PRACE NAUKOWE Wyzszej Szkoty Pedagogicznej w Czgstochowie
Seria: FIZYKA, CHEMIA 1992 z. IV

NATALIA ZELICHOWICZ
DANUTA GRABOWSKA
ANDRZEJ WRECZYCKI

STALE JONOSELEKTYWNE ELEKTRODY

‘W niniejszej pracy zostana podane zasady konstrukcji i technologii
wykonania nowego typu jonoselektywnych elektrod ze stalymi membrana-
mi, nie zawierajacych roztworu wewnetrznego i wewngtrznej elektrody
odniesienia [1, 2]. Matrycg membran tego typu elektrod stanowi spektralnie
czysty grafit. Opracowane elektrody dzialaja na tej samej zasadzie, co
Selektrody! Ruzicki i wspétpracownikéw wprowadzone do produkeji przez
Radiometer (Dania) [3—8], jednak istotnie réznia si¢ od nich rozwiazaniem
konstrukcyjnym.

Tworey pierwszych jonoselektywnych elektrod ze stalymi membranami
zaproponowali wiele wersji konstrukcyjnych, przewidzieli mozliwos¢ stoso-
wania réznych substancji elektroaktywnych oraz réznych metod ich osadza-
nia na grafitowym podtozu [3—7]. Cechami wspélnymi wszystkich tych
rozwiazan byto realizowanie bezposredniego kontaktu elektrycznego stalo-
wego preta (w dalszej czesci odpowiednio izolowanego) z przewodzacym
podtozem uformowanym z porowatego, lecz w calej masie hydrofobowa-
nego grafitu. Riazicka i wspotpracownicy przewidzieli przydatnosé réznych
ciektych i statych substancji hydrofobujacych [3—7]; stosowali je do impre-
gnacji matryc uformowanych z grafitu lub z mieszaniny grafitu z substanc-
jami elektroaktywnymi. W oparciu o te badania firma Radiometer urucho-
mita produkcje Selektrod [8]; typy wytwarzanych Selektrod zestawiono w
tablicy 1. Za najkorzystniejsze rozwiazanie uznano uniwersalna Selektrode,
ktérej funkcja moze by¢ zmieniana przez uzytkownika, gdyz substancja
elektroaktywna stanowi w niej tylko cienka warstewke na kontaktujacej
si¢ z badanym roztworem powierzchni elektrody. W celu uzyskania elek-
trody czulej na dany jon, elektroaktywna substancje (dostarczona przez
producenta elektrody) wciera si¢ w powierzchni¢ preta uformowanego
z mieszaniny grafitu z Teflonem?, nadmiar substancji elektroaktywnej usuwa

! Nazwa firmowa
2 Nazwa firmowa
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sig, po czym powierzchnie elektrody recznie poleruje si¢ [S]. W ten sposob
uzytkownik moze regenerowac elektrody zuzyte lub — po Scigciu zewngtrznej
warstwy — zmienia¢ funkcje elektrody wcierajac inna substancje elektroak-
tywna. Niedogodnoscia przy stosowaniu uniwersalnych Selektrod jest konie-
czno$é zniszczenia membrany uprzednio badanej elektrody dla uzyskania
elektrody o innej funkcji. Natomiast trudnoscia technologiczna przy wytwa-
rzaniu elektrod jest cisnieniowe formowanie matryc. Wprawdzie producent
podkresla, ze mieszanka grafitu z Teflonem umozliwia uzyskiwanie w tem-
peraturze pokojowej matryc o dowolnym ksztalcie, jednak konieczne jest
ich cisnieniowe formowanie. Jako ci$nienie odpowiednie do formowania
matryc statych elektrod uznano ci$nienie od 1 do 2 ton/cm?® (98,1-196,2
MPa) [5]; w uprzednio zgloszonym patencie moéwi si¢ jednak nawet o
ci$nieniu 12 ton/cm? (1176,8 MPa) [7]. Zaleznie od stopnia sprawowania
zmienia si¢ porowato$¢ matrycy. Réwnomiernosé roztozenia w niej przewo-
dzacego grafitu i hydrofobujacego Teflonu (stanowiacego az 75% mieszan-
ki) decyduje o opornosci matrycy. Prawdopodobnie ten wysoki udzial
nie przewodzacego Teflonu w matrycach Selektrod oraz stosowanie stalo-
wego preta jako elektrody wyprowadzajacej przyczynity sig do tego, ze
pomimo przewidywania przez twércéw mozliwosci stosowania réznych sub-
stancji elektroaktywnych [3—7] producent [7, 8] ograniczyt liczbg uzywanych

trudno rozpuszczalnych zwiazkéw jedynie do powszechnie stosowanych i

wykazujacych odpowiednie przewodnictwo elektryczne halogenkow srebra

oraz siarczkow i selenkéw niektérych metali

Opracowane w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej Wyzszej Szkoty Peda-
gogicznej w Czgstochowie rozw rizanie konstrukeyjne umozliwia:

— rozszerzenie zakresu stosowanych substancji elektroaktywnych poprzez
wlaczenie trudno rozpuszezalnych zwiazkéw o mniejszym przewodnictwie
elektrycznym,

— wyeliminowanie procesu ci$nieniowego formowania matryc u wytworcy
elektrod,

- zmiang funkcji elektrody bez zniszczenia membrany elektrody uprzednio
badanej.

Udogodnienia te osiagnieto dzigki zastosowaniu wymiennych koncéwek

elektrod, uzywaniu jako matryc odcinkéw elektrod do spektrografu, fabry-

cznie uformowanych ze spektralnie czystego grafitu oraz dzigki wprowadze-
niu jedynie zewngtrznego hydrofobowania membran elektrod. Pierwowzor
statomembranowych elektrod opracowanych w naszym Zaktadzie przedsta-

wia rys. 1, wersj¢ zmodyfikowana — rys. 2.

Elektrody nie zawieraja roztworu wewnetrznego i wewnetrznej elektrody
odniesienia. Sygnatl elektryczny z membrany przekazywany jest do miernika
przez srebrna elektrode wyprowadzajaca (4), bezposrednio kontaktujaca
si¢ z matryca membrany (2),wykonana ze spektralnie czystego grafitu.
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Rys. 1. Rozwiazanie konstrukcyjne statej jonoselektywnej elek-
trody (wersja pierwsza):
1 — wymienna koncowka elektrody. 2 — matryca membrany.
3 — membrana elektrody. 4 — elektroda wyprowadzajaca,
5 — korpus elektrody, 6 — nakretka, 7 — przewéd wyprowa-
dzajacy, 8 — gniazdo koncentryczne BNC.
Czgsci 1, 5. 6 powinny by¢ wykonane z nie elektryzujacego
si¢ tworzywa, np. z politetrafluoroetylenu.

Fig. 1. Construction design of solid—state ion—selective electrode
(first version):
1 — exchangeable electrode terminal, 2 — membrane’s ma-
trix, 3 — electrode’s membrane, 4 — outlet clectrode, 5 —
the electrode body, 6 — nut, 7 — outlet wire, 8 — concentric
socket BNC.
Parts 1, 5, 6 should be made of anelectric plastic for
example polytetrafluoroethylene.
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5 Rys. 2. Rozwiazanie konstrukcyjne statej jo-
. noselektywnej elektrody (wersja zmo-
H 1 M dyfikowana):
i 1 — wymienna koricéwka elektrody (z
N politetrafluoroetylenu), 2 — matryca
"

membrany, 3 — membrana elektrody,

{ 4 — elektroda wyprowadzajaca, 5 —
| korpus clektrody, 6 — nakretka, 7 —

i przewod wyprowadzajacy, 7a — ekran

| przewodu wyprowadzajacego, 8 — me-
N K talowy rdzef.

| 7a Czesci 5 1 6 moga by¢ uformowane z

| dowolnego tworzywa sztucznego.

] Fig. 2. Construction design of solid—state

/— ion—selective electrode (modified ver-
sion):
1 — exchangeable electrode terminal
(from polytetrafluoroethylene), 2 -
8
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membrane’s matrix, 3 - electrode’s
membrane, 4 — outlet electrode, 5 —
il the electrode body, 6 — nut, 7 — outlet

’ wire, 7a — outlet wire’s screen, 8 —
J metal core.

Parts 5 and 6 can be made of any
plastic.

|

Matryca ta, w postaci cylindrycznego preta o $rednicy 5 mm, diugosci
kilkunastu milimetréw, jest zamocowana w wymiennej koficéwce elektrody
(1) uformowanej z nie elektryzujacego si¢ tworzywa, np. z politetrafluoro-
etylenu; jej powierzchnia czotowa, pokryta warstewka elektroaktywnej sub-
stancji i zewngtrznie hydrofobowana, stanowi membrang eclektrody (3).

W celu wykonania membrany na powierzchni¢ czotowa grafitowej ma-
trycy obrobionej papierem Sciernym (korzystnie nr 220) nanosi si¢ odpowie-
dnia substancjg¢ elektroaktywna, np. siarczan barowy lub otowiawy, gdy
przygotowuje si¢ elektrody siarczanowe; substancje te wciera si¢ w pory
grafitu formujac z niej przylegajaca warstewke. Membrang t¢ zewnetrznie
hydrofobuje si¢. W wyniku przeprowadzonych badan [9] stwierdzono, ze
najkorzystniejsze wtasciwosci wykazuje parafina. Warstewka hydrofobujaca
powinna byé ciagta lecz niezbyt gruba, by nie stanowita zbyt wielkiego
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oporu elektrycznego. W celu hydrofobowania membrany powierzchnie czo-
towa elektrody, pokryta substancja elektroaktywna, zanurza sig¢ w stopionej
parafinie®, za§ nadmiar parafiny usuwa si¢ z membrany dotykajac cieptej
porcelanowej parownicy. Po zestaleniu parafiny powierzchnie membrany
poleruje si¢ na bibule filtracyjnej pokrywajacej gtadka ptyte, np. szkto.

W ten spos6b wykonane elektrody przygotowuje si¢ do pomiaréw po-
przez wstepne kondycjonowanie w 10~'M lub 10-2M roztworze odpowied-
niego elektrolitu, np. siarczanu potasowego, w celu uzyskania elektrod
w funkcji siarczanowej. Czas wstgpnego kondycjonowania zalezy od grubo-
§ci warstewki hydrofobujacej. Przewaznie wynosi on od kilkunastu do
kilkudziesigciu godzin; ulega wydtuzeniu, gdy stosunkowo gruba powtoka
parafinowa stanowi izolator w poczatkowym okresie istnienia elektrody .
Proces ten uwaza si¢ za zakonczony, gdy w toku na przemian wykonywa-
nych pomiaréw SEM w 10-'M i 1072M roztworach elektrolitu stosowanego
do kondycjonowania (np. siarczanu potasowego) uzyskuje si¢ wartosci od-
twarzalne z doktadnoscia =1 mV.

W ten sposéb przygotowane elektrody moga by¢ przechowywane
w stanie suchym, w atmosferze powietrza. Bezposrednio przed zastosowa-
niem do oznaczefi przewaznic konieczne jest ich kondycjonowanie w 1072M
roztworze odpowiedniej soli (np. K,SO,) w ciagu okoto 2 godzin.

W Zaktadzie Chemii Nieorganicznej WSP w Czestochowie prowadzono
badania nad elektrodami: barowa [10], siarczanowa [10—13], glinowa [14],
chromowa [15], niklowa [16—18] i rodankowg [19—22]. Prace nad elektro-
dami ze stalymi membranami sa kontynuowane.

Typ clektrody Oznaczane jony
F3000 Agr, CUrY;Cd%, Ph?*
F3001 Ag*

F3002 Cu?*

F3003 Caz

F3004 Pb**

F3005 clr

F3006 Br~

F3007 I-

F3008 SCN~-

F3009 redoks

F3100 Cl, Br~, I, SCN~
F3012 Selektroda uniwersalna

Tablica 1. Selektrody Ruzicki produkowane przez Ra-
diometer [8]
Table 1. The Ruzicka Selectrode produced by Radiome-
ter [8]
3 Stosowano parafing z plytek do mikroskopii (POCh/Gliwice) o temperaturze topnienia
62°C (335K).
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SOLID STATE ION-SELECTIVE ELECTRODES

SUMMARY

The work presents construction and technology principles of new ion—selective electrodes
with solid membranes. These electrodes do not consist inner solution and inner reference
electrode. Matrix of membranes of these types of electrodes is made of spectrally pure
graphite. In the Department of Inorganic Chemistry of Pedagogical University of Czgstochowa,
barium [10], aluminium [14], chromium [15], nickel [16—18]. sulphate [10—13] and thiocyanate
[19-22] electrodes were studied. Research on the ion—selective solid—state electrodes is in
progress.



	071
	072
	073
	074
	075
	076
	077.pdf

