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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest uktad z elektrodg odniesienia z potaczeniem cieklym do pomiaréw
elektroanalitycznych podpowierzchniowych i gtebinowych, zwtaszcza potencjometrycznych, do pracy
w warunkach gtebokiego zanurzenia w badanej prébce ciektej, ktérej wtasciwosci sg badane.

Jako potgczenie ciekte rozumie sie taki rodzaj potgczenia hydraulicznego, przez ktére mozliwy
jest laminarny przeptyw cieczy.

Elektroda odniesienia stanowi pétogniwo o potencjale doktadnie znanym i niezaleznym od steze-
nia analitu, powinna zachowywag staty potencjat podczas przeptywu pradu, mieé niski potencjat dyfu-
zyjny oraz szybko dochodzi¢ do stanu réwnowagi. W pofgczeniu z elektrodg pomiarowg umozliwia wy-
konywanie pomiaréw wtasciwosci badanej probki ciektej. Ponadto moze byé wykorzystywana w pomia-
rach potencjometrycznych, w ktérych mierzy sie aktywnos$¢ jonéw w roztworach, a najpopularniejszymi
sg pomiary pH. Elektrody odniesienia uzywa sie réwniez w pomiarach ORP — potencjatu utleniajgco-
redukujgcego REDOX, w pomiarach amperometrycznych i innych. W literaturze opisane sg rézne elek-
trody odniesienia, w tym klasyczne dzi$ elektrody jak standardowa elektroda wodorowa, kalomelowa
i chlorosrebrowa. Obecnie najczesciej wykorzystuje sie elektrody odniesienia chlorosrebrowe. Zbudo-
wane sg z obudowy, w ktérej umieszczona jest diafragma petnigca role potgczenia ciektego. Wewnatrz
tej obudowy znajduje sie roztwér wewnetrzny, ktéry jest roztworem soli, najcze$ciej chlorku potasu, oraz
drut srebrny pokryty chlorkiem srebra, petnigcy role elektrody wewnetrznej potgczony z miedzianym
przewodem umozliwiajgcym odprowadzenie potencjatu. Nad roztworem wewnetrznym znajduje sie po-
wietrze, jednak moze sie tam znajdowac takze inny niemieszajacy sie i 0 mniejszej gestosci ptyn, np.
olej transformatorowy. Aby elektroda odniesienia pracowata wiasciwie koniecznym jest, zeby roztwér
wewnetrzny powoli wyptywat z elektrody do proébki. Istotne jest, aby prébka nie wptywata do wnetrza
elektrody odniesienia, gdyz mogtoby to spowodowaé zmiane sktadu roztworu wewnetrznego, nazywane
zatruciem, a w konsekwencji niechciang i nieznang zmiane potencjatu elektrody odniesienia. Najcze-
Sciej poziom roztworu wewnetrznego jest wyzszy od poziomu badanej prébki, co zapewnia poprawne
dziatanie dzieki istnieniu niewielkiego nadcisnienia wewnatrz elektrody wzgledem prébki przy potgcze-
niu ciektym.

Znane sg typowe elektrody odniesienia z potgczeniem ciektym, zazwyczaj chlorosrebrowe, opi-
sywane w podreczniku Midgley, D., Torrance, K. Potentiometric Water Analysis. Wyd. 2. John Wiley &
Sons, 1991. str. 46—48. W tych rozwigzaniach roztw6r wewnetrzny elektrody powinien wyptywac z tej
elektrody do prébki. Nastepuje to wtedy, gdy poziom roztworu wewnetrznego jest wyzszy od poziomu
badanej probki. Takie rozwigzanie uniemozliwia jej zastosowane w warunkach catkowitego zanurzenia
elektrody w prébce.

Z europejskiego opisu patentowego EP 1241471 B1 znane jest rozwigzanie, w ktérym roztwor
wewnetrzny wyptywa z elektrody dzieki $rodkowi wywotujgcemu nadcisnienie. Niedogodno$cig powyz-
S$zego rozwigzania jest odniesienie nadcisnienia do ciSnienia atmosferycznego nad lustrem prébki, co
uniemozliwia gtebokie zanurzenie elektrody.

Znane jest rozwigzanie, w ktérym roztw6r wewnetrzny ma podwyzszone ci$nienie dzieki syste-
mowi sktadajgcemu sie z ttoka i sprezyny. Sita rozprezajgca sprezyne wywotuje powstanie nadci$nienia
i wyptyw roztworu wewnetrznego [Gerrit Peters ,A Reference Electrode with Free-Diffusion Liquid Junc-
tion for Electrochemical Measurements under Changing Pressure Conditions” Anal. Chem., 1997, 69
(13), 2362-2366, DOI: 10.1021/ac961275t]. Rozwigzanie to wymaga umiejetnego wttoczenia roztworu
wewnetrznego, tak by $cisngé sprezyne. Podczas wttaczania nie mogq takze pojawié sie pecherzyki
powietrza, ktére mogtyby spowodowaé elektiryczne rozwarcie elektrody.

Jeszcze innym rozwigzaniem przedstawionym w niemieckim opisie DE 4035447 C2 znane jest
rozwigzanie, ktére zapewnia wyptyw roztworu wewnetrznego dzieki uktadowi ttokowemu i sprezynie:
ci$nienie prébki powoduje nacisk na ttok; sita ttoka jest dodawana do sity sprezyny, dzieki czemu po-
wstaje wzrost ci$nienia ptynu dziatajgcego na roztwér wewnetrzny i w konsekwencji roztwér wewnetrzny
wyptywa do prébki. Rozwigzanie to jest dosé ztozone, wymaga precyzyjnego wykonania, a poruszajacy
sie system musi pokonac sity tarcia.

Znane jest z amerykanskiego opisu US 7459066 B2 rozwigzanie, w ktérym roztwor wewnetrzny
wyptywa z elektrody dzieki nadci$nieniu wytworzonemu przez skompresowany gaz dziatajgcy na ela-
styczne naczynie zawierajgce roztwér wewnetrzny. Gdy taka elektroda zostanie umieszczona na gte-
boko$ci, na ktérej panuje cidnienie wieksze od ci$nienia gazu panujgcego w elektrodzie, wtedy przesta-
nie poprawnie dziataé, co jest jej wada.
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Z innego amerykanskiego opisu patentowego US 7704359 B2 znane jest rozwigzanie ktére za-
wiera elektrode jonoselektywng zespolong, w sktad ktérej wchodzi elektroda odniesienia, w ktérej pa-
nuje podwyzszone ci$nienie uzyskane dzieki sprezeniu cieczy lub gazu wewnatrz elektrody, co zapew-
nia wyptyw roztworu wewnetrznego. Niedogodno$cig rozwigzania jest dziatanie elektrody do momentu,
az wyplynie taka objeto$é roztworu, ze ciSnienia wewnatrz elektrody i w prébce sie wyréwnajg. Ponadto
rozwigzanie nie pozwala na prace przy takim zanurzeniu elektrody, przy ktérym ci$nienie probki wzro-
$nie ponad ci$nienie panujgce w elektrodzie.

Znane z opisu CN 102967639 A rozwigzanie umozliwia dtugotrwate wykorzystanie elektrody od-
niesienia dzieki uzyciu zelu jako roztworu wewnetrznego oraz mikroporowatej ceramiki jako potgczenia
ciektego, przez co prébka przedostaje sie do wnetrza elektrody, jednak zatrucie nastepuje wolno. Nie-
dogodnoscig przedstawionego rozwigzania jest zatruwanie roztworu wewnetrznego, ktéry jest tym bar-
dziej znaczacy, im giebiej jest zanurzona elektroda.

Z europejskiego opisu patentowego EP 1338892 B1 znane jest rozwigzanie, ktére pozwala na
prace elektrody odniesienia w podwyzszonym ci$nieniu dzieki zastosowaniu elastycznych $cianek elek-
trody. Takie rozwigzanie umozliwia zmniejszenie przeptywu prébki do wnetrza elektrody, jednak nie
zapewnia jego ciagtego wyptywu. W celu unikniecia tych trudnos$ci skonstruowano uktad wedtug wyna-
lazku, podczas prowadzonych prac badawczych i stwierdzono, ze jest mozliwe wykonywanie pomiaréw
z uzyciem elektrody odniesienia z potgczeniem ciektym, przy jej petnym zanurzeniu w badanej prébce
bez zatruwania roztworu wewnetrznego.

Uktad z elektrodg odniesienia wediug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze elektroda odniesienia
potgczona jest z naczyniem wyréwnawczym, zawierajgcym potgczenie ciekte naczynia wyréwnaw-
czego, za pomocg facznika w sposob roztgczny lub nieroztgczny, przy czym w naczyniu wyréwnawczym
znajduje sie ptyn, o gestosci mniejszej, niz gestos¢ roztworu wewnetrznego i cieczy, korzystnie powie-
trze lub olej transformatorowy, a elektroda odniesienia i naczynie wyrébwnawcze zanurzone sg w probce,
natomiast potgczenie ciekte elektrody odniesienia znajduje sie powyzej potgczenia ciektego naczynia
wyréwnawczego.

Zaletg ukfadu wedtug wynalazku jest mozliwo$é wykonywania pomiaréw z uzyciem elektrody od-
niesienia z potgczeniem ciektym w warunkach gtebokiego zanurzenia. Powyzszy uktad pozbawiony jest
wad w stosunku do znanych dotychczas rozwigzan, prébka nie wptywa do wnetrza elektrody odniesie-
nia; nie ma ttokéw, membran ani mieszkéw, na ktére mogtyby dziata¢ sity tarcia; nie ma elementéw,
w ktérym zgromadzone jest medium o podwyzszonym ci$nieniu, ktére zapewniajg poprawne dziatanie
jedynie do gtebokoéci, na ktérej panuje takie samo ci$nienie jak wewnatrz elektrody. Ponadto rozwig-
zanie wedtug wynalazku pozwala na zastosowanie elektrody odniesienia w pomiarach, w ktérych elek-
troda jest catkowicie zanurzona, w tym w pomiarach gtebinowych.

Przedmiot wynalazku uwidoczniony jest w przyktadach wykonania na rysunku, na ktérym Fig. 1
przedstawia poglgdowy uktad z elektrodg odniesienia z potgczeniem ciektym, Fig. 2 przedstawia przy-
ktad realizacji z typowg chlorosrebrowg elektrodg odniesienia odtgczalng od pozostatych elementéw
uktadu, Fig. 3 przedstawia przyktad realizacji z elektrodg odniesienia zintegrowang z pozostatymi ele-
mentami uktadu, Fig. 4 przedstawia przyktad realizacji z elektrodg odniesienia zintegrowang z pozosta-
tymi elementami ukfadu oraz z elektrodg jonoselektywna.

Przyvktad 1

Uktad wedtug wynalazku sktada sie z elektrody odniesienia (1) z potgczeniem ciektym, fgcznika
(5) oraz naczynia wyréwnawczego (6). Lacznik (5) umozliwia przeptyw ptynéw (7), korzystnie powietrza
lub oleju transformatorowego, z przestrzeni naczynia wyréwnawczego (6) nad lustrem cieczy (8) do
przestrzeni elektrody odniesienia (1) nad lustrem roztworu wewnetrznego (3). W obudowie elektrody
odniesienia (1) znajduje sie potgczenie ciekte elektrody odniesienia (4) umieszczone powyzej potgcze-
nia ciektego naczynia wyréwnawczego (9) znajdujgcego sie w obudowie naczynia wyrbwnawczego (6).
Elektroda wewnetrzna (2) jest zanurzona w roztworze wewnetrznym (3). Oba potgczenia ciekte (4) i (9)
zanurzone sg w badanej ciektej probce (10). Plyn (7) jest substancjg o gestosci mniejszej niz gestosé
roztworu wewnetrznego (3), cieczy (8) oraz probki (10) i jest substancjg nie mieszajacg sie z nimi. Ciecz
(8) jest nieobligatoryjnym elementem wynalazku i jest substancjg, ktéra wypetnia cze$ciowo naczynie
wyréwnawcze (6) przed uzyciem elektrody odniesienia, a w trakcie jej pracy miesza sie z probkg (10),
ktéra przedostaje sie do wnetrza poprzez potgczenie ciekte naczynia wyréwnawczego (9). Uktad wedtug
wynalazku nalezy rozpatrywac jako uktad naczyn potgczonych sktadajgcy sie z: roztworu wewnetrznego
(3) znajdujgcego sie w elektrodzie odniesienia (1), potgczenia ciektego elektrody odniesienia (4), bada-
nej probki (10), potgczenia ciektego naczynia wyrébwnawczego (9), cieczy znajdujgcej sie w naczyniu
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wyréwnawczym (6), ptynu znajdujgcego sie nad lustrami cieczy (8) w naczyniu wyréwnawczym (6),
ptynu w taczniku (5) oraz ptynu nad lustrem roztworu wewnetrznego (3) w elektrodzie odniesienia (1).
W zwigzku z tym poziom roztworu wewnetrznego (3) bedzie w przyblizeniu dgzyt do poziomu cieczy (8).
Przyblizenie wynika z réznych gestosci: roztworu wewnetrznego (3) i cieczy (8), ktére sg poréwnywalne.
Korzystne jest, aby konstrukcja ukfadu zapewniata, by objeto$¢ czesci naczynia wyréwnawczego (6)
znajdujacej sie ponizej potgczenia ciektego elektrody odniesienia (1) byta co najmniej réwna dopusz-
czalnej zmianie objeto$ci roztworu wewnetrznego (3) elektrody odniesienia (1). Ta dopuszczalna
zmiana jest wyznaczana jako réznica pomiedzy poziomem maksymalnym, ktéry jest poziomem przed
uzyciem elektrody, a poziomem minimalnym, przy ktérym kofczy sie poprawne dziatanie elektrody
w wyniku utraty kontaktu roztworu wewnetrznego (3) z elektrodg wewnetrzng (2) lub potgczeniem cie-
ktym elektrody odniesienia (4), ktére moze by¢ umieszczony z boku tej elektrody. Konstruujgc uktad
wedtug wynalazku nalezy dodatkowo uwzgledni¢ wystepowanie ciSnienia hydrostatycznego, ktére po-
woduje, ze podczas zanurzania uktadu w prébce (10) nastepuje wzrost ci$nienia prébki w poblizu obu
potagczen ciektych (4) i (9), co skutkuje zmniejszaniem sie objeto$ci wszystkich mediéw wewnatrz uktadu
w zaleznosci od Scisliwosci tych mediéw i czeSciowym wypetnieniem naczynia wyréwnawczego (6)
prébkg (10).

Przyktad 2

Przyktad realizacji z typowa chlorosrebrowg elektrodg odniesienia odtgczalng od pozostatych ele-
mentéw uktadu jest schematycznie przedstawiony na rysunku Fig. 2. W tej realizacji wykorzystuje sie
znang szklang chlorosrebrowg elektrode odniesienia (1) z potgczeniem ciektym posiadajgcg elektrode
wewnetrzng (2). Posiada ona obudowe elektrody odniesienia (1a), w ktérej jest kréciec (1b) stuzgcy do
napefiania roztworu wewnetrznego (3). Szklana obudowa naczynia wyréwnawczego (6a) jest trwale
potgczona z tgcznikiem (5) zakoriczonym réwniez kroécem, cato$¢ wykonana ze szkta. Oba krééce sg
z sobg potgczone natozonym na nie gumowym wezykiem (11). Obie cze$ci sg usztywnione za pomoca
obejmy (12) skrecanej $rubg (13). Pozostate elementy uktadu sg zrealizowane podobnie do rozwigzania
przedstawionego w przyktadzie 1: potgczenie ciekte elektrody odniesienia (1) znajduje sie powyzej po-
taczenia cieklego naczynia wyréwnawczego (9), ciecz (8) jest nieobligatoryjnym elementem uktadu, ptyn
(7) ma mozliwo$¢ swobodnego przeptywu z przestrzeni wewnatrz obudowy naczynia wyréwnawczego
(6a) poprzez fgcznik (5) do elektrody odniesienia (1).

Przyktad 3

Inny przyktad realizacji jest przedstawiony na Fig. 3. Jest to realizacja, w ktorej elektroda odnie-
sienia jest zintegrowang z pozostatymi elementami uktadu. Szklana obudowa elektrody odniesienia (1a)
wypetniona jest roztworem wewnetrznym (3) bedgcym roztworem nasyconym chlorku potasu oraz po-
siada potgczenie ciekte elektrody odniesienia (4) wykonane z porowatej ceramiki. W roztworze we-
wnetrznym (3) znajduje sie chlorosrebrowa elektroda wewnetrzna (2). Od spodu tgczy sie ze szklang
obudowg naczynia wyréwnawczego (6a), ktéra przed uzyciem jest pusta, a w trakcie pracy, poprzez
potgczenie ciekte naczynia wyréwnawczego (9) wykonane ze porowatej ceramiki, napetiana jest ba-
dang probka. W ten sposéb wewnatrz obudowy naczynia wyréwnawczego (6a) znajdzie sie ciecz (8).
tacznik (5) wykonany ze szklanej rurki jest trwale potaczony z obudowg naczynia wyréwnawczego (6a)
i umozliwia swobodny przeptyw ptynu (7), korzystnie powietrza, znajdujgcego sie nad ciecza (8) w gornej
czesci tego naczynia do gornej czesci przestrzeni wewnatrz obudowy elektrody odniesienia (1a) beda-
cej nad roztworem wewnetrznym (3).

Przyvktad 4

Kolejny przyktad realizacji, przedstawiony na rysunku Fig. 4, jest elektrodg odniesienia (1) zinte-
growang z pozostatymi elementami uktadu oraz z elektrodg jonoselektywng i tworzy tzw. elektrodg jo-
noselektywng zespolong. Jest to rozszerzenie realizacji przedstawionej w przykfadzie 3. To rozwigzanie
dodatkowo zawiera szklang membrane jonoselektywng (14), od géry potaczone ze szklang rurkg (17)
oddzielajacy jej przestrzen wewnetrzng od przestrzeniami wewnetrznej obudowy elektrody odniesienia
(1a) oraz przestrzeni wewnetrznej obudowy naczynia wyréwnawczego (6a) przez ktére przechodzi.
Membrana jonoselektywna (14) umiejscowiona jest ponizej obudowy naczynia wyréwnawczego (6a).
Membrana jonoselektywna (14) oraz rurka (17) wypetnione sg roztworem wewnetrznym elektrody po-
miarowej (16), np. roztworem KCI, w ktérej zanurzona jest chlorosrebrowa elektroda wewnetrzna elek-
trody pomiarowej (15). Pozostate elementy uktadu sg podobne do tych przedstawionych w przykfadzie 3:
Szklana obudowa elektrody odniesienia (1a) wypetniona jest roztworem wewnetrznym (3) bedgcym roz-
tworem nasyconym chlorku potasu oraz posiada pofgczenie ciekte elektrody odniesienia (4) wykonane
z porowatej ceramiki. W roztworze wewnetrznym (3) znajduje sie chlorosrebrowa elektroda wewnetrzna
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(2). Od spodu tgczy sie ze szklang obudowg naczynia wyréwnawczego (6a), ktéra przed uzyciem jest
pusta, a w trakcie pracy, poprzez pofaczenie ciekte naczynia wyréwnawczego (9) wykonane ze poro-
watej ceramiki, napetniana jest badang prébkg. W ten sposo6b wewnatrz obudowy naczynia wyréwnaw-
czego (6a) znajdzie sie ciecz (8). Lgcznik (5) wykonany ze szklanej rurki jest trwale potgczony z obu-
dowg naczynia wyréwnawczego (6a) i umozliwia swobodny przeptyw ptynu (7), korzystnie powietrza,
znajdujgcego sie nad cieczg (8) w gbrnej czesci tego naczynia do gornej czesci przestrzeni wewnatrz
obudowy elektrody odniesienia (1a) bedgcej nad roztworem wewnetrznym (3).

Zastrzezenie patentowe

1. Uktad z elektrodg odniesienia z pofgczeniem ciektym do pomiaréw elektroanalitycznych,
zwtaszcza potencjometrycznych, majacy zastosowanie w warunkach gtebokiego zanurzenia
w badanej probce, zwtaszcza w warunkach podwodnych, wyposazony w elektrode odniesie-
nia (1) z potgczeniem ciektym, ktéra sktada sie z elektrody wewnetrznej (2), korzystnie chlo-
rosrebrowej, zanurzonej w roztworze wewnetrznym (3), korzystnie nasyconym chlorku sodu,
i posiada pofgczenie ciekle elektrody odniesienia (4), tgcznik (5) i naczynie wyréwnawcze (6),
w ktérym korzystnie znajduje sie ciecz (8) o wtasciwosciach pozwalajgcych na mieszanie sie
z probkg (10), znamienny tym, ze elektroda odniesienia (1) potgczona jest z naczyniem wy-
rébwnawczym (6), zawierajacym potgczenie ciekte naczynia wyréwnawczego (9) za pomoca
facznika (5) w sposo6b roztgczny lub nieroztgczny, przy czym w naczyniu wyréwnawczym (6)
znajduje sie ptyn (7), o gestosci mniejszej, niz gesto$¢ roztworu wewnetrznego (3) i cieczy (8),
korzystnie powietrze lub olej transformatorowy, a elektroda odniesienia (1) i naczynie wyréw-
nawcze (6) zanurzone sg w probce (10), natomiast potgczenie ciekie elektrody odniesienia (4)
znajduje sie powyzej potgczenia ciektego naczynia wyréwnawczego (9).
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