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ABSTRACT

Among all kinds of ion-selective electrodes, those with solid contact (SC-ISEs)
are currently particularly popular. The elimination of the internal solution
significantly improved electrical parameters and also enabled miniaturization,
storage and transport of the sensors. However, not all active substances and
electroactive materials can be successfully used to prepare these electrodes. The
first of them must ensure, among other things, sufficient selectivity of the sensors
towards the determined ion in the presence of other accompanying ions, while the
second — good stability and reversibility of the potential. Therefore, new functional
materials are constantly needed to obtain better and better potentiometric sensors,
which can also be used in multi-sensor platforms for comprehensive determination
of ion content directly in the in situ environment.

This article is devoted to the topic of new functional materials that can be used
to improve the operation of potentiometric sensors and expand the scope of their
applications. All described electrodes were constructed as part of scientific research
conducted during the doctoral studies of the author. Their main goal was to develop
new ion-selective electrodes with solid contact with good analytical parameters and
sensitive to selected ions (NO3~, CI-, K*, Cu?", UO,?"), using new ionophores or
electroactive materials for their construction. Many different sensors were
constructed and tested, the design of which differed, among others, in the material
of the internal electrode, the composition of the ion-selective membrane (qualitative
and quantitative), and the type and method of using the solid contact material (as an
intermediate layer or an additional component of the membrane). New materials
were synthesized, their properties were tested using many different analytical
methods and then used to prepare ion-selective electrodes. The values of the most
important analytical parameters were determined for the obtained sensors and, on
their basis, the influence of individual electrode modifications on their operation
was determined. Using some of the obtained electrodes, the content of selected ions
in natural samples was also analyzed, confirming that they can be used in practical
analysis.

Keywords: ion-selective electrodes, solid contact, nanoparticles, nanofibers,
nanocomposites, potentiometry
Stowa kluczowe: elektrody jonoselektywne, staly kontakt, nanoczastki,

nanowtokna, nanokompozyty, potencjometria
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW 1 OZNACZEN

— (z ang. atomic absorption spectroscopy) absorpcyjna
spektroskopia atomowa

— (z ang. chronopotentiometry) chronopotencjometria

— (z ang. coated-wire electrodes) elektroda powlekana

— (z ang. electrochemical impedance spectroscopy)
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

— (z ang. electromotive force) sita elektromotoryczna ogniwa

— (z ang. fixed interference method) metoda roztworow
mieszanych w wyznaczaniu wspotczynnikow selektywnos$ci

— (z ang. high-performance liquid chromatography)
wysokosprawna chromatografia cieczowa

— (z ang. ion-selective electrode) elektroda jonoselektywna

— (z ang. ion-selective membrane) membrana jonoselektywna
— (z ang. limit of detection) granica wykrywalnosci

— (z ang. multiwalled carbon nanotubes) wielo$cienne
nanorurki weglowe

— (z ang. nanoparticles) nanoczastki

— (z ang. polyaniline nanofibers) nanowldkna polianiliny

— (z ang. polyvinyl chloride) polichlorek winylu

— (z ang. solid contact) staty kontakt

— (z ang. ion-selective electrode with solid contact) elektroda
jonoselektywna z warstwg stalego kontaktu umieszczong
pomiedzy materiatem elektrody a membrang jonoselektywna

— (z ang. single-piece ion-selective electrode) elektroda
jonoselektywna, w ktorej material stalego kontaktu jest
zdyspergowany lub rozpuszczony w membranie

— (z ang. separate solution method) metoda roztwordow
rozdzielonych w wyznaczaniu wspolczynnikow selektywnosci
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WPROWADZENIE

Elektrody jonoselektywne (ISEs) stanowia obecnie grupg¢ najpopularniejszych
czujnikow potencjometrycznych na $wiecie. Z powodzeniem s3 wykorzystywane do
oznaczania zawarto$ci nawet 100 réznych jondéw, zardwno nieorganicznych, jak i
organicznych. Ujmuja przede wszystkim swoja prostota i szybkoScia wykonania
pomiarow, a wymagany sprzet charakteryzuje si¢ znacznie nizsza ceng w porownaniu
do innych, bardziej czutych metod analitycznych, takich jak AAS czy HPLC. Produkcja
samych czujnikow rowniez nie wigze si¢ z wysokimi kosztami, zalezy jednak w
znacznej mierze od materiatu, z ktorego wykonane sg elektrody wewngtrzne oraz ceny
substancji i materialdow zastosowanych do ich konstrukcji. Istotng zaletg jest rowniez
szeroki zakres stezen, w jakim mozliwe jest oznaczanie analitu, co pozwala uniknaé
rozcienczania probek lub zmudnego ich zat¢zania. Ponadto przygotowanie do pomiaru
probki cieklej (rowniez barwnej) w wigkszosci przypadkdw nie jest wymagane, a w
razie koniecznosci najczesciej ogranicza si¢ jedynie do dodania roztworu buforu mocy
jonowej lub kwasu/zasady w celu ustalenia pH probki zapewniajacego poprawne
dziatanie elektrody. W przypadku materiatow stalych, niezbedne jest przeprowadzenie
probki do roztworu, jednakze bez wykorzystywania skomplikowanych i
czasochtonnych procesow, takich jak mineralizacja. Dzigki temu mozliwe jest
wykorzystywanie czujnikoéw potencjometrycznych do oznaczania zawarto$ci jondow w
probkach $rodowiskowych pobranych i analizowanych w laboratorium, a takze
bezposrednio w $rodowisku in situ. W zwigzku z tymi licznymi zaletami ISEs czesto
stosowane sg w analizie klinicznej, w monitorowaniu stanu srodowiska naturalnego lub
tez procesOw produkcyjnych, miedzy innymi w przemysle spozywczym czy
farmaceutycznym [1,2].

W pracy opisano teoretyczne podstawy dotyczace SC-ISEs oraz zebrano
informacje dotyczace wszystkich rodzajow elektrod skonstruowanych w ramach
rozprawy doktorskiej, o konstrukcjach réznigcych si¢ miedzy innymi: materialem
elektrody wewnetrznej, sktadem membrany jonoselektywnej (jako$ciowy 1 iloSciowy)
oraz rodzajem i sposobem wykorzystania materiatu petnigcego funkcje statego kontaktu
(warstwa posrednia/dodatkowy sktadnik membrany). We wszystkich badaniach
wykorzystano nie stosowane wczesniej w SC-ISEs materialy (substancje
aktywne/materialy elektroaktywne).
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1. KONSTRUKCJA SC-ISEs

Od czasu skonstruowania przez Fritza Habera i Zygmunta Klemensiewicza w
1909 roku pierwszej elektrody jonoselektywnej — elektrody szklanej, mingto juz
ponad 100 lat. Za poczatek nowoczesnej potencjometrii mozna natomiast uznac lata
60. XIX wieku, kiedy to Ross przedstawit elektrodg¢ czula na jony wapniowe oparte
na ciektym fosforoorganicznym wymieniaczu jonowym, a Bloch — pierwsze
polimerowe membrany jonoselektywne z PVC. Wraz z rozwojem ISEs zaczgto
rozrozniaé elektrody jonoselektywne z cieklym kontaktem (tak zwane klasyczne)
oraz elektrody jonoselektywne ze statym kontaktem (SC-ISEs). Pierwsze z nich z
racji obecno$ci roztworu wewngtrznego sa wrazliwe na wyciek lub parowanie
cieczy, zmiany temperatury probki i ci$nienia, czy powstawanie pecherzykéw
powietrza wewnatrz elektrody [3].

Szereg zalet ISEs obejmujacy: niskie granice wykrywalno$ci, wysoka
selektywno$¢ oraz stabilno$¢ potencjalu tacza w sobie SC-ISEs, ktore dzigki
eliminacji elektrolitu wewngtrznego i zastgpieniu go materialem tak zwanego
"statego kontaktu" sg dodatkowo tatwiejsze w modyfikacji ksztattu i miniaturyzacji
oraz wygodniejsze w przechowywaniu 1 transporcie. Obnizenie granic
wykrywalno$ci bylo mozliwe dzigki temu, ze w przeciwienstwie do elektrod z
roztworem wewngtrznym nie nastepuje przeplyw znajdujacych si¢ w nim jonéw do
roztworu probki w wyniku jego wycieku. Ponadto nie ma ryzyka zapowietrzenia
elektrody ani konieczno$ci zachowywania pionowej pozycji. Istotna jest réwniez
znaczgca poprawa odporno$ci mechanicznej czujnikdéw, gléwnie ze wzgledu na
fakt, ze membrany w SC-ISEs sg czesto grubsze niz w elektrodach klasycznych
oraz umieszczone na twardym podtozu [4].

Dodatkowy materiat SC charakteryzuje si¢ zaréwno przewodnictwem
jonowym, jak i elektronowym, i ma na celu mi¢dzy innymi poprawe stabilno$ci
potencjatu czujnikow w poréwnaniu do ich poprzednich wersji — coated-wire
electrodes (CWEs), bedacych niejako etapem posrednim na drodze do otrzymania
wspotczesnych SC-ISEs. Wyrdznia si¢ dwa typy konstrukcji SC-ISEs — z warstwa
posrednig stalego kontaktu umieszczong pomig¢dzy materiatem przewodzacym a
membrang jonoselektywna oraz z materialem statego kontaktu zdyspergowanym
bezposrednio w mieszaninie membranowej [5]. Konstrukcje elektrod przedstawiono
na Rysunku 1. Dalszy rozw6j SC-ISEs jest mozliwy dzigki poszukiwaniu nowych
substancji aktywnych i materiatoéw elektroaktywnych wplywajacych na poprawe ich
parametrow analitycznych i wlasciwosci elektrycznych.
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Rysunek 1.  Pordéwnanie konstrukcji elektrod jonoselektywnych: (A) klasycznej z roztworem
wewnetrznym, (B) z warstwa posrednig statego kontaktu (SC-ISE), (C) z materiatem statego
kontaktu zdyspergowanym w membranie jonoselektywnej (SP-ISE).

Figure 1. Comparison of the construction of ion-selective electrodes: (A) classic with internal solution,
(B) with an intermediate layer of solid contact (SC-ISE), (C) with solid contact material
dispersed in the ion-selective membrane (SP-ISE).

2. NOWE MATERIALY FUNKCJONALNE

2.1. JONOFORY

Jednym ze sposobéw na uzyskanie ISEs o dobrych parametrach analitycznych
jest wykorzystanie substancji aktywnych zapewniajacych wysokg selektywnosé
czujnikéw. Pomimo, Ze jonofor stanowi niewielki procent mieszanki membranowe;j
(najczesciej 1-2%), jest to najwazniejszy jej skladnik, bez ktérego niemozliwe
bytoby oznaczenie wybranego jonu. To wiasnie dzigki obecno$ci jonoforéw
elektroda jest czuta na zmiany aktywnosci wybranych jonéw obecnych w roztworze
probki. Nawet idealna stabilno$¢ 1 odwracalno$¢ potencjatu elektrody w roztworze
jonu gtownego nie jest wystarczajgca, jesli elektroda jest czuta rowniez na inne jony
obecne w badanej probce rzeczywistej. Co istotne, oprocz wysokiej selektywnos$ci
jonofor powinien charakteryzowac si¢ rowniez stabilno$cia chemiczna i niska
toksycznoscig oraz znaczng szybkos$cig reakcji i odporno$cig na zmienne warunki
srodowiskowe. Czasami, aby poprawi¢ wlasciwo$ci membrany dodaje si¢ rowniez
inne substancje wzmacniajace dziatanie substancji aktywnej, do ktérych naleza
miedzy innymi réznego rodzaju wymieniacze jonowe [6].
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Selektywno$¢  czujnikow, a  dokladniej wartosci  wspolczynnikow
selektywnosci jonow, ktére w latwy sposdb pozwalaja na poroéwnanie tej
wlasciwosci pomiedzy réznymi rodzajami elektrod, mozna wyznacza¢ na rozne
sposoby. Istnieje kilka metod, z ktorych najszybsza jest metoda roztwordéw
rozdzielonych (SSM). Oprocz niej wyrdznia si¢ réwniez metode roztworéw
mieszanych (FIM) oraz metode dopasowania potencjatu (MPM) [7].

Jako jonofory w membranach jonoselektywnych czutych odpowiednio na jony
NO;~ oraz Cu?* z powodzeniem zastosowano migdzy innymi nowozsyntezowane
zwigzki organiczne (kompleks Co(Il) z 4,7-difenylo-1,10-fenantroling [8] oraz
dwurdzeniowy kompleks Cu(II) z N,N'-bis(5-bromo-2-hydroksy-3-
metoksybenzylideno)-2-hydroksypropyleno-1,3-diaming [9]). Otrzymane elektrody
charakteryzowaly si¢ bardzo dobrymi wspolczynnikami selektywnos$ci, co
potwierdzito trafno$¢ wyboru danych kompleksow do konstrukcji czujnikéw. Dla
uzyskania satysfakcjonujgcych wlasciwo$ci membrany jonoselektywnej konieczne
bylo przeprowadzenie procesu optymalizacji sktadu ISM, zaréwno jako$ciowego,
jak 1 iloSciowego. Wzory strukturalne wymienionych zwigzkéow przedstawiono na
Rysunku 2.

Rysunek 2. Wzory strukturalne kompleksow: (A) Co(Il) z 4,7-difenylo-1,10-fenantroling, (B) Cu(Il) z N,N'-
bis(5-bromo-2-hydroksy-3-metoksybenzylideno)-2-hydroksypropyleno-1,3-diamina).

Figure 2. Structural formulas of complexes: (A) Co(I) with 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline, (B) Cu(II)
with N,N'-bis(5-bromo-2-hydroxy-3-methoxybenzylidene)-2-hydroxypropylene-1,3-diamine).

Elektrody azotanowe charakteryzowaly si¢ ponadto znakomita
odwracalno$cig i stabilnoscig potencjatu (dryft 0,09 mV dzien') oraz szerokim
zakresem pH (5,4 — 10,6). Dla elektrody z membrang zawierajaca jedynie 1%
jonoforu uzyskano nachylenie rowne -56,3 mV pa~!, ktore utrzymujgc sie przed
dlugi czas zapewniatlo poprawne dziatanie elektrody nawet po 5 miesigcach
uzytkowania [8]. W przypadku elektrod miedziowych jako potencjalny jonofor
przebadano szereg zwigzkow z grupy zasad Schiffa, obejmujacych ligandy oraz ich
kompleksy z jonami miedzi(Il). Oprocz rodzaju substancji aktywnej w membranie
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1 jej zawartos$ci stosowano rowniez rozne plastyfikatory i sole lipofilowe. Elektroda
z membrang zawierajaca 1% wybranego kompleksu, 0,34% KTpCIPB, 65,66%
NPOE i 33,00% PVC osiagneta nachylenie 29,68 mV pa! w zakresie stezen 1,0 x
10°—1,0 x 107" mol L™!, a otrzymana granica wykrywalno$ci wyniosta 6,2 x 1077
mol L'. W przypadku opracowanych czujnikow wyznaczone wartosci
wspotczynnikow selektywnosci w stosunku do wszystkich badanych jonow byly
mniejsze niz 0,01 (z wyjatkiem Pb*" i Cd*"). W czasie uzytkowania elektrod
wynoszacym 2 miesigce zakres liniowo$ci badanych czujnikéw nie ulegt zmianie
przy nieznacznym zmniejszeniu nachylenia krzywych kalibracyjnych od wartosci
29,68 do ~28,03 mV pa! [9].

2.2. MATERIALY STALEGO KONTAKTU

Wprowadzenie materialu statego kontaktu do konstrukcji ISEs, znacznie
usprawnilo wiele procesow i wplyneto na poprawe parametrow elektrod. Nalezy
jednak pamigtaé, ze nie kazdy material umieszczony pomiedzy elektroda a
membrang moze z powodzeniem spetniac¢ takg funkcje. W tym aspekcie kluczowe
jest wykazywanie przez badany materiat zarowno przewodnictwa jonowego, jak i
elektronowego, a ponadto jego wysoka pojemno$¢é objetosciowa (stabilnosé
potencjatu) i stabilno$¢ chemiczna (brak reakcji ubocznych w procesie transdukcji
jon-elektron, ktéry koniecznie powinien by¢ odwracalny). Dodatkowo zwracana
jest rowniez uwaga na wystarczajacg hydrofobowos¢ (brak powstawania warstwy
wodnej), wydajno$¢ analityczng, trwato$é, zywotno$¢ i odporno$¢ mechaniczng
[10].

Jako pierwsze w roli SC wykorzystano polimery przewodzace (polipirol
[11,12], poli(3-oktylotiofen) [13,14], poli(3,4-etylenodioksytiofen) [15,16] oraz
polianiling [17,18]). Nastgpnie grono to poszerzono o nanomaterialy weglowe
(nanorurki weglowe [19,20], grafen [21], fullereny [22], sadz¢ weglowg [23]) oraz
nanoczastki metali (zloto [24], srebro [25], platyna [26]) i tlenkéw metali (tlenki
miedzi [27], ceru [28], irydu [29], czy rutenu [30]). Do ostatnich odkry¢ naleza
rézne materialy kompozytowe, ktore lacza w sobie wlasciwosci swoich
komponentéw, a nierzadko réwniez pozwalaja na uzyskanie nowych lepszych
wiasciwoséci materiatéw. Jedng z mozliwych kompozycji jest potaczenie MWCNTSs
z cieczami jonowymi — sktadnikami wykazujacymi witasciwosci hydrofobowe i
przewodzace. Dzigki zastosowaniu cieczy jonowej mozliwe jest osiggnigcie
stabilizacji elektrostatycznej i sterycznej oraz powstanie jednorodnego materiatu
nanokompozytowego latwiej dyspergujacego w membranie polimerowej [5,31].

W ramach opisywanych badan do konstrukcji ISEs jako materialy
elektroaktywne zastosowano migdzy innymi: modyfikowane nanowlokna
polianiliny (PANINFs-Cl i PANINFs-NO3) [32], nanoczgstki tlenkow metali
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(ZnONPs, CuONPs, Fe;O3NPs) [33] i nanoczastki metali (AgNPs) [34] oraz
nanokompozyty wieloSciennych nanorurek weglowych z cieczami jonowymi
(MWCNTs:THTDPC1 [35,36], MWCNTs:BMImPFs [37]), nanowloknami
polianiliny (PANINFs-CLMWCNTSs) [38] oraz nanoczgstkami (CuO-MWCNTS)
[39], ktore efektywnie spetniaty funkcje stalego kontaktu elektrod poprawiajac ich
parametry analityczne, metrologiczne oraz elektryczne. Zdjecia SEM wybranych
materiatow przedstawiono na Rysunku 3.

Rysunek 3.  Obrazy SEM: (A) PANINFs-NO;, (B) PANINFs-Cl, (C) MWCNTs, (D) nanokompozytu
PANINFs-C:MWCNTs.

Figure 3. SEM images: (A) PANINFs-NOs;, (B) PANINFs-Cl, (C) MWCNTs, (D) PANINFs-
CI:MWCNTSs nanocomposite.

Material statlego kontaktu wprowadzano zaréwno jako warstwg posrednia
migdzy materialem elektrody a membrana jonoselektywna, jak rowniez jako jej
dodatkowy sktadnik zdyspergowany w calej jej objetosci. Wyniki otrzymane za
pomoca EIS oraz CP potwierdzity, ze wprowadzenie materiatu statego kontaktu do
konstrukcji elektrod wplywato gléwnie na poprawe ich parametrow elektrycznych
(zwiekszenie pojemnosci warstwy podwojnej oraz obnizenie oporno$ci membrany i
opornosci przeniesienia tadunku), czego efektem bylo polepszenie stabilnosci i
odwracalno$ci potencjatu. Migdzy innymi elektrody z warstwa nanokompozytu
(2:1) PANINFs-C:MWCNTSs charakteryzowaly si¢ prawie 4-krotnie nizszg oporno-
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$cia membrany i ponad 200-krotnie nizszym oporem przenoszenia fadunku przy
jednoczesnym niemal 200-krotnym wzroscie pojemnosci warstwy podwojnej w
wyniku znacznie szybszych proceséw dyfuzji i transportu ladunku na granicy
membrana/GCE w poréwnaniu do elektrody niemodyfikowanej [38]. Dobre
parametry elektryczne majg znaczenie rowniez w przypadku zapewnienia szybkich
czasow odpowiedzi czujnikow oraz niewielkiego dryftu potencjatlu w czasie
(zmiana nawet z 0,16 do 0,046 mV min"' dla elektrod miedziowych z
nanokompozytem MWCNTs:BMImPF¢ [37]). W przypadku nanokompozytow z
ciecza jonowa obnizeniu ulegly granice wykrywalnosci czujnikéw, a co za tym
idzie, rozszerzyly si¢ takze zakresy liniowosci, w ktorych mozna oznaczaé stgzenia
jondow. W przypadku elektrod czutych na jony Cu(ll) — w wyniku dodatku
nanokompozytu do membrany poprawita si¢ rowniez ich selektywnos$¢ oraz
rozszerzyl zakres pH. Zastosowanie nanoczastek metali 1 tlenkéw metali jako
warstwy posredniej w SC-ISEs (w szczegdlno$ci ZnONPs) znacznie zwigkszyto ich
trwato$¢ (czas zycia > 5 miesiecy) 1 odpornos¢ mechaniczng, a elektrody nie
wykazywaty tendencji do powstawania niepozadanej w przypadku czujnikow
potencjometrycznych — warstwy wodnej migdzy materiatem elektrody a membrang
— wplywajacej negatywnie na dziatanie elektrody [33]. Poprawa stabilno$ci elektrod
w wyniku wprowadzenia warstwy posredniej nanoczgstek metali i tlenkéw metali
wynikata przede wszystkim z wykazywanych przez nie doskonatych wlasciwosci
fizycznych, elektrochemicznych i poiprzewodnikowych w poréwnaniu z ich
odpowiednikami masowymi oraz wysokim stosunkiem powierzchni do objg¢tosci.
Dzigki obecnoséci warstwy NPs pole powierzchni elektroaktywnej jest znacznie
wicgksze, a transfer elektronow migdzy ISM a elektroda wewnetrzng — duzo bardziej
efektywny. Wszystkie SC-ISEs, ktore wybrano w wyniku proceséw optymalizacji
sktadow membrany jonoselektywnej i/lub stalego kontaktu oraz grubosci jego
warstwy — wykazywaty nachylenia krzywej charakterystyki bliskie teoretycznemu
(wynoszace odpowiednio 59 i 29,5 mV pa’l dla jonoéw I- i Il-warto$ciowych).
Zauwazono roéwniez, ze efektywno$¢ dziatania materiatu jako stalego kontaktu
zalezy w duzej mierze od jego struktury i jest ona wicksza dla materialéw o
mniejszych rozmiarach czastek i bardziej homogenicznej strukturze — tak jak to
mialo miejsce w przypadku MWCNTs: THTDPCI w elektrodach azotanowych [35],
czy PANINFs-CLMWCNTs w elektrodach chlorkowych [38]. Co szczegdlnie
istotne, otrzymywane elektrody modyfikowane nie wykazywaly wrazliwosci na
zmiany srodowiskowe takie jak: zmiana o$wietlenia i potencjatu redox probki, czy
tez obecno$¢ gazéw, co ma ogromne znaczenie przy wykorzystywaniu ich do
analizy prébek naturalnych.
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przedstawiono zestawienie najlepszych sposréd wszystkich

W Tabeli 1.
rodzajow opracowanych elektrod wraz z ich podstawowymi parametrami

analitycznymi.
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3. ZASTOSOWANIE SC-ISEs W ANALIZIE PROBEK RZECZYWISTYCH

Wybrane elektrody zastosowano do oznaczen okreslonych jonow w probkach
rzeczywistych. Zmierzono zawarto§¢ jonéw azotanowych(V) w warzywach oraz
jonéw miedzi(Il), chlorkowych i azotanowych(V) w probkach wod (woda: rzeczna,
wodociggowa, mineralna i studzienna) [8,32,36,37,38]. Jako metody porownawcze
stosowano miareczkowanie metoda Mohra [38] i spektrofotometric UV-Vis [32].
Ponadto do sprawdzenia poprawnosci wynikow oznaczen wykorzystano réwniez
certyfikowane materialy odniesienia [37] i badanie odzysku [8,36,37]. W kazdym
przypadku uzyskano zadowalajace wyniki, co pozwolilo stwierdzi¢, ze otrzymane
czujniki z powodzeniem moga by¢ wykorzystywane do oznaczen niektorych jonow
w probkach naturalnych.

W tabeli ponizej przedstawiono przykltadowe wyniki oznaczen zawarto$ci
jonéw azotanowych(V) otrzymane dla probek wod z wykorzystaniem elektrod z
jonoforem - kompleksem Co(Il) =z 4,7-difenylo-1,10-fenantroling oraz
nanokompozytem MWCNTs:THTDPCI w roli stalego kontaktu [36]. Bioragc pod
uwage brak etapu przygotowania probek wod i minimalne przygotowanie probek
warzyw (ograniczajace si¢ do podstawowych czynnosci, takich jak: rozdrobnienie,
ogrzewanie z dodatkiem wody czy rozcienczanie do statej objetosci, bez procesu
mineralizacji), uzyskane wyniki wydaja si¢ by¢ w petni satysfakcjonujace.

Tabela 2. Wyniki oznaczenia azotanow(V) w roznych probkach wod i warzyw (niewzbogacanych i
wzbogacanych) oraz wyznaczone wartosci odzysku.
Table 2. Results of nitrate(V) determination in various water and vegetables samples (unspiked and

spiked) and determined recovery values.

Oznaczona zawarto$¢ jonéw NOs,

Probka wody [mg L"/mg ke''] Odzysk, %

Woda rzeczna 14,6 + 0,4 -

Woda rzeczna + 50 mg L' NO;- 65,2+0.6 100,9
Woda z jeziora 17,2+0,7 -

Woda z jeziora + 50 mg L' NO5~ 66,8 + 1,1 99,4
Satata mastowa 916 £ 18 -

Satata mastowa + 300 mg kg NO;y- 1226 £23 100,8
Ogorek 532+23 -

Ogorek + 300 mg kg™ NO5~ 815+27 97,9
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UWAGI KONCOWE

Elektrody jonoselektywne dzigki swoim licznym zaletom sa stale rozwijane i wcigz
pojawiaja si¢ nowe artykuly naukowe dotyczace innowacyjnych rozwigzan
konstrukcyjnych tych czujnikow. Ich wszechstronnos$¢ i tatwos¢ uzytkowania sprzyjaja
temu rozwojowi, gdyz mnogo$¢ zalet wynikajacych z ich zastosowania znacznie
przewyzsza mozliwe réznice w czutosci lub selektywnosci w pordwnaniu do innych
metod analitycznych. Dlatego szczegélnie wazne jest to ciagle dazenie do osiagania
coraz nizszych granic wykrywalnosci czy jeszcze lepszych wspotczynnikow
selektywnos$ci elektrod. Eliminacja elektrolitu wewnetrznego umozliwila nie tylko
miniaturyzacje czujnikow, ale rowniez przyczynita si¢ do znacznego obnizenia granic
wykrywalnosci, w niektorych przypadkach nawet do poziomu nanomoli i nizszych. SC-
ISEs kryja w sobie jeszcze wiele mozliwosci rozwojowych i sg wcigz udoskonalane,
zarbwno w zakresie stosowanych rodzajow jonoforow, jak i materialow
elektroaktywnych. Z pewnoscia mozliwe jest skonstruowanie czujnikdéw o jeszcze
lepszych parametrach, ktorych wykorzystanie bedzie zapewniaé miarodajne, szybkie i
doktadne wyniki analiz probek, takze w §rodowisku in situ.
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