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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest cienkowarstwowy czujnik woltamperometryczny do badan analitéw
w roztworach pozbawionych tlenu, w szczegdlnosci stosowany w woltamperometrycznej analizie metali
ciezkich zawartych w wodach srodowiskowych, $ciekach, elektrolitach przemystowych i ptynach ustro-
jowych.

W analizie woltamperometrycznej wykorzystuje sie elektrody robocze o szerokim zakresie pola-
ryzacji, wysokim nadnapieciu wydzielania wodoru, niskim pradzie szczgatkowym, dobrze zdefiniowanej
powierzchni, tatwo odnawialnej przed kazdym pomiarem. Rejestrowany sygnat prgdu redukc;ji lub utle-
niania analitu w funkcji zewnetrznego potencjatu polaryzaciji elektrody roboczej przyjmuje ksztatt fali lub
piku. Warto$¢ potencijatu poffali lub piku jest wielkoScig charakterystyczng dla danego rodzaju analitu,
stad mozliwe jest jego oznaczenie jakoSciowe, natomiast warto$¢ pradu granicznego lub pradu piku,
mierzona od podstawy fali/piku dostarcza informaciji o stezeniu analitu w prébce.

Znany jest z opisu patentowego PL 183 763 B1 cylindryczny czujnik woltamperometryczny z od-
nawialnym filmem ciektego amalgamatu srebra, ktéry ma obudowe w postaci plastikowej rurki, zamknie-
tej od dotu dnem z zatyczkg wykonang z elastycznego tworzywa, korzystnie silikonowego. Na dnie obu-
dowy znajduje sie niewielka iloS$¢ rteci, natomiast od gory obudowa zamknieta jest zatyczkg z osiowym
otworem, w ktérym suwliwie prowadzony jest pret nosnika elektrodowego. No$nik na doinym koricu ma
zamocowang elektrode ze srebrnego drutu, natomiast w strefie gérnego konca zamocowany jest ru-
chomy ogranicznik ustalajgcy wymagang wysoko$¢ skoku. Podczas ruchu nos$nika do goéry elektroda
zanurza sie w rteci i nastepuje jej odnawianie. W trakcie przesuwania elektrody w dét, drut srebrny
pokryty grubg warstwa rteci jest przeciskany przez elastyczne tworzywo, umieszczone na dnie obudowy
i nastepuje usuwanie nadmiaru rteci i niestabilnej mechanicznie warstwy amalgamatu srebra.

Podobng budowe do wyzej opisanego ma czujnik przedstawiony w opisie patentowym PL 213
750 B1. W tym rozwigzaniu, no$nik elektrodowy jest potgczony wspo6tosiowo géornym koncem z sitowni-
kiem liniowym, a w strefie dolnego konca ma elektrode pierScieniowg, ze statego amalgamatu srebra,
osadzong na stalowym precie. Na catej dtugosci no$nik elektrodowy jest pokryty powtokg chemood-
porng o Srednicy zewnetrznej réwnej Srednicy elektrody pracujgcej. Na dnie obudowy czujnika znajdujg
sie dwa ustalone w pewnym odstepie pierscienie uszczelniajgce: gérny i dolny, a przestrzen miedzy
nimi jest cze$ciowo napetniona ciektym amalgamatem srebra. Podczas ruchu no$nika do gory elektroda
pierscieniowa jest zanurzana w rteci i nastepuje jej odnawianie. W trakcie przesuwania nos$nika w dot,
pierscien ze statego amalgamatu pokryty grubg warstwg ciektego amalgamatu przeciska sie przez dolny
pierscien i nastepuje usuwanie jego nadmiaru, a takze tlenkdw rteci i statych fragmentéw amalgamatu.

Stosowanie w praktyce laboratoryjnej opisanych powyzej czujnikdw, pomimo jakosciowo dobrej
powtarzalnoéci i odtwarzalnos$ci powierzchni elektrody roboczej, ze wzgledu na wysokg toksycznos$¢ par
rteci jest znacznie ograniczone, poniewaz przepisy obowigzujgcej Dyrektywy Wspolnoty Europejskiej
nr 2007/51 AA/E z dnia 25 wrzes$nia 2007 r., zakazujg wprowadzania do obrotu urzgdzen pomiarowych
zawierajgcych rtec.

Celem wynalazku jest opracowanie odnawialnego cienkowarstwowego czujnika woltamperome-
trycznego do badan analitow w roztworach pozbawionych tlenu, zapewniajgcego bardzo dobrg powta-
rzalnos$c¢ i odtwarzalno$é powierzchni elektrody roboczej, niski prad tta, szeroki zakres polaryzacji, wy-
soki stosunek sygnatu do szumu, mozliwo$¢ regulacji czutoSci czujnika poprzez zmiane powierzchni
elektrody roboczej, ale bez koniecznosci stosowania toksycznej rteci.

Cienkowarstwowy czujnik woltamperometryczny do badan analitéw w roztworach pozbawionych
tlenu, wedtug wynalazku, zawiera cylindryczny prowadnik elektrody w postaci stalowej rurki, zewnetrz-
nie pokrytej warstwg chemoodporng, na doinym kofAcu majgcy cylindryczng elektrode roboczg wyko-
nang z metalu szlachetnego, korzystnie srebra, przy czym prowadnik elektrody jest suwliwie pionowo
prowadzony przez zatyczke osadzong w gornym koncu obudowy, ktéra na dolnym koncu ma zamoco-
wany elastyczny pierscien uszczelniajgcy elektrode roboczg, wprowadzang w jego mikrootwor.

Istota rozwigzania charakteryzuje sie tym, ze do dolnego konca rurki stalowej jest wspotosiowo
zamocowana rurka teflonowa, majgca takg samg $rednice zewnetrzng i stozkowe zakonczenie, ktorym
potgczona jest z elektrodg roboczg, o Srednicy mniejszej. Na rurce stalowej czujnik ma suwliwie zamo-
cowany ogranicznik skoku dolnego potozenia prowadnika elektrody, natomiast w pierscieniu uszczel-
niajgcym wykonane jest wspétosiowe z jego mikrootworem na elektrode robocza, stozkowe gniazdo
0 kgcie pochylenia pobocznicy takim samym, jak na stozkowym zakonczeniu rurki teflonowej. Gniazdo



PL 235 222 B1 3

wypetnione jest ciektym eutektycznym stopem galinstanu. Ponad pierécieniem uszczelniajgcym strefa
dolna obudowy napetniona jest roztworem chemicznego reduktora tlenu atmosferycznego.

Korzystnie stop galinstanu sktada sie z 62% masowych galu, 22% masowych indu oraz 16%
masowych cyny.

Korzystnie roztwor chemicznego reduktora tlenu atmosferycznego jest przesyconym roztworem
siarczanu (V) sodu w wodzie podwdjnie destylowanej, w temperaturze 20°C.

Korzystnie obudowa wykonana jest z polipropylenu, no$nik elektrodowy ma warstwe chemood-
porng z lakieru epoksydowego, a pierécien uszczelniajgcy jest wykonany z silikonu.

Cienkowarstwowy czujnik woltamperometryczny do badan analitéw w roztworach pozbawionych
tlenu, wedtug wynalazku, zapewnia bardzo dobrg powtarzalnos¢ i odtwarzalno$¢ powierzchni elektrody
roboczej, o wskazniku RSD<5%, uzyskang przez natozenie cienkiego filmu galinstanu, zamiast stoso-
wanej do tej pory niebezpiecznej dla zdrowia ludzi i $rodowiska rteci. Galinstan to ciekty, eutektyczny
stop galu, indu i cyny, stabilny w temperaturze od -19°C do 1300°C, o dobrym przewodnictwie elek-
trycznym (3.4-10° S.m'"), wykorzystywany czasem jak substytut rteci w termometrach, czujnikach ci-
Snienia krwi, przekaznikach elektrycznych, gdzie stosuje sie atmosfere beztlenowg. Galinstan, w prze-
ciwienstwie bowiem do rteci, bardzo tatwo utlenia sie pod wptywem tlenu atmosferycznego. Pokryty
warstwg tlenkéw nie tworzy regularnych kropli, wykazuje chemiczng pasywnos$¢ i wysoki opér elek-
tryczny. Ponadto wykazuje bardzo silng adhezje do wszystkich materiatow, rowniez szkfa, ceramiki i te-
flonu. W niniejszym wynalazku tlen atmosferyczny jest redukowany w nasyconym roztworze siar-
czanu (IV) sodu, co pozwala na zastosowanie galinstanu zamiast toksyczne;j rteci.

Przedmiot wynalazku wyjasniony jest opisem przyktadowego cienkowarstwowego czujnika wol-
tamperometryczny do badan analitbw w roztworach pozbawionych tlenu, pokazanego na rysunku, kto-
rego Fig. 1 przedstawia pionowy przekroj osiowy czujnika, natomiast Fig. 2a, Fig. 2b i Fig. 2c — kolejne
potozenia prowadnika elektrody, przy odnawianiu elektrody roboczej.

Cienkowarstwowy czujnik woltamperometryczny do badan analitéw w roztworach pozbawionych
tlenu, zawiera cylindryczny prowadnik elektrody 3 w postaci stalowej rurki 4, zewnetrznie pokrytej war-
stwg lakieru epoksydowego 5, na doinym kofncu majacy cylindryczng elektrode roboczg 1 wykonang ze
srebra. Prowadnik elektrody 3 jest suwliwie pionowo prowadzony przez teflonowg zatyczke 10 osa-
dzong w gornym koncu obudowy 6 wykonanej z polipropylenu, ktéra na dolnym koncu ma zamocowany
elastyczny silikonowy pierécien uszczelniajgcy 7 elektrode roboczg 1, wprowadzang w jego mikrootwor.

Do dolnego konca rurki stalowej 4 jest wspétosiowo zamocowana rurka teflonowa 2 majgca takg
samg $rednice zewnetrzng i stozkowe zakonczenie, ktérym potgczona jest z elektrodg roboczg 1 o Sred-
nicy mniejszej. Na rurce stalowej 4, czujnik ma suwliwie zamocowany ogranicznik skoku 11 dolnego
potozenia prowadnika elektrody 3. W silikonowym pierscieniu uszczelniajgcym 7 wykonane jest wspot-
osiowe z jego mikrootworem na elektrode robocza 1 stozkowe gniazdo o kacie pochylenia pobocznicy
takim samym jak na stozkowym zakonczeniu rurki teflonowej 2. Gniazdo to wypetnione jest ciektym
stopem eutektycznym galinstanu 8 sktadajgcego sie z 62% masowych galu, 22% masowych indu
oraz 16% masowych cyny. Ponad silikonowym pierScieniem uszczelniajgcym 7 strefa dolna obudowy 6
napetniona jest roztworem chemicznego reduktora tlenu atmosferycznego 9, ktory stanowi przesycony
roztwér siarczanu (IV) sodu, Na2SOs w wodzie podwdjnie destylowanej, w temperaturze 20°C.

Podczas ruchu prowadnicy elektrody 3 w strone gniazda wypetnionego ciektym stopem galin-
stanu 8, elektroda robocza 1 zanurza sie w tym stopie i nastepuje natozenie cienkiej warstwy galin-
stanu 8. Nastepnie, w trakcie wsuwania rurki teflonowej 2 do stopu galinstanu 8, elektroda robocza 1
pokryta nowg, niejednorodng warstwg galinstanu 8 jest przeciskana przez elastyczny pierscien uszczel-
niajgcy 7, a w efekcie usuwane sg resztki tlenkéw metali stopu i mikrokrysztatki Na>SO3 pochodzgce
z roztworu chemicznego reduktora tlenu atmosferycznego 9, natomiast film galinstanu 8 zostaje ujed-
norodniony.
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Zastrzezenia patentowe

. Cienkowarstwowy czujnik woltamperometryczny do badan analitow w roztworach pozbawio-
nych tlenu, zawierajacy cylindryczny prowadnik elektrody w postaci stalowe;j rurki, zewnetrznie
pokrytej warstwg chemoodporng, na dolnym konicu majacy cylindryczng elektrode roboczg
wykonang z metalu szlachetnego, korzystnie srebra, przy czym prowadnik elektrody jest suw-
liwie pionowo prowadzony przez zatyczke osadzong w gérnym koncu obudowy, ktoéra na dol-
nym koncu ma zamocowany elastyczny pierécien uszczelniajgcy elektrode roboczg, wprowa-
dzang w jego mikrootwor, znamienny tym, ze do dolnego konca rurki stalowej (4) jest wspot-
osiowo zamocowana rurka teflonowa (2) majgca takg samg $rednice zewnetrzng i stozkowe
zakonczenie, ktorym pofgczona jest z elektrodg roboczg (1) o $rednicy mniejszej, a na rurce
stalowej (4), czujnik ma suwliwie zamocowany ogranicznik skoku (11) dolnego potozenia pro-
wadnika elektrody (3), natomiast w pierScieniu uszczelniajgcym (7) wykonane jest wspéto-
siowe z jego mikrootworem na elektrode roboczg (1) stozkowe gniazdo o kacie pochylenia
pobocznicy takim samym, jak na stozkowym zakonczeniu rurki teflonowej (2), ktére to gniazdo
wypetnione jest ciektym eutektycznym stopem galinstanu (8), przy czym ponad pierécieniem
uszczelniajacym (7) strefa dolna obudowy (6) napetniona jest roztworem chemicznego reduk-
tora tlenu atmosferycznego (9).

. Czujnik wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stop galinstanu (8) sktada sie z 62% masowych
galu, 22% masowych indu oraz 16% masowych cyny.

. Czujnik wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwdr chemicznego reduktora tlenu atmosfe-
rycznego (9) jest przesyconym roztworem siarczanu (IV) sodu w wodzie podwadjnie destylo-
wanej, w temperaturze 20°C.

. Czujnik wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze obudowa (6) wykonana jest z polipropylenu,
nos$nik elektrodowy (3) ma warstwe chemoodporng (5) z lakieru epoksydowego, a pierscien
uszczelniajacy (7) jest wykonany z silikonu.
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Rysunki
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