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elektrolitu i oddzielone od badanej probki pétprzepuszczalng membrang, ktéra moze
by¢ wykonana np. z teflonu czy polietylenu. Membrana jest przepuszczalna dla tlenu,
a jednoczesnie stanowi bariere dla innych sktadnikow probki (takze gazowych) oraz
zanieczyszczen. Podczas pomiaru amperometrycznego do elektrod przykladany jest
staly potencjal, ktore wynosi zwykle 0,7-0,8 V wzgledem elektrody chlorosrebrowe;.
Po przekroczeniu potencjatu rozkladowego na elektrodach zachodza nastepujace

reakcje:
Ag/AgCl (anoda): 4Ag + 4Cl" > 4AgCl + 4e” (2.32)
Pt (katoda): O, +4H" + 4e > 2H,0 (2.33)

Na anodzie dochodzi do utlenienia srebra, ktore wchodzi w reakcje z anionami
chlorkowymi, czego efektem jest powstanie trudno rozpuszczalnego chlorku srebra.
Z kolei na katodzie dyfundujacy przez membrane tlen ulega redukcji. W efekcie jest
rejestrowany sygnal pradowy, ktory jest proporcjonalny do stezenia tlenu w elektrolicie
lub jego cisnienia czastkowego. Elektroda Clarka znalazla zastosowanie w kon-
strukcji biosensoréw, w tym m.in. historycznie pierwszych biosensoréw do oznacza-
nia glukozy.

Do najpopularniejszych analitéw oznaczanych z uzyciem technik amperometrii
i woltamperometrii zaliczane sg czasteczki neuroprzekaznikow, takich jak: dopamina,
epinefryna czy serotonina. Na przestrzeni kilkudziesi¢ciu lat zostalo opracowanych
wiele rozwigzan, np. w postaci modyfikacji elektrod nanomaterialami, takimi jak
nanorurki weglowe, pochodne grafenu, polimery, nanoczastki metali, lub nieorga-
nicznymi modyfikatorami. Mialo to stuzy¢ jednoczesnemu oznaczeniu tych czgste-
czek z uwagi na fakt, ze charakteryzuja si¢ one zbliZonym potencjalem utlenienia,
czego efektem jest nakladanie sygnaléw pradowych uniemozliwiajacych identyfikacje
poszczegolnych zwiazkow [20-22].

Innym przykfadem analitu wykrywanego z uzyciem czujnikéw amperometrycz-
nych jest kwas askorbinowy, ktéry pelni istotng funkcje w metabolizmie, syntezie
kolagenu i tworzeniu naczyn krwiono$nych oraz kosci, jest takze stosowany jako
przeciwutleniacz i srodek przeciwzapalny. Kwas askorbinowy moze by¢ oznaczany
z uzyciem technik pradowych, jednak na powierzchni niemodyfikowanych elektrod
dochodzi do jego nieodwracalnego utlenienia, a powstaly produkt kwas 2,3-diketo-
glukonowy ulega adsorpcji na powierzchni, co powoduje zablokowanie powierzchni
elektrody i przesunigcie potencjatu sygnatu utlenienia kwasu askorbinowego oraz
pogorszenie intensywnosci uzyskanej odpowiedzi pradowej. Dodatkowo kwas askor-
binowy wyréznia si¢ potencjatem utlenienia zblizonym m.in. do kwasu moczowego
i dopaminy, co moze powodowaé wystepowanie interferencji. Jedng z mozliwosci
ograniczenia tego zjawiska byla modyfikacja powierzchni elektrody z wegla szklistego
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za pomocg kompozytu zlozonego z nanoczgstek palladu i tlenku grafenu, co zapew-
nilo wydajniejszy transport elektronéw do powierzchni elektrody i przesunigcie po-
tencjalu utlenienia kwasu askorbinowego w kierunku ujemnym. Nalezy podkresli¢,
ze przedstawiony sensor jest tylko jednym z opisanych przykladéw oznaczenia kwasu
askorbinowego z wykorzystaniem modyfikowanych elektrod, a liczba publikacji do-
tyczaca tego tematu caly czas rosnie [23].

Modyfikacja powierzchni elektrod umozliwia przesuniecie wartosci potencjatow
redoks poszczegélnych sktadnikéw badanej probki na skutek zmiany statych szybkosci
transportu elektronéw oraz poprawe czutosci dzigki rozwinieciu powierzchni elek-
trochemicznej elektrody. Korzystnym zjawiskiem jest rowniez mozliwos¢ akumulacji
wybranego analitu dzieki selektywnemu oddzialywaniu z warstwg utworzong na
powierzchni elektrody. Przykladem moze by¢ zastosowanie pochodnych kwasu feny-
loboronowego do modyfikacji powierzchni ztotych elektrod dyskowych, ktorych
nastepnie uzyto do oznaczenia czasteczek fruktozy i anionéw fluorkowych. Oddziaty-
wanie z fruktoza przy pH 9,0 doprowadzito do konwersji kwasu boronowego (kwasu
4-merkaptofenyloboronowego (MPBA) lub kwasu 4-aminofenyloboronowego (APBA))
do estru o nizszym pK , co zwigkszylo z kolei jego powinowactwo do jonéw hydrok-
sylowych. W efekcie wzmocnieniu ulegto odpychanie czasteczek znacznika redoks
- pary heksacyjanozelazianéw(II)/(III) potasu o ujemnym tadunku od powierzchni
elektrody i zwigkszenie oporu przeniesienia tadunku (R ) wraz ze wzrostem stezenia
fruktozy [24]. Nalezy podkresli¢, ze zdecydowana wigkszo$¢ obecnie opracowywa-
nych sensoréw amperometrycznych i woltamperometrycznych wykorzystuje warstwy
receptorowe pochodzenia biologicznego i informacje dotyczace takich urzadzen znaj-
duja sie w czg$ci monografii dotyczacej biosensorow.

2.3
Sensory potencjometryczne w warunkach elektrochemicznych
technik pradowych

Agata MICHALSKA, Krzysztof MAKSYMIUK

Sensory potencjometryczne, a w szczegdlnosci elektrody jonoselektywne, naleza do
grupy czujnikéw elektrochemicznych pracujacych z reguly w warunkach bezprado-
wych, charakteryzujacych sie duzg selektywnoscia i stabilnoscia sygnatu potencjato-
wego [25, 26]. Do ich istotnych zalet nalezy tez prostota obstugi i nieskomplikowana
aparatura pomiarowa sprowadzajaca si¢ zwykle do miernika napiecia o duzej opor-
nosci wejsciowej. Jednak z tg prostota pomiaru s3 tez zwigzane istotne ograniczenia,
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