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Elektroda powlokowa

Przedmiotem wynalazku jest elektroda powtokowa do celow badawczych i pomiarowych, ktéra stanowi
czujnik stezenia substancji chemicznych w cieczach.

Znane s3 elektrody powtokowe, sktadajace sie z podtoza, na ktérym naniesiona jest warstwa, lub kilka
warstw, stanowiaca powtoke. Podtoze mogg stanowié metale lub stopy nie ulegajace pasywacji w trakcie elektro-
lizy, atakze grafit. Powtoki nanoszone na podioze w znanych elektrodach sktadaja si¢ ze sproszkowanych
metali, tlenkéw metali,sproszkowanych stopow, przy czym sg one materiatem przewodzacym wzglednie po-
. ‘siadajg wtasciwosci potprzewodnikéw. Znane s takze powtoki z substancji organicznych, takich jak: organiczne’
wielkoczgsteczkowe polimery, np: policzterofluoroetan, badz organiczne potprzewodniki, np: spolimeryzowana

metaloftalocyjanina.

Znane elektrody powitokowe wykazuja wyzszg trwatos$é chemiczng i elektrochemiczng od elektrod
pozbawionych powtok. Elektrody tego typu charakteryzujg si¢ poza tym wysoka stabilnoscig na zmiang stgzenia
elektrelitu i zadaniem ich jest unikanie polaryzacji, a wiec bezposredniego wptywu na zmiane potencjatu ele-
ktrody. Z tych tez wzgledéw znane eiektrody powtokowe s3 uzyteczne w przemystowych procesach elektro-
chemicznych, natomiast nie nadajg sie do celdw pomiarowych i badawczych. )

Celem wynalazku jest skonstruowanie elektrody powtokowej, ktérej potencjat jest funkcja st@zenia subs-
tancji w cieczy. Dzieki tej wtasnosci elektroda umozliwia wykrywanie i/lub oznaczanie substancji chemicznych
w uktadach takich jak woda przemystowa, woda do celéw pitnych, surowica krwi, ptyny celularne oraz ciecze
prze:nystowe, np: miedzvoperacyjne itp. Elektroda do takich celéw winna dziataé selektywnie przy minimalnym
potenciale szumow. Selektywnos$é elektrody manifestowaé sie winna znacznym skokiem potencjatu, co najmniej
6 mV, w razie obecnosci w uktadzie substarncji wykrywanej i/lub oznaczanej. :

Stwierdzono, ze cel wynalazku osiaga sie, a elektroda stanowiaca metaliczny nosnik pokryty powtoka
spetnia podane wyZej warunki, jezeli powtoke elektrody stanowi substancja aktywna w stosunku do wykry-
wanego i/lub oznaczanego jonu fub zwigzku. Substancje aktywna stanowi chemiczny zwigzek staty Jub stata
mieszanina, ktory jest trudno rozpuszczalny w cieczy, powodujacy przebudowe struktury warstwy elektroche-
micznej przez tworzenie wigzan helatowych ze skladnikiem wykrywanym i/lub oznaczanym, znajdujacym sie
w elektrolicie, badz przez zmiane swej struktury chemicznej i/lub fizycznej. Jako takie substancje nalezy
wymienié dwufenylotiokarbazon, aldehydy, chinony, wyzsze weglowodory, Zywice jonowymienne i inne 2zywice

np: guajakolowe.
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Przebudowa struktury powierzchni elektrody i warstwy elektrochemicznej w wyniku nawet minimalnsgo
" postepu reakcji chemicznej czy procesu fizycznego jest okreslana zmiang potencjatu elektrody powtokowej i sity
elektromotorycznej badanego uktadu elektrochemicznego. Nieznaczne zmiany steze¢ badanych substancji w cie-
czy powodujg zmiany struktury powierzchni elektrody, zmiane struktury komplekséw powierzchniowsj elektro-
' dy, zmiane struktury powierzchni elektrody oraz warstwy elektrochemicznej, co manifesiuje si¢ zmiang poten-
cjatu elektrody powfokowej i sity elektromotorycznej badanego uktadu elektrochemicznego.

Potencjat elektrody powtokowej jest suma potencjatow granic faz: drut tacznikowy — nosnik elektrody,
noénik eiektrody — powtoka, powtoka — faza ciekta. Kazda zmiana sktadu fazy ciektej zawierajacej badang
substancje, powoduje zmiane potencjatu elektrody powtokowej wedtug wynalazku. Z wykreslonych krzywych
wzorcowych zaleznosci zmian potencjatow elektrody powtokowej wyniktych w skutek wyweotywanych zmian
stezen oznaczanych substancji rozpuszczanych w fazie ciektej, mozna okresii¢ ilos¢ badanych substancji.

Przyktad I. Drutplatynowy o dtugosci 3 cm i srednicy 1 mm przylutowano jednym koricem do drutu
tacznikowego. Drut tacznikowy doprowadzono do uktadu pomiarowego. Lutowane ztgcze drutu platynowego
i drutu tacznikowego doktadnie izolowano lakierem, odpornym na roztwor elektrolitu. Nastgpnie odizolowany
drut platynowy pokryto stopionym ditizonem (dwufenylotiokarbazon) o konsystencji lepkiej cieczy. Grubo$¢
warstewki wynosita 0,6 mm. Jako elektrode odniesienia stosowano elektrode kalomelowa, specjalnie w tym celu
wykonang. Tak zbudowany uktad elektrochemiczny z elektrodg selektywna na jony Zelazowe, daje zmian_x
réznicy potencjatéw rzedu 40 miliwoltéw przy zmianie stezenie o 1 jednostke stezenia molowego jondw Fet ¥
w granicach stezeri molowych od 10~7 do 1073, a przy wyzszych stezeniach zmiany réznicy potencjatéw siegajq
rzedu 200 miliwoltéw. Opracowany ukfad elektrochemiczny w zaleznosci od zmian stezenia jonéw zelaza pra-
cuje odwracalnie, a z krzywych wzorcowych mozna okresli¢ stezenia soli zelazowych.

Przyk+tad Il. Podobnie jak w przyktadzie | drut platynowy pokryto warstwg aldehydu dwumetylo-
aminobenzoesowego. Tak wykonang elektrode uzyto jako selektywnie dziatajaca w stosunku do substancji utle-
niajacych. Elektrolit stanowit wodny roztwor nadmanganianu potasowego. Zmiana st@Zenia molcwego nadman-
ganianu w granicach 10™7 do 10~* wykazata raznice potencjatu 300 mV.

Przyk+tad Ill. Drutplatynowy pokryto zywicg kationitowg Amberlit 410. Elektrode zanurzono w roz-
tworze, zawierajacym jony potasowe o stezeniu molowym 10”7 zmieniajagcym sie do 107! . Réznica potencjatéw
wyniosta okoto 550 mV.

Przyk+tad IV. Drut platynowy pokryio zywica guajakolowg i zanurzono w roztworze wodnym, zawie-
rajacym kwas octowy o stezeniu molowym zmizniajacym sie od 0—107%, co dato réznice potencjatéw okoto
200 mV. Ta sama elektroda nie wykazata zmiany stezenia w przypadku gdy elektrolit stanowit roztwér wodny
CaCl,. Z tego faktu wyciagnieto wniosek, ze elektroda pokryta Zywicg guajakolows jest selektywna w stosunku
do kwasu octowego. _

Przyktad V. Drut platynowy pokryto zywica anionitowg Dowex 50 i zanurzono w roztworze wod-
nym HCI o stezeniu molowym zmieniajacym sie od 0—10"'. Zauwazona zmiana potencjatu wynosita 5650 mV.

Przyk+tad VI. Drut platynowy pokryto cienkg warstwg szkta litowego za pomoca painika tlenowego.
Utworzong w ten sposéb elektrode zanurzono w roztworze zawierajacym jony wodorowe. Mierzony potencjat
elektrody zmieniat si¢ o okoto 50 mV na jednostke zmiany pH. ‘

Przyktad VIl Drut platynowy wyprowadzajacy pokryto powtoka, ktorg stanowito 1000 jednostek
biologicznych katalazy zawieszonej w 1 cm?® roztworu chlorokauczuku w dioksanie (1 : 3 wagowo). Tak utwo-
rzong elektrode powtokowa o selektywnej warstwie 0,5 mm uzyto do mierzenia potencjatu reakcji biochemi-
cznej zachodzacej miedzy katalazg a woda utleniona o stezeniu molowym 1073, Potencjat elektrody zmieniat sie
okoto 200 mV. ‘

Przyktad VIl Drut srebrny o $rednicy 1 mm i dfugcsci 4 cm zanurzono w alkoholowym roztworze
kalafonii, a nastepnie suszono w temperaturze 40°C. Tak uzyskang elektrode powtokowa wprowadzono do
wodnego roztworu 0,0—dwumetylofosfonianu—2,2,2—tréjchloro—1,1—dwuhydroksyetyiu (Foschlor 50), ktérego
stezenie zmieniano od 10™% do 1073% objetosciowych. Elektroda zmieniata swoj petencjal w miare zmiany
stezenia od + 350 mV do + 130 mV. ‘

Przyk tad IX. Postepowano tak jak w przyktadzie Vi!l, z tym, ze drut srebrny powleczono warstwa
kwasu abietynowego. Elektroda w tych samych warunkach wykazywata zmiane potencjaiu od + 320 mV do
+ 150 mV. :

Przyktad X. Drut niklowy o $rednicy 1 mm i dtugosci 4 cm pokryto warstwa kauczuku Neopren AD.
Elektrode zanurzono do roztwor6w cieczy potrawiennych alkalizowanych CaO. Potencjat elektrody zmieniat sig
w zaleznosci od stopnia zobojetnienia tych roztworéw, a mianowicie:

dla roztworu o pH — 0,5 potencjat wynosit + 460 mV,
dla roztworu o pH — 6 potencjat wynosit + 270 mV,
dla roztworuopH— 9 potencjat wynosit + 10 mV,

dla roztworu o pH — 11 potencjat wynosit — 150 mV.
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Zastrzezenia patentowe

1. Elektroda powtokowa do celéw badawczych i/lub pomiarowych, stanowigca metaliczny nosnik pokryty
powtoka, znamienna tym,ze powtoke stanowi substancja aktywna w stosunku do wykrywanego i/lub
oznaczanego jonu iub zwigzku.

2. Elektroda wedtug zastrz. 1, znamienna ty m, ze substancje aktywna stanowi chemiczny zwigzek
staty lub stata mieszanina zwigzkéw, trudno rozpuszczalny w cieczach, powodujacy przebudowe struktury wars-
twy elektrochemicznej przez tworzenie wigzari helatowych ze sktadnikiem wykrywanym i/lub oznaczanym znaj-
dujacym sie w cieczy, bad2z przez zmiane swej struktury chemicznej i/lub fizycznej.

3. Elektroda wedtug zastrz. 2, znamienna ty m, ze substancje aktywnq stanowi zwtaszcza dwufeny-
lotiokarbazon, aldehydy, chinony, wyZsze weglowodory, Zywice jonowymienne ub Zywice syntetyczne zwiasz-
cza guajakolowa.
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