Elektrody jonoselektywne

Elektrody krystaliczne
homogeniczne



W przeciwienstwie do elektrody szklanej
membrana szklana jest zastgpiona membrang
krystaliczng, ktéra moze by¢ monokrysztatem,
uktadem polikrystalicznym lub mieszaning
krysztatow trudno rozpuszczalnych zwigzkéw.
Gdy membrana  krystaliczna  wykazuje
odpowiednie przewodnictwo jonowe i ma
odpowiednie wtfasciwosci mechaniczne i
chemiczne staje sie wrazliwa na jony sktadowe
trudno rozpuszczalnego zwigzku tworzacego
membrane.



 Jedng z pierwszych elektrod krystalicznych
byta elektroda fluorkowa. Membrane stanowi
monokrysztat fluorku lantanu lub fluorkow
innych pierwiastkow ziem rzadkich. Fluorki te
wykazujg elektryczne przewodnictwo
wynikajgce z ruchliwosci jonu fluorku w sieci
krystalicznej. Fluorek lantanu jest statym
elektrolitem, w ktérym nosnikiem tadunku sg
jony fluorkowe. Mechanizm przenoszenia
tadunku mozna zapisa¢ schematycznie:



LaF, + dziura czgsteczkowa = LaF," + F

e Krystaliczna membrana jest ,przepuszczalna”
tylko dla jonoéw fluoru, jest specyficzna i
jedynie jony OH- zakitdcajg prace elektrody,
poniewaz reaguja z lantanem (lll). Elektroda
pracuje bez zaktocen w warunkach, w ktorych
fluorki ziem rzadkich sg trwate i w ktorych
mozna pomingc rozpuszczalnosc krysztatu.



* Przyktadem elektrody 0 membranie
polikrystalicznej jest membrana sporzadzona z
Ag,S. Polikrysztatem nazywa sie krysztat
sktadajacy sie z licznych, drobnych,
mikroskopowej lub submikroskopowej
wielkosci, krysztatow. Duze przewodnictwo
Ag,S zapewnia dobrg prace elektrody. Dlatego
membrany innych elektrod Sg
przygotowywane przez zmieszanie Ag,S z
innymi odpowiednimi halogenkami srebra lub
siarczkami, co zapewnia lepsza prace
elektrody.



* Bardzo mata jego rozpuszczalnosc sprawia, ze
elektroda srebrowa jest jedna z najlepszych
elektrod wskaznikowych.

* |loczyn rozpuszczalnosci K Agys =1,5 -10-°1

* Membrany elektrod selektywnych wzgledem
jonow jodu, bromu i chloru zawieraja
odpowiednio Agl, AgBr, AgCl. Potencjaty takich
membran zalezg od aktywnosci jonu srebra
przy powierzchni membrany, a ta z kolei zalezy
od aktywnosci halogenkow w roztworze.



* Elektrody krystaliczne sg stosunkowo bardzo
selektywne, poniewaz reagujg z nimi tylko te jony
znajdujace sie w roztworze, ktére tworzg trudnie;
rozpuszczalne zwigzki od zwigzku wystepujgcego
W membranie i majg tadunek oraz promien
jonowy odpowiadajgcy jonom sieci krystaliczne;
membrany.

e Zaktécenia pracy elektrody wynikajg wiec z reakCJl
chemicznej miedzy sktadnikami membrany |
sktadnikami roztworu. Wada elektrod
krystalicznych jest trudnosc ich przygotowania.



Elektrody krystaliczne heterogeniczne

* Trudnosci w otrzymaniu homogenicznych membran
krystalicznych przyczynity sie do opracowania membran
heterogenicznych.

* Membrany heterogeniczne sktadajg sie z substanc;i
aktywnej zdyspergowanej w obojetnym nosniku,
ktorego zadaniem jest polepszenie witasciwosci
mechanicznych membrany.

e Jako substancje aktywne stosuje sie trudno
rozpuszczalne sole lub wymieniacze jonowe, natomiast
jako substancje wigzace (nosniki) stosuje sie parafine,
polistyren, polietylen, polichlorek winylu, kollodium lub
gume silikonowa.



* Nosnik powinien by¢ substancjg hydrofobowg
inaczej membrana pecznieje w roztworach
wodnych i traci swoje wifasciwosci, dlatego te
elektrody ustepuja  jakoscia elektrodom
krystalicznym. Membrany heterogeniczne
powinny zawiera¢ duzy udziat (do 50%) zwigzku
czynnego np. jako zwigzki czynne stosowane sg w
elektrodach wapniowych — szczawian i stearynian
wapnia, we fluorkowych - -fluorek wapnia.



Elektrody jonoselektywne z ciektymi
membranami

* Mata ruchliwos¢ dwuwartosciowych kationow w
statych membranach zainspirowata opracowanie
membran ciektych. Membrane stanowi porowaty
krgzek z hydrofobowego materiatu (np. octan
celulozy lub ptytka ze spiekanego szkta), nasycony
roztworem wymieniacza organicznego,
znajdujgcego sie w osobnym zbiorniczku.
Elektroda przestaje poprawnie funkcjonowac po
uptywie ok.1-2 miesiecy na skutek
nieodwracalnych procesow w  warstwie
membranowe;.




Elektrody zawierajgce kationity -

s substancjami elektrodowoczynnymi
majacymi  tadunek ujemny s ciekte
wymieniacze jonowe- kationit, najczesciej s3
to sole diestrow kwasu fosforowego lub sole
kwasow karboksylowych zawierajgce grupe
tioeterowa.



Elektrody zawierajgce anionity -

 —jako anionity najczesciej stosowane s3g sole
amoniowe lub sole kompleksowe.



Elektrody zawierajagce obojetne
zwiazki makrocykliczne -

* — zawierajg zamiast wymieniacza jonowego
czasteczki obojetne, ktére moga koordynowac
wewnatrz swojej struktury - jony O
okreslonych wymiarach nosnika tadunku.
Naleza3 do nich roztwory makrocyklicznych
antybiotykow, jak walinomycyna, nonaktyna.
Wykazujg one duza selektywnos¢ wzgledem
potasu, rubidu, amonul.



Elektrody jonoselektywne uczulane

Elektrody jonoselektywne uczulane moga byc
enzymatyczne lub gazowe.

Elektrody gazowe powinny by¢ nazywane
selektywnymi elektrodami gazowymi.

Elektroda gazowa to w istocie elektroda redoks
zanurzona W nasyconym odpowiednim gazem
roztworze, zawierajgcym jony lub czasteczki powstate
w wyniku redukcji lub utlenienia tego gazu. Przyktadem
jest elektroda wodorowa. Skonstruowano tez elektrody
gazowe np. do oznaczania CO,, SO,, NH;. Elektrody
gazowe sg stosowane przede wszystkim w ochronie
srodowiska.




Elektrody enzymatyczne

* Elektrody enzymatyczne s3 najnowszg grupg
elektrod membranowych. Ich dziatanie polega na
oznaczahiu jonu, ktory powstaje jako produkt
reakcji enzymatycznej specyficznej dla danego
zwigzku organicznego. Przyktadem jest elektroda
czuta na mocznik.

* Elektrody enzymatyczne umozliwiajg oznaczanie
substratow lub enzymow i ich rola w analizie
biologicznej i organicznej szybko wzrasta.



* Membrane elektrody mozna pokry¢ rowniez
warstwg zywych komodrek bakteryjnych
wytwarzajacych odpowiedni enzym — sg to
elektrody bakteryjne.

e Elektrody enzymatyczne i bakteryjne maja
duze perspektywy rozwojowe w zwigzku z
coraz wiekszym znaczeniem analityki klinicznej
| biotechnologii.
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