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Opis wynalazku 

Przedmiotem wynalazku jest bezobsługowa elektroda odniesienia do pomiarów elektroanalitycz-

nych, zwłaszcza potencjometrycznych, stosowana do budowy kompletnych wieloelektrodowych mikro- 

ogniw potencjometrycznych. 

Zgodnie z definicją elektroda odniesienia stanowi półogniwo o potencjale dokładnie znanym  

i niezależnym od stężenia analitu: powinno zachowywać stały potencjał podczas przepływu niewielkiego 

prądu, mieć odtwarzalny i niski potencjał dyfuzyjny oraz szybko dochodzić do stanu równowagi. Stan-

dardowa elektroda chlorosrebrowa Ag/AgCl/KCl nie spełnia w pełni tych warunków i jest przedmiotem 

ciągłych badań i modyfikacji konstrukcji. Warunkiem utrzymania stałej wartości potencjału jest stałe stę-

żenie jonów chlorkowych w warstwie roztworu kontaktującej się z podłożem Ag/AgCl. Kontakt elek-

tryczny z badanym roztworem realizowany jest poprzez klucz elektrolityczny, który ogranicza wypływ 

soli chlorkowej z tej warstwy do badanego roztworu ale jest źródłem powstawania potencjału dyfuzyj-

nego, który zmienia potencjał elektrody odniesienia. W znanych bezobsługowych elektrodach odniesie-

nia stosowano klucz elektrolityczny w postaci stałych membran z porowatych polimerów nieprzewodzą-

cych zawierających rozproszone sole chlorkowe i naniesionych na podłoże srebra Ag pokryte chlorkiem 

srebra AgCl. 

Znane rozwiązanie miniaturowej elektrody odniesienia, przedstawione przykładowo w opisie wy-

nalazku US 4,507,194, zawiera prętowe podłoże wykonane z metalicznego srebra Ag albo z innego 

materiału elektronowo przewodzącego z powierzchnią aktywną pokrytą warstwą srebra Ag. Powierzch-

nia aktywna elektrody osłonięta jest membraną polimerową, przykładowo z poliakryloamidu, poliwinylo-

aminy, poliakrylonitrylu, polimetakrylonitrylu, zawierającą związki kompleksowe srebra z tymi polime-

rami oraz chlorek srebra. Membrana polimerowa uzyskana jest metodą nakraplania i odparowania kok-

tajlu referencyjnego. Powierzchnie boczne podłoża są chemicznie izolowane osłoną z tworzywa sztucz-

nego. Przeprowadzone pomiary różnych wykonań elektrod według tego wynalazku wykazują korzystną 

niezależność potencjału od składu roztworu jednak przy znacznym rozrzucie wartości potencjału stan-

dardowego poszczególnych egzemplarzy elektrod, od około 200 do 500 mV. 

Zadaniem niniejszego wynalazku jest opracowanie bezobsługowej, miniaturowej elektrody odnie-

sienia o prostej konstrukcji i bardzo dobrej powtarzalności i stabilności potencjału. Podobnie jak w roz-

wiązaniach znanych, elektroda według niniejszego wynalazku ma podłoże z metalicznego srebra Ag 

albo z innego materiału elektronowo przewodzącego i którego powierzchnia aktywna pokryta jest war-

stwą srebra Ag. Na powierzchnię aktywną Ag naniesioną ma membranę polimerową, metodą nakrapla-

nia i odparowania koktajlu referencyjnego. Powierzchnie boczne podłoża ma chemicznie izolowane 

osłoną z tworzywa sztucznego. Istota wynalazku polega na tym, że membranę polimerową stanowi 

warstwa otrzymana z koktajlu referencyjnego który zawiera zmieszane w stosunku molowym 1:5 drob-

nosproszkowane sole bromkowe srebra AgBr i potasu KBr, oraz nanocząsteczki srebra Ag, wprowa-

dzone do roztworu wyjściowego w ilości 0,1‒0,3 g na 1 ml roztworu, przy czym roztwór wyjściowy zło-

żony jest z poli(chlorku winylu) PVC, plastyfikatora sebacynianu bis(2-etyloheksylu) DOS i rozpuszczal-

nika, korzystnie tetrahydrofuranu THF, odpowiednio w ilościach: 1,00‒1,65 g PVC, 1,65‒2,40 g DOS, 

i uzupełnione rozpuszczalnikiem do objętości 25 ml. 

Korzystnym jest gdy wprowadzane do koktajlu referencyjnego nanocząsteczki srebra Ag otrzy-

mane są w wyniku reakcji fotochemicznego rozkładu AgBr, lub gdy uzyskane są one w wyniku reakcji 

redoks rozproszonej zawiesiny AgBr z reduktorem, zwłaszcza tetrabutyloboranem tetrabutyloamonio-

wym QB dodanym w ilości 2‒25 mg na 1 ml koktajlu referencyjnego. 

Również korzystnym jest, gdy nanocząsteczki srebra Ag wprowadzane są w postaci suspensji  

w alkoholu. 

W optymalnym wykonaniu powierzchnia aktywna podłoża stanowi dysk o średnicy od 0,5 do  

3 mm wykonany ze srebra Ag (+) albo z węgla szklistego GC, złota Au lub platyny Pt pokrytych warstwą 

srebra, natomiast osłona wykonana jest z poli(chlorku winylu) PVC. 

Elektroda według wynalazku jest konstrukcyjnie i technologicznie prosta oraz cechuje się stabilną 

oraz powtarzalną wartością potencjału zawartą w przedziale -155 mV + -10 mV, mierzoną w stosunku 

do znanej elektrody chlorosrebrowej Ag/AgCl/3M KCl. Podczas długotrwałego użytkowania wielu prze-

badanych egzemplarzy prototypowych elektrod zmiany potencjału powodowane zmianami składu i stę-

żenia roztworów nie przekraczały pojedynczych miliwoltów. 

Rozwiązanie według wynalazku wyjaśnione jest opisem konstrukcji dwóch przykładowych wyko-

nań elektrod odniesienia pokazanych na rysunku. Fig. 1 rysunku przedstawia elektrodę z podłożem 
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z pręta srebrnego, Fig. 2 elektrodę z podłożem z węgla szklistego, złota albo platyny z powierzchnią 

czołową pokrytą warstwą srebra, a Fig. 3 ich przekroje poprzeczne według linii A-A. 

Elektroda pokazana na Fig. 1 ma podłoże 1 w postaci pręta z metalicznego srebra Ag o średnicy 

1,5 mm, którego pobocznica szczelnie objęta jest osłoną 4 z poli(chlorku winylu) PVC o średnicy ze-

wnętrznej 8 mm. Zrównane ze sobą powierzchnie czołowe podłoża 1 i osłony 4 pokryte są membraną 

polimerową 3. Elektroda według wykonania z Fig. 2 odróżnia się od pokazanej na Fig. 1 tym, że prętowe 

podłoże 2 wykonane jest z materiału elektronowo przewodzącego, przykładowo z: węgla szklistego GC, 

złota Au lub platyny Pt, oraz tym, że jej czołowa powierzchnia aktywna pokryta jest warstwą srebra 5. 

W obu wykonaniach membrana polimerowa 3 tworzona jest na bazie koktajlu referencyjnego otrzymy-

wanego przez rozproszenie w 1 ml roztworu wyjściowego ‒ zawierającego 1,24 g PVC i 2,06 g DOS 

uzupełnione rozpuszczalnikiem THF do objętości 25 ml ‒ 0.226 g zmieszanych w stosunku molowym 

1 : 5 drobnosproszkowanych soli AgBr z KBr oraz nanocząsteczek srebra. Ag. Po nakropleniu koktajlu 

referencyjnego na podłoże Ag, odparowaniu rozpuszczalnika i kondycjonowaniu w 2M roztworze KBr 

otrzymana elektroda odniesienia uzyskuje stabilną i powtarzalną wartość potencjału zawartą w prze-

dziale -155 mV ± 10mV. 

Poniżej, w tabelach 1 do 9 zamieszczono wyniki potwierdzające poprawne funkcjonowanie bez-

obsługowych elektrod odniesienia z membranami zawierającymi rozproszoną mieszaninę soli AgBr 

i KBr oraz nanocząsteczki srebra. 

W tabelach stosowane są następujące oznaczenia elektrod: 

I elektrody dyskowe z podłożem srebrnym Ag, pokryte membranami, w których nanocząsteczki 

srebra uzyskane były w wyniku: 

a) reakcji redoks rozproszonej zawiesiny AgBr z tetrabutyloboranem tetrabutylo-amoniowym: 

Ag/AgBr-QB, 

b) wprowadzenia w postaci suspensji Ag w alkoholu : Ag/AgBr-nano, 

c) fotochemicznego rozkładu AgBr : Ag/AgBr-foto, 

wraz z numerem mierzonej elektrody, 

II. elektrody dyskowe z podłożem z krystalicznego węgla GC lub ze złota Au, pokryte membra-

nami w których nanocząsteczki srebra uzyskane były w wyniku: 

a) reakcji redoks rozproszonej zawiesiny AgBr z tetrabutyloboranem tetrabuty-loamoniowym: 

GC/Ag/AgBr-QB lub Au/Ag/AgBr-QB, 

b) wprowadzenia w postaci suspensji Ag w alkoholu : GC/Ag/AgBr-nano lub Au/Ag/AgBr-

nano, 

c) fotochemicznego rozkładu AgBr: GC/Ag/AgBr-foto lub Au/Ag/AgBr-foto, wraz z numerem 

mierzonej elektrody, 

Tab. 1 Szybkość ustalania się potencjału elektrod referencyjnych z membranami AgBr-nano na-

niesionymi na podłoża Ag, szklistego węgla pokrytego warstwą srebra GC/Ag oraz złota Au/Ag  

w trakcie ich pierwszego kontaktu z 2M roztworem KBr. Zmiany potencjału mierzono względem komer-

cyjnej elektrody Ag/AgCl/3M KCl firmy Metrohm. 

 

Tab. 2 Szybkość ustalania się potencjału elektrod referencyjnych z membranami AgBr-foto na-

niesionymi na podłoża Ag w trakcie ich pierwszego kontaktu z 2M roztworem KBr. Zmiany potencjału 

mierzono względem komercyjnej elektrody Ag/AgCl/3M KCl firmy Metrohm. Zamieszczone w tabeli war-

tości potencjałów pobrano bezpośrednio z pliku zapisanego przez oprogramowanie pomiarowe 
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Tab. 3 Wartości potencjału elektrod referencyjnych z membranami AgBr-QB naniesionymi na podłoża 

Ag zmierzone podczas kalibracji elektrod w roztworach KCl. Kalibrację wykonano po 24 godzinach kon-

dycjonowania elektrod w 2M roztworze KBr. Zmiany potencjału mierzono względem komercyjnej elek-

trody Ag/AgCl/3M KCl firmy Metrohm. Podobne lub mniejsze zmiany potencjału elektrod obserwowano 

podczas kalibracji wykonywanych w roztworach NaCl, KBr, KNO3 lub CaCl2. 

 

Tab. 4 Wartości potencjału elektrod referencyjnych z membranami AgBr-foto naniesionymi na podłoża 

Ag zmierzone podczas kalibracji elektrod w roztworach KCl. Kalibrację wykonano po 24 godzinach kon-

dycjonowania w 2M roztworze KBr. Zmiany potencjału mierzono względem komercyjnej elektrody 

Ag/AgCl/3M KCl firmy Metrohm. Podobne wyniki uzyskiwano podczas kalibracji w roztworach NaCl, 

KBr, KNO3 oraz CaCl2. Zamieszczone w tabeli wartości potencjałów pobrano bezpośrednio z pliku za-

pisanego przez oprogramowanie pomiarowe 
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Tab. 5 Stabilność potencjału elektrod referencyjnych z membranami AgBr-QB naniesionymi na podłoża 

Ag podczas kontaktu z wodą bidestylowaną. Elektrodę odniesienia Ag/AgCl/3M KCl firmy Metrom za-

nurzano do wody tylko na czas wykonywania pomiaru (ok. 100 sekund). Po pomiarze elektrodę wyjmo-

wano i wymieniano wodę bidestylowaną, w której zanurzone były testowane elektrody REF. 

 

Tab. 6 Test czułości redoks elektrod referencyjnych z membranami AgBr-nano naniesionymi na 

podłoża Ag, GCAg oraz AuAg. Pomiary wykonano w mieszaninie K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] o sumarycz-

nym stężeniu 0.01M i podanych w tabeli stosunkach molowym. Po kalibracji redoks zmierzono dodat-

kowo potencjały tych elektrod w IM roztworze KCl oraz w 2M roztworze KBr. Zmiany potencjału mie-

rzono względem komercyjnej elektrody Ag/AgCl/3M KCl firmy Matrohm. 
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Tab. 7 Wartości potencjału elektrod referencyjnych z membranami AgBr-QB i AgBr-nano nanie-

sionymi na podłoża Ag, GCAg, AuAg zmierzone podczas kalibracji w serii wyszczególnionych w tabeli 

roztworów. Kalibrację wykonano po 5 dniach kondycjonowania elektrod w 2M roztworze KBr. W każdym 

z roztworów czekano 500 sekund na ustabilizowanie się potencjału, po czym elektrody spłukiwano wodą 

i umieszczano w kolejnym roztworze. Membrany Br-QB elektrod D7 i D9 naniesiono na druty Ag 

w osłonie PVC poprzez ich 5-krotne zanurzenie w koktajlu. Dla porównania zamieszczono zmierzone 

równolegle zmiany potencjału komercyjnej elektrody Ag/AgCl firmy Mineral, Polska. Elektroda odniesie-

nia Ag/AgCl/3M KCl firmy Metrom. 

 

Tab. 8 Wartości potencjału elektrod referencyjnych z membranami AgBr-foto naniesionymi na 

podłoża Ag zmierzone podczas kalibracji w serii wyszczególnionych w tabeli roztworów. Kalibrację wy-

konano po 2 dniach kondycjonowania elektrod w 2M roztworze KBr. W każdym z roztworów czekano 

500 sekund na ustabilizowanie się potencjału, po czym elektrody spłukiwano wodą i umieszczano  

w kolejnym roztworze. Elektrodą odniesienia była elektroda Ag/AgCl/3M KCl firmy Metrom. 
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Zaobserwowano natomiast bardzo duży rozrzut wartości potencjału oraz duży czasowy dryft po-

tencjału, gdy membrany referencyjne AgBr-QB, AgBr-nano, AgBr-foto, nanoszone były na podłoża inne 

niż Ag. 

Tab. 9. Rozrzut wartości potencjału i jego czasowy dryft dla elektrod z membranami Ag Br ‒ QB, 

AgBr ‒ nano, i Ag Br ‒ foto naniesionymi bezpośrednio na podłoża GC. 

 

 

 

Zastrzeżenia patentowe 

1. Elektroda odniesienia dla pomiarów elektroanalitycznych, zwłaszcza potencjometrycznych, 

której prętowe podłoże wykonane jest z metalicznego srebra Ag albo z innego materiału elek-

tronowo przewodzącego z powierzchnią aktywną pokrytą warstwą srebra Ag, oraz której po-

wierzchnia aktywna osłonięta jest membraną polimerową uzyskaną metodą nakraplania i od-

parowania koktajlu referencyjnego, natomiast powierzchnie boczne podłoża są chemicznie 

izolowane osłoną z tworzywa sztucznego, znamienna tym, że membranę polimerową (3) sta-

nowi warstwa otrzymana z koktajlu referencyjnego który zawiera zmieszane w stosunku mo-

lowym 1 : 5 drobnosproszkowane sole bromkowe srebra AgBr i potasu KBr oraz nanoczą-

steczki srebra Ag, wprowadzone do roztworu wyjściowego w ilości 0,1‒0,3 g na 1 ml roztworu, 

przy czym roztwór wyjściowy złożony jest z poli(chlorku winylu) PVC, plastyfikatora sebacy-

nianu bis(2-etyloheksylu) DOS i rozpuszczalnika, korzystnie tetrahydrofuranu THF, odpowied-

nio w ilościach: 1,00‒1,65 g PVC, 1,65‒2,40 g DOS, i uzupełnione rozpuszczalnikiem do ob-

jętości 25 ml. 

2. Elektroda według zastrz. 1, znamienna tym, że nanocząsteczki srebra Ag wprowadzane do 

koktajlu referencyjnego otrzymane są w wyniku reakcji fotochemicznego rozkładu AgBr. 

3. Elektroda według zastrz. 1, znamienna tym, że nanocząsteczki srebra Ag wprowadzane 

do koktajlu referencyjnego uzyskane są w wyniku reakcji redoks rozproszonej zawiesiny AgBr 

z reduktorem, zwłaszcza tetrabutyloboranu tetrabutyloamoniowego QB dodanym w ilości 

2‒25 mg na 1 ml koktajlu referencyjnego. 

4. Elektroda według zastrz. 2 albo 3, znamienna tym, że nanocząsteczki srebra Ag wprowa-

dzane są w postaci suspensji w alkoholu. 

5. Elektroda według zastrz. 1, znamienna tym, że powierzchnia aktywna podłoża (1,2) stanowi 

dysk o średnicy od 0,5 do 3 mm wykonany ze srebra Ag (1) lub węgla szklistego GC, złota Au 

lub platyny Pt (2) pokrytych warstwą srebra (5), a osłona (4) wykonana jest z polichlorku wi-

nylu) PVC. 

  



 PL 236 868 B1 8 

Rysunki 
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