ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ 2002
Seria; INZYNIERIA SRODOWISKA z.46 Nr kol. 1536

Wojciech WROBLEWSKI1, Artur DYBKO1, Zbigniew BRZOZKA1

MODYFIKOWANE MEMBRANY POLIMEROWE
DLA CELOW ANALITYCZNYCH

Streszczenie. W ponizszym referacie przedstawiono wybrane zastosowania zmo-
dyfikowanych membran polimerowych w kilku dziedzinach chemii analitycznej, ilu-
strujagc to na trzech typach sensoréw chemicznych jako przyktadach urzadzen anali-
tycznych.

MODIFIED POLYMERIC MEMBRANES FOR
ANALYTICAL APPLICATIONS

Summary. This paper presented selected applications of modified polymeric
membranes in some fields of analytical chemistry, ilustrating based on three types of
chemical sensors as examples of analytical devices.

1. Wprowadzenie

Polimery jako materiaty znalazty tak szerokie zastosowania dzieki swoim unikalnym
wiasciwosciom, mozliwosciom ich fizykochemicznej i mechanicznej modyfikacji. Modyfika-
cje moga dotyczy¢é miedzy innymi:
¢ chemicznego funkcjonalizowania wyjsciowych monomeréw,
¢ sposobu prowadzenia polimeryzacji,

» plastyfikacji wybranych polimeréw,
» stosowania roznych dodatkéw, np. zmieniajagcych polarno$¢ materiatu polimerowego,
e zmian struktury materiatu polimerowego, np. porowatosci,

e formy materiatu, np. membrana, kapilara.

1Politechnika Warszawska, Wydziat Chemiczny, ul. Noakowskiego 3,
00-664 Warszawa, e-mail: brzozka@ ch.pw.edu.pl


mailto:brzozka@ch.pw.edu.pl

462 W. Wréblewski, A. Dybko, Z. Brzozka

Rowniez w chemii analitycznej materiaty polimerowe sg szeroko stosowane od dawna,
miedzy innymijako wymieniacze jonowe w technikach rozdzielania, jako fazy stacjonarne w
chromatografii gazowej oraz jako membrany po6tprzepuszczalne w metodach elektrochemicz-
nych. Ostatnich kilkanascie lat przyniosto prawdziwg rewolucje w zastosowaniach polimerow
w nowych dziedzinach, w tym i w analityce, gtownie dzieki pracom interdyscyplinarnym i
przenoszeniu pomystdw czasem z bardzo odlegtych dziedzin. W ponizszym referacie przed-
stawiono wybrane zastosowania zmodyfikowanych materiatow polimerowych w kilku dzie-
dzinach chemii analitycznej, ilustrujac to na trzech typach sensoréw chemicznych jako przy-
ktadach urzadzen analitycznych.

2. Membranowe sensory potencjometryczne

Polimerowe membrany pozwolity na dynamiczny rozwdj technik membranowych w che-
mii analitycznej, a przede wszystkim membranowych sensoréw chemicznych réznego typu,
miedzy innymi elektrod jonoselektywnych. Pierwowzorem polimerowych membranowych
elektrod jonoselektywnych jest ciekta elektroda, w ktérej roztwor wymieniacza jonowego w
rozpuszczalniku jest oddzielony od oznaczanej probki szklang lub ceramiczng diafragma, lub
potprzepuszczalng membrang organiczng. Zastgpienie ciektej fazy aktywnej i separatora jed-
ng elektroaktywng membrang z plastyfikowanego polichlorku winylu (PCW) w 1967 roku [1]
usuneto szereg wad elektrody ciektej, poprawiajac jej parametry.

Najistotniejszym sktadnikiem elektroaktywnej membrany jest obojetny lub obdarzony ta-
dunkiem lipofilowy zwigzek, zwany jonoforem, zdolny do odwracalnego wigzania jonoéw i
transportu ich poprzez organiczng membrane w wyniku translokacji. Rysunek 1 przedstawia
og6lny schemat dziataniajonoforu w membranie zanurzonej do roztworu elektrolitu.

Dodatkowym sktadnikiem jonoselektywnych membran jest lipofilowa s6l wnoszaca sze-
reg korzystnych zmian w parametrach membrany. Te dwa sktadniki stanowig z reguty kilka
procent wagowych materiatu membrany. Role rozpuszczalnika spetnia plastyfikator dobiera-
ny pod katem wiasnosci chemicznych, fizycznych i elektrycznych. Typowa polimerowa

membrana zawiera okoto 65% wagowych plastyfikatora i tylko 30% wagowych PCW.
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Rys. 1. Schemat dziatania jonoforu w membranie zanurzonej do roztworu
elektrolitu

Fig. 1. Scheme of ionophore principal in membrane dipped in electrolyte
solution

Znane sg zastosowania innych plastyfikowanych polimerow i elastomeréw jako polime-
rowych matryc jonoselektywnych membran [1],

Jedng z szeroko badanych i opracowywanych w ostatnim dwudziestoleciu grup czujnikow
elektrochemicznych sg sensory potprzewodnikowe - wykorzystujgce tranzystory polowe typu
FET jako przetworniki. Tego typu przetworniki moga by¢ modyfikowane poprzez fizyczne
natozenie na bramke jonoczutej membrany, zawierajacej czasteczki jonoforu. Wada tych pro-
stych opracowan byfa staba adhezja polimerycznej membrany do hydrofilowej powierzchni
bramki oraz wymywanie elektroaktywnych sktadnikow z membrany, efekt wynikajacy z je-
dynie fizycznego ich zawieszenia w matrycy lipofilowe;j.

Jako rozwigzanie wyzej wymienionych problemoéw zaproponowano nowa strukture senso-
ra - chemicznie modyfikowany tranzystor potowy CFJEMFET (j.ang. Chemically Modified
FET). Zastosowano w niej dodatkowg posredniczacg warstwe hydrozelu - poli(2-
hydroksyetylometakrylanu) (polyFIEMA) pomiedzy bramka a warstwg polimeryczn®. mem-
brany [2], W celu chemicznego zwiazania hydrozelu powierzchnia bramki powinna zostac¢
uprzednio zmodyfikowana poprzez doczepienie grup metakrylowych (silanizacja). W ten
sposéb doczepione grupy metakrylowe moga nastepnie reagowa¢ chemicznie z metakrylo-
wymi monomerami. Chemiczne zwigzanie warstwy z podtozem nastepuje poprzez natozenie
roztworu monomeru hydroksyetylometakrylanu (HEMA) i jego spolimeryzowanie $wiattem
UV.

Naktadanie jonoczutych membran polimerycznych na strukture przetwornika - tranzystora
polowego z bramka pokryta warstwg opisanego hydrozelu pozwolito na opracowanie wielu
czujnikow CFIEMFETO6w. Wprowadzajgc do znanych matryc membran polimerycznych czg-

steczki receptoréw, posiadajacych zdolno$¢ selektywnego kompleksowania okreslonych
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jonéw, opracowano sensory do oznaczania jonow, takich jak: K+ [2, 3], Na+ [4], NH4" [5]
oraz NO2' [6]. W celu poprawienia trwatosci sensoréw stosowano inne polimerowe matryce
membran, jak poliuretany, polistyren, poliamidy czy poliakrylany oraz bardziej lipofilowe
sktadniki membrany. Efektywniejszg metodg okazato sie zwiazanie chemiczne tychze sktad-
nikéw z matryca membrany. Wykorzystanie polisiloksanéw jako polimerowej matrycy mem-
brany i chemicznej immobilizacji elektroaktywnych sktadnikéw pozwolito na opracowanie
dtugozyciowych tzw. trwatych czujnikow do oznaczania kationéw sodowych czy potasowych

(31,

3. Enzymatyczne biosensory

Biosensory sg urzadzeniami analitycznymi znajdujacymi coraz szersze zastosowania w
chemii klinicznej, a przede wszystkim w analitycznej kontroli przemystowej i ochronie $ro-
dowiska. Podstawowym elementem urzadzeniajest warstwa receptorowa w postaci membra-
ny, zawierajaca materiat biologiczny, ktdéry determinuje czuto$¢ i selektywno$¢ biosensora.
Najczesciej stosowanym materiatem biologicznym sa réznego typu enzymy, ktére sgimmobi-
lizowane w warstwie receptorowej. Gtdwnym celem kazdej procedury immobilizacyjnej jest
utrzymanie wysokiej aktywnosci biokatalizatora na powierzchni sensora. Dwie podstawowe
metody immobilizacji enzymoéw na koricéwce sensora to fizyczne lub chemiczne zwigzanie
na powierzchni przetwornika i unieruchomienie w inertnej matrycy biatkowej. Nowe metody
opierajg sie na kowalencyjnym doczepieniu enzymu do polimerowej membrany, jego zaad-
sorbowaniu na membranie z PCW, ztapaniu w strukturze wtdknistego tréjoctanu celulozy czy

sieciowaniu z syntetycznym prepolimerem (rys. 2).
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Rys. 2. Metody immobilizacji enzyméw w membranie
Fig. 2. Immobilization methods of enzymes in membrane
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Najczesciej stosowane metody immobilizacji enzymow to:

e fizyczne unieruchomienie w membranie do dializy,

e unieruchomienie w materiale zelowym,

» kowalencyjne zwigzanie z matrycg zelowa,

* bezposrednie zwigzanie kowalencyjne z powierzchnig np. sensora.

Wybo6r metody immobilizacji jest podyktowany konkretnym zastosowaniami, ale nie-
zmiennym warunkiem jest zachowanie wyjsciowej aktywnosci enzymatycznej koncowej war-
stwy.

Najprostsza metoda immobilizacji enzymu i najczesciej stosowana to wspdtsieciowanie
enzymu z kilkoma obojetnymi biatkami, jak kolagen, albumina za pomocg aldehydu glutaro-

wego:
kolagen-NH2 + COH-(CH2)3-COH + H~N-enzym -> kolagen-N=CH-(CH2)3-CH=N-enzym

Niekiedy wigzania amidowe (-N=CH-) redukuje sie do bardziej trwatych potgczen ami-
nowych (-NH-CH2-):

kolagen-N=CH-(CH2)3-CH=N-enzym + LiBHg -> kolagen-NH-CH2-(CH2)3-CH2-NH-enzym

Koncowy materiat zelowy musi by¢ elektrycznie obojetny w operacyjnym zakresie pH
(4-9) w celu wyeliminowania potencjatu jonowymiennego Donnana na granicy faz zel-
prébka, zminimalizowania osmotycznego pecznienia oraz zminimalizowania buforowania
przez sam zel. Materiatem spetniajgcym takie warunki jest elektrycznie obojetny zel na bazie
poliakryloamidu. W pierwszym etapie syntezuje sie pochodng enzymu z N-sukcymidylo-
metakrylanem. Aktywno$¢ pochodnej enzymu (penicylinazy, peroksydazy i oksydazy gluko-
zy) pozostaje niezmienna w poréwnaniu do wyjsciowej postaci. W nastepnym etapie pochod-
na enzymu jest kopolimeryzowana. W rezultacie otrzymuje sie enzym kowalencyjnie zwiaza-
ny do niezmienionej matrycy zelowej. Ta metoda jest dogodna do produkcji zintegrowanych
sensoréw potprzewodnikowych z uzyciem fotolitografii.

4. Swiattowodowe sensory chemiczne

Jedng ze szczegodlnie intensywnie rozwijanych gatezi optoelektroniki w ostatnich latach sg
Swiattowodowe (optyczne) sensory chemiczne, umozliwiajagce oznaczanie czasteczek nafa-
dowanych i obojetnych. Swiattowodowy sensor chemiczny jest urzadzeniem, ktére przetwa-
rza chemiczng informacje o probce (np. stezenie okreslonego sktadnika w prébce) na sygnat
uzyteczny analitycznie [7], Badana wielko$¢ podlega przetwarzaniu w membranowej war-
stwie receptorowej (interfejs chemooptyczny) na zalezny od stezenia sygnat optyczny. Czu-

tos¢ chemiczna interfejsu chemooptycznego osiggana jest poprzez wprowadzanie do jego
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warstwy reagenta - zwigzku chemicznego, ktdry w wyniku reakcji chemicznej z analitem
zmienia swoje wiasciwosci optyczne. Stosowanymi reagentami sa najczesciej absorpcyjne lub
fluorescencyjne wskazniki organiczne (indykatory, barwniki).

4.1. Immobilizacja reagenta w warstwie receptorowej sensora optycznego

Wprowadzenie reagenta do matrycy membrany zwigzane jest z jego immobilizacjg - za-
wieszeniem fizycznym lub chemicznym i stanowi najwazniejszy problem w opracowaniu
warstwy receptorowej sensoréw optycznych [8]. Niezaleznie od stosowanej techniki immobi-
lizacja powinna spetnia¢ nastepujgce wymagania:

« efektywne zwigzanie czasteczek reagenta,

 aktywne ugrupowanie chromoforowe reagenta,

« tatwy dostep analitu do czasteczek reagenta.

W ramach prac wiasnych dotyczacych projektowania membran $wiattowodowych senso-
réw chemicznych opracowano i zoptymalizowano metody immobilizacji reagenta w matrycy
polimerycznej, zapewniajgce trwato$¢ warstw sensorowych. Przedstawiono nowg metode
immobilizacji (fizycznej i fizykochemicznej) reagenta w polimerycznych membranach filtra-
cyjnych. Zastosowanie takiego podtoza umozliwito immobilizacje czasteczek wskaznika za-
rébwno najego powierzchni, jak i w mikroporach (rozwiniecie aktywnej powierzchni podtoza
do immobilizacji). Efektywnos$¢ immobilizacji wskaznikow pH, kompleksometrycznych oraz
redoksometrycznych sprawdzono stosujac folie filtracyjne wykonane z: poli(tereftalanu ety-
lenu) (PET) [9], octanu celulozy [10] oraz teflonu [11-12]. Opracowano metode fizycznej
immobilizacji klasycznych wskaznikoéw pH, w postaci par jonowych z lipofilowymi przeciw-
jonami, w objetosci plastyfikowanego octanu celulozy [10].

Zastosowanie polimerycznych folii mikrofiltracyjnych jako membran umozliwia kombi-
nacje technik immobilizacji powierzchniowej i objetoSciowej, poniewaz reagent zwigzany
jest na powierzchni oraz w mikroporach folii filtracyjnej. Ze wzgledu na wysoka porowatos¢
(ok. 70-90%) takich folii uzyskiwane jest znaczne rozwinigcie aktywnej powierzchni do im-
mobilizacji (ponad 200-krotny wzrost aktywnej powierzchni w poréwnaniu do nieporowatej
folii), co umozliwia zwigzanie wigkszej ilosci reagenta [12],

Polimeryczne warstwy receptorowe Swiattowodowych sensoréw pH moga by¢ projekto-
wane w oparciu o spektrofotometryczne wskazniki pH, wprowadzane do objetosci membran
polimerycznych. Opracowano i zoptymalizowano metode trwatej immobilizacji niemodyfi-
kowanych, klasycznych wskaznikéw pH [10],
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Abstract

Polymers as materials found a great number of applications due to their unique properties,
opportunities of their physicochemical and mechanical modyfications. Also in analytical
chemistry polymeric materials are used widely as ion exchangers in separation methods, as
stationary phases in gas chromatography an as semipermeable membranes in electrochemical
methods. This paper presented selected applications of modified polymeric membranes in
some fields of analytical chemistry, ilustrating based on three types of chemical sensors as
examples of analytical devices.

lon-selective electrodes based on modyfied polymeric membranes as the first type of
analytical devices have been described. More efforts were focussed on chemically modified
field effect transistors (CHEMFETS), that combine miniaturized devices with advanced
modyfications of polymeric membranes.

Immobilization of enzymes as biocatalysts in polymeric membranes for biosensors was
presented as the example of membrane modyfication by biological materials. The main
applications of such devices are diagnostics in clinical chemistry and toxicology assesment in
environmental pollutions.

Several methods of reagent immobilization in chemically sensitive layers of fiber optic
chemical sensors as third type of devices were developed. The application of the microfiltra-
tion membranes (PET, PTFE, cellulose) as a polymer matrix for the physical or chemical

immobilization ofthe indicators was proposed.



