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Przedmiotem wynalazku jest elektroda jonoselektywna
do oznaczania jonéw siarczkowych i srebrowych z membra-
ng typu Ag,S.

Znane elektrody jonoselektywne sluzace do oznaczen
jonéw siarczkowych i srebrowych posiadaja membrany
stale zlozone z Ag,S w postaci szlifowanych monokryszta-
16w, wyprasek polikrystalicznych oraz mieszanin z kauczu-

kiem silikonowym i grafitem. Membrang elektrody jono-

selektywnej stanowi odrgbna faza w stosunku do $rodo-
wiska pomiaru, poprzez ktdra nastgpuje transport ladunku
powstalego w wyniku jej elektrochemicznego oddzialtywa-
nia z jonami roztworu.

Charakterystyka fizykochemiczna membrany okresla

przebieg procesow W warstewce granicznej z roztworem

oznaczanego jonu, decyduje o wartosci ladunku powstalego.
w tych procesach selektywnosci elektrody, jej oporno$ci
wewngetrznej i wsp6lczynniku temperaturowym potencjatu.

Szczeg6lnie mala rozpuszczalno$é, (L. = 1,48.10-5,
25°C), odpornos¢ na oddzialywanie utleniaczy i reduktoréw,
podatno$¢ na formowanie wyprasek i membran heterogen-
nych, niska opornoé¢ elektryczna membran, sa przyczyna
powszechnego zastosowania Ag,S w elektrodach jono-
selektywnych.

Niskie prawdopodobieistwo (okolo 0,2), wykazania
prawidlowej charakterystyki wyprodukowanej membrany
monokrystalicznej Ag,S, powoduje jej praktyczne wyeli-
minowanie przez producentéw, pomimo szczegdlnej selek-
tywno$ci cechujacej ten rodzaj membrany. Procesy dyfuzji
skladnik6w roztworéw stanowigcych $rodowisko pomiaru

glab membran polikrystalicznych i heterogennych Ag,S
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sg przyczyng zmian ich charakterystyki w okresie uzytkowa-
nia powodujac czeste ich wymian w elektrodach jonose-
lektywnych, wykorzystywanych do pomiaréw ciagtych.

Celem wynalazku bylo skonstruowanie elektrody jono-
selektywnej z membrana nie wymagajaca przy regeneracji
uzycia czgci zamiennych, przydatng w zastosowaniach do
pomiaréw ciaglych, szczegélnie w warunkach przemysto-
wych.

Elektroda jonoselektywna wedlug wynalazku posiada
membrane zlozong z mieszaniny pylu srebra i skladnika
obojetnego elektrochemicznie, wnoszacego odpowiednie
wlasnoéci mechaniczne i konstrukcyjne. Skladniki inertne
stanowia zwykle odporne na dzialanie czynnikéw chemicz-
nych tworzywa sztuczne, materialy ceramiczne, grafit
i inne substancje o wlasno$ciach wiazacych. Pyl srebra
o $rednicy ziarna okolo 0,1 do 10 um miesza si¢ ze skladni-
kami obojetnymi, na ogét w maksymalnych zawarto$ciach
od 10—95% wagowych umozliwiajacych wykorzystanie
wlasno$éci no$nika inertnego.

Elektrody jonoselektywne z membrana Ag/Ag,S wedlug
wynalazku posiadaja szeroki zakres pomiarowy w stosunku
do jonéw siarczkowych i srebrowych, wykazujac niewielkie
odchylenia od réwnania Nernsta w interwale stezeri 10°—
—10-7 mola S2-/dm?, oraz 10-! do 10-25 mola Ag+ /dm3.

Elektrod¢ cechuje wysoka czulos¢ i stabilno$¢ potencjatu.
Niska oporno$¢ wewnetrzna sprzyja niewielkim opéznie-
niom oraz duzej dokladno$ci pomiaru sygnalu potencjalo-
wego. o

Przy wystapieniu wyraznych odchylen charakterystyki
zZwigzanej z procesem Starzenia, od$wiezanie membrany



105 248

3

‘moze byé wykonane prostymi technikami, przez usuniecie
jej zewnetrznej warstwy i ponowna aktywacja. Przedsta-
wiona membrana, ze wzgledu na latwo$§é formowania
dowolnego ksztaltu oraz pozostale zalety, jest szczegélnie
przydatna w konstrukcjach czujnikébw do oznaczania
siarkowodoru (typu gas sensing elektrodes). W czujnikach
tych membrana jonoselektywna znajduje si¢ za blona
‘tworzywa sztucznego i warstewka elektrolitu skontaktowang
z elektroda odniesienia we wspélnym korpusie.

Elektroda jonoselektywna do oznaczania jonéw siarczko-
wych i srebrowych jest przedstawiona schematycznie
w przykladach wykonania na rysunku w postaci fig. 1,
fig. 2, fig. 3. Fig. 1 przedstawia elektrode zlozong z drutu

z dowolnego przewodnika 1 pokrytego warstwa mieszaniny

‘2 inertnego nosnika zawierajacego py! srebra.

Fig. 2 przedstawia elektrode zlozong z elementu membra-
ny 3 zamocowanego w obudowie 4 i przewodnika 1 odpro-
wadzajgcego sygnal potencjalowy. Elektroda na fig. 3
posiada membrang 3, oraz wewnetrzna elektrode odniesie-
nia 5 np. typu.Ag/AgCl zanurzong w wewng¢trZznym elek-
trolicie 6.

Elektroda jonoselektywna wedltug wynalazku funkcjonuje
w oparciu o zjawisko wymiany jonowej przebiegajacej na
granicy faz lokalnych centréw mikrokrystalicznych war-
stewki Ag,S i roztworu z zawartoscia jonéw siarczkowych
lub srebrowych. Defekty sieci mikrokrystalicznej wytworzo-
nego siarczku srebrowego s3 transportowane w glab mem-
brany w wyniku przeskoku ruchliwego jonu AgT pomiedzy
wezlami sieci. Niewielka grubo$¢ warstewki Ag,S wynoszaca
kilka mikrometréw, oraz znaczne rozwini¢cie powierzchni
odbioru jej potencjalu przez py!l srebra w inertnym $rodo-
wisku nawet o znacznej stalej dielektrycznej sa przyczyna
niewielkich oporno$ci wewnetrznych elektrody, rzedu
kilkuset Ohmoéw. .

W nosnikach o wysokim oporze dyfuzyjnym, zewn¢trzna
powierzchnia powstalej membrany podlega usuni¢ciu w celu
odsloniecia metalicznego srebra na przyklad przez oszlifo-
wanie. Zewnetrzng powierzchni¢ poddaje si¢ aktywacji przez
utworzenie lokalnie cienkiej warstewki siarczku srebra
w kontakcie z roztworem siarczk6éw. Operacja ta moze by¢é
pominieta ze wzgledu na mozliwo$é aktywacji w kontakcie
z badanym roztworem, jeéli niewielki ubytek jonéw siarcz-
kowych na wytworzenie Ag,S nie spowoduje istotnych zmian
st¢zenia roztworu. Odbiér zmian potencjalu membrany
przeprowadzany jest za pomocg przewodnikéw metalicz-
nych i elektrolitycznych jak réwniez z wykorzystaniem
wewnetrznej elektrody odniesienia.

Formowanie membrany przeprowadza si¢ sposobami
wlasciwymi dla skladnikéw inertnych stanowiacych no$niki
konstrukcyjne np. przez wtrysk, prasowanie, polimeryzacje,
polikondensacj¢ blokows, odlew itp. dogodnymi dla wielko-
seryjnej produkcji. .

) Elektrode wedlug wynalazku charakteryzujg nastepujace
_przyklady:

Przyktlad I. Elektrode jonoselektywna z membrana

Ag-/Ag,S, otrzymang przez utwardzenie mieszaniny zywicy
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epoksydowej z utwardzaczem i pylem srebra o $rednicy
ziaren okoto 1 ym w stosunku wagowym 1:2. Przygotowana
membrana posiada po aktywacji ' oporno$¢ wewngtrzna
okolo 2—6 k(. Elektroda z bezposrednim odbiorem po-
tencjalu wykazuje zalezno$é potencjalu od aktywnoéci
jonéw wedlug réwnania Nernsta w stosunku do jonéw
siarczkowych w zakresie 10°—10-¢ mola/dm? i jonéw sreb-
rowych 10-'—10-7 mola/dm3® przy szerokim interwale
potencjalu —576 mV dla 0,1 M AgNO, do okolo 918 mV
dla 2 M Na,S wobec kalomelowej elektrody odniesienia.
Wyréznia si¢ réwniez wysoka selektywno$cia, trwalocia
i odpornoécia na dzialanie czynnik6w chemicznych oraz
mozliwoécia wielokrotnego, mechanicznego odtwarzania.

Przyktad II. Elektrod¢ jonoselektywna z membrang
Ag-/Ag,S otrzymano w wyniku utwardzenia mieszaniny
kauczuku silikonowego z utwardzaczem i pylu srebra
o érednicy ziaren okolo 1 pm, W stosunku wagowym 1:1.
Meimbrana latwo aktywuje si¢ bez dodatkowej obrébki po
formowaniu przez kontakt z 1 M roztworami siarczkéw.
Wykonana elektroda jonoselektywna z wewnetrzng elek-
troda odniesienia i membrang wedlug opisu wykazuje
zalezno$éi potencjalu od stezenia zgodnie z réwnaniem
Nernsta w zakresie stezelt 10° do 10-¢ mola S?-/dm? i 10-!
do 10-” mola Ag* /dm?. ’

Przyktad IIl Elektroda jonoselektywna z membrang
Ag-/Ag,S jest otrzymana w procesie prasowania pod ci$nie-
niem okolo 105 N/m? z mieszaniny grafitu i pylu srebra
w stosunku wagowym 1:4. Po aktywacji elektroda jono-
selektywna wykazuje szczegélnie niskg oporno$¢ wewnetrz-
na oraz szeroki zakres pomiarowy w stosunku do jonéw
-siarczkowych i srebrowych.

g .
Zastrzezenia patentowe

1. Elektroda jonoselektywna do oznaczania jondéw siarcz-

" kowych i srebrowych z membrang typu Ag/Ag,S, znamien-

na tym, ze membrang (3) stanowi mieszanina pyhu srebra
i skladnikéw inertnych, korzystnie tworzyw sztucznych,
ceramicznych, grafitu, substancji o wlasciwo§ciach wiaza-
cych, aktywowana przez chemiczne wytworzenie zewngtrz-
nej warstewki siarczku srebra.

2. Elektroda wedlug zastrz. 1, znamienna tym, Ze py!l
srebra zawarty w membranie jest rozdrobniony de $rednicy
ziaren od 0,1 do 10 um. ‘

3. Elektroda wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienna tym,
ze membrana (3) sklada si¢ z mieszaniny pylu srebra w ilo$ci
10—75% wagowych i zywicy epoksydowej odpowiednio
w ilo$ci 90 do 25% wagowych.

4. Elektroda wedlug zastrz. 1albo 2, znamienna tym, Ze
membrana (3) sklada si¢ z mieszaniny pylu srebra w ilosci
15 do 80% wagowych i kauczuku silikonowego odpowied-
nio w ilo$ci 85—209% wagowych. .

5. Elektroda wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienna tym,
Ze membrana (3) w formie wypraski sklada si¢ z mieszaniny
pylu srebra od 10 do 95% wagowych i grafitu odpowiednio -
od 5—909%, wagowych.
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