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V této studii jsou predstaveny miniaturizované membranové iontové-selektivni elektrody (ISE). Té€lo elektrody je
vyrobeno z poly(vinylchloridové) trubice s vnitini porézni fritou, ktera je mechanickou oporou pro vytvofenou membranu.
Membrana vzniké jednordzovym nebo opakovanym ponofenim konce elektrody do membranového koktejlu rozpusténého
v tetrahydrofuranu (THF). Tloustka membrany mtize byt fizena mnozstvim ponoieni a/nebo viskozitou membranového
koktejlu, resp. mnozstvim THF. Navrzené elektrody byly charakterizovany z hlediska opakovatelnosti, dynamické odezvy,
pracovnich rozsahi a citlivosti. Jejich parametry byly porovnany s literarnimi daji ziskanymi pro konven¢ni membranové
ISE. Tato konstrukce elektrody muze byt jednoduchou alternativou ke klasickym/tradi¢nim membranovym elektrodam pro
rizné analytické aplikace.
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Uvod Bézna ISE se sklada z teflonového téla s pfichycenou
selektivni membranou (obr. 1). Uvniti téla je vnitini roz-
Tontové-selektivni elektrody (ISE) jsou jednim z nej- tok, ktery Ize nahradit gelem®'”. PVC membrana je pfi-
Zast&ji pouzivanych analytickych nastrojii v praxi' . Po- pravena z membranového koktejlu, ktery obsahuje smés
tenciometrie s ISE podléh4 neustalym inovacim, které jsou PVC, plastifikatoru (zmckcovadla), ionoforu a lipofilni
nezbytné, jak vyplyvéa ze statistik. Nicméné& podet analyz pfisady rozpusténé v tetrahydrofuranu (THF). Po odpafeni
provadénych s ISE roéng, predeviim v klinické praxi?, THF z membranového koktejlu se elastickhi membrana
predstavuje pouziti nékolika miliont elektrod a kazdé umisti do teflonového téla. Toto uspofadani ISE pro sério-
sebemensi zlepSeni znamena obrovskou tisporu finanénich vou vyrobu neni optimalni z diivodu velké spotieby mate-
prostiedkdi a také casu. Rovn&Z nutnost analyzy pouze ridlu a Casové narocnosti. V této studii pfedstavujeme
omezeného mnoZstvi/objemu vzorku a také sledovéani vice pfipravu miniaturizovanych elektrod, které jsou jednodu-
analytii najednou vyZaduje malé rozméry elektrod nejen ché, levné a snadno vyrobitelné ve velkych sériich.
pro samostatné vyuZiti, ale i pro jejich moznou kombinaci Teflonova a epoxidovd koncova t€lesa maji lepSi
do elektrodového pole”. chemickou odolnost a jejich vyména za télo elektrody
Dosud byly navrzeny a v praxi vyuZivany riizné kon- z PVC nabizi nové moznosti jako a) nerozbitnost, b) snad-
strukce ISE. Mezi nimi jsou tzv. ,coated wire“ a/nebo né vstiikovani do libovolné formy, ¢) zna¢na tspora finan-
,,solid-state* elektrody s pevnou vnitini referentni elektro- ci a d) pfirozené lepeni (ve srovnani s teflonem a epoxi-
dou lisici se konstrukci a ptipravou®. Aviak nevyhodou dem). Fixaci membrany na epoxidove a teflonové téleso
t&chto elektrod miize byt Spatna reprodukovatelnost elek- Ize provést bud’ kapénim, anebo Sroubovéanim. Z technic-
trodového potencidlu a drift, ktery v mnoha piipadech kého hlediska je Sroubovani pomé&mé nakladné a naroéné
miZe souviset se $patné definovanym prenosem naboje na na obrabéni. Naproti tomu fixace membrany k télu elek-
rozhrani mezi selektivni membranou s iontovou vodivosti trody z PVC mtZe byt snadnou a levnou cestou, a to lepe-
a elektronicky vodivym substratem’. Na druhou stranu nim pomoci smési Cistého PVC prasku rozpusténého
konven¢ni elektrody s vnitfnim plnicim roztokem maji v THF (cit.'"). Tato lepici smé& ma podobné vlastnosti
velmi dobfe definovany potencial, ale pfitomnost plnici Jako membrana a tudiZ neovliviiuje odezvu systému. Le-
kapaliny ma za nésledek zase dalsi potiZe. peny spoj je sice trvaly a vyména membrany neni mozna,
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Obr. 1. Konvené¢ni vs. miniaturizovana elektroda; a) nakres
konvenc¢ni elektrody: A — Sroubovaci uzavér, B — Ag drat, C —
télo, D — membrana, E — spodni Sroubovaci uzavér, miniaturizo-
vana elektroda: A — vnitini Ag/AgCl referentni elektroda, B —
télo, C — porézni frita; b) redlné zobrazeni a c) jejich detail.
Mini-elektroda je umisténa na jednotlivych obrazcich a) az c)
vzdy vpravo

ale v pfipad¢ levné elektrody to neni vyznamny problém
a lze nahradit celou elektrodu.

Dalsim pozadavkem pro aplikace je mechanicka
odolnost membrany v ISE elektrodach, jednoduse jejich
prakticka neznicitelnost. Membrana ISE muze byt vzdy
snadno znicena perforaci neadekvatni silou. Tomuto riziku
1ze predejit pfiddnim porézniho materidlu jako frity do téla
elektrody, ktery zabezpe¢i mechanickou odolnost mem-

Tabulka I
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brany. Tato porézni frita umoznuje vyhnout se Casové
naro¢né piipravé membrany pro montaz/vlepeni do téla
elektrody. Konec téla elektrody z PVC s fritou uvnitf lze
jednoduse ponofit do membranového koktejlu rozpusténé-
ho v THF (obr. 1b). Ptiprava ISE je ukon¢ena po odpafreni
THF (typicky 10 az 15 minut). TlouStku membrany pak
Ize snadno fidit celkovym mnozstvim ponofeni a mnoz-
stvim THF pro rozpusténi membranového koktejlu. Méné
THF znamena vyssi viskozitu a siln€j§i membranu. Detail
obou membranovych elektrod je na obr. 1c, kdy nase nové
membrany maji primér méné nez 2 mm a jsou piiblizné
4,5x men$i nez konvenéni membréany ISE.

Experimentalni ¢ast
Chemikélie

Membranové komponenty: poly(vinylchlorid) (PVC,
vysokomolekularni typ), 2-nitrofenyloktylether (0-NPOE),
tetrafenylboritan sodny (TPB), chlorid tridodecylmethyl-
amonny (TDDMACI), dusi¢nan tridodecylmethylamonny
(TDDMANO:3), ionofor vapenatych iontt II (ETH 129),
ionofor vapenatych iontll IV (ETH 5234), ionofor drasel-
nych iontti (BME 44), ionofor chloridovych ionti IT (ETH
9009), bis(2-ethylhexyl)sebakat (BEHS) a tetrahydrofuran
(THF) byly zakoupeny od spolecnosti Fluka. Vsechny
anorganické soli byly zakoupeny od spole¢nosti Lachema
(CR). Vgechny roztoky byly pfipraveny v redestilované
vodé. Vzorky minerdlnich vod (tab.I) byly zakoupeny
v mistnich prodejnach Praha (CR).

Ptiprava elektrod

Keramicka frita 4/1,8 mm byla vlepena do 60 mm
dlouhé trubitky z tvrzeného PVC (AK Plast, CR) o pri-
méru 5/2,5 mm nahote a 5/1,9 mm dole (obr. 1b). Spi¢ka
téla elektrody z PVC s fritou uvnitf byla ponofena do
membranového koktejlu rozpusténého v THF a ponecha-
na, dokud se THF neodpatil (asi 10 minut). Membranové
koktejly byly pfipraveny podle standardni receptury:
100 mg membranového koktejlu bylo rozpusténo v 0,6 ml
THF. Slozeni membranovych koktejlii a vnitfnich roztokd
je uvedeno v tab. II.

Obsah vybranych iontl udanych vyrobcem v testovanych vzorcich pouzitych pro stanoveni pomoci senzorového pole

Tonty Dobra voda Karlovarska korunni Aquara Kojenecka voda  Podébradka Calcium-500
[mg '] kyselka [mg I"'] [mg 1] [mg I''] [mg 1] [mg]

K* 9,3 24,30 - - 49,3 -

Ca®™* 8,7 78,55 40,0 min. 30 144,0 500

NO;~ 0,1 — 9,5 max. 15 —

Cl 0,8 14,05 - - 3733
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Slozeni membranového koktejlu pouzitého pro pfipravu PVC-membran se zmékcéovadlem o-NPOE

Ionofor Iont Slozeni membrany (m/m%) Vnitini roztok
ionofor lipofilni pfidavek® zmékéovadlo PVC
TDDMACI ClO4 - 3,00 64,67 32,33 10 NaCl
ETH 129 Ca®* 2,00 0,70 (TPB) 64,70 32,60 107 CaCl,
ETH 5234 Ca** 1,00 0,28 (TPB) 65,82 32,90 107 CaCl,
BME 44 K 2,00 0,50 (TPB) 65,00 33,00 107 KCI
ETH 9009 Ccr 2,00 0,03 (TDDMA) 64,97 33,00 10 NaCl
TDDMANO; NO;~ 6,00 - 65,00 29,00 10 KNO;

“TPB — tetrafenylboritan sodny, TDDMACI — chlorid tridodecylmethylamonny; °jako zmé&k&ovadlo byl pouzit sebakat

(BEHS)

Potenciometricka méfeni

Pied méfenim byly elektrody ponofeny do 1-107
mol I roztoku odpovidajiciho iontu. Mé&feni byla prove-
dena pomoci na zakazku vyrobeného automatického ISE
testeru navrzeného se sedmi kanalovou pritocnou celou
(obr. 2). Elektrochemicka cela byla umisténa do termosta-
tu o teploté 25,00 + 0,01 °C.

Stanoveni vzorkd mineralnich vod
Potenciometricka mereni

Koncentrace Ca*" v mineralni vodé byla méfena me-
todou standardniho ptidavku. Jako pozadi standardni kon-

Obr. 2. Potenciometrické elektrodové pole tvorené 7 oznace-
nymi minielektrodami pro draselné (1K, 2K), vapenaté (1Ca
az 3Ca), chloridové (Cl) a dusi¢nanové (NO;) ionty

610

centrace vapniku 5-10™* mol I"! byl pouzit 1-10™" mol 1"
roztok LiCl pro vzorek Veseta a Matoni a 1-10~ mol I
LiCl pro vzorek Aquila. Poté byly ptidany 3 ml vzorku do
20 ml standardniho roztoku. Minerdlni vody s obsahem
uhli¢itanil byly pfed pouZitim probublany proudem dusiku
a vSechna méfeni byla tfikrat opakovana.

AAS meéreni

Meéfteni AAS byla provedena pomoci dvoupaprskové-
ho spektrometru GBC 932AA tizeného PC (GBC, Austra-
lie). Pouzita vlnova délka byla 422,7 nm, Sitka Stérbiny
byla 0,5 nm a proud lampy byl 7,0 mA. Poloha hotaku
a pom¢ér acetylen/vzduch byly optimalizovany podle stan-
dardniho méficiho postupu. Koncentrace véapniku (II)
v mineralni vodé byla métena metodou standardniho pii-
davku. Jako pozadi standardni koncentrace vapniku 1-107°
mol I'' byl pouzit 1:10 mol I'' roztok KCI. Poté byl pfi-
dan 1 ml vzorku do 50 ml standardniho roztoku.

Vysledky a diskuse

Miniaturizované elektrody zalozené na ménici
aniontil

Elektrody byly pfipraveny s TDDMACI jako nejbéz-
n&jSim iontoménicovym lipofilnim aditivem pro ovéfeni
funkénosti prezentovaného konceptu. TDDMACI je typic-
ky lipofilni kationt schopny reagovat s anionty prostied-
nictvim coulombickych interakci a vykazovat selektivitu
odpovidajici Hofmeisterové fad&'2. Chloristany byly vy-
brany jako modelovy systém pro ovéfeni pouzitelnosti
navrzené konstrukce elektrody. Casova charakteristika
membranové odezvy byla testovana skokovou zménou
koncentrace vzorku v rozsahu 1:10* — 1-10"" mol "'
(obr. 3a) a ¢asova konstanta tey je od 90 do 160 sekund
v zavislosti na rozdilu mezi pocate¢ni a kone¢nou koncen-
traci. Hystereze odezvy byla velmi nizka (obr. 3b). Po
dobu jednoho mésice byly sledovany potenciometrické
parametry miniaturizované elektrody na bazi TDDMACI.
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Obr. 3. Studium a) dynamické odezvy a b) hystereze miniaturizované ISE zaloZené na TDDMACI v chloristanu sodném

Tabulka IIT

Parametry kalibracni zavislosti miniaturizované (n=3) a konvencni ISE pfi stanoveni chloristanu sodného

Typ elektrody Smérnice [mV/dekadu] Pracovni rozsah [mol '] Usek [mV]
Miniaturizovana -60,1 = 8,4 10°-10" -58,3+£24,7
Konvenéni -57.8 10°-10" -75.8

Bylo zjisténo, Ze se smérnice ménila nepatrné (52,4 +
1,9) mV/dekada (S,=3,4 %) a tusek kalibracni zavislosti
rovnéz (40,9 = 3,5) mV (S;= 8,1 %), pokles potenciome-
trického signalu byl 12 mV/mésic (0,4 mV/den).

Opakovatelnost piipravy membran byla potvrzena
pfipravou tfech stejnych elektrod, jejich parametry jsou
shrnuty v tab. Il a porovnany s parametry konvenénich
ISE. Ve stejné tabulce jsou charakteristiky membrany
zachycené v klasicky konstruovaném teflonovém téle.
Odezvy jsou totozné ve smyslu smérnice a useku kalibrac-
ni zavislosti 1 pracovniho rozsahu.

Tabulka IV

Miniaturizované elektrody zaloZzené na komeréné
dostupnych ionoforech

Jako logické pokracovani prace byly pouzity i rlizné
ionofory k ovéfeni, zda funkce miniaturizovanych elek-
trod neni omezena pouze na pouziti ménice aniontll. Byly
pfipraveny miniaturizované elektrody s komerénimi iono-
fory selektivnimi na kationty (draselné a vapenaté ionty)
a anionty (chloridové, dusi¢nanové) (tab. II). Hlavni para-
metry experimentdlnich kalibra¢nich zavislosti jsou shrnu-
ty vtab.IV. Je tieba poznamenat, ze potenciometrické
parametry miniaturizovanych a konvencnich ISE jsou
v souladu s odekdvanymi hodnotami z literatury'®'°. Jak
je vidét z tab. IV, neexistuji zadné vyznamné rozdily mezi

Parametry kalibracnich zavislosti ziskanych pomoci nové navrZzenych experimentalnich miniaturizovanych elektrod (n=3)

a konvencnich elektrod z literatury

Tonty Miniaturizované elektrody Konvenéni elektrody *
smérnice pracovni rozmezi smérnice pracovni rozmezi
[mV/dekada] [mol I''] [mV/dekada] [mol I'"]
Ca* 30,9+4.9 10°-107° 29,7 10%-10"
K 52,8449 10° - 10" 56,0 10° - 10"
Ccr -53,1+1,1 10*-10" -57,6 10°-10"
NO;~ -50,9+ 5,7 10*-10" -60,0 9:10°-10"

*Pro konvenéni elektrody byly potenciometrické parametry pievzaty z cit.”* (ionty Ca?"), cit."* (ionty K™, cit. '* (ionty CI")

a cit.'® (fonty NO3")
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Obr. 4. Sledovani ¢asové stalosti potenciometrické odezvy
Ca-ISE

navrhovanymi a konvencné konstruovanymi membrano-
vymi ISE v citlivosti a pracovnim koncentra¢nim rozsahu.
Ptiklad dlouhodobé stability miniaturizované Ca-ISE uka-
zuje, ze elektroda zistava funkeni v pribéhu 3 mésict
(obr. 4).

Analytické aplikace

Samostatné elektrody

Abychom demonstrovali vyuziti dfive popsanych
elektrod pro redlné vzorky, pouzili jsme je pro méfeni
minerélnich vod. Protoze je Ceska republika zndma svymi
minerdlnimi 1é¢ivymi prameny s minerdlnimi vodami,
byla pro testovani vybrana miniaturizovana elektroda na
bazi ionoforu ETH 129 citlivého na ionty vapenaté. Vy-
sledky potenciometrickych stanoveni byly porovnany se
stanovenimi provedenymi technikou AAS (tab. V) a kon-
centraci deklarovanou vyrobcem.

Elektrodové pole

K ovéteni schopnosti identifikace jednotlivych mine-
ralnich vod pomoci elektrodového pole vytvoteného sed-
mi miniaturizovanymi membranovymi elektrodami byla
vyuzita metoda PCA. PCA nam poskytla transformovanou
mapu, ve které byly velmi dobfe rozliSeny jednotlivé vzor-
ky mineralnich vod (obr. 5a). PCA analyza mineralnich
vod obsahuje 96 % celkové variability systému. Rozptylo-
vy diagram komponentniho skére (obr. 5a) ukazuje po-

Tabulka V
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dobnost a zaroven odlisnost jednotlivych vzorkd mineral-
nich vod, které jsou na zaklad¢ blizkosti dat v grafu rozdé-
leny do 4 skupin. Prvni hlavni komponenta nese 81 %
celkové variability systému a dé&li minerdlni vody na 4
velké shluky. Druhd hlavni komponenta popisuje 15 %
variability dat.

Vliv jednotlivych elektrod na rozliSeni mineralnich
vod je patrny z obr. 5b. Vysoky obsah K' iontd
v mineralnich vodach Karlovarskd korunni kyselka (K)
a Podébradka (P) mél vliv na separaci téchto dvou mine-
ralnich vod vpravo nahofe (zelend elipsa) predevSim vli-
vem miniaturizovanych elektrod pfipravenych s 1K a 2K
receptorem. Mineralni vody Aquara (A) a Kojenecka voda
(KJ) byly separovany opét spole¢né vpravo dole (modra
elipsa) na zékladé podobného slozeni, obsahovaly pouze
Ca’" a NO; ionty, pomoci miniaturizovanych elektrod
pripravenych s 1Ca a NOj; receptorem. Dobra voda (DV)
byla separovdna samostatné vlevo nahofe (Zlutad elipsa)
predevsim vlivem receptoru pro vapenaté ionty 2Ca a 3Ca
a receptoru pro chloridové ionty Cl. Posledni testovana
mineralni voda Calcium-500 vytvofila zcela samostatny
shluk (Cervena elipsa) na zaklad¢ ptitomnosti pouze velké-
ho obsahu vapenatych iontl, a tudiz vlivu receptoru pro
vapenaté ionty 2Ca a 3Ca.

Z obr. 5 je patrna schopnost elektrodového pole rozli-
Sit jednotlivé vzorky minerdlnich vod a vyuZit je tak
k rychlému screeningovému testu vétsitho mnozstvi odlis-
nych, ale i podobnych vzorku.

Zavér

Prezentovana data ukazuji, Ze membranové ISE lze
pfipravit jednoduchym ponofenim PVC trubi¢ky do mem-
branového koktejlu. Vysledné elektrody vykazuji stejné
analytické parametry jako jejich konvencni varianty
a predc¢i je jednoduchosti pfipravy a mechanickou odol-
nosti. Jedna z naSich elektrod dokonce poskytla nezméné-
nou odezvu, i kdyz se né€kolik nasich kolegii pokusilo
selektivni vrstvu roztrhnout nehty. Testy provedené se
samotnym iontoméni¢em ukazaly, ze nas koncept dobie
funguje. Experimenty s jinymi ionofory potvrzuji, ze
funkce neni omezena pouze na TDDMACI a analyzou
mineralnich vod byla prokazana funkce i pro realné vzor-
ky. Obecné tedy mtizeme konstatovat, Ze macené elektro-
dy s PVC télem jsou velmi zZivotaschopnym konceptem.

Vysledky stanoveni Ca*" iontd v redlnych vzorcich mineralnich vod pomoci AAS a nové ISE

Vzorek Metoda stanoveni Vyrobcee/etiketa
AAS [mmol "] ISE [mmol I''] [mmol 1]
Mattoni 1,8+£0,7 2,6 0,8 2,5
Veseta 1,0+0,1 1,2+0,1 1,2
Aquila 0,7+0,1 0,9+0,4 0,9
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Obr. 5. PCA analyza mineralnich vod pomoci 7 pFipravenych miniaturizovanych membranovych elektrod s riznymi receptory
pro Ca®, K, CI" a NO; ™ ionty: a) rozptylovy diagram komponentniho skére; b) diagram skére s vyzna¢enim jednotlivych zatézi.
Vzorky jsou oznaceny nasledujicimi zkratkami. Pro vzorky mineralnich vod: DV — Dobré voda, P — Podébradka, KJ — Kojenecka voda, A
— Aquara, K — Karlovarska korunni kyselka, Pro vzorek tablety: C — Calcium-500. Pro miniaturizované elektrody testované v senzorovém
poli byly pouzity nasledujici receptory a vnitini roztoky: 1Ca — ionofor ETH 129 (vnittni roztok 1-10 M CaCl,), 2Ca — ionofor ETH
5234 (vnitini roztok 1102 M CaCl,), 3Ca — ionofor ETH 129 (vnitini roztok 1:10°* M EDTA a 1-10°M KCI), 1K — ionofor BME 44
(vnitini roztok 1-107 M KClI), 2K — ionofor BME 44 (vnitini roztok 1-10° M KNO;), Cl — ionofor ETH 9009 (vnitini roztok 1-1072 M
NaCl), NO; — ionofor TDDMANO; (vnitini roztok 1- 102 M KNO3)
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(Katedra analytické chemie, VSCHT Praha, CZ; Cislo
grantu:  402850061).  Autori  dekuji  R.  Volfovi
a M. Krondakovi za technicky navrh a pomoc pri vyrobé
miniaturizovanych iontové-selektivnich elektrod a Viadi-
miru Kralovi za zakoupeni automatického ISE testeru.
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H. Bfeznova, G. Broncova, and T. V. Shishkanova
(Department of Analytical Chemistry, University of
Chemistry and Technology, Prague, Czech Republic):
Design of Miniaturized Ion-Selective Electrodes and
Practical Applications

Miniaturized membrane ion-selective electrodes are
introduced. The body of electrode is made of a poly(vinyl
chloride) tube with an internal porous frit, which is
a mechanical support for the membrane. The membrane is
created by a one-time or repeated dipping of the electrode
tip into the membrane cocktail dissolved in
tetrahydrofuran (THF). The thickness of the membrane is
controlled by the number of dipping and/or the viscosity
of the membrane cocktail, or the amount of THF. The
electrodes were characterized in term of repeatability,
dynamic response properties, working ranges, and
sensitivity. Their analytical performance was compared
with literature data for conventional membrane ion-
selective electrodes. This electrode design can be a simple
alternative to classical/traditional membrane electrodes for
various analytical applications.

Keywords: ion-selective
application

electrodes, miniaturization,
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