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Uvod

Iontové-selektivni elektrody (ISE) jsou diky jednodu-
chosti aplikace i instrumentace jednim z nejcastéji pouzi-
vanych analytickych nastroji soucasnosti. Uplatiiuji se
pfedevsim v klinické a environmentalni analyze. Pti ob-
rovském mnozstvi vzorkt (miliony ro¢n€) se i malé zlep-
Seni jejich parametrti vyznamné proje-
vi. V soucasnosti se vyzkum na poli
ISE soustfed’uje na zlepSovani selekti-
vity elektrod na primérni ion, na snizo-
vani detek¢nich limitd a rozSifovani
pracovniho rozsahu elektrod i na zlep-
Sovani jejich dlouhodobé stability.

Kli¢ovou slozkou kazdé iontove-
selektivni elektrody s kapalnou mem-
branou je ionofor schopny selektivné
komplexovat kation ¢i anion. Jeho se-
lektivita a komplexacni vlastnosti jsou
hlavnim faktorem ovliviiujicim rozpo-
znavaci vlastnosti elektrody, nicméné
nikoli faktorem jedinym. Hled4ni no-
vych ionoforti je doménou supramole-
kuldrni chemie a je véci profesionalni
cti supramolekularnich chemikd pfi-
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chézet s ionofory, které jsou selektivnéjsi a lepsi nez jejich
predchtdci. Kromé ionoforu se selektivni membrana skla-
déa z polymerniho nosice, nejcastéji PVC, a plastifikatoru,
coz je nepolarni organické rozpoustédlo tvotici prostredi,
ve kterém probihd vlastni interakce iontu analytu s mole-
kulou ionoforu. Pomér téchto dvou latek ovliviiuje mecha-
nické vlastnosti membrany, volba plastifikatoru pak ovliv-
nuje selektivitu, resp. interference ionoforem nepreferova-
nych iontd.

Posledni slozkou ve vyctu, nikoli v§ak co do vyzna-
mu, je tzv. lipofilni aditivum, které se pfimo podili na tvor-
b& odezvy elektrody'™ zaloZzené na nabitych i neutralnich
ionoforech®'’. Neni-li lipofilni aditivum v membrané pii-
tomno, piebiraji jeho tlohu nedistoty z jednotlivych slozek
membrany. ProtoZze jejich mnoZzstvi je neurcité a zdaleka
ne optimalni, je i funk¢nost takovéto membrany omezena.
Hlavnim cilem lipofilniho aditiva je pfi pouziti neutralnich
receptord vyrovnat naboj komplexu ligandu se sledova-
nym analytem a umoznit tak jeho prinik do membrany
nebo dvojvrstvy. Naboj lipofilniho pfidavku je samoziej-
me¢ dan analytem, ktery je stanovovan. Pro monitorovani
kationtd se jako lipofilni aditivum, resp. koreceptor,
v soucasnosti bézn¢ pouzivaji alkalické soli derivati tetra-
ratové rodiny je tetrafenylborat sodny (TPB, 1), ktery vSak
neni dostatecné lipofilni a podléhd rozkladu vlivem UV
zéteni a silnych kyselin a bazi'’. Nedostate¢na lipofilnost
se projevuje jeho pozvolnym vymyvanim z membrany,
ktera se projevi snizenim jeji Zivotnosti''. Z tohoto déivodu
je lepsi volbou chloroderivat TPB (2), ¢i dnes, ve smyslu
lipofilnosti, nejlepsi tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)fenyl]

C(CF3),0CH;

Obr. 1. Lipofilni aditiva na bazi tetrafenylboratu (1-4) a kobalt bis(dikarbollidu) (5)

Jiti Tutsch ziskal 1. cenu v soutézi o cenu firmy Merck 2004 za nejlepsi studentskou védeckou praci v oboru analy-
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borat (3) a tetrakis[3,5-bis(1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-metho-
xypropan-2-yl)fenyl]borat (4) (cit.'"). Kromé téchto struk-
turn¢ analogickych latek je mozné nedostatecné lipofilni
aditivum zapolymerovat do skeletu PVC (cit.'"). Prikla-
dem je zapolymerovani latky obsahujici sulfoskupinu'®'?,
kterd ma vSak, na rozdil od TPB, ndboj koncentrovany na
malém objemu a spolu s opacnym nébojem analytu tak
vznikaji nezddouci coulombické interakce projevujici se
snizenim selektivity membrany".

Vzhledem k nedostatkim taktka vylu¢né pouzivanych
tetrafenylboratl se zacaly hledat nové latky spliujici poza-
davky kladené na lipofilni aditivum pro stanoveni kation-
ta, tedy: (i) vysoka lipofilnost, kterd zabrani vymyvani
aditiva z membrany, (i7) delokalizovany naboj a (iii) dosta-
te€na chemicka stabilita. Kandidatem spliujicim tato krité-
ria jsou napf-. kobalt bis(dikarbollidy)"*.

Kobalt bis(dikarbollid) [(1,2-C,BeH;),-3-Co]™ (5)'>°
ma strukturu dvou dvanactivrcholovych klastrli slozenych
z atomtl boru a uhliku a spojenych centralnim atomem
kobaltu. Jde o slabé koordinujici jednovazny anion s nabo-
jem delokalizovanym na velkém povrchu klastru. Poprvé
byl piipraven v roce 1965 (cit.'’) a diky svym vlastnostem,
predevsim vysoké chemické a termické stabilité, dobré
rozpustnosti ve stfedn¢ polarnich rozpoustédlech a snadné
piipravé, patii k nejvice studovanym metalokarborantim'®.
Dosud nejvyznamnéjsi oblasti pouziti tohoto iontu je ex-
trakce radionuklida Cs™ a Sr** z vysoce aktivnich jader-
nych odpadi'®. Za zminku stoji i jeho mozné uplatnéni ve
vodivych organickych polymerech'* . Oproti TPB vyka-
zuje vetsi odolnost vuci kyselé i alkalické hydrolyze a je
relativn€ odolny i vii¢i elektrochemické oxidaci. Dalsi jeho
nezanedbatelnou vyhodou je nepfitomnost aromatického
kruhu, ¢imz je eliminovana moznost nezadoucich mn-m in-
terakci s aromatickymi analyty. Vyhodou takovych aditiv
je moznost jejich modifikace substituci vodiki na karbolli-
dové kleci napf. halogenaci**?’, coz jests zvysi lipofilitu.

Experimentalni ¢ast

PVC membrany byly pfipraveny dfive popsanym
postupem® ptidanim piislusného receptoru (1,0 mg) do
smési PVC (33,0 mg) a plastifikatoru (66,0 mg). Jako plas-
tifikator byl pouzit (2-nitrofenyl)oktylether (o0NPOE, Flu-
ka, selectophore grade). Jako ionofory byly pouzity
dicyklohexano-18-crown-6-ether (DCH18C6; Aldrich)
a dibenzo-18-crown-6-ether (DB18C6; Aldrich). Kontrolni
experiment byl realizovdn méfenim s membranami bez
receptoru ¢i bez lipofilniho aditiva (tetrafenylborat — Flu-
ka, selectophore grade; kobalt bis(dikarbollid) — Katchem,
Praha). Lipofilni pfidavek byl v membrané zastoupen
50 mol.% vuci ionoforu. Vysledna smés byla rozpusténa
v tetrahydrofuranu (THF; Fluka; ca. Iml na 100 mg smé-
si), vlita do kovové formic¢ky a nechana 24 hodin, aby se
odpatil THF. Z vysledné membrany bylo vyfiznuto kolec-
ko o priméru 12 mm a tloust’ce ca 0,15 mm, které bylo
nasledné prilepeno na PVC krouzek o vnitinim priméru
8 mm. Takto pfipravend membrana byla vlozena do pri-
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tocné cely automatického testovaciho zatizeni ISE vyvinu-
tého na pracovisti autord®. Cela byla umisténa do ter-
mostatu s teplotou 25,00 £0,01 °C. Uspotadani méfici
cely bylo: Ag/ AgCl/ 0,1 M-KCl/ testovany roztok / PVC
membréana / 0,1 M-KC1/ AgCl / Ag. Roztoky Li*, Na*, K,
NH,", Rb" a Cs" o koncentracich 1.10™" az 1.10™® molL.I"*
byly pfipraveny rozpusténim pfislusnych dusi¢nant
v redestilované vode.

Vysledky a diskuse

Vzhledem k tomu, ze cilem prace bylo zkoumat vliv
kobalt bis(dikarbollidového) aniontu, byly jako ionofor
pouzity latky s dobfe znamou selektivitou a vlastnostmi.
Prvni dv€ byly dibenzo-18-crown-6-ether a dicyklohexa-
no-18-crown-6-ether, které maji primér kavity optimalni
pro komplexaci draselného kationtu (133 pm), a jsou proto
pro draselny ion selektivni.

Ziskana data lze posuzovat z riznych uhli pohledu.
Pfi srovnani podle ionoford membrany s dibenzo-18-
-crown-6-etherem vykazuji obecné lepsi odezvu v §irSim
rozsahu koncentraci nez membrany s ionoforem na bazi
dicyklohexano-18-crown-6-etheru.  Pfislu§né pracovni
rozsahy a smérnice jsou uvedeny v tabulce 1. Podle oceka-
vani elektrody zalozené na tomto typu ionofort vykazuji
preferenci vici draselnému iontu. Odezva na maly ion
lithia byla velmi nizka. Neschopnost lithia vyplnit kavitu
crownu a nedefinovana extrakce aniontu, ktery je lipofil-
n&jsi nez Li", vede k nepfedpovéditelné odezvé elektrody.
Dalsi ¢len fady alkalickych kovi je sodik, ktery je jiz vaz-
néj$im interferentem v redlnych vzorcich. Pracovni rozsah
je uzsi nez u drasliku a smérnice je rovnéz nizsi. Kation,
ktery nejlépe vypliuje kavitu ionoforu — draslik, vykazuje
nejlepsi odezvu. Nejvyznamnéjsim interferentem pro dra-
selné ionty je NH,", nicméné vzdalenost odezvy na drasel-
né ionty od odezvy na amonn¢ ionty je vEéts$i pro membra-
ny, ve kterych je jako lipofilni aditivum kobalt bis
(dikarbollid), nez pro elektrody s TPB. Odezvy na nejvétsi
alkalické kovy — rubidium a cesium — jsou niz§i pro K7,
ale vy$§i pro amonné ionty.

Druhé série méfeni byla provedena s dicyklohexano-
-18-crown-6-etherem jako ionoforem. Ackoli tyto elektro-
dy maji o néco horsi parametry, nez elektrody s dibenzo-
-18-crown-6-etherem, trendy jsou shodné. Elektrody vyka-
zuji nizkou odezvu na lithné kationty, vyssi na sodné ionty
a nejvyssi na draselné a rubidné ionty. Preference drasliku
neni velkym piekvapenim vzhledem k velikosti kavity
crown-etheru, nicméné stejnd odezva na rubidné ionty
mize byt vysvétlena synergickym efektem vyssi lipofil-
nosti a neprili§ odlisné velikosti kationtu.

Pokud jde o lipofilnich aditiva, TPB vykazuji predpo-
kladany pribeh selektivit (obr. 2) se ziejmou preferenci
K*. Zavedeni kobalt bis(dikarbollidu) do membrany
s dibenzo-18-crown-6-etherem sniZuje jeji odezvu na
amonné ionty a zvySuje selektivitni koeficient. Odezvy
membran s dicyklohexano-18-crown-etherem, ackoli jsou
o néco horsi nez pro dibenzo-18-crown-6-ether, zachova-
vaji stejny pribéh selektivit.
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Tabulka I
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Citlivosti a pracovni rozsahy elektrod obsahujicich lipofilni aditiva na bazi tetrafenylboratu (1) a kobalt bis(dikarbollidu)

(5) vuci kationtiim alkalickych kova

Tonofor, Li* Na* K" Rb" Cs" NH,"
lipofilni
aditivum smérnice  prac.  smérnice prac. smérnice  prac.  smérnice  prac.  smérnice  prac.  smérnice  prac.
[mV]*  rozsah [mV]* rozsah [mV]* rozsah [mV]*  rozsah [mV]®  rozsah [mV]*  rozsah
[mol.I"] [mol.I"] [mol.I"] [mol.I"] [mol.I"] [mol.I"]
1 2 -0 3 _° 15 10*-10"" 18 10°-10" 25 10*-10" 16 10°-10"
5 6 10%10" 12 10*t10" 24 10*10" 12 10*10" 33 1010 8 10°-10"
DBI18C6 3 -0 7 10210 10 10*-10"" 12 10710 8 10*-10" 8 103-10"
DCHI18C6 14 10°-10" 17 10°-10" 28 10°-10" 29 10°-10" 19 10°-10" 28 10°-10"
DB18C6 + 1 11 103-10" 27 10°-10" 49 10°-10" 37 10°-10" 29 10°-10" 37 10°-10"
DCHI8C6+1 22 10210 24 10*-10™ 46 1035-10" 37 10310 31 10*-10" 35 105-10™
DB18C6 + 5 14 10210 36 10*-10" 55 107°-10" 41 10°-10" 38 10°-10" 30 10°-10"
DCHISC6+5 27 10210 27 1010 51 107°-10" 41 10°-10" 32 10°-10" 43 10°-10"

“ Smérnice je v mV na fad koncentrace,

3,5

Jog(KseP®)

2,8

2,1 +

Li+ Na+ K+ NH4+ Rb+

Obr. 2. Priibéh selektivitnich koeficientii (metodou separat-
nich roztoki) pro pouzité lipofilni piidavky a ionofory;

[] dibenzocrown s TPB, 4 dibenzocrown s kobalt bis(dikar-
bollidem), x dicyklohexanocrown s TPB, A dicyklohexanocrown
s kobalt bis(dikarbollidem)

Zavér

Experimenty popsané v této praci demonstruji moz-
nost pouziti kobalt bis(dikarbollidového) aniontu jako
lipofilniho aditiva pro membranové kapalné elektrody.
Vysledky ukazuji, Ze karbollid funguje v ISE stejné ¢i 1épe
nez rutinné pouzivany TPB a zlepSuje funkci membrany.
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nedostate¢né linearni odezva

Navic vlastnosti karbollidu dtlezité pro ISE, jako je napf.
lipofilnost, mohou byt dale modifikovany substituci na
karbollidové kleci. Z téchto davodi jsou kobalt bis
(dikarbollidy) atraktivni latkou pro vyvoj elektrochemic-
kych senzort.

Tato prace byla realizovana za financni podpory
MSMT (MSM 223400008).
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J. Tutsch?, M. Krondak®, R. Volf®, B. Griiner®, and
V. Kral® (“ Department of Analytical Chemistry, Institute
of Chemical Technology, Prague, "Institute of Inorganic
Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague): New Possibilities of Application of Cobalt Bis
(dicarbollide) Anion as a Lipophilic Additive in Ion-
Selective Electrode Membranes

Selectivity and sensitivity of PVC membrane electro-
des are dramatically influenced not only by a specific
receptor but also, especially for neutral ionophores, by
additional lipophilic coreceptor. We describe novel sys-
tems based on classic cation receptors and a highly lipo-
philic cobalt bis(1,2-dicarbollide), a bulky, weakly coordi-
nating anion with delocalized charge. The function of the
novel coreceptor is demonstrated by the use of dibenzo-
18-crown-6 or dicyclohexano-18-crown-6 as ionophore in
combination with a classic lipophilic additive and a cobalt
bis(dicarbollide). The obtained data show its higher effi-
ciency, which makes this coreceptor suitable for cation
detection and development of novel sensors.

Dovolujeme si upozornit na ¢lanek

Zbynék Plzak
CESKE PREKLADY METROLOGICKYCH TERMINU

ktery vySel v tomto ¢asopise v ¢isle 1/2005 na str. 65-66

a zaroven se omlouvame autorovi, ze tento ¢lanek nebyl zarazen do obsahu tohoto ¢isla.




