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	Zainteresowanie pomiarami potencjometrycznymi z u¿yciem elektrod jonoselektywnych rozpoczê³o siê na pocz¹tku XX-ego wieku i trwa do dziœ, o czym œwiadcz¹ liczne publikacje i komercyjnie dostêpne elektrody jonoselektywne (ISE) oferowane przez wielu producentów polskich i zagranicznych. Metoda potencjometryczna jest prosta, szybka i stosunkowo tania, a jednoczeœnie nale¿y do grupy metod, które mog¹ w sposób ci¹g³y œledziæ zmiany stê¿enia danego jonu w uk³adach in line oraz in vivo. Dziêki swoim w³aœciwoœciom metoda potencjometryczna znalaz³a bardzo szerokie zastosowanie. Zauwa¿a siê to zw³aszcza w medycynie, gdzie np. analizatory elektrolitów zawieraj¹ce elektrody jonoselektywne niemal ca³kowicie wypar³y inne urz¹dzenia, za pomoc¹ których oznaczano zawartoœæ jonów sodu, potasu, litu czy wapnia w p³ynach ustrojowych cz³owieka. Elektrody wykorzystywane s¹ tak¿e w przemyœle i ochronie œrodowiska. Najbardziej popularnymi ISE s¹ elektrody szklane do pomiarów pH z racji swojej niezawodnoœci.


	Trwaj¹ce obecnie prace badawcze w znacznym stopniu skupiaj¹ siê na miniaturyzacji czujników potencjometrycznych, obni¿eniu granicy wykrywalnoœci oraz zwiêkszeniu ich selektywnoœci. Badania te przyczyniaj¹ siê do jeszcze szerszego wykorzystania potencjometrii w praktyce. Prowadzone s¹ tak¿e prace nad wyjaœnieniem mechanizmu dzia³ania elektrod jonoselektywnych oraz budow¹ modeli matematycznych maj¹cych na celu okreœlenie w³aœciwoœci elektrod jonoselektywnych. Dziêki tym badaniom mo¿liwe jest zwiêkszenie dok³adnoœci uzyskiwanych wyników pomiarowych. Jedn¹ z w³aœciwoœci elektrod jonoselektywnych jest czas odpowiedzi elektrody na zadany skok aktywnoœci jonów w badanym roztworze (próbce). Parametr ten ma du¿e znaczenie m.in. w monitoringu procesów szybkozmiennych, w badaniach kinetyki reakcji chemicznych, czy te¿ w pomiarach wykonywanych in vivo. Na wartoœæ czasu odpowiedzi ma wp³yw wiele czynników, m.in. wartoœæ i kierunek zmiany aktywnoœci jonów, wartoœæ pocz¹tkowa aktywnoœci, obecnoœæ jonów zak³ócaj¹cych, temperatura i prêdkoœæ przep³ywu próbki przez celkê pomiarow¹, rodzaj membrany oraz zatrucie membrany przez sk³adniki próbki. Wszystkie wymienione czynniki wp³ywaj¹ na zjawiska fizykochemiczne, które bior¹ udzia³ w procesie odpowiedzi elektrody na zadany skok aktywnoœci. W literaturze obejmuj¹cej zagadnienia dynamiki elektrod jonoselektywnych nadal podejmowane s¹ próby opisu matematycznego charakterystyk czasowych oraz wyznaczania wartoœci parametrów dynamicznych elektrod. W znanych modelach wykorzystuje siê jedno zjawisko, które wed³ug autorów tych modeli stanowi najwolniejszy etap w procesie odpowiedzi elektrody na skokow¹ zmianê aktywnoœci jonów. Zjawiskami tymi s¹: bariera energetyczna na granicy faz membrana-próbka, reakcja chemiczna w pobli¿u lub na powierzchni membrany oraz dyfuzja przez warstwê przyœcienn¹. Opracowano tak¿e modele empiryczne i semiempiryczne oraz, w ostatnich latach, modele z wykorzystaniem sieci neuronowych i metod numerycznych. Na skutek du¿ej liczby modeli opisuj¹cych w³aœciwoœci dynamiczne elektrod oraz braku jednego modelu stanowi¹cego odniesienie dla pozosta³ych, w praktyce u¿ywa siê czasu odpowiedzi t90.


	Najczêœciej spotykane w literaturze modele odpowiedzi czasowej na skok aktywnoœci to:


Model Rechnitza-Hameki  	�EMBED Equation.3���


Model Lindnera 		�EMBED Equation.3���


Model Shatkaya 		�EMBED Equation.3���


gdzie: a1 – pocz¹tkowa aktywnoœæ jonów w pobli¿u membrany, a2 – koñcowa aktywnoœæ jonów w pobli¿u membrany, E1 – pocz¹tkowa wartoœæ potencja³u ogniwa, V, E2 – koñcowa wartoœæ potencja³u ogniwa, V, E(t) – zmiana wartoœci potencja³u ogniwa w czasie, V, S� –  wspó³czynnik Nernsta, V, t – czas, s, T – parametr dynamiczny, s.


	Na podstawie wyników badañ zamieszczonych w literaturze oraz uzyskanych w Zak³adzie Systemów Pomiarowych Instytutu Automatyki i Robotyki na politechnice Œl¹skiej okaza³o siê, ¿e wartoœci parametrów dynamicznych stosowanych modeli oraz praktycznego czasu odpowiedzi zale¿¹ od wartoœci i kierunku zmiany aktywnoœci jonów w roztworze badanym. Fakt ten znacznie utrudnia jednoznaczny opis w³aœciwoœci dynamicznych elektrod jonoselektywnych. W pewnych okolicznoœciach mo¿e to prowadziæ do pojawienia siê dodatkowych b³êdów pomiarowych na skutek nieustalenia siê koñcowej wartoœci potencja³u.


	W obecnie znanych modelach opisuj¹cych w³aœciwoœci dynamiczne elektrod jonoselektywnych definiuje siê tylko jeden parametr dynamiczny. Jego wartoœæ, jak wspomniano, zale¿y od rodzaju zadanego skoku aktywnoœci. Aby unikn¹æ tej zale¿noœci uk³ad pomiarowy z udzia³em elektrody jonoselektywnej przedstawiono jako prosty uk³ad podzielony na dwie czêœci: chemiczn¹ i elektroniczn¹. Na tej podstawie otrzymano semiempiryczny model odpowiedzi czasowej z dwoma parametrami dynamicznymi Tel i Tch:


�EMBED Equation.3���


gdzie:  Tel, Tch – odpowiednio parametr opisuj¹cy czêœæ elektroniczn¹ i chemiczna uk³adu pomiarowego, k – parametr okreœlaj¹cy wielkoœæ zmian w czêœci chemicznej uk³adu pomiarowego.


	Weryfikacjê modeli Rechnitza-Hameki, Lindnera, Shatkaya oraz modelu z dwoma parametrami dynamicznymi przeprowadzono na stanowisku pomiarowym opracowanym i wykonanym w Zak³adzie Systemów Pomiarowych Instytutu Automatyki Politechniki Œl¹skiej. Badania mia³y na celu okreœlenie wp³ywu rodzaju zadanego skoku aktywnoœci (wartoœæ, kierunek, zakres aktywnoœci jonów w roztworze) na wartoœci parametrów dynamicznych modelu odpowiedzi czasowej na skok aktywnoœci, modeli literaturowych i czasu odpowiedzi t90. Przeprowadzono tak¿e porównanie wartoœci parametrów dynamicznych elektrod PVC czu³ych na jony sodu, potasu i wapnia oraz elektrod z membranami szklan¹, PVC i polikrystaliczn¹. Na podstawie otrzymanych wyników mo¿na stwierdziæ, ¿e jedynie model odpowiedzi czasowej z dwoma parametrami dynamicznymi posiada tê w³aœciwoœæ, ¿e jego parametry Tel i Tch nie zale¿¹ od zadanego skoku aktywnoœci przy zadanej dopuszczalnej niepewnoœci pomiaru.


