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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest bezobstugowa elektroda odniesienia do pomiaréw elektroanalitycz-
nych, zwlaszcza potencjometrycznych, stosowana do budowy kompletnych wieloelektrodowych mikro-
ogniw potencjometrycznych.

Zgodnie z definicjg elektroda odniesienia stanowi pétogniwo o potencjale doktadnie znanym
i niezaleznym od stezenia analitu: powinno zachowywac staty potencjat podczas przeptywu niewielkiego
pradu, mie¢ odtwarzalny i niski potencjat dyfuzyjny oraz szybko dochodzi¢ do stanu réwnowagi. Stan-
dardowa elektroda chlorosrebrowa Ag/AgCI/KCI nie spetnia w peini tych warunkoéw i jest przedmiotem
ciggtych badan i modyfikacji konstrukcji. Warunkiem utrzymania statej wartosci potencjatu jest state ste-
zenie jonéw chlorkowych w warstwie roztworu kontaktujgcej sie z podtozem Ag/AgCl. Kontakt elek-
tryczny z badanym roztworem realizowany jest poprzez klucz elektrolityczny, ktéry ogranicza wyptyw
soli chlorkowej z tej warstwy do badanego roztworu ale jest zrodtem powstawania potencjatu dyfuzyj-
nego, ktéry zmienia potencjat elektrody odniesienia. W znanych bezobstugowych elektrodach odniesie-
nia stosowano klucz elektrolityczny w postaci statych membran z porowatych polimeréw nieprzewodza-
cych zawierajgcych rozproszone sole chlorkowe i naniesionych na podtoze srebra Ag pokryte chlorkiem
srebra AgCI.

Znane rozwigzanie miniaturowej elektrody odniesienia, przedstawione przyktadowo w opisie wy-
nalazku US 4,507,194, zawiera pretowe podioze wykonane z metalicznego srebra Ag albo z innego
materiatu elektronowo przewodzgcego z powierzchnig aktywng pokrytg warstwg srebra Ag. Powierzch-
nia aktywna elektrody ostonieta jest membrang polimerowg, przyktadowo z poliakryloamidu, poliwinylo-
aminy, poliakrylonitrylu, polimetakrylonitrylu, zawierajgcg zwigzki kompleksowe srebra z tymi polime-
rami oraz chlorek srebra. Membrana polimerowa uzyskana jest metodg nakraplania i odparowania kok-
tajlu referencyjnego. Powierzchnie boczne podtoza sg chemicznie izolowane ostong z tworzywa sztucz-
nego. Przeprowadzone pomiary réznych wykonan elektrod wedtug tego wynalazku wykazujg korzystng
niezaleznosc¢ potencjatu od sktadu roztworu jednak przy znacznym rozrzucie wartosci potencjatu stan-
dardowego poszczegdlnych egzemplarzy elektrod, od okoto 200 do 500 mV.

Zadaniem niniejszego wynalazku jest opracowanie bezobstugowej, miniaturowej elektrody odnie-
sienia o prostej konstrukcji i bardzo dobrej powtarzalnosci i stabilnosci potencjatu. Podobnie jak w roz-
wigzaniach znanych, elektroda wedtug niniejszego wynalazku ma podtoze z metalicznego srebra Ag
albo z innego materiatu elektronowo przewodzacego i ktérego powierzchnia aktywna pokryta jest war-
stwg srebra Ag. Na powierzchnie aktywng Ag naniesiong ma membrane polimerowg, metodg nakrapla-
nia i odparowania koktajlu referencyjnego. Powierzchnie boczne podtoza ma chemicznie izolowane
ostong z tworzywa sztucznego. Istota wynalazku polega na tym, ze membrane polimerowg stanowi
warstwa otrzymana z koktajlu referencyjnego ktéry zawiera zmieszane w stosunku molowym 1:5 drob-
nosproszkowane sole bromkowe srebra AgBr i potasu KBr, oraz nanoczasteczki srebra Ag, wprowa-
dzone do roztworu wyjsciowego w ilosci 0,1-0,3 g na 1 ml roztworu, przy czym roztwor wyjsciowy zto-
zony jest z poli(chlorku winylu) PVC, plastyfikatora sebacynianu bis(2-etyloheksylu) DOS i rozpuszczal-
nika, korzystnie tetrahydrofuranu THF, odpowiednio w ilosciach: 1,00-1,65 g PVC, 1,65-2,40 g DOS,
i uzupetnione rozpuszczalnikiem do objetosci 25 ml.

Korzystnym jest gdy wprowadzane do koktajlu referencyjnego nanoczgsteczki srebra Ag otrzy-
mane sg w wyniku reakcji fotochemicznego rozktadu AgBr, lub gdy uzyskane sg one w wyniku reakgc;ji
redoks rozproszonej zawiesiny AgBr z reduktorem, zwtaszcza tetrabutyloboranem tetrabutyloamonio-
wym QB dodanym w ilo$ci 2-25 mg na 1 ml koktajlu referencyjnego.

Réwniez korzystnym jest, gdy nanoczasteczki srebra Ag wprowadzane sg w postaci suspens;ji
w alkoholu.

W optymalnym wykonaniu powierzchnia aktywna podtoza stanowi dysk o srednicy od 0,5 do
3 mm wykonany ze srebra Ag (+) albo z wegla szklistego GC, ztota Au lub platyny Pt pokrytych warstwg
srebra, natomiast ostona wykonana jest z poli(chlorku winylu) PVC.

Elektroda wedtug wynalazku jest konstrukcyjnie i technologicznie prosta oraz cechuje sie stabilng
oraz powtarzalng warto$cig potencjatu zawartg w przedziale -155 mV + -10 mV, mierzong w stosunku
do znanej elektrody chlorosrebrowej Ag/AgCIl/3M KCI. Podczas dtugotrwatego uzytkowania wielu prze-
badanych egzemplarzy prototypowych elektrod zmiany potencjatu powodowane zmianami sktadu i ste-
zenia roztworow nie przekraczaty pojedynczych miliwoltéw.

Rozwigzanie wedtug wynalazku wyjasnione jest opisem konstrukcji dwdch przyktadowych wyko-
nanh elektrod odniesienia pokazanych na rysunku. Fig. 1 rysunku przedstawia elektrode z podtozem



PL 236 868 B1 3

z preta srebrnego, Fig. 2 elektrode z podiozem z wegla szklistego, ztota albo platyny z powierzchnig
czotowg pokrytg warstwg srebra, a Fig. 3 ich przekroje poprzeczne wedtug linii A-A.

Elektroda pokazana na Fig. 1 ma podioze 1 w postaci preta z metalicznego srebra Ag o $rednicy
1,5 mm, ktérego pobocznica szczelnie objeta jest ostong 4 z poli(chlorku winylu) PVC o $rednicy ze-
wnetrznej 8 mm. Zréwnane ze sobg powierzchnie czotowe podfoza 1 i ostony 4 pokryte sg membrang
polimerowg 3. Elektroda wedtug wykonania z Fig. 2 odréznia sie od pokazanej na Fig. 1 tym, ze pretowe
podtoze 2 wykonane jest z materiatu elektronowo przewodzacego, przyktadowo z: wegla szklistego GC,
ztota Au lub platyny Pt, oraz tym, ze jej czotowa powierzchnia aktywna pokryta jest warstwg srebra 5.
W obu wykonaniach membrana polimerowa 3 tworzona jest na bazie koktajlu referencyjnego otrzymy-
wanego przez rozproszenie w 1 ml roztworu wyjsciowego — zawierajgcego 1,24 g PVC i 2,06 g DOS
uzupetnione rozpuszczalnikiem THF do objetosci 25 ml — 0.226 g zmieszanych w stosunku molowym
1 : 5 drobnosproszkowanych soli AgBr z KBr oraz nanoczasteczek srebra. Ag. Po nakropleniu koktajlu
referencyjnego na podioze Ag, odparowaniu rozpuszczalnika i kondycjonowaniu w 2M roztworze KBr
otrzymana elektroda odniesienia uzyskuje stabilng i powtarzalng wartos¢ potencjatu zawartg w prze-
dziale -155 mV = 10mV.

Ponizej, w tabelach 1 do 9 zamieszczono wyniki potwierdzajgce poprawne funkcjonowanie bez-
obstugowych elektrod odniesienia z membranami zawierajagcymi rozproszong mieszanine soli AgBr
i KBr oraz nanoczgsteczki srebra.

W tabelach stosowane sg nastepujgce oznaczenia elektrod:

| elektrody dyskowe z podtozem srebrnym Ag, pokryte membranami, w ktérych nanoczasteczki

srebra uzyskane byty 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 rozktadu AgBr : Ag/AgBr-foto,

wraz z numerem mierzonej elektrody,

. elektrody dyskowe z podtozem z krystalicznego wegla GC lub ze zlota Au, pokryte membra-
nami w ktérych nanoczgsteczki srebra uzyskane byty 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 :

nano,

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

mierzonej elektrody,

Tab. 1 Szybkosc¢ ustalania sie potencjatu elektrod referencyjnych z membranami AgBr-nano na-
niesionymi na podtoza Ag, szklistego wegla pokrytego warstwg srebra GC/Ag oraz ziota Au/Ag
w trakcie ich pierwszego kontaktu z 2M roztworem KBr. Zmiany potencjatu mierzono wzgledem komer-
cyjnej elektrody Ag/AgCl/3M KCI firmy Metrohm.

GC/Ag/AgBr-nano lub Au/Ag/AgBr-

Czas kon- | Ag/AgBr- Ag/AgBr- GC/Ag/AgBr- | GC/Ag/AgBr- | Au/Ag/AgBr-
taktu nano 8 nano 5 nano 2 nano 40 nano 4
min.

1 -158.8 -158.,3 -157.0 -157.,0 -157.,0
17 -158.,5 -158.4 -157.2 -157.8 -157.8
60 -158.7 -158.5 -157.2 -157.9 -158.2
85 -159,0 -158,5 -157,3 -158,1 -158.4
120 -159,1 -158,9 -157.3 -158.2 -158.4

Tab. 2 Szybkosc¢ ustalania sie potencjatu elektrod referencyjnych z membranami AgBr-foto na-
niesionymi na podtoza Ag w trakcie ich pierwszego kontaktu z 2M roztworem KBr. Zmiany potencjatu
mierzono wzgledem komercyjnej elektrody Ag/AgCIl/3M KClI firmy Metrohm. Zamieszczone w tabeli war-
tosci potencjatéw pobrano bezposrednio z pliku zapisanego przez oprogramowanie pomiarowe
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Czas | Ag/AgBr- | Ag/AgBr- Ag/AgBr- Ag/AgBr- | Ag/AgBr- | Ag/AgBr-
kontak- foto 20 foto 23 foto 24 foto 26 foto 27 foto 28
tu min.
1 -154,07 -159.49 -157.64 -156,83 -154.41 -154,15
2 -155,92 -159.9 -157.46 -156,71 -155.05 -154.33
6 -158.69 -161,29 -155.95 -155,17 -155.,53 -154,68
15 -161,76 -162.23 -156,66 -154,74 -157.26 -155,66
30 -162,66 -163,06 -156,74 -155,21 -158,56 -157,11
1050 -156.52 -158.01 -157.21 -158.03 -156.38 -157.75

Tab. 3 Wartosci potencjatu elektrod referencyjnych z membranami AgBr-QB naniesionymi na poditoza

Ag zmierzone podczas kalibracji elektrod w roztworach KCI. Kalibracje wykonano po 24 godzinach kon-
dycjonowania elektrod w 2M roztworze KBr. Zmiany potencjatu mierzono wzgledem komercyjnej elek-

trody Ag/AgCl/3M KCI firmy Metrohm. Podobne lub mniejsze zmiany potencjatu elektrod obserwowano
podczas kalibracji wykonywanych w roztworach NaCl, KBr, KNOs lub CaClz.

Ag/AgBr- | Ag/AgBr- | Ag/AgBr- Ag/ApgBr- Ag/AgBr- | Ag/AgBr-
QB3 QB 4 QB 8 QB6 QB 5 QB2
2M KBr -152.6 -150,5 -152.7 -154.2 -159.3 -1539
1M K(l -152.6 -150,2 -152,7 -154.0 -159,1 -154,1
10T KA -151,9 -150,2 -152,5 -154,1 -158.4 -1539
10°KCl | -152,0 -151,5 -152,5 -153,7 -157.8 -153,7
107 KCl -152.3 -152.,3 -153.4 -153.5 -157.6 -153.8
10 KC1 -153.1 -154,4 -152,9 -153.6 -157.9 -154.8
10° KA -154,1 -155,0 -153,4 -154 .4 -158.5 -156,1
10 KC1 -152.6 -154.3 -153,1 -152.8 -157.4 -157.7
10° KA -152,5 -154,5 -153,5 -152,7 -157.4 -154,6
10~ KCl -152.5 -154,8 -153,4 -152,5 -157.5 -154,1
107 KQl -152.6 -154,7 -153,6 -152.3 -157.7 -154.0
1M K(Cl -152.2 -153,9 -153,2 -151.,6 -157.9 -1532
M -1514 -152.8 -152.5 -150,5 -157.1 -152,2
KBr

Tab. 4 Wartosci potencjatu elektrod referencyjnych z membranami AgBr-foto naniesionymi na podtoza
Ag zmierzone podczas kalibracji elektrod w roztworach KCI. Kalibracje wykonano po 24 godzinach kon-
dycjonowania w 2M roztworze KBr. Zmiany potencjatu mierzono wzgledem komercyjnej elektrody
Ag/AgCI/3M KCI firmy Metrohm. Podobne wyniki uzyskiwano podczas kalibracji w roztworach NacCl,
KBr, KNOs oraz CaClz.. Zamieszczone w tabeli wartosci potencjatéw pobrano bezposrednio z pliku za-
pisanego przez oprogramowanie pomiarowe
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Stezenie | Ag/AgBr- | Ag/AgBr- | Ag/AgBr- Ag/AgBr- Ag/AgBr- | Ag/AgBr-
K(Cl foto 20 foto 23 foto 24 foto 26 foto 27 foto 28
mol/l

1 -155,57 -156,82 -156,03 -157,83 -155.,86 -157,83
107" -155.43 -156,99 -155,94 -157.80 -155,91 -157,68
10~ -155.13 -154,72 -155,31 -157,74 -155,97 -157,48
10° -154,90 -158,01 -155,57 -159.,20 -157,57 -158.64
10° -154.61 -157.46 -155.72 -158.82 -157.54 -158.39
10° -155.97 -157.84 -156,24 -159,69 -157,65 -158,79
10* -154,78 -157,71 -156,18 -159,45 -157,32 -159,09
10° -155.43 -158,24 -156,94 -161.40 -157,98 -159,55
10~ -154.20 -157.20 -156,04 -158.94 -155.86 -157.61
10" -154.87 -157,28 -156,44 -158.33 -155,68 -157,48

1 -155.,92 -157.90 -157,43 -158,36 -156,29 -157,75

Tab. 5 Stabilnos¢ potencjatu elektrod referencyjnych z membranami AgBr-QB naniesionymi na podtoza
Ag podczas kontaktu z wodg bidestylowanga. Elektrode odniesienia Ag/AgCI/3M KCI firmy Metrom za-
nurzano do wody tylko na czas wykonywania pomiaru (ok. 100 sekund). Po pomiarze elektrode wyjmo-
wano i wymieniano wode bidestylowang, w ktorej zanurzone byty testowane elektrody REF.

Ag/AgBr- | Ag/AgBr- | Ag/AgBr- | Ag/AgBr- | Ag/AgBr- | Ag/AgBr-

QB3 QB 4 QB 8 QB 6 QB5 QB2

2M KBr -152,0 -152,0 -151,6 -155,0 -160,1 -153,5

Woda 10 min -153,0 -154.5 -152.7 -154,2 -159,4 -152.9

Woda 120 -153.2 -155.3 -153,2 -154.0 -159.1 -153.6
min

Woda 170 -152,9 -155,7 -153,5 -153.9 -158,7 -153.7
min

Woda 240 -152.3 -155,5 -153,5 -153.,7 -158,0 -153,6
min

2M KBr -150,2 -152,7 -150.7 -152.7 -158,1 -149.9

Tab. 6 Test czutosci redoks elektrod referencyjnych z membranami AgBr-nano naniesionymi na
podtoza Ag, GCAg oraz AuAg. Pomiary wykonano w mieszaninie Kz[Fe(CN)s])/K4[Fe(CN)s] 0 sumarycz-
nym stezeniu 0.01M i podanych w tabeli stosunkach molowym. Po kalibracji redoks zmierzono dodat-
kowo potencjaty tych elektrod w IM roztworze KCI oraz w 2M roztworze KBr. Zmiany potencjatu mie-

rzono wzgledem komercyjnej elektrody Ag/AgCl/3M KCI firmy Matrohm.

Stosunek | Ag/AgBr- Ag/AgBr- GC/Ag/AgBr- GC/Ag/AgBr- | Au/Ag/AgBr-
molowy nano 8§ nano 5 nano 42 nano 40 nano 4
1:10 -154.0 -160.2 -1534 -155.0 -152.6
1:1 -153.7 -159.8 -153.7 -154.3 -152.6
10:1 -153.4 -159.6 -153.0 -154.8 -151.8
1M KC1 -154.0 -158.2 -1474 -147.2 -152.3
2M KBr -153.2 -158.8 -148.4 -148.6 -151.8
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Tab. 7 Wartosci potencjatu elektrod referencyjnych z membranami AgBr-QB i AgBr-nano nanie-
sionymi na podtoza Ag, GCAg, AuAg zmierzone podczas kalibracji w serii wyszczegodlnionych w tabeli
roztworéw. Kalibracje wykonano po 5 dniach kondycjonowania elektrod w 2M roztworze KBr. W kazdym
z roztwordéw czekano 500 sekund na ustabilizowanie sie potencjatu, po czym elektrody sptukiwano wodg
i umieszczano w kolejnym roztworze. Membrany Br-QB elektrod D7 i D9 naniesiono na druty Ag
w ostonie PVC poprzez ich 5-krotne zanurzenie w koktajlu. Dla poréwnania zamieszczono zmierzone
réwnolegle zmiany potencjatu komercyjnej elektrody Ag/AgCl firmy Mineral, Polska. Elektroda odniesie-
nia Ag/AgCl/3M KCI firmy Metrom.

Badany AgCl GC/Ag/AgBr- | GC/Ag/AgBr- | GC/Ag/AgBr- | Au/Ag/AgBr- | GC/Ag/AgBr-

roztwor Mineral QB 81 nano 82 QB 83 QB 3 nano 62
2M KBr 0.5 -151.0 -147.9 -151.4 -151.5 -149.5
3M KCI 0.6 -150.8 -147.6 -151.1 -151.2 -149.1
H;0 -1 -146.2 -143.2 -146.9 -145.5 -144.9
10 M NaCl -2.2 -148.1 -145.2 -149.1 -147.2 -146.8
10 M KCl 2.6 -148.3 -145.3 -149.2 -147.4 -147.0
10" M KCl 0.7 -149.2 -146.3 -150.0 -148.8 -147.9
102 M HCl 2.1 -151.3 -148.9 -152.2 -151.2 -149.5
10" M NaCl 0.2 -149.6 -146.9 -150.3 -149.0 -148.3
10'M 0.6 -150.0 -147.3 -150.5 -149.2 -148.6
NallCO;,
10" KBr 0.9 -151.3 -148.7 -150.2 -149.1 -148.7
10° M KOH -5.9 -150.5 -151.5 -153.8 -146.2 -149.1
3M KCl 0.5 -150.5 -148.0 -150.6 -150.3 -149.0

Tab. 8 Wartosci potencjatu elektrod referencyjnych z membranami AgBr-foto naniesionymi na
podtoza Ag zmierzone podczas kalibracji w serii wyszczegdlnionych w tabeli roztwordow. Kalibracje wy-
konano po 2 dniach kondycjonowania elektrod w 2M roztworze KBr. W kazdym z roztworéw czekano
500 sekund na ustabilizowanie sie potencjatu, po czym elektrody sptukiwano wodg i umieszczano
w kolejnym roztworze. Elektrodg odniesienia byta elektroda Ag/AgCIl/3M KCI firmy Metrom.

Ag/AgBr- Ag/AgBr- Ag/AgBr- Ag/AgBr- Ag/AgBr-

foto 20 foto 23 foto 24 foto 25 foto 28
2M KBr -156.6 -158.7 -158.1 -158.0 -158.3
3IM KCl -155.9 -158.0 -157.4 -157.4 -157.4
H,0 -156.0 -156.3 -154.0 -158.3 -157.2
10°M -153.3 -155.5 -154.7 -154.6 -155.4
NaCl
102 M KCl -153.9 -155.8 -154.3 -154.6 -155.9
10" M KCl1 -155.0 -156.7 -156.2 -155.9 -156.6
10° M HCl -157.8 -160.0 -159.9 -159.6 -160.2
10 M -154.3 -155.5 -155.6 -155.3 -156.0
NaCl
10 M -156.6 -155.7 -157.5 -156.3 -158.0
NaHCO;
10 KBr -1535.2 -155.5 -156.3 -155.3 -156.0
10° M -156.9 -153.0 -156.6 -155.2 -157.2
KOH
IM KCl -155.5 -157.6 -156.9 -156.9 -156.9
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Zaobserwowano natomiast bardzo duzy rozrzut wartosci potencjatu oraz duzy czasowy dryft po-
tencjatu, gdy membrany referencyjne AgBr-QB, AgBr-nano, AgBr-foto, nanoszone byly na podtoza inne

niz Ag.

Tab. 9. Rozrzut wartosci potencjatu i jego czasowy dryft dla elektrod z membranami Ag Br — QB,
AgBr — nano, i Ag Br — foto naniesionymi bezposrednio na podtoza GC.

2M KBr | GC/AgBr- | GC/AgBr- | GC/AgBr- | GC/AgBr- | GC/AgBr- | GC/AgBr-
czas kon- QB 80 QB 55 nano 43 nano 72 foto 41 foto 56
taktu min.

30 min 322.1 280.2 377.3 395.2 277.2 672.2
24 godz. 3719 322.8 384.1 402.5 301.7 650.4
29 godz. 376.0 317.3 400.1 410.6 281.7 620.9
48 godz. 377.6 307.0 369.2 414.7 283.5 613.4

Zastrzezenia patentowe

1. Elektroda odniesienia dla pomiaréw elektroanalitycznych, zwlaszcza potencjometrycznych,

ktérej pretowe podtoze wykonane jest z metalicznego srebra Ag albo z innego materiatu elek-
tronowo przewodzacego z powierzchnig aktywng pokrytg warstwg srebra Ag, oraz ktorej po-
wierzchnia aktywna ostonieta jest membrang polimerowg uzyskang metodg nakraplania i od-
parowania koktajlu referencyjnego, natomiast powierzchnie boczne podtoza sg chemicznie
izolowane ostong z tworzywa sztucznego, znamienna tym, Zze membrane polimerowg (3) sta-
nowi warstwa otrzymana z koktajlu referencyjnego ktéry zawiera zmieszane w stosunku mo-
lowym 1 : 5 drobnosproszkowane sole bromkowe srebra AgBr i potasu KBr oraz nanoczg-
steczki srebra Ag, wprowadzone do roztworu wyjsciowego w ilosci 0,1-0,3 g na 1 ml roztworu,
przy czym roztwér wyjsciowy ztozony jest z poli(chlorku winylu) PVC, plastyfikatora sebacy-
nianu bis(2-etyloheksylu) DOS i rozpuszczalnika, korzystnie tetrahydrofuranu THF, odpowied-
nio w ilosciach: 1,00-1,65 g PVC, 1,65-2,40 g DOS, i uzupetnione rozpuszczalnikiem do ob-
jetosci 25 ml.

Elektroda wedtug zastrz. 1, znamienna tym, Zze nanoczgsteczki srebra Ag wprowadzane do
koktajlu referencyjnego otrzymane sg w wyniku reakcji fotochemicznego rozktadu AgBr.
Elektroda weditug zastrz. 1, znamienna tym, Zze nanoczgsteczki srebra Ag wprowadzane
do koktajlu referencyjnego uzyskane sg w wyniku reakcji redoks rozproszonej zawiesiny AgBr
z reduktorem, zwiaszcza tetrabutyloboranu tetrabutyloamoniowego QB dodanym w ilosci
2—-25 mg na 1 ml koktajlu referencyjnego.

Elektroda wedtug zastrz. 2 albo 3, znamienna tym, e nanoczgsteczki srebra Ag wprowa-
dzane sg w postaci suspensji w alkoholu.

Elektroda wedtug zastrz. 1, znamienna tym, Zze powierzchnia aktywna podtoza (1,2) stanowi
dysk o srednicy od 0,5 do 3 mm wykonany ze srebra Ag (1) lub wegla szklistego GC, ztota Au
lub platyny Pt (2) pokrytych warstwg srebra (5), a ostona (4) wykonana jest z polichlorku wi-
nylu) PVC.
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