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(87) 1. Elektroda jonoselektywna, ktorg stanowi kor-
pus wypetniony elektrolitem wewnetrznym, z umiesz-
czong w dolnej czesci korpusu membrang jonoselek-
tywna, znamienna tym, ze stanowi jg korpus (1)
w ksztatcie tulei z tworzywa sztucznego, z umiesz-
czonym osiowo otworem (2), w ktérym umieszczona
jest elektroda wyprowadzajaca (3) zanurzona w ele-
ktrolicie wewnetrznym (4), przy czym dno korpusu
stanowi membrana jonoselektywna (5), z jednej stro-
ny kontaktujgca sie z badanym roztworem, a z dru-
giej strony z elektrolitem wewnetrznym.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest miniaturowa elektroda jonoselektywna, przeznaczona zwtaszcza
do pomiaréw w przeptywie i sposéb jej wytwarzania.

Membranowe elektrody jonoselektywne (ang. lon Selective Electrodes ISE) sg najbardziej po-
pularnymi sensorami potencjometrycznymi. Ze wzgledu na rodzaj zastosowanego materiatu membra-
ny, mozna je podzieli¢ na nastepujace typy:

— z membranami statymi opartymi na réznych materiatach krystalicznych soli metali:

— na monokrysztatach (np. fluorkowa ISE na bazie LaF3),

— na sprasowanym materiale polikrystalicznym (np. jodkowa, cyjankowa, siarczkowa na bazie
odpowiednich soli srebra),

— na materiale aktywnym zawieszonym w obojetnej matrycy utworzonej z réznych polimerow
lub parafiny (np. elektrody odwracalne wzgledem SCN™, F~, Ag®, Cd*" Pb*"),

— z membranami szklanymi, gtéwnie krzemianowymi lub glinokrzemianowymi (np. elektrody
odwracalne wzgledem H*, K*, Na*, Li*),

— z cieklymi membranami typu jonitowego bedacymi organicznymi, nie mieszajgcymi sie z wodq
fazami cieklymi zawierajacymi jonowe lub jonogenne zwigzki, jak hydrofobowe kwasy, zasady lub sole
(np. elektrody odwracalne wzgledem Ca®*, NHy., NO3-),

— z cieklymi membranami zawierajgcymi obojetne elektrycznie zwigzki kompleksujace jony (jo-
nofzory) z?wieszone w inertnej polimerowej matrycy (np. elektrody odwracalne wzgledem Na*, K*, Li",
Ca®’, Cu®),

— z membranami stanowigcymi posredni element przetwarzania informac;ji fizykochemicznej lub
biochemicznej na sygnat analityczny, gdyz podstawowym elementem detekcji potencjometrycznej jest
elektroda wyzej wymienionych typow (np. elektrody enzymatyczne, elektrody gazowe).

Potencjat elektrody jonoselektywnej jest mierzony wzgledem potencjatu elektrody odniesienia
za pomocg miernika napiecia statego o duzej rezystancji wejsciowej. O wiasciwosciach metrologicz-
nych sensora decyduje jonoselektywna membrana zamontowana w elektrodzie jonoselektywne;.

Przedstawiony wyzej podziat nie uwzglednia réznic w konstrukcji elektrod, takich jak ksztaft, wiel-
kos¢, rodzaj wewnetrznego systemu odniesienia, a takze nie odnosi sie do wymagan konstrukcyjnych
zwigzanych z okreslonymi zastosowaniami.

W klasycznej elektrodzie jonoselektywnej membrana montowana jest w dolnej czesci korpusu
wykonanego z tworzywa sztucznego pomiedzy dwoma elementami: zewnetrzng obudowg a tulejkg
dociskajgcg membrane do tej obudowy (membrana stanowi jednoczesnie uszczelnienie wnetrza kor-
pusu elektrody). Po zatozeniu membrany wnetrze elekirody napetnia sie odpowiednim elektrolitem.
Operacja ta musi zosta¢ wykonana bardzo starannie, tak aby zapewni¢ styk elektrolitu wewnetrznego
z membrang. Czesto bowiem, przy napetnianiu elektrody, na powierzchni membrany powstajg peche-
rzyki powietrza, ktorych obecnos¢ wptywa negatywnie na wyniki pomiaru. Ponadto pomiedzy membrang
umieszczong w korpusie elektrody a roztworem badanym istnieje pusta przestrzen, w ktérej rowniez
mogag powstawaé pecherzyki powietrza zakiécajgce pomiar.

Klasyczna konstrukcja elektrody nie jest dostosowana do pomiarow w przeptywie oraz do zmi-
niaturyzowanych systeméw analitycznych. Tymczasem wykorzystanie elektrod jonoselektywnych w sys-
temach przeptywowych jest szczegdlnie korzystne, gdy konieczna jest ciggta i zautomatyzowana ana-
liza (monitorowanie) sktadnikéw w strumieniu prébki. Z drugiej strony, implementacja czujnikéw che-
micznych w systemach przeptywowych prowadzi do polepszenia ich parametréw pracy (selektywnosc,
czas odpowiedzi) w poréwnaniu do tych samych parametréw wyznaczanych w ukfadach statycznych.
Zastosowanie elektrod jonoselektywnych w analizie przeptywowej wymaga jednak odpowiedniego
zaprojektowania i konstrukcji korpusu takiego czujnika oraz samej celki przeptywowej. Podkresli¢ na-
lezy réwniez, ze wykorzystanie miniaturowych czujnikbw pozwala na miniaturyzacje celki przeptywo-
wej, co jest zwigzane z mozliwoscig analizy mniejszych objetosci probki i ze zmniejszeniem ilosci zu-
zywanych odczynnikéw. Miniaturyzacja elektrod jonoselektywnych wymuszona jest rowniez potrze-
bami analizy matych objetosci probki oraz wymaganiami kompatybilnosci z miniaturowymi systemami
analizy chemicznej. Nie mniej istotne sg czynniki ekonomiczne decydujgce o minimalizacji kosztow wy-
tworzenia samych sensorow, jak i obnizeniu kosztéw jednostkowej analizy chemiczne;.

Elektroda jonoselektywna wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze stanowi jg korpus
w ksztatcie tulei z tworzywa sztucznego, z usytuowanym osiowo otworem, w ktérym umieszczona
jest elektroda wyprowadzajgca zanurzona w elektrolicie wewnetrznym. Dno korpusu stanowi mem-
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brana jonoselektywna, z jednej strony kontaktujgca sie z badanym roztworem, a z drugiej strony
z elektrolitem wewnetrznym.

Sposéb wytwarzania elektrody jonoselektywnej wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze do
otworu przelotowego w korpusie polimerowym wprowadza sie roztwoér sktadnikéw tworzacych mem-
brane jonoselektywng i pozostawia sie uktad az do odparowania rozpuszczalnika i wytworzenia na
dnie korpusu membrany. Nastepnie do wnetrza korpusu wprowadza sie elektrolit wewnetrzny i elek-
trode wyprowadzajaca.

W elektrodzie wedtug wynalazku membrana jest usytuowana na réwni z powierzchnig czotowg
korpusu. Membrana stanowi wiec cze$¢ obudowy elektrody, przez co badany roztwér moze tatwo do niej
dotrzed, a takze nie istnieje przestrzerh martwa, w ktérej mogltyby powstawac i gromadzi¢ sie pecherzyki
powietrza. Elektroda jest napetniona odpowiednim elektrolitem wewnetrznym dostosowanym do mierzo-
nego analitu. Elektrolit ten jest wprowadzany do wnetrza elektrody z nadmiarem, tak aby podczas
uszczelniania nastapit wyptyw zbednej czesci elektrolitu, dzieki czemu unika sie mozliwosci powstawania
pecherzykdéw powietrza. Elektroda jest uszczelniania korkiem z tworzywa sztucznego, przez ktéry prze-
prowadza sie drut chlorosrebrowy stanowigcy elektrode wyprowadzajacg. Potencjat skonstruowane;j
w ten sposéb elektrody jonoselektywnej mierzy sie wobec tradycyjnej elektrody odniesienia.

Elektroda jonoselektywna wedtug wynalazku jest przystosowana do pomiaréw w zminiaturyzo-
wanych uktadach przeptywowych. Elektroda moze byé réwniez uzywana do tradycyjnych pomiaréw
stacjonarnych.

Elektroda jonoselektywna wedtug wynalazku zostata schematycznie przedstawiona w przykia-
dzie wykonania na rysunku, na ktorym fig. 1 przedstawia przekréj podtuzny elektrody.

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach stosowania.

Przyktad 1

Z walka plexiglasu o $rednicy 12 mm wytoczono tulejke o srednicy zewnetrznej 10 mm i diugo-
$ci 15 mm, przy czym na dystansie 5 mm od konca tulejki uformowano prostopadtoscian o przekroju
kwadratu o bokach 5 mm. Wzdtuz tulejki przewiercono otwér o srednicy 2 mm, a nastepnie otwor ten
zostat rozwiercony do srednicy 4 mm. Do utworzonej w ten sposdb wneki wprowadzono za pomocag
pipety roztwor ztozony z: 1% (wag.) jonoforu (walinomycyna), 65% (wag.) plastyfikatora (eter 2-nitro-
fenylooktylowy), 33% (wag.) poli(chlorku) winylu, 50% (mol wzgledem jonoforu) soli lipofilowej (te-
tra[3,5-di(trifluorometylo)fenylolboran potasu) i 1 ml czterohydrofuranu. Po odparowaniu rozpuszczal-
nika uzyskano jonoselektywng membrane czufg na jony potasowe. Jako elektrolit wewnetrzny zasto-
sowano 0,01 M roztwér KCI. Do roztworu elektrolitu wprowadzono elektrode chlorosrebrowg wraz
z korkiem z tworzywa sztucznego, uszczelniajgcym korpus miniaturowej elektrody.

Przyktad 2

Z walka plexiglasu o $rednicy 12 mm wytoczono tulejke o srednicy zewnetrznej 10 mm i diugo-
$ci 15 mm, przy czym na dystansie 5 mm od kohca tulejki uformowano prostopadtoscian o przekroju
kwadratu o bokach 5 mm. Wzdtuz tulejki przewiercono otwor o $rednicy 2 mm, a nastepnie otwor ten
zostat rozwiercony do srednicy 4 mm. Do utworzonej w ten sposdb wneki wprowadzono za pomocag
pipety roztwér ztozony z: 1% (wag.) jonoforu (nonaktyna), 65% (wag.) plastyfikatora (eter 2-nitro-
fenylooktylowy), 33% (wag.) poli(chlorku) winylu, 50% (mol wzgledem jonoforu) soli lipofilowej (tetra-
[3,5-di(trifluorometylo)fenylo]lboran potasu) i 1 ml czterohydrofuranu. Po odparowaniu rozpuszczalnika
uzyskano jonoselektywng membrane czutg na jony amonowe. Jako elektrolit wewnetrzny zastosowa-
no 0,01 M roztwér NH,CI. Do roztworu elektrolitu wprowadza sie elektrode chlorosrebrowg wraz z kor-
kiem z tworzywa sztucznego, uszczelniajgcym korpus miniaturowej elektrody.

Przyktad 3

Z watka plexiglasu o $rednicy 12 mm wytoczono tulejke o srednicy zewnetrznej 10 mm i diugo-
$ci 15 mm, przy czym na dystansie 5 mm od konca tulejki uformowano prostopadtoscian o przekroju
kwadratu o bokach 5 mm. Wzdtuz tulejki przewiercono otwor o $rednicy 2 mm, a nastepnie otwor ten
zostat rozwiercony do srednicy 4 mm. Do utworzonej w ten sposdb wneki wprowadzono za pomocag
pipety roztwor ztozony z: 1% (wag.) jonoforu (azotan tetradecyloamoniowy), 65% (wag.) plastyfikatora
(eter 2-nitrofenylooktylowy), 33% (wag.) poli(chlorku) winylu i 1 ml czterohydrofuranu. Po odparowaniu
rozpuszczalnika uzyskano jonoselektywng membrane czutg na jony azotanowe. Jako elektrolit we-
wnetrzny zastosowano 0,01 M roztwér NaCl/NaNO;. Do roztworu elektrolitu wprowadza sie elektrode
chlorosrebrowg wraz z korkiem z tworzywa sztucznego, uszczelniajagcym korpus miniaturowej elektrody.
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Zastrzezenia patentowe

1. Elektroda jonoselektywna, ktorg stanowi korpus wypetniony elektrolitem wewnetrznym,
z umieszczong w dolnej czesci korpusu membrang jonoselektywng, znamienna tym, Zze stanowi jg
korpus (1) w ksztatcie tulei z tworzywa sztucznego, z umieszczonym osiowo otworem (2), w ktorym
umieszczona jest elektroda wyprowadzajgca (3) zanurzona w elektrolicie wewnetrznym (4), przy czym
dno korpusu stanowi membrana jonoselektywna (5), z jednej strony kontaktujgca sie z badanym roz-
tworem, a z drugiej strony z elektrolitem wewnetrznym.

2. Elektroda wedtug zastrz. 1, znamienna tym, e elektrode wyprowadzajgcg stanowi elek-
troda Ag/AgCl.

3. Sposbéb wytwarzania elektrody jonoselektywnej z membrang jonoselektywng, znamienny
tym, Zze do otworu przelotowego (2) w korpusie polimerowym (1) wprowadza sie roztwér sktadnikéw
tworzacych membrane jonoselektywng i pozostawia sie uktad az do odparowania rozpuszczalnika
i wytworzenia na dnie korpusu membrany (5), po czym do wnetrza korpusu wprowadza sie elektrolit
wewnetrzny (4) i elektrode wyprowadzajaca (3).
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