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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest wieloelektrodowe ogniwo do pomiaréw potencjometrycznych, sto-
sowane w analizie klinicznej, badaniach biochemicznych, ochronie i monitoringu $rodowiska oraz
zautomatyzowanych systemach pomiarowych.

W analizie potencjometrycznej wykorzystuje sie elektrody wskaznikowe selektywnie reagujgce
sitg elektromotoryczng na obecnosc¢ w prébce jonu potencjatotworczego. Wartosé potencjatu elektrody
wskaznikowej dostarcza informacji o stezeniu analitu w prébce. W ogniwach potencjometrycznych
wynikiem jest sygnat ustalany jako roznica potencjatu elektrody wskaznikowej i elektrody referencyj-
nej, charakteryzujgcej sie potencjatem statym lub podlegajgcym niewielkim zmianom.

Znane sg elektrody wskaznikowe statego kontaktu, w ktérych membrana selektywna naktadana
jest bezposrednio na dobrze przewodzace podioze metaliczne lub weglowe. Specyficzna warstwa
posrednia o mieszanym, jonowo-elektronowym przewodnictwie, skutecznie ogranicza dryft i oscylacje
potencjatu. Jedna z tego rodzaju elektrod przedstawiona w polskim opisie patentowym PL 199238
zawiera ptytke dielektryka pokrytg obustronnie miedzig. Po stronie aktywnej na warstwe miedzi nato-
zone sg kolejno: warstwa srebra, wytworzona na niej warstwa chlorku srebra i jonoczuta membrana
polimerowa, natomiast po stronie kontaktowej warstwa miedzi pokryta warstwg srebra. W piytce die-
lektryka wykonany jest metalizowany wewnatrz przelotowy otwér, stanowigcy kontakt elektryczny po-
miedzy obiema powierzchniami ptytki. W innej tego rodzaju jonoselektywnej elektrodzie wskaznikowej
statego kontaktu, przedstawionej w opisie patentowym EP2159572, jako warstwe posrednig jon-
elektron wykorzystano nanorurki weglowe. Podobnie w elektrodzie wedtug opisu US5840168 podtoze
takie wykonano z przewodzgcej i porowatej masy weglowej.

Powszechnie znanymi sg chlorosrebrowe elektrody referencyjne zanurzone w wodnym roztwo-
rze chlorku potasu wypetniajgcym pojemnik zamkniety porowatym spiekiem ceramicznym.

W artykule autorstwa Anastasova-lvanov Salzitsa, Mattinen Ulriika, Radu Aleksandar, Bobacka
Johan, Lewenstam Andrzej, Migdalski Jan, Danielewski Marek, Diamand Dermont, pt. ,Development
of miniature Allsolid state potentiomrtric sensing system. Sensors and Actuators B: Chemical ISSN
0925-4005 2010, vol. 146, s. 199-205, dotyczagcym badan Srodowiskowych, przedstawione jest ogni-
wo z kilkoma jonoselektywnymi elektrodami wskaznikowym wykonanymi ze ziota, platyny lub wegla,
i jedng wspdlng dla nich chlorosrebrowg elektrodg referencyjng statego kontaktu. Kazda z mikroelek-
trod wskaznikowych potgczona jest elektrycznie z przyporzadkowanym jej wtornikiem napieciowym.
Wszystkie elektrody zespolone sg w jednej, chemoodpornej obudowie.

Ogniwo potencjometryczne wedtug niniejszego wynalazku, podobnie jak w powyzej opisanych
ma zespolone w chemoodpornej obudowie — o ptaskiej powierzchni kontaktu z prébkg — kilka jonose-
lektywnych mikroelektrod wskaznikowych statego kontaktu, wykonanych ze ztota, platyny lub wegla,
oraz chlorosrebrowg elektrode referencyjng, ktéra zanurzona jest w wodnym roztworze chlorku pota-
su, wypetniajgcym pojemnik wydrgzony w obudowie oraz zamkniety przez ceramiczny, przepuszczal-
ny spiek zlicowany z powierzchnig kontaktu. Kazda z mikroelektrod wskaznikowych potgczona jest
z przyporzgdkowanym jej wtérnikiem napieciowym, a wyjscia tych wtérnikéw doprowadzone sg do
sumatora. Istota wynalazku polega na tym, Zze w obudowie od strony powierzchni kontaktu wykonane
jest gniazdo w ktérego dnie osadzone sg czota co najmniej czterech mikroelektrod wskaznikowych,
z ktérych jedna usytuowana jest w geometrycznym Srodku wielokata foremnego a pozostate w jego
narozach. Kazda z tych elektrod wskaznikowych ma powierzchnie czotowg pokrytg indywidualng war-
stwg mediacyjng o silnie rozwinietej powierzchni, korzystnie sadzg. Wszystkie elektrody wskaznikowe
przestoniete sg jedna, wspdlng, jonowymienng warstwg receptora, wypetniajacg gniazdo az do zrow-
nania z powierzchnig kontaktu.

Korzystnym jest wykonanie ogniwa wedtug wynalazku majgcego piec¢ elektrod wskaznikowych
wykonanych z drutu o $rednicy 0,5 do 1,0 mm, ktérych powierzchnie czotowe pokryte sg warstwag
mediacyjng z sadzy o grubosci od 60 nm do 100 um. Warstwa mediacyjna wykonana jest przez na-
kroplenie lub naparowanie roztworu sadzy w fatwo lotnym rozpuszczalniku, zwtaszcza roztworu utwo-
rzonego przez zdyspergowanie 0,05 do 200 mg sadzy w 1 ml tetrahydrofuranu.

Korzystnym jest rowniez, gdy warstwe receptora stanowi modyfikowana membrana PCW o gru-
bosci 0,3 do 0,5 mm, wykonana przez cykliczne nakrapianie i suszenie az do zréwnania jej po-
wierzchni zewnetrznej z powierzchnig kontaktu ogniwa.
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W ogniwie wedtug wynalazku wysokg dokfadnos¢ pomiaru uzyskuje sie gdy chlorosrebrowa
elektroda referencyjna zanurzona jest w wodnym roztworze chlorku potasu o stezeniu 2,5 do
3,5 mol/dem®.

Ogniwo o budowie wynalazku, z ptaskg, planarng powierzchnig kontaktu z probkg, umozliwia
wykonywanie pomiaréw w bardzo cienkich warstwach roztworéw, nawet ponizej 0,1 mm, o objetosci
rzedu 10-20 pl. Krytycznym parametrem charakteryzujagcym kazdg jonoselektywng elektrode wskaz-
nikowg jest jej czutos¢ wyrazana stosunkiem 59,16 mV/n, gdzie n jest tadunkiem jonu potencjato-
tworczego, w stosunku do ktérego warstwa receptora wykazuje aktywnos¢ chemiczng. W wyniku, przy
oznaczaniu jonow dwu- i trojwartosciowych czutos¢ elektrody jonoselektywnej maleje odpowiednio 2
i 3-krotnie. Przy wielu, n-elektrodach w ogniwie, ktére przy symetrycznym rozmieszczeniu i wspolnej
warstwie receptora pracujg w identycznych warunkach, a generowane przez nie potencjaty transfor-
mowane sg w odrebnych wtérnikach napieciowych i nastepnie dodawane w jednym wspdlnym suma-
torze napie¢ stanowi, ze czuto$¢ oznaczenia wzrasta n-krotnie. Warstwa receptora, korzystnie modyfi-
kowanej membrany PCW o grubosci 0,3 do 0,5 mm gwarantuje satysfakcjonujgca trwato$é ogniwa.

Rozwigzanie ogniwa wedtug wynalazku przyblizone jest opisem przyktadowego wykonania po-
kazanego na rysunku w widoku perspektywicznym z fragmentem schematu elektrycznego.

Obudowa 7 ogniwa 8 wykonana z zywicy epoksydowej, polimetakrylanu metylu, teflonu lub
z materialu ceramicznego, ma ksztatt walca o srednicy 8 mm, ktérego jedna powierzchnia czotowa
stanowi powierzchnie kontaktu Pk z prébkg, a z drugiej powierzchni czotowej wyprowadzone sg styki
elektrod. Wewnatrz obudowy 7, w usytuowaniu réwnolegtym do osi walca, zalane jest pie¢ elektrod
wskaznikowych 1a, 1b, 1c, 1d i 1e, ktérych gérne konce zlicowane sg z powierzchnig dna walcowego
gniazda 9, wykonanego od strony powierzchni kontaktu Pk na gtebokos¢ 0,4 mm. Mikroelektrody
wskaznikowe 1a, 1b, 1c, 1d i 1e wykonane sg z drutu ztotego o srednicy 0,7 mm, z ktérych jedna —
oznaczona jako 1c — usytuowana jest w geometrycznym $rodku wielokata foremnego a pozostate 1a,
1b, 1c, 1d w narozach tego wielokata. Powierzchnie czotowe elektrod wskaznikowych 1a, 1b, 1c, 1d,
1e pokryte sg indywidualnie warstwami mediacyjnymi 2a, 2b, 2c, 2d, 2e, z sadzy o grubosci okoto
50 um. Warstwy mediacyjne 2a, 2b, 2c, 2d, 2e wykonane sg przez nakroplenie roztworu zdyspergo-
wania 50 mg sadzy w 1 ml tetrahydrofuranu. Gniazdo 9 wypetnione jest warstwg receptora 3 z modyfi-
kowanej membrany PCW, ktdra powierzchnig zewnetrzng zlicowana jest z powierzchnig kontaktu Pk,
a powierzchnig wewnetrzng wspdlnie przestania wszystkie elektrody wskaznikowe 1a, 1b, 1c, 1d i le.
W obudowie 7 od strony czofa stykéw elektrycznych wydrgzony jest zbiorniczek 6, w ktérym znajduje
sie elektroda referencyjna 11 wykonana z drutu srebrnego pokrytego warstwg chlorku srebra, zamo-
cowana w korku 12. Zbiorniczek 6 wypetniony jest wodnym roztworem chlorku potasu 13 o stezeniu
3 mol/dm?®, oraz zamkniety jest zlicowanym z powierzchnig kontaktu Pk przepuszczalnym spiekiem 10.
Kazda z mikroelektrod wskaznikowych 1a, 1b, 1c, 1d i 1e potgczona jest z przyporzadkowanymi wtér-
nikami napieciowymi 2a, 2b, 2c, 2d, 2e, ktérych sygnaty wyjscia 4a—4e doprowadzone sg do sumatora 5.
W wyniku czuto$¢ ogniwa 8 odpowiada teoretycznej czutosci pojedynczej elektrody wskaznikowej
pomnozonej przez zabudowang ich ilo$¢ 5.

Zastrzezenia patentowe

1. Wieloelektrodowe ogniwo do pomiaréw potencjometrycznych, zawierajgce zespolone
w chemoodpornej obudowie — o ptaskiej powierzchni kontaktu z prébkag — kilka jonoselektywnych mi-
kroelektrod wskaznikowych statego kontaktu, wykonanych ze ztota, platyny lub wegla, oraz chlorosre-
browg elektrode referencyjng, zanurzong w wodnym roztworze chlorku potasu, wypetniajgcym zbiorni-
czek wydrgzony w obudowie oraz zamkniety przez ceramiczny, przepuszczalny spiek zlicowany
z powierzchnig kontaktu, przy czym kazda z mikroelektrod wskaznikowych potgczona jest z przypo-
rzadkowanym jej wtérnikiem napieciowym, a wyjscia tych wtérnikéw doprowadzone sg do sumatora,
znamienne tym, ze w obudowie (7) od strony powierzchni kontaktu (Pk) wykonane jest gniazdo (9)
w ktérego dnie osadzone sg czofa co najmniej czterech mikroelektrod wskaznikowych (1a, 1b, 1c, 1d, 1e),
z ktoérych jedna usytuowana jest w geometrycznym srodku wielokata foremnego a pozostate w jego
narozach, a kazda z tych elektrod wskaznikowych (1a, 1b, 1c, 1d, 1e) ma powierzchnie czotowg po-
krytg indywidualng warstwg mediacyjng (2a, 2b, 2c, 2d, 2e) o silnie rozwinietej powierzchni, korzystnie
sadzg, natomiast wszystkie te elektrody przestoniete sg jedng, wspdlng, jonowymienng warstwg re-
ceptora (3) wypetniajgca gniazdo (9) az do zréwnania z powierzchniag kontaktu (Pk).
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2. Ogniwo wedlug zastrz. 1, znamienne tym, ze ma pie¢ elektrod wskaznikowych (1a, 1b, 1c,
1d, 1e) wykonanych z drutu o $rednicy 0,5 do 1,0 mm, ktérych powierzchnie czotowe pokryte sg war-
stwg mediacyjng (2) z sadzy o grubosci od 60 nm do 100 um, wykonang przez nakroplenie lub napa-
rowanie roztworu sadzy w tatwo lotnym rozpuszczalniku.

3. Ogniwo wedtug zastrz. 2, znamienne tym, ze roztwér sadzy utworzony jest przez zdysper-
gowanie 0,05 do 200 mg sadzy w 1 ml tetrahydrofuranu.

4. Ogniwo wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze warstwe receptora (3) stanowi modyfikowana
membrana PCW o grubosci 0,3 do 0,5 mm, wykonana przez cykliczne nakrapianie i suszenie az do
zréwnania jej powierzchni zewnetrznej z powierzchnig kontaktu (Pk) ogniwa (8).

5. Ogniwo wediug zastrz. 1, znamienne tym, ze chlorosrebrowa elektroda referencyjna (11)
zanurzona jest w wodnym roztworze chlorku potasu o stezeniu 2,5 do 3,5 mol/dem?.

Rysunek

1a, 1b, 1c,

4b

4d
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