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cházet s ionofory, které jsou selektivněj�í a lep�í ne� jejich 
předchůdci. Kromě ionoforu se selektivní membrána sklá-
dá z polymerního nosiče, nejčastěji PVC, a plastifikátoru, 
co� je nepolární organické rozpou�tědlo tvořící prostředí, 
ve kterém probíhá vlastní interakce iontu analytu s mole-
kulou ionoforu. Poměr těchto dvou látek ovlivňuje mecha-
nické vlastnosti membrány, volba plastifikátoru pak ovliv-
ňuje selektivitu, resp. interference ionoforem nepreferova-
ných iontů. 

Poslední slo�kou ve výčtu, nikoli v�ak co do význa-
mu, je tzv. lipofilní aditivum, které se přímo podílí na tvor-
bě odezvy elektrody1−5 zalo�ené na nabitých i neutrálních 
ionoforech6−10. Není-li lipofilní aditivum v membráně pří-
tomno, přebírají jeho úlohu nečistoty z jednotlivých slo�ek 
membrány. Proto�e jejich mno�ství je neurčité a zdaleka 
ne optimální, je i funkčnost takovéto membrány omezená. 
Hlavním cílem lipofilního aditiva je při pou�ití neutrálních 
receptorů vyrovnat náboj komplexu ligandu se sledova-
ným analytem a umo�nit tak jeho průnik do membrány 
nebo dvojvrstvy. Náboj lipofilního přídavku je samozřej-
mě dán analytem, který je stanovován. Pro monitorování 
kationtů se jako lipofilní aditivum, resp. koreceptor, 
v současnosti bě�ně pou�ívají alkalické soli derivátů tetra-
fenylborátů (obr. 1). Nejjednodu��í příslu�ník tetrafenylbo-
rátové rodiny je tetrafenylborát sodný (TPB, 1), který v�ak 
není dostatečně lipofilní a podléhá rozkladu vlivem UV 
záření a silných kyselin a bází10. Nedostatečná lipofilnost 
se projevuje jeho pozvolným vymýváním z membrány, 
která se projeví sní�ením její �ivotnosti11. Z tohoto důvodu 
je lep�í volbou chloroderivát TPB (2), či dnes, ve smyslu 
lipofilnosti, nejlep�í tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)fenyl]
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Úvod 

 
Iontově-selektivní elektrody (ISE) jsou díky jednodu-

chosti aplikace i instrumentace jedním z nejčastěji pou�í-
vaných analytických nástrojů současnosti. Uplatňují se 
předev�ím v klinické a environmentální analýze. Při ob-
rovském mno�ství vzorků (miliony ročně) se i malé zlep-
�ení jejich parametrů významně proje-
ví. V současnosti se výzkum na poli 
ISE soustřeďuje na zlep�ování selekti-
vity elektrod na primární ion, na sni�o-
vání detekčních limitů a roz�iřování 
pracovního rozsahu elektrod i na zlep-
�ování jejich dlouhodobé stability. 

Klíčovou slo�kou ka�dé iontově-
selektivní elektrody s kapalnou mem-
bránou je ionofor schopný selektivně 
komplexovat kation či anion. Jeho se-
lektivita a komplexační vlastnosti jsou 
hlavním faktorem ovlivňujícím rozpo-
znávací vlastnosti elektrody, nicméně 
nikoli faktorem jediným. Hledání no-
vých ionoforů je doménou supramole-
kulární chemie a je věcí profesionální 
cti supramolekulárních chemiků při-
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Obr. 1. Lipofilní aditiva na bázi tetrafenylborátu (1-4) a kobalt bis(dikarbollidu) (5) 
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borát (3) a tetrakis[3,5-bis(1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-metho-
xypropan-2-yl)fenyl]borát (4) (cit.11). Kromě těchto struk-
turně analogických látek je mo�né nedostatečně lipofilní 
aditivum zapolymerovat do skeletu PVC (cit.11). Příkla-
dem je zapolymerování látky obsahující sulfoskupinu12,13, 
která má v�ak, na rozdíl od TPB, náboj koncentrovaný na 
malém objemu a spolu s opačným nábojem analytu tak 
vznikají ne�ádoucí coulombické interakce projevující se 
sní�ením selektivity membrány13. 

Vzhledem k nedostatkům takřka výlučně pou�ívaných 
tetrafenylborátů se začaly hledat nové látky splňující po�a-
davky kladené na lipofilní aditivum pro stanovení kation-
tů, tedy: (i) vysoká lipofilnost, která zabrání vymývání 
aditiva z membrány, (ii) delokalizovaný náboj a (iii) dosta-
tečná chemická stabilita. Kandidátem splňujícím tato krité-
ria jsou např. kobalt bis(dikarbollidy)14. 

Kobalt bis(dikarbollid) [(1,2-C2B9H11)2-3-Co]− (5)15,16 
má strukturu dvou dvanáctivrcholových klastrů slo�ených 
z atomů bóru a uhlíku a spojených centrálním atomem 
kobaltu. Jde o slabě koordinující jednovazný anion s nábo-
jem delokalizovaným na velkém povrchu klastru. Poprvé 
byl připraven v roce 1965 (cit.17) a díky svým vlastnostem, 
předev�ím vysoké chemické a termické stabilitě, dobré 
rozpustnosti ve středně polárních rozpou�tědlech a snadné 
přípravě, patří k nejvíce studovaným metalokarboranům16. 
Dosud nejvýznamněj�í oblastí pou�ití tohoto iontu je ex-
trakce radionuklidů Cs+ a Sr2+ z vysoce aktivních jader-
ných odpadů18. Za zmínku stojí i jeho mo�né uplatnění ve 
vodivých organických polymerech19−23. Oproti TPB vyka-
zuje vět�í odolnost vůči kyselé i alkalické hydrolýze a je 
relativně odolný i vůči elektrochemické oxidaci. Dal�í jeho 
nezanedbatelnou výhodou je nepřítomnost aromatického 
kruhu, čím� je eliminována mo�nost ne�ádoucích π-π in-
terakcí s aromatickými analyty. Výhodou takových aditiv 
je mo�nost jejich modifikace substitucí vodíků na karbolli-
dové kleci např. halogenací24−27, co� je�tě zvý�í lipofilitu. 

 
 

Experimentální část 
 
PVC membrány byly připraveny dříve popsaným 

postupem28 přidáním příslu�ného receptoru (1,0 mg) do 
směsi PVC (33,0 mg) a plastifikátoru (66,0 mg). Jako plas-
tifikátor byl pou�it (2-nitrofenyl)oktylether (oNPOE, Flu-
ka, selectophore grade). Jako ionofory byly pou�ity 
dicyklohexano-18-crown-6-ether (DCH18C6; Aldrich) 
a dibenzo-18-crown-6-ether (DB18C6; Aldrich). Kontrolní 
experiment byl realizován měřením s membránami bez 
receptoru či bez lipofilního aditiva (tetrafenylborát � Flu-
ka, selectophore grade; kobalt bis(dikarbollid) � Katchem, 
Praha). Lipofilní přídavek byl v membráně zastoupen 
50 mol.% vůči ionoforu. Výsledná směs byla rozpu�těna 
v tetrahydrofuranu (THF; Fluka; ca. 1ml na 100 mg smě-
si), vlita do kovové formičky a nechána 24 hodin, aby se 
odpařil THF. Z výsledné membrány bylo vyříznuto koleč-
ko o průměru 12 mm a tlou�ťce ca 0,15 mm, které bylo 
následně přilepeno na PVC krou�ek o vnitřním průměru 
8 mm. Takto připravená membrána byla vlo�ena do prů-

točné cely automatického testovacího zařízení ISE vyvinu-
tého na pracovi�ti autorů29. Cela byla umístěna do ter-
mostatu s teplotou 25,00 ± 0,01 °C. Uspořádání měřící 
cely bylo: Ag / AgCl / 0,1 M-KCl / testovaný roztok / PVC 
membrána / 0,1 M-KCl / AgCl / Ag. Roztoky Li+, Na+, K+, 
NH4

+, Rb+ a Cs+ o koncentracích 1.10−1 a� 1.10−8 mol.l−1 
byly připraveny rozpu�těním příslu�ných dusičnanů 
v redestilované vodě.  

 
Výsledky a diskuse 

 
Vzhledem k tomu, �e cílem práce bylo zkoumat vliv 

kobalt bis(dikarbollidového) aniontu, byly jako ionofor 
pou�ity látky s dobře známou selektivitou a vlastnostmi. 
První dvě byly dibenzo-18-crown-6-ether a dicyklohexa-
no-18-crown-6-ether, které mají průměr kavity optimální 
pro komplexaci draselného kationtu (133 pm), a jsou proto 
pro draselný ion selektivní. 

Získaná data lze posuzovat z různých úhlů pohledu. 
Při srovnání podle ionoforů membrány s dibenzo-18-         
-crown-6-etherem vykazují obecně lep�í odezvu v �ir�ím 
rozsahu koncentrací ne� membrány s ionoforem na bázi 
dicyklohexano-18-crown-6-etheru. Příslu�né pracovní 
rozsahy a směrnice jsou uvedeny v tabulce I. Podle očeká-
vání elektrody zalo�ené na tomto typu ionoforů vykazují 
preferenci vůči draselnému iontu. Odezva na malý ion 
lithia byla velmi nízká. Neschopnost lithia vyplnit kavitu 
crownu a nedefinovaná extrakce aniontu, který je lipofil-
něj�í ne� Li+, vede k nepředpověditelné odezvě elektrody. 
Dal�í člen řady alkalických kovů je sodík, který je ji� vá�-
něj�ím interferentem v reálných vzorcích. Pracovní rozsah 
je u��í ne� u draslíku a směrnice je rovně� ni��í. Kation, 
který nejlépe vyplňuje kavitu ionoforu � draslík, vykazuje 
nejlep�í odezvu. Nejvýznamněj�ím interferentem pro dra-
selné ionty je NH4

+, nicméně vzdálenost odezvy na drasel-
né ionty od odezvy na amonné ionty je vět�í pro membrá-
ny, ve kterých je jako lipofilní aditivum kobalt bis
(dikarbollid), ne� pro elektrody s TPB. Odezvy na největ�í 
alkalické kovy � rubidium a cesium � jsou ni��í  pro K+, 
ale vy��í  pro amonné ionty. 

Druhá série měření byla provedena s dicyklohexano-  
-18-crown-6-etherem jako ionoforem.  Ačkoli tyto elektro-
dy mají o něco hor�í parametry, ne� elektrody s dibenzo-   
-18-crown-6-etherem, trendy jsou shodné. Elektrody vyka-
zují nízkou odezvu na lithné kationty, vy��í na sodné ionty 
a nejvy��í na draselné a rubidné ionty. Preference draslíku 
není velkým překvapením vzhledem k velikosti kavity 
crown-etheru, nicméně stejná odezva na rubidné ionty 
mů�e být vysvětlena synergickým efektem vy��í lipofil-
nosti a nepříli� odli�né velikosti kationtu. 

Pokud jde o lipofilních aditiva, TPB vykazují předpo-
kládaný průběh selektivit (obr. 2) se zřejmou preferencí 
K+. Zavedení kobalt bis(dikarbollidu) do membrány 
s dibenzo-18-crown-6-etherem sni�uje její odezvu na 
amonné ionty a zvy�uje selektivitní koeficient. Odezvy 
membrán s dicyklohexano-18-crown-etherem, ačkoli jsou 
o něco hor�í ne� pro dibenzo-18-crown-6-ether, zachová-
vají stejný průběh selektivit. 
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Závěr 
 
Experimenty popsané v této práci demonstrují mo�-

nost pou�ití kobalt bis(dikarbollidového) aniontu jako 
lipofilního aditiva pro membránové kapalné elektrody. 
Výsledky ukazují, �e karbollid funguje v ISE stejně či lépe 
ne� rutinně pou�ívaný TPB a zlep�uje funkci membrány. 

Navíc vlastnosti karbollidu důle�ité pro ISE, jako je např. 
lipofilnost, mohou být dále modifikovány substitucí na 
karbollidové kleci. Z těchto důvodů jsou kobalt bis
(dikarbollidy) atraktivní látkou pro vývoj elektrochemic-
kých senzorů.  

 
Tato práce byla realizována za finanční podpory 

M�MT (MSM 223400008). 
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Tabulka I  
Citlivosti a pracovní rozsahy elektrod obsahujících lipofilní aditiva na bázi tetrafenylborátu (1) a kobalt bis(dikarbollidu) 
(5) vůči kationtům alkalických kovů 

Li+  Na+  K+  Rb+  Cs+  NH4
+  

směrnice 
[mV]a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

směrnice 
[mV] a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

směrnice 
[mV] a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

směrnice 
[mV] a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

směrnice 
[mV] a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

směrnice 
[mV] a 

prac. 
rozsah 

[mol.l�1] 

1 2  � b 3  � b 15 10-4-10-1 18 10-5-10-1 25 10-4-10-1 16 10-5-10-1 

5 6 10-3-10-1 12 10-4-10-1 24 10-4-10-1 12 10-4-10-1 33 10-4-10-1 8 10-3-10-1 

DB18C6 3  � b 7 10-2-10-1 10 10-4-10-1 12 10-3-10-1 8 10-4-10-1 8 10-3-10-1 

DCH18C6 14 10-5-10-1 17 10-5-10-1 28 10-5-10-1 29 10-5-10-1 19 10-5-10-1 28 10-5-10-1 

DB18C6 + 1 11 10-3-10-1 27 10-5-10-1 49 10-5-10-1 37 10-5-10-1 29 10-5-10-1 37 10-5-10-1 

DCH18C6 + 1 22 10-2-10-1 24 10-4-10-1 46 10-5-10-1 37 10-5-10-1 31 10-4-10-1 35 10-5-10-1 

DB18C6 + 5 14 10-2-10-1 36 10-4-10-1 55 10-5-10-1 41 10-5-10-1 38 10-5-10-1 30 10-5-10-1 

DCH18C6 + 5 27 10-2-10-1 27 10-4-10-1 51 10-5-10-1 41 10-5-10-1 32 10-5-10-1 43 10-5-10-1 

Ionofor, 
lipofilní 

aditivum   
  
 

a Směrnice je v mV na řád koncentrace,  b nedostatečně lineární odezva 
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J. Tutscha, M. Krondaka, R. Volfa, B. Grünerb, and 
V. Krála (a Department of Analytical Chemistry, Institute 
of Chemical Technology, Prague, bInstitute 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. 
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