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ABSTRACT

Ion-selective electrodes are routine analytical tools used in industry, health care,
environmental protection, etc. Over the decades, these sensors have been developed
and optimized for applications in potentiometry.

However, recent years have shown that the application of electrochemical
current based techniques can bring significant benefits, both in terms of improving
analytical parameters and extending the area of research on the basic properties of
this class of sensors. Using the above-mentioned techniques, it is possible, among
others, to lower the detection limit, increase sensitivity and signal stability.
Moreover, due to controlled modification of the composition of ion-selective
membranes by galvanostatic polarization, analytical parameters of sensors working
in potentiometric mode can be improved. These methods also offer the possibility to
examine charge transport in electrode membranes and at phase boundaries, and to
study mechanism of ion sensors work.

Keywords: ion-selective electrodes, chronopotentiometry, voltammetric methods,
coulometric methods, amperometry

Stowa kluczowe: elektrody jonoselektywne, chronopotencjometria, metody
woltamperometryczne, metody kulometryczne, amperometria
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

POT — polioktylotiofen
PEDOT — poli(3,4-etylenodioksytiofen)
PSS — poli (para-styrenosulfonian)
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WPROWADZENIE

Jedna z najwazniejszych grup sensoréw elektrochemicznych sa elektrody
jonoselektywne pracujace w trybie potencjometrycznym (bezpradowym) [1,2]. Do ich
najwazniejszych zalet naleza bardzo korzystne parametry analityczne: duza
selektywno$¢, stabilno§¢ mierzonego sygnatu potencjalowego, a takze prosty sposdb
pomiaru i zwigzana z tym nieskomplikowana i stosunkowo tania aparatura pomiarowa.
Jednak ich istotnym ograniczeniem jest dos¢ niska czuto$¢ i brak prostych sposobow
modyfikowania ich parametrow analitycznych. Skutecznym sposobem rozwigzania tych
problemdw oraz rozszerzenia mozliwos$ci analitycznych takich elektrod jest zastosowanie
typowych elektrochemicznych technik pradowych.

1. PODSTAWOWE WLASCIWOSCI I WYKORZYSTANIE ELEKTROD
JONOSELEKTYWNYCH

Elektrody jonoselektywne znane sg juz od ponad stu lat, pierwszg z nich byta
klasyczna elektroda szklana do pomiaréw pH, ktorej koncepcj¢ opracowali Haber i
Klemensiewicz w 1909 r. [3]. Pozniej pojawity si¢ elektrody czute na inne jony, w
tym elektroda fluorkowa o bardzo duzym znaczeniu praktycznym i elektrody czute
na kationy. Obecnie dziedzina dotyczaca elektrod jonoselektywnych osiggneta
dojrzatos¢ 1 zapewnita mozliwos¢ oznaczania bardzo wielu réznych analitow [1,2].
Wprowadzono tez wiele udoskonalen w postaci membran plastycznych, konstrukcji
pozbawionych o$rodka ciektego (tzw. elektrody ze statym kontaktem), czujniki
jednorazowego uzytku, uktady wieloelektrodowe do analizy ztozonych mieszanin. Z
drugiej strony bardzo dobrze poznano i zrozumiano mechanizm dziatania takich
czujnikdw, co przyniosto poprawe parametrow analitycznych, przede wszystkim
pozwolito obnizy¢ granice wykrywalnos$ci o przynajmniej kilka rzedow wielkoSci w
stosunku do typowej granicy na poziomie 1073 lub 106 mol/ dm? [4]. Jednocze$nie
elektrody te staly si¢ rutynowym narzgdziem analitycznym stosowanym m.in. w
przemysle i ochronie Srodowiska, a w szczegolnosci sg niezastgpione w diagnostyce
medycznej.

Zaleznos$¢ mierzonego potencjatu, E, od stezenia jondw moze by¢ opisana
réwnaniem Nikolskiego-Eisenmana, bedacego pochodna klasycznego réwnania
Nernsta:

E-E'+ (2,3RT/ZiF) 10g(al, + z,- K“a%i/z./') (€))

g

gdzie a; jest aktywnoécig jonow o tadunku z;, na ktore elektroda jest ,,czuta”
(nazywanych tez jonami gtdéwnymi), a; jest aktywnoscia jonow przeszkadzajacych,
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z; jest fadunkiem jonu przeszkadzajacego. Kij to wspotczynnik selektywnosci, E? jest
wielkos$cig stala charakterystyczna dla danej elektrody, R jest stala gazowa, T
temperaturg w K, F’ — stalg Faraday’a.

Istotnym mankamentem potencjometrii z wykorzystaniem elektrod
jonoselektywnych  jest ograniczona mozliwo§¢ modyfikacji parametrow
analitycznych czujnika, stanowiacej rutyng w innych technikach elektrochemicznych
poprzez dobér warunkéw pomiarowych (np. w woltamperometrii jest to zakres
potencjatdow lub szybko$§¢ zmiany potencjalu). Kolejnym ograniczeniem
potencjometrii, wynikajacym z réwnania Nikolskiego-Eisenmana, jest tez czuto$¢
pomiaru, czyli nachylenie zalezno$ci mierzonego potencjatu od logarytmu z
aktywnos$ci jonow w roztworze, ktore jest okreslone przez rdéwnanie Nernsta
(réwnanie Nikolskiego-Eisenmana). Dla jonow o tadunku 13, czuto$¢ jest na tyle
mata, ze praktyczna przydatno$¢ sensorow potencjometrycznych w tym przypadku
moze budzi¢ watpliwosci. Poza tym, samo oznaczenie moze dotyczy¢ tylko jednego
rodzaju jondw dla okreslonej elektrody, a obnizenie granicy wykrywalno$ci mozna
uzyska¢ w do§¢ skomplikowany sposéb, np. przez zmian¢ roztworu wewngtrznego
Iub zmiang procedury kondycjonowania. Ograniczenia dotycza tez selektywnosci,
ktéra mozna w istotny sposob zmieni¢ dopiero w wyniku zmiany sktadu membrany
jonoselektywne;j.

Skutecznym $rodkiem zaradczym dla przezwyci¢zenia wspomnianych wyzej
ograniczen stato si¢ zastosowanie w stosunku do sensoréw potencjometrycznych
typowych elektrochemicznych metod pradowych [5]. Do takiego wniosku sktonity
badaczy odkrycia dokonane w ostatnich dwoch dekadach XX wieku. Okazato sie, ze
o mierzonym potencjale, jego zalezno$ci od aktywnosci jondw i od czasu decyduje
nie tylko rownowaga dotyczaca wymiany jonowej, lecz takze zjawiska o charakterze
dynamicznym, przede wszystkim transport jonoOw przez granice faz membrana
jonoselektywna / roztwor, a takze wewnatrz membrany — sa to procesy typowe dla
elektrochemicznych technik pradowych. Duze podobienstwo natury procesow
zachodzacych  w elektrodach  jonoselektywnych 1 typowych  procesow
elektrochemicznych  sklonito do  wniosku, ze wlasnie zastosowanie
elektrochemicznych technik pradowych moze znacznie poszerzy¢ mozliwosci
wykorzystania elektrod jonoselektywnych. Dzigki temu latwiejsze stalo sig¢
modyfikowanie warunkéw pomiarowych i mozliwa stala si¢ tez istotna poprawa
parametrow analitycznych. Wreszcie, wykorzystanie takich metod umozliwilo
wprowadzenie prostych testow diagnostycznych sensoréw oraz umozliwito badanie
pewnych elementdw mechanizmu funkcjonowania wspomnianych czujnikéw.

Jednak wprowadzenie metod pragdowych pociggneto za sobg koniecznosc
rozwigzania problemu dotyczacego wysokiej rezystancji takich elektrod. Sensory
potencjometryczne, w tym elektrody jonoselektywne, byty konstruowane i optyma-
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lizowane z punktu widzenia zastosowan w analizie potencjometrycznej, czyli w
pomiarach, ktérym nie towarzyszy przeplyw pradu. Z tego powodu, konstruujac
elektrody, nie traktowano znacznej rezystancji sensora jako problemu, z reguly
rezystancja ta, wynikajaca przede wszystkim z obecno$ci membrany
jonoselektywnej, jest bardzo duza, rzgdu kQ lub MQ. Jednak nawet tak wysoka
rezystancja nie stanowi istotnej przeszkody w pomiarze napigcia przy wykorzystaniu
urzadzen o wysokiej rezystancji wejsciowe;.

Problem wysokiej rezystancji czujnikOw w znacznej mierze rozwigzano w
ostatnich dwoch dekadach i wtedy tez mozna bylo zaobserwowaé znaczny postep
badan dotyczacy zastosowania technik pradowych w odniesieniu do elektrod
jonoselektywnych.

Omowione w kolejnych rozdziatach badania dotycza gtownie typowych
elektrod jonoselektywnych zawierajacych membrany plastyczne z plastyfikowanego
polichlorku winylu, ktére w swoim skladzie zawieraja jonofor (ligand, zwykle
obojetny elektrycznie, selektywnie oddziatujacy z jonami analitu) oraz wymieniacz
jonowy — dla elektrod czutych na kationy jest to wymieniacz kationowy zawierajacy
duze aniony organiczne o charakterze lipofilowym i mobilne kationy, zwykle K™ lub
Na™. Rolg wymieniacza jonowego jest zapewnienie odpowiedniego przewodnictwa
membrany oraz zapewnienie elektroobojetno$ci w procesie wymiany jonowej. W
szczegoOlnych przypadkach zamiast wymieniacza jonowego wykorzystuje si¢ sol
lipofilowg zawierajaca duze organiczne kationy i aniony.

Dodatkowo elektroda zawiera roztwér wewnetrzny o duzym stezeniu jondow
gléwnych (z zanurzong w nim elektrodg chlorosrebrowg) lub tzw. staly kontakt, czyli
materiat staly charakteryzujacy si¢ duza pojemnoécig elektryczng (zwykle rozne
formy wegla, np. nanorurki weglowe) lub taki, ktéry moze ulegaé utlenianiu lub
redukcji (np. polimer przewodzacy lub polimer typu redoks).

2. WYKORZYSTYWANE TECHNIKI ELEKTROCHEMICZNE

2.1. CHRONOPOTENCJOMETRIA

Jedng z czgsto wykorzystywanych i jeszcze niedawno najpopularniejsza
technika elektrochemiczng stosowang w odniesieniu do elektrod jonoselektywnych
jest chronopotencjometria. Technika ta polega na rejestracji zalezno$ci potencjatu
elektrody od czasu w warunkach stalego natezenia pradu ptynacego przez badany
uktad [6].

W klasycznych warunkach, czyli przy wykorzystaniu metalicznej elektrody
pracujacej, w obecnoSci elektroaktywnego reagenta w roztworze elektrolitu,
zaleznos¢ potencjatu od czasu charakteryzuje si¢ gwaltownag zmiang rejestrowanego
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potencjatu po uplywie tzw. czasu przej$cia. Obserwowana nagta zmiana potencjatu
jest efektem polaryzacji stezeniowej prowadzacej do wyczerpania reagenta w
przyelektrodowej warstwie dyfuzyjnej. W warunkach dyfuzji liniowej jako procesu
ograniczajacego szybkos¢ procesu, pierwiastek kwadratowy z czasu przejscia, 7, jest
proporcjonalny do stgzenia reagenta w glebi roztworu, ¢, zalezno$¢ te¢ opisuje
réwnanie Sanda:

z_l/z _ nFAch/Zﬂ_l/Z (2)
21

gdzie: A jest powierzchnia elektrody, D — wspolczynnikiem dyfuzji formy

docierajacej do powierzchni elektrody, / — natgzeniem pradu, n — liczbg

wymienianych elektronow w reakcji, a F'— stala Faradaya.

Dzigki liniowej zalezno$ci pierwiastka z czasu przejscia od stezenia reagenta,
wynikajgcej z rownania Sanda, chronopotencjometria moze by¢ stosowana do celow
analitycznych.

Na poczatku XXI wieku pojawilo si¢ wiele prac dotyczacych zastosowania
chronopotencjometrii w pomiarach z udzialem elektrod jonoselektywnych.
Szczegodlna przydatnos¢ chronopotencjometrii w takich warunkach moze wynikac
z dwoch powodoéw. Po pierwsze, stosujac chronopotencjometri¢ tatwiej jest
wyeliminowa¢ niepozadany efekt rezystancji. Rezystancja ta, inaczej niz
w warunkach  woltamperometrycznych, czesto nie powoduje deformacji
rejestrowanej krzywej chronopotencjometrycznej, a jedynie jej przesuniecie wzdhuz
osi potencjatu. Po drugie, rejestrowanym sygnatem jest potencjal, dlatego tatwiej jest
oceni¢ wplyw polaryzacji w pordwnaniu z warunkami bezpragdowymi,
charakterystycznymi dla typowych zastosowan elektrod jonoselektywnych.

Wséréd — zastosowan — chronopotencjometrii w  dziedzinie  elektrod
jonoselektywnych mozna wyréznié kilka kierunkéw. Pierwszy dotyczy rejestrowania
typowej charakterystyki potencjometrycznej — zalezno$ci potencjalu od logarytmu
aktywnosci jonow analitu, ale w warunkach polaryzacji galwanostatycznej. Dzigki
takiej polaryzacji mozna uzyskac obnizenie granicy wykrywalnosci o kilka rzgdow
wielko$ci, mozliwe staje si¢ tez oznaczanie jonéw o duzym tadunku (réwnanie
Nikolskiego-Eisenmana sugeruje, ze w warunkach bezpradowych czutosé
oznaczenia potencjometrycznego jest bardzo mata). Dodatkowo, stosujac polaryzacje
galwanostatyczng na etapie kondycjonowania elektrody, mozna wptyng¢ na sktad
jonowy membrany 1 Ww rezultacie na parametry analityczne elektrody
wykorzystywanej potem juz w  typowych, bezpradowych warunkach
potencjometrycznych.
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Drugi kierunek dotyczy bezposredniego zastosowania chronopotencjometrii
jako metody analitycznej, z wykorzystaniem zaleznosci czasu przejscia od stezenia
analitu (rownanie Sanda, rownanie 2), ale dla analitow, ktore nie sa elektroaktywne
(np. K, Ca?"), lecz moga by¢ oznaczane potencjometrycznie z wykorzystaniem
elektrod jonoselektywnych.

Trzeci kierunek nie dotyczytby juz bezposrednich zastosowan analitycznych,
lecz badania natury zachodzacych procesow i1 diagnostyki elektrod
jonoselektywnych.

Pierwsze prace wykorzystujace chronopotencjometric dotyczyly wpltywu
polaryzacji na charakterystyke potencjometryczna i wptywu takiej polaryzacji na
obnizenie granicy wykrywalnosci [7-10]. W przypadku typowego pomiaru
potencjatu elektrody jonoselektywnej, czyli w warunkach obwodu otwartego,
przyczyna podwyzszonej granicy wykrywalnosci jest zwykle samorzutny wyptyw
jonéw (np. kationdéw) z membrany lub z roztworu wewnetrznego elektrody, przez
membrang, do roztworu probki, wywolany gradientem st¢zen migdzy roztworem
wewnetrznym a probkg. Stezenie tych jonow zardwno w roztworze wewngtrznym
jak i w membranie jest zwykle duzo wicksze niz w probce o matym st¢zeniu analitu.

Narzucenie odpowiedniego pradu katodowego, zwigzanego z przeptywem
kationow z roztworu do membrany moze zniwelowaé wspomniany efekt
w przypadku elektrody czulej na kationy.

W  zoptymalizowanych warunkach nastgpuje znaczne obnizenie granicy
wykrywalnosci (o dwa—trzy rzedy wielkosci w stosunku do warunkow
bezpradowych). Jednak istotnym problemem jest tu konieczno$¢ starannego doboru
warto$ci narzuconego pradu [11]. Zbyt niska warto$§¢ pradu katodowego nie
spowoduje istotnej poprawy, natomiast zbyt wysoka warto§¢ doprowadzi do
odwrécenia kierunku przeptywu jonow. Przy narzuceniu do§¢ wysokiego pradu
katodowego bedzie wymuszany przeptyw kationéw do membrany, w rezultacie, dla
niskiego st¢zenia analitu w roztworze, stg¢zenie przy powierzchni elektrody, w
wyniku polaryzacji stezeniowej, moze obnizy¢ si¢ w pordwnaniu ze st¢zeniem w
glebi roztworu. Takie obnizenie stezenia spowoduje dodatkowy spadek potencjatu
elektrody i odchylenie od liniowej zaleznosci potencjatu od logarytmu aktywnosci
jondéw w glebi roztworu. Pojawi si¢ tzw. efekt ponadnernstowski, czyli przypadek,
dla ktorego zalezno$¢ potencjatu od logarytmu aktywnosci w przyblizeniu liniowym
daje nachylenia wigksze od nernstowskiego, efekt ten zwykle nie jest
wykorzystywany analitycznie. Dodatkowym istotnym mankamentem opisanej
metody moze by¢ zmienno$¢ potencjatu w czasie pomiaru w zakresie niskich stgzen,
wynikajaca z postepujacej polaryzacji stgzeniowej w warstwie przyelektrodowe;.

Lepsze efekty przynioslo zastosowanie polaryzacji w postaci pulsow
pradowych, stosowane przy oznaczaniu jonéw organicznych (np. oligopeptydow)
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0 duzym tadunku elektrycznym, w tym surfaktantéw [12,13]. Przyktadami takich
analitow moga by¢ heparyna i protamina, ktorych obecno$¢ ma znaczenie dla
proces6w krzepniecia krwi. Jak wspomniano wczesniej, z réwnania Nernsta (lub
rownania Nikolskiego-Eisenmana) wynika, ze dla jonéw o duzym *tadunku
nachylenie zaleznosci potencjalu (w warunkach rownowagowych) od logarytmu
stezenia jest bardzo mate, czyli elektrody jonoselektywne w takim przypadku wydaja
si¢ nieprzydatne. Jednak w rzeczywistosci nachylenie takiej zaleznosci jest dosé
duze, poniewaz jony organiczne (o duzej lipofilowosci) wykazuja znaczne
powinowactwo do organicznego Srodowiska membrany. W rezultacie dochodzi do
nieodwracalnego inkorporowania jonowego analitu, powodujgcego nieliniowo$¢ i
zmienno$¢ w czasie obserwowang dla krzywej zalezno$ci potencjatu od logarytmu
stezenia (Rys. 1B). W tej sytuacji pomocna okazata si¢ pulsowa polaryzacja pradowa,
w sposéb kontrolowany wymuszajgca okreslony przeptyw jonow, zapewniajagca w
rezultacie stabilng w czasie charakterystyke analityczng o duzym nachyleniu (Rys.
1A).

-
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Rysunek 1. Zaleznos¢ potencjatu elektrody od stgzenia protaminy zarejestrowana: (A) w obecnosci pulsowej

polaryzacji galwanostatycznej i (B) w warunkach obwodu otwartego [12]. Przedrukowano za
zgoda © 2003 American Chemical Society.

Figure 1. Dependence of the electrode potential on protamine concentration recorded: (A) in the presence
of pulse galvanostatic polarization and (B) under open circuit conditions [12]. Reprinted with
permission © 2003 American Chemical Society

Polaryzacje mozna tez zastosowa¢ na etapie kondycjonowania elektrody.
Przyktadem jest praca dotyczaca elektrody czulej na jony potasu zawierajacej w
membranie (z plastyfikowanego polichlorku winylu) jonofor — walinomycyne [14].
Na etapie przygotowania membrany wprowadzono wymieniacz kationowy w postaci
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soli sodowej, czyli membrana poczatkowo zawierala ruchliwe jony Na®, nie
zawierala natomiast jonéw K*. Poprzez zastosowanie katodowej polaryzacji
galwanostatycznej w sposob kontrolowany wprowadzano do membrany znane ilo$ci
jonow K*, prowadzac do uzyskania okre§lonego stosunku liczby moli jonow K*i Na*
w membranie. Wzgledna zawarto$¢ jonow potasu i sodu wplywa na charakterystyke
potencjometryczng rejestrowang w warunkach bezpradowych po zakonczeniu
kondycjonowania. Okazato sig¢, ze najkorzystniejszy przebieg przejawiajacy si¢
zaleznoscig liniowa w najszerszym zakresie stezen uzyskuje si¢ dla stosunku
zawartos$ci jonow potasu i sodu wynoszacego okoto 1:3. Dla wigkszej zawartoSci
jonéw potasu nastepuje podwyzszenie granicy wykrywalnosci (ze wzgledu na
wyciek jondéw potasu z membrany), a dla mniejszej pojawia si¢ efekt
ponadnernstowski wynikajacy ze znacznego udziatu procesu inkorporowania jonow
potasu do membrany i wiazania si¢ z jonoforem przy jednoczesnym uwalnianiu
jonow sodu.

Drugi kierunek zastosowan chronopotencjometrii  odwotuje si¢ do
bezposredniego analitycznego wykorzystania tej metody. Przyktadowa praca [15]
dotyczy oznaczania stabych kwasow, ktore nie sa elektroaktywne, przy
wykorzystaniu elektrody z membrang czula na jony wodorowe. Tym razem przy
zastosowaniu statego pradu do membrany inkorporowane sa jony wodorowe
pochodzace z dysocjacji stabego kwasu. W trakcie procesu kolejne czasteczki ulegaja
dysocjacji, a ich ubytek jest uzupetniany w wyniku dyfuzji stabego kwasu z glebi
roztworu. Jednak w wyniku polaryzacji stezeniowej nastepuje stopniowy spadek
stezenia reagenta w poblizu powierzchni elektrody az do osiggnigcia warto$ci
praktycznie zerowej. Prowadzi to do gwaltownej zmiany potencjalu, czyli jest
osiggany czas przej$cia, analogicznie jak dla klasycznej chronopotencjometrii
(réwnanie Sanda, réwnanie 2). Potwierdza to tez obserwowana, przedstawiona na
Rys. 2, zalezno$¢ liniowa pierwiastka z czasu przejécia od st¢zenia analitu (B) i
stosowanego pradu (C), uzyskano tez liniowa zalezno$¢ pradu stosowanego w trybie
pulsowym, wywotujacego wyczerpanie kwasu w warstwie przyelektrodowej od
stezenia kwasu (A).
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Rysunek 2.  Obserwowane zaleznosci liniowe: (A) pradu granicznego od catkowitego stezenia kwasu, (B)
pierwiastka z czasu przejscia od catkowitego stgzenia kwasu i (C) pierwiastka z czasu przejscia
od pradu dla réznych stezen kwasu podanych na gorze [15]. Przedrukowano za zgoda © 2008
American Chemical Society.

Figure 2. Observed linear relationships: (A) limiting (end point) current as a function of total acidity, (B)
square root of titration end point as a function of total acidity and (C) square root of end point
time as a function of applied current for fixed total acidities shown as inset [15]. Reprinted with
permission © 2008 American Chemical Society.

Trzeci obszar zastosowan to diagnostyka elektrod jonoselektywnych. Nalezy
tutaj wymieni¢ przede wszystkim metode zaproponowang przez Bobacka [16].
Polaryzujac elektrode jonoselektywng naprzemiennie, przy uzyciu pradu anodowego
i katodowego o malej wartosci (zwykle rzedu nA), uzyskuje si¢ zalezno$¢
przedstawiong schematycznie na Rys. 3. Skok potencjatu towarzyszacy zmianie
kierunku polaryzacji wyraza omowy spadek potencjatu. Na podstawie tego skoku,
znajac natgzenie pradu, mozna wyznaczy¢ rezystancje membrany jonoselektywne;.
Z kolei, liniowy charakter zalezno$ci potencjatu od czasu w trakcie polaryzacji
anodowej lub katodowej wskazuje na charakterystyke pojemnosciowa elektrody,
duza pojemnos$¢ (wynikajaca zwykle z obecnosci statego kontaktu) przektada si¢ na
duza stabilno$¢ potencjatu rejestrowanego w warunkach obwodu otwartego. W
rezultacie, krétki pomiar chronopotencjometryczny (trwajacy najwyzej kilka minut)
moze dostarczy¢ informacji zar6wno o rezystancji membrany, jak i 0 pojemnos$ci
decydujacej o stabilnos$ci potencjatu elektrody, zastepujac typowa dlugotrwalg
(wielogodzinng lub wielodniowa) procedur¢ pomiaru zalezno$ci potencjatu od czasu
w warunkach obwodu otwartego. Stad, w krotkim czasie mozna wyciggng¢ wniosek
o tym, czy pojemnosc elektryczna statego kontaktu jest na tyle wysoka, aby zapewnic
stato$¢ rejestrowanych dla sensora potencjatéw w czasie.
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Rysunek 3. Przyktadowe katodowo-anodowe krzywe chronopotencjometryczne zarejestrowane dla elektrody
jonoselektywnej ze statym kontaktem; C: pojemnos¢, R: rezystancja, I: nat¢zenie pradu.

Figure 3. Exemplary cathodic-anodic chronopotentiometric curves recorded for an ion-selective electrode
with solid contact; C: capacitance, R: resistance, I: current.

Badania dotyczace zachowania si¢ elektrod jonoselektywnych w warunkach
polaryzacji galwanostatycznej byly tez uzupelniane wynikami uzyskanymi metodami
nieelektrochemicznymi. Jedna z najbardziej owocnych technik okazata si¢ w tym
przypadku spektrometria mas z ablacjg laserowa.

Metoda spektrometrii mas z ablacja laserowa jest wykorzystywana do
oznaczania sktadu pierwiastkowego probek statych. Probka jest naswietlana wigzka
swiatta laserowego, ktora powoduje ablacje niewielkiej porcji materialu z
powierzchni probki, a przy kolejnych pulsach stopniowo z glgbi probki. Nastgpnie
material uwolniony z probki jest przenoszony strumieniem gazu nosnego (argonu)
do spektrometru mas, gdzie nastgpuje fragmentacja do formy atomowe;j i jonizacja w
plazmie indukcyjnie sprzezonej. Powstale zjonizowane atomy kierowane sg do
analizatora mas 1 wyznaczane sg strumienie jonowe dla réznych izotopéw (dla
réznych wartosci stosunku masy jonu do tadunku). Podkresli¢ nalezy, iz metoda w
ogo6lnosci oznacza calkowita zawarto$¢ danego pierwiastka w probee, ktora w
przypadku badania membran jonoselektywnych jest tozsama z liczba jondéw
obecnych w proébce — membranie.

Istotng cecha i jednoczesnie ogromng zaletg takiej metody jest wspomniana
mozliwo$¢ pobierania materiatu nie tylko z powierzchni, ale rowniez z glebi probki,
przy odpowiednio dluzszym czasie na$wietlania wigzka laserowa. W rezultacie
rejestrowang zaleznos$¢ sygnalu analitycznego (stosunek masy do tadunku) od czasu
naswietlania mozna latwo przeksztalci¢ do zaleznosci sygnatu od gigbokosci, czyli
uzyskac profil stezeniowy okreslonego pierwiastka (izotopu) w probcee. Dzigki temu
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omawiana metoda umozliwia analiz¢ w trzech wymiarach przestrzennych, poprzez
okreslanie rozktadu badanych pierwiastkow zaréwno na powierzchni (przez zmiang
miejsca naswietlania) jak i w glebi materiatu probki.

W naszych badaniach podj¢lismy probe okreslenia wplywu przeptywajgcego
pradu na profile stezeniowe jonow w membranie selektywnej na kationy i w
rezultacie sprawdzenia przydatno$ci roéwnan opisujacych transport jonowy w
warunkach galwanostatycznych, ale wyprowadzonych i sprawdzonych dla
roztworow elektrolitu [17].

Na Rys.4 przedstawiono profile stezeniowe jondw otowiu (izotopu 2%Pb) w
membranie czulej na jony otowiu po katodowej polaryzacji galwanostatycznej dla
roznych czasoéw przeptywu pradu [17]. Plynacy prad katodowy byt sprzgzony z
inkorporowaniem jonow otowiu(ll) do membrany. Przy braku przeplywu pradu
zawarto$¢ jonow otowiu(Il) w membranie byta niewielka, na poziomie tta. Jednak po
narzuceniu pradu katodowego nastepowal znaczny wzrost zawarto$ci jonow
otowiu(Il) w warstwie membrany sasiadujacej z roztworem, wzrost byt tym wiekszy
im dhuzszy czas polaryzacji. Jednocze$nie w miar¢ oddalania si¢ od granicy faz z
roztworem zawarto$¢ jonéw otowiu(Il) w membranie malata.
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Rysunek 4.  Natezenie sygnatu spektrometrii mas w funkcji glebokosci wnikania promienia laserowego
(odpowiadajacej odleglosci od powierzchni membrany) otrzymane dla elektrody
niepolaryzowanej (czarna linia) oraz membrany polaryzowanej pradem katodowym o natezeniu
0.1 pA w ciggu 100 s (czerwona linia) lub 500 s (zielona linia) z roztworu Pb(NOs), o stezeniu
10 mol/dm’ [17].

Figure 4. Intensity of mass spectrometry signal as a function of laser ablation penetration depth
(corresponding to distance from the membrane surface) obtained for non-polarized membranes
(black line), membrane polarized by cathodic current 0.1 pA applied for 100 s (red line) or 500 s
(green line) from 10 M Pb(NOs), solution [17].
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W warunkach polaryzacji galwanostatycznej i transportu dyfuzyjnego, stezenie
jondéw na granicy faz, ¢(0,f), mozna opisa¢ rownaniem [6]:

0 n=c+— g 3)
nFA(Dr)

gdzie ° jest stezeniem w glebi fazy, I natgzeniem pradu, ¢ czasem polaryzacji,
D wspodtczynnikiem dyfuzji jonéw, 4 powierzchnig elektrody, pozostate symbole
maja zwykte znaczenie.

Poniewaz poczatkowo membrana nie zawierata jonow otowiu (c” = 0), rOwnanie
sugeruje liniowa zalezno$¢ stezenia w membranie przy granicy z roztworem
(intensywno$ci sygnatu spektrometrii mas) od pierwiastka z czasu polaryzacji.
Uzyskane wyniki potwierdzily t¢ zaleznos¢.

Jedna z ostatnich prac dotyczacych wykorzystania chronopotencjometrii w
odniesieniu do elektrod jonoselektywnych dotyczy $ledzenia zmian potencjatu
elektrody oraz odpowiedzi optycznej w postaci natgzenia fluorescencji [18]. Badania
przeprowadzono na modelowym przyktadzie elektrody czulej na jony potasu z
jonoforem-walinomycyng i typowg membrang z plastyfikowanego polichlorku
winylu, ktéra dodatkowo zawierata nanoczastki polimeru przewodzacego —
polioktylotiofenu (POT). Polimer ten wykazuje fluorescencje, gdy jest w stanie
obojetnym (nieutlenionym), dla polimeru utlenionego (domieszkowanego)
fluorescencja wygasa.

W warunkach galwanostatycznej polaryzacji katodowej badanej elektrody
nastepowata redukcja utlenionego POT do formy obojetnej, czemu towarzyszyt
znaczny wzrost nat¢zenia sygnatu fluorescencyjnego, na tej podstawie wyznaczono
,optyczny” czas przejscia. Jednoczesnie obserwowano typowy dla redukeji polimeru
stopniowy spadek potencjatu w czasie, a nastgpnie gwaltowne obnizenie wskazujace
na osiagnigcie ,potencjalowego” czasu przejscia. Interesujgce jest pordwnanie
czasOw przejsécia rejestrowanych w trybie optycznym i elektrochemicznym. Okazato
si¢, ze ,,optyczny” czas przejScia jest wyraznie krotszy niz jego odpowiednik
»potencjatowy”. Wynika to stad, ze sygnat optyczny pojawia si¢ w poczatkowej fazie
redukcji utlenionego polimeru, gdy ograniczenia ze strony transportu jonowego i
polaryzacji st¢zeniowej jeszcze nie odgrywaja istotnej roli. Z kolei, dla sygnatu
”potencjatowego” czas przej$cia odpowiada juz do§¢ zaawansowanemu procesowi
obnizenia st¢zenia jonéw potasu w roztworze w warstwie przyelektrodowej, gdy
znaczna czg¢$¢ polimeru juz ulegta redukcji.

Dodatkowo czas przejécia dla niskich stezen jondw potasu, jest nieoczekiwanie
liniowa funkcja stezenia, a nie kwadratu st¢zenia jak wynikatoby z réwnania Sanda.
Oznacza to wystepujgca w tym przypadku stabiej wyrazong zalezno$¢ czasu przejs$cia
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od stezenia, co mozna tlumaczy¢ natozeniem ograniczen w transporcie jonowym
wystepujacych zarbwno w roztworze jak i w membranie.

Interesujacym efektem ubocznym polaryzacji galwanostatycznej elektrod
jonoselektywnych jest wystepowanie efektu prostownikowego [19]. Przy pewnym
kierunku polaryzacji zmiany potencjatu sa niewielkie, natomiast przy odwrotnym
kierunku zmiany te sg bardzo duze, co wynika z istotnych ograniczen w przeptywie
jonéw. Przykladem jest polaryzacja elektrody czufej na jony potasu ze statym
kontaktem z polimeru przewodzacego — polipirolu. W przypadku polaryzacji
katodowej jony potasu sg inkorporowane z roztworu KC1 do membrany z jonoforem
(walinomycyng), a nastepnie do warstwy polipirolu, w trakcie procesu nastgpuje
niewielki spadek potencjatu. W procesie anodowym kationy sg usuwane z warstwy
polipirolu, przenoszone przez membrang i uwalniane do roztworu. Jednak, poniewaz
polipirol jest typowym polimerem aniono-wymiennym, zawierajagcym niewielkie
iloéci kationéw, za§ membrana jonoselektywna nie jest przepuszczalna dla anionéw,
w poblizu granicy faz polimer / membrana nastgpuje istotne wyczerpanie kationow
potasu, co moze prowadzi¢ do znacznego wzrostu potencjatu, siegajacego 3 V.

2.2. WOLTAMPEROMETRIA

Jak wspomniano wcze$niej, ograniczeniem w stosowaniu elektrochemicznych
technik pradowych w odniesieniu do elektrod jonoselektywnych jest wysoka
rezystancja membran. Ma to szczegblnie niekorzystny wpltyw w przypadku
woltamperometrii, poniewaz wysoka rezystancja prowadzi do znacznej deformacji
rejestrowanych krzywych. W tym przypadku pomocne okazato si¢ zastosowanie
znacznie cienszych membran o niezbyt duzej rezystancji, przy naktadaniu membran
szczegolnie przydatna okazala si¢ metoda spin coating, czyli naktadania roztworu
skladnikow membrany na wirujaca powierzchni¢. O ile tradycyjne membrany z
plastyfikowanego polichlorku winylu maja grubo$¢ rzedu kilkudziesigciu lub nawet
kilkuset mikrometrow, to grubo$¢ membran wykorzystywanych w woltamperometrii
z reguly nie przekracza setek nanometrow.

W odniesieniu do elektrod jonoselektywnych stosowane sg rézne metody
woltamperometryczne — przede wszystkim woltamperometrii cyklicznej i
inwersyjnej, ale byty tez sporadyczne doniesienia o wykorzystaniu metod pulsowych.

Badania metodg woltamperometrii cyklicznej rozwijali gltéwnie Crespo i
Cuartero ze  wspolpracownikami  (np. [20]). Wykorzystujac — metodg
woltamperometryczng i membrang jonoselektywna z odpowiednimi jonoforami,
mozna w selektywny sposob oznacza¢ wystepujace obok siebie kationy, np.
litowcow (Rys. 5).
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Rysunek 5. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane dla elektrod jonoselektywnych z jonoforami
selektywnymi dla jonéw Li*, Na* i K, dla réznych stezen jondéw w zakresie od 3,16-107 do
1-1072 mol/dm? [20]. Przedrukowano za zgodg © 2016 American Chemical Society.

Figure 5. Voltammetric curves recorded for ion-selective electrodes with ionophores selective for Li*, Na*
and K" ions, for different ion concentrations within the range from 3.16-107 to 1-10 M [20].
Reprinted with permission © 2016 American Chemical Society.

Nalezy zaznaczy¢, ze liniowa zalezno$¢ pradu piku od st¢zenia uzyskuje si¢
tylko dla do$¢ niskich stezen analitu w roztworze probki, poniewaz wtedy transport
jonéw w roztworze staje si¢ czynnikiem ograniczajacym szybko$¢ calego procesu.
Jednak dla wyzszych stezen analitu o szybko$ci procesu decyduja zjawiska
zachodzace w innym o$rodku, np. transport jondw w membranie. Szybkos$¢ takich
procesOw nie zalezy od st¢zenia jondéw analitu w roztworze, dlatego zanika tez
zalezno$¢ pradu piku od stezenia. Z drugiej strony, poniewaz rownowaga wymiany
jonowej na granicy faz membrana / roztwdr jest wlaczona w ciag zachodzacych
przemian, potozenie piku pradowego jest skorelowane z warto$ciag potencjatu
membranowego. W rezultacie potozenie piku na osi potencjalu bedzie w sposodb
nernstowski zaleze¢ liniowo od logarytmu stezenia (aktywnosci) analitu (jak na Rys.
5).

W przypadku zastosowan woltamperometrii inwersyjnej na szczegolng uwage
zashuguja prace wykonane w grupie badawczej Amemiya [21,22]. Jedna z
przykltadowych prac dotyczy oznaczania jonow chloranowych(VIl) z
wykorzystaniem elektrody jonoselektywnej ze staltym kontaktem z polimeru
przewodzacego — poli(oktylotiofenu) (POT). W pierwszym etapie (zat¢zania)
autorzy wprowadzali do membrany jony analitu, np. jony ClO4 po przylozeniu
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potencjatu dodatniego, wymuszajacego utlenianie POT. Nastepnie po narzuceniu
odpowiedniego potencjalu ujemnego nastgpowata redukcja POT i zwigzane z tym
uwalnianie nagromadzonych jonéw z polimeru i membrany, a rejestrowany prad piku
informowat o zawartos$ci analitu. Uzyskano w ten sposob bardzo niskie granice
wykrywalnosci, wynoszace okoto 0,2-0,5 nmol/dm?.

2.3. KULOMETRIA I AMPEROMETRIA

W odniesieniu do elektrod jonoselektywnych sa tez stosowane metody
kulometryczne [23], rozwijane przede wszystkim przez Bobacka i
wspotpracownikoéw [24-27]. Metoda kulometryczna w tym przypadku polega na
wykorzystaniu elektrod jonoselektywnych, dla ktorych sygnal potencjalowy zostat
zastgpiony przez pomiar tadunku. Autorzy pracy [25] zastosowali elektrode
jonoselektywng ze stalym kontaktem z polimeru przewodzacego (poli(3.4-
etylenodioksytiofenu), domieszkowanego jonami p-styrenosulfonianowymi,
PEDOT(PSS)), do ktorej przykladano okre$lony potencjat (wzgledem elektrody
odniesienia). Zmiana stezenia jonéw analitu zmieniata potencjal réwnowagowy
elektrody, zgodnie z rownaniem Nikolskiego-Eisenmana (réwnanie 1) i w rezultacie
zmieniata si¢ warto$¢ przytozonego nadpotencjatu, jako roznicy miedzy narzuconym
potencjatem réwnym statemu potencjatowi elektrody 1 potencjatem rownowagowym.
W wyniku tego przeptywat tadunek utleniania lub redukcji polimeru przewodzacego
— statego kontaktu. Dzieki statej wartosci pojemnosci statego kontaktu z polimeru
przewodzacego, fadunek ten byt proporcjonalny do zmiany potencjatu (istniejacego
nadpotencjalu) i w konsekwencji zalezal liniowo, poprzez rownanie Nernsta lub
rownanie Nikolskiego-Eisenmana, od logarytmu aktywno$ci jondw analitu w probce.
Dobierajac ilo$¢ materiatu statego kontaktu, mozna wptywac na jego pojemnos$¢ i w
rezultacie warto$¢ tadunku odpowiadajaca okreslonej zmianie potencjatu. W ten
sposob mozna zmieniaé / zwigkszaé czuto§¢ metody. Dzigki temu metod¢ t¢ mozna
wykorzysta¢ do rejestracji niewielkich zmian st¢zenia analitu, gdzie typowy pomiar
potencjometryczny nie daje zadowalajacych rezultatéw ze wzgledu na zbyt matg
czulo$¢. Rys. 6 przedstawia tego typu zaleznos¢ dla réznych grubosci (i w rezultacie
pojemnosci) warstw PEDOT(PSS).
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Rysunek 6  (Po lewej) Zalezno$¢ sumarycznego fadunku, Q,0d logarytmu aktywnosci jonow K* dla elektrody
czulej na jony K* ze statym kontaktem PEDOT(PSS) o fadunku polimeryzacji 1 mC, dla
stopniowo rozcienczanych roztworéw KCI. Liczby oznaczaja pomiar (1) bez elektrolitu
podstawowego i mieszania, (2) bez elektrolitu podstawowego, lecz z mieszaniem, (3) z NaCl o
stezeniu 0,1 mol/dm’ jako elektrolitem podstawowym, (4) z tym samym elektrolitem
podstawowym i z mieszaniem. (Prawa strona) Zalezno$¢ fadunku od logarytmu aktywnosci
jonow K* dla elektrody czulej na jony K™ w nieobecnosci statego kontaktu (CWE, coated wire
electrode) i ze statym kontaktem PEDOT(PSS) o tadunku polimeryzacji 1 mC, 2 mCi4 mC [25].
Przedrukowano za zgoda © 2016 American Chemical Society.

Figure 6. (Left panel) Cumulated charge Q vs logarithm of the K™ activity for a K*-selective electrode with
PEDOT(PSS) solid contact of polymerization charge 1 mC during stepwise dilution of KCl
solution. Numbers indicate measurements done (1) without background electrolyte or stirring (2)
without background electrolyte with stirring (3) with 0.1 M NaCl as background electrolyte and
(4) with 0.1 M NaCl as background electrolyte and with stirring. (Right panel) Charge vs
logarithm of activity for K*-selective electrode in the absence of solid contact (CWE, coated wire
electrode), in the presence of PEDOT(PSS) solid contact with polymerization charge 1 mC, 2
mC, and 4 mC [25]. Reprinted with permission © 2016 American Chemical Society.

Podobne mozliwosci oferuje tryb amperometryczny, w tym przypadku
rejestracje tadunku zastepuje si¢ rejestracja pradu redukcji statego kontaktu z
polimeru przewodzacego, stowarzyszonego z inkorporowaniem kationow do
membrany, a nastgpnie do warstwy polimeru przewodzacego. W pracy [28]
sprawdzali$my przydatno$¢ trybu amperometrycznego w odniesieniu do elektrody z
membrang czulg na jony potasu i statym kontaktem polipirolowym. Uzyskalismy
liniowg zalezno§¢ pradu redukcji kontaktu polipirolowego, polaczonej z
inkorporowaniem jonow potasu, od logarytmu stezenia analitu (jondw potasu). Zaletg
metody amperometrycznej byla mozliwos¢ wplywania na czulo$¢ oznaczenia
(nachylenie wspomnianej zaleznosci liniowej), zalezna od przytozonego potencjatu i
rezystancji membrany. Inng, istotng zaletg tej metody, w poréwnaniu z klasyczng
potencjometrig, byto tez wyrazne, przekraczajace rzad wielko$ci, obnizenie granicy
wykrywalnos$ci. Efekt ten byt rezultatem wymuszonego przeptywu jondéw potasu do
membrany, kompensujacego samorzutne uwalnianie tych jonéw do roztworu.
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Interesujaca metoda jest kulometria ,,wyczerpujaca” z cienkiej warstwy
roztworu, np. w waskiej rurce z umieszczong wewnatrz elektroda i §ciankg petniaca
role membrany [29,30]. Taka procedura ma dwie istotne zalety: umozliwia catkowite
usunigcie interferenta z roztworu oraz poprzez catkowanie zarejestrowanego pradu
jonowego po czasie uzyskuje si¢ fadunek proporcjonalny do ilosci analitu — znajac
objetos¢ roztworu mozna wyznaczy¢ stezenie analizowanych jonow.

W jednej z ostatnich prac badania kulometryczne uzupeiniliSmy o badania
optyczne z wykorzystaniem spektroskopii fluorescencyjnej [31]. Badania
przeprowadziliSmy na modelowym przyktadzie elektrody czutej na jony potasu z
jonoforem-walinomycyng i typowa membrang z plastyfikowanego polichlorku
winylu, ktéra dodatkowo zawierata nanoczastki polimeru przewodzacego —
polioktylotiofenu (POT).

-1,0x10° .

-1,5x10°

Charge @ 0.2V (C)
°
Emission @ 0.2 V, @ 720 nm

-2,0x10°

T
-5 -4 -3 -2 -1 0
log C KCI

Rysunek 7 Zaleznos¢ tadunku rejestrowanego przy potencjale 0,2 V i nat¢zenia fluorescencji od logarytmu
stezenia KCl dla badanego ukladu woltamperometryczno-fluorymetrycznego [31].
Przedrukowano za zgoda © 2021 American Chemical Society.

Figure 7. Dependence of the charge recorded at potential 0.2 V and fluorescence intensity on logarithm of
KCI concentration for the studied voltammetric-fluorimetric system [31]. Reprinted with
permission © 2021 American Chemical Society.

Jak wspomniano wczeéniej, polimer ten wykazuje fluorescencje, gdy jest w
stanie obojetnym (nieutlenionym), dla polimeru utlenionego fluorescencja wygasa.
Jak pokazano na Rys. 7 w warunkach polaryzacji przy potencjale 0,2 V,
odpowiadajacym redukcji utlenionego POT i inkorporowaniu kationéw potasu do
membrany, obserwuje si¢ liniowy wzrost tadunku redukcji ze wzrostem warto$ci
logarytmu stezenia jondéw potasu, jednocze$nie nastepuje tez liniowy wzrost
natezenia fluorescencji towarzyszacej redukcji polimeru przewodzacego. Oznacza to
mozliwo$¢ zastosowania dualnego trybu detekcji / oznaczania, zar6éwno
kulometrycznego jak i optycznego (fluorymetrycznego).
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2.4. ODWROTNY TRYB AMPEROMETRYCZNY

Innym rozwiazaniem jest tzw. ,,odwrotny tryb amperometryczny”, gdzie sensor
elektrochemiczny, np. elektroda jonoselektywna, jest umieszczony w typowym
uktadzie trojelektrodowym, jednak ze zmieniona rola poszczegdlnych elektrod.
Sensor petni tu role “elektrody odniesienia”, natomiast na elektrodzie pracujacej
przebiega pewien proces elektrodowy. Uklad pracuje w  warunkach
potencjostatycznych, przy stalym potencjale elektrody pracujacej wzgledem
elektrody odniesienia. Zmiana stgzenia jonow, na ktore czuta jest elektroda
jonoselektywna, wywotuje przesunigcie jej potencjatu i w rezultacie (w warunkach
potencjostatycznych) taka samg zmiang potencjatu elektrody pracujacej, prowadzaca
do innej warto$ci ptyngcego pradu [32].

W naszych badaniach jako elektrode pracujaca wykorzystalismy elektrode
chlorosrebrowa w obecnosci duzego stezenia jonéw chlorkowych w roztworze
probki. Jest to elektroda o malej polaryzowalnosci, charakteryzujaca si¢ bardzo duza
(stroma) zaleznos$cig pradu od przytozonego potencjatu. W takim uktadzie niewielki
wzrost lub obnizenie stezenia analitu wywotuje pewna zmiang potencjatu ,,elektrody
odniesienia”, w tym przypadku potasowej lub wapniowej elektrody jonoselektywne;.
Tak jak wspomniano wyzej, w trybie amperometrycznym (potencjostatycznym) ta
zmiana potencjalu “elektrody odniesienia” wywota identyczng zmian¢ potencjatu
przytozonego do elektrody pracujacej. Poniewaz elektroda pracujaca charakteryzuje
si¢ malg polaryzowalnos$cig, nawet niewielkie przesunigcie potencjatu przytozonego
do tej elektrody bedzie skutkowaé bardzo duza zmiang rejestrowanego pradu, ktory
moze by¢ traktowany jako silnie wzmocniony sygnat analityczny. WykazaliSmy, ze
w takich warunkach rejestrowany prad anodowy dla elektrody chlorosrebrowej jest
proporcjonalny nie do logarytmu stezenia (jak wynikatoby z rownania Nikolskiego-
Eisenmana, rownanie 1), lecz wprost do stezenia jonéw wapnia lub potasu w probce.
Zalezno$¢ ta obejmuje wprawdzie waski zakres stezen, rzedu 10 mol/dm?3, lecz
jednoczesnie mozliwe jest zarejestrowanie nawet niewielkich zmian st¢zenia,
praktycznie niewykrywalnych w typowych warunkach potencjometrycznych [33].

UWAGI KONCOWE

Elektrody jonoselektywne, konstruowane i optymalizowane z mysla o
zastosowaniach w analizie potencjometrycznej, w coraz wigkszym stopniu s3
wykorzystywane w typowych elektrochemicznych pomiarach pradowych. W rezultacie
pojawiaja si¢ dodatkowe mozliwosci wplywania na przebieg pomiaru poprzez dobor
potencjatu, czasu czy trybu polaryzacji. Prowadzi to do poprawy parametréw
analitycznych, takich jak granica wykrywalnosci, selektywnos$¢ i czuto§¢ poprzez
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wplywanie na procesy przeniesienia jondw zachodzace na granicy faz membrana /
roztwor elektrolitu i na procesy transportu jondw w membranie.

Mozna sadzi¢, ze zastosowanie typowych technik elektrochemicznych
(woltamperometria, kulometria, chronopotencjometria), gdzie elektroda pracujaca jest
elektroda jonoselektywna, przyniesie dobre rezultaty, wymaga to jednak jeszcze
dopracowania procedur pomiarowych i odpowiedniego przygotowania -elektrod.
Zasadniczym problemem jest tu wysoka rezystancja membran i niekiedy dos¢ ztozony
przebieg procesu. Role zbyt wysokiej rezystancji mozna ograniczyé, dobierajac
odpowiednio cienkie membrany z duza zawarto$cia skladnikow jonowych,
charakteryzujacych si¢ rezystancja pozwalajaca na wykorzystanie typowych metod
elektrochemicznych, np. woltamperometrycznych.
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