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1. Wprowadzenie

1.1.Cel pracy

Celem niniejszej pracy byt rozwdj nowoczesnego oprogramowania wykorzystujacego model

Nernsta-Plancka-Poissona, ktoéry pozwala na symulacje procesow dyfuzji i migracji w uktadach

elektrochemicznych o duzej skali ztozonos$ci. W szczegdlnosci:

1.

Rozwigzanie modelu NPP dla dowolnej liczby warstw 1 wielu jondw, w szczegolnosci
obliczenie odpowiedzi potencjalowych elektrod jonoselektywnych 1 rozktadow
koncentracji jonow;

Opracowanie modelu niestacjonarnego dla elektrody potasowej PCW (ang. PVC)
uwzgledniajacego reakcje jonoforu z jonem gtownym;

Wyznaczenie widm impedancyjnych dla membran jonoselektywnych;

Potaczenie powyzszego oprogramowania z algorytmami genetycznymi (Hierarchical
Genetic Strategy, HGS(FP)) i opracowanie metody optymalizacji parametrow, w tym

fizykochemicznych, elektrod jonoselektywnych i ich membran;

. Zastosowanie zagadnienia odwrotnego (potaczenie modelu Nernsta-Plancka-Poissona z

algorytmem genetycznym HGS(FP)) w celu diagnostyki parametrow elektrod
jonoselektywnych i okre$lenia stopnia zuzycia tych czujnikow i tym samym stworzenie
konkurencyjnej metody analizy widm impedancyjnych w stosunku do metody obwodéw

zastepczych.



2. Wstep

2.1. Modele stacjonarne i ewolucyjne przewodzenia jonow

Jednym z podstawowych narzgdzi analizy potencjometrycznej, wykorzystujacej zalezno$¢
pomigdzy aktywnos$cig jonu w roztworze a potencjalem elektrody wskaznikowe;j jest elektroda
jonoselektywna. To witasnie odpowiedz tej elektrody, a $ci$le jej membrany pozwala na analizg
badanych roztworéw. Mierzona roznica potencjaldw, przyjmujac zgodnie z konwencja, ze
potencjat elektrody odniesienia jest rowny zero, jest w rzeczywisto$ci potencjalem membrany

elektrody jonoselektywne;.

o' |9(0) Ad) o'
Roztwor lewy Membrana Roztwor prawy
I 17

| | »
»

0 d X

Rys. 1. Schemat membrany elektrody jonoselektywnej. @', (p(O) (p(d ) (p” sq potencjatami elektrycznymi

odpowiednio w roztworze lewym ( faza 1), na granicy roztwor lewy|membrana, na granicy membrana|roztwor prawy

oraz w roztworze lewym (faza Il).

Klasyczny model pozwalajacy na wyznaczenie potencjatu brzegowego (potencjatu

Donnana') [1], bedacego obok potencjatu dyfuzyjnego sktadnikiem potencjalu membranowego?,

! Réwnowaga Donnana (czesto tez nazywana rownowaga Gibbsa-Donnana) ustala si¢ w uktadzie, w ktorym czes¢
sktadnikéw roztworu jest blokowana na granicy faz, np. granicy roztwoér-membrana. Blokowanie sktadnikéw

jonowych powoduje powstanie potencjatu elektrycznego. W stanie réwnowagi termodynamicznej potencjaly
elektrochemiczne g, danego sktadnika i w obydwu fazach sg sobie rowne: y,' = y,,”. Poniewaz w wyniku

blokowania jednego ze sktadnikéw jonowych na granicy faz I i Il jego st¢zenia w tych fazach beda rézne, a co za

tym idzie pojawi si¢ niezerowy gradient potencjatu chemicznego, aby warunek na réwnos$¢ potencjatow

elektrochemicznych byt spelniony musi pojawi¢ si¢ réznica potencjatu elektrycznego Ag = — A,ufh / z F.
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oparty jest na zalozeniu réwnowagi termodynamicznej’ miedzy brzegami membrany (x=0,
x =d ) a wnetrzami roztworow (indeks I i IT), a wigc rownosci potencjatéw elektrochemicznych

4, danego skladnika w tych obszarach, Rys. 1.

#i =4i0) 1)
#' = u(d)
Po wstawieniu do powyzszych rownan wyrazenia na potencjatl elektrochemiczny (2) (dyfuzyjny),
a nastgpnie na potencjal chemiczny /th (3) otrzymuje si¢ réwnania opisujgce roznice

potencjatow elektrycznych migdzy roztworami i brzegami membrany (4).
=" +zFp (2)

u" =y’ +RTIna, 3)

a(0)

RTln[aifd)]Hl.F(go” ~¢(d))=0

gdzie ¢ oznacza potencjatl elektryczny, z, liczbg tadunkowa i-tego sktadnika, F' stalg Faradaya,

RTln[ i j+zl.F((01—(p(O))=0
4

R uniwersalng stala gazowa, 7' temperatura w skali bezwzglednej, a, jest aktywnoscig i-tego

sktadnika.
Podobne zalezno$ci mozna wyprowadzi¢ w oparciu o kinetyke przeniesienia tadunku

Butlera-Volmera (przyjmujac zerowg warto$¢ nadpotencjatu) 1 warunek by wypadkowe

2 Potencjaly te mozna rowniez traktowaé jako graniczne przypadki potencjalu membranowego, zaleznie od

przepuszczalnosci membrany wzgledem sktadnikow roztworow.

’ W stanei rownowagi termodynamicznej dany sktadnik posiada rowny potencjat elektrochemiczny yl.c " w obydwu
sasiadujacych fazach, rownanie (1). W szczegolnosci stgzenie tego sktadnika nie zmienia si¢ w czasie ( Oc, / ot=0),
co z kolei, na mocy bilansu masy Oc, / Ot =-0J, / Ox implikuje, ze strumien nie jest funkcja potozenia (

o Jox=0=J # f(x)).



strumienie sktadnikow na brzegu w stanie rOwnowagi byty rdwne zero: J, = 0% [2]. Waznym
zalozeniem, prawdziwym dla wickszosci elektrod jonoselektywnych, jest brak w uktadzie
nieodwracalnych reakcji, dla ktérych nalezaloby wyeliminowa¢ jeden ze skladnikéw rdznicy z
réwnan na strumienie’, ktére po uwzglednieniu zaleznosci statych szybkosci reakcji od roznicy

potencjatow elektrycznych wg Butlera i Volmera majg postac:

3(0) =2l x| 2L of0)-o!) |- 0esn| 2 (0)-)
(5)
sf)=Brafayon] SRV () )|-at exo| o o))

gdzie k! oznaczaja state szybkosci reakcji zerowej wartoéci réznicy potencjatéw elektrycznych,
B wspotezynnik symetrii® (0< g <1).
Aby w uktadzie ustalifa si¢ rownowaga Donnana niezbgdna jest selektywno$¢ membrany w

stosunku do niektérych skladnikow roztworow ktore rozdziela. W przypadku membran

biologicznych opisana sytuacja odpowiada np. blokowaniu duzych aniondéw biatek przy

* Wyprowadzenie roéwnania na potencjal brzegowy w oparciu o kinetyke przeniesienia tadunku zostato
przedstawione w Dodatku. Warunek na zerowy strumien wypadkowy dotyczy stanu rownowagi chemicznej, a wigc
stanu, w ktorym szybkosci zachodzacej reakcji odwracalnej sg sobie rowne.

> Reakcja nieodwracalna zachodzi tylko w jednym kierunku. Innymi stowy, produkty tej reakcji praktycznie nie

reaguja ze sobg dajac substraty. Dla tego typu reakcji mozna przyjac, ze warto$¢ stalej szybkosci dla jednego z
kierunkow jej zachodzenia rowna jest zero, l;t_o =0 lub lgo =0, co z kolei zeruje jeden czton réznicy z rownan (5).

8 Wspolczynnik ten charakteryzuje symetrie bariery energetycznej dla danej reakcji elektrodowej i jest zwigzany ze

wspotczynnikami przeniesienia fadunku « i iloScig wymienianych tadunkéw (w szczegdlnosci elektronow) n

poprzez relacj¢: a,, =nf i a, = n(l— p ) odpowiednio dla reakcji katodowej i anodowej. Np. dla odwracalnej

reakcji przeniesienia fadunku Ox™ + ne” k(:> Red ™, przyjecie przez wspotczynnik S wartosci 1 §wiadczy o braku
kr

wplywu roznicy potencjatow elektrycznych (nadpotencjatu 7 ) na warto$¢ pradu anodowego (zwigzanego z reakcja

utleniania) — nadpotencjal nie bedzie mial wplywu na  warto§¢ stalej szybkosci  reakcji

l;i = l%o exp [(1— p )zl_F (77)/ RT ] , co z kolei oznacza brak wplywu nadpotencjatu na szybko$¢ zachodzenia tej

reakcji. W oparciu o réwnania (5) mozna wyciagna¢ analogiczne wnioski dla drugiej skrajnej warto$ci

wspotczynnika symetrii, f=0.



jednoczesnym przepuszczaniu kationow i matych anionéw. Dla elektrod jonoselektywnych, w
pewnym uproszczeniu, jej ekwiwalentem jest selektywny transport jonow.

Jak juz wczesniej wspomniano, drugim ze skladnikéw potencjalu membranowego jest
potencjal dyfuzyjny. Wyznaczenie wyrazenia na ten potencjal wymaga przyjecia, ze gestosé
pradu elektrycznego [/ wynosi zero, rownanie (6), ktore to zalozenie jest bardzo dobrym
przyblizeniem sytuacji jaka ma miejsce podczas pomiaréw potencjometrycznych, a nastepnie

podstawienia wyrazenia Nernsta-Plancka’ na strumien do (6).
[=FY zJ,=0; (i=l..r) (6)

Po odpowiednich przeksztatceniach, z rdwnania (6) mozna otrzymaé wyrazenie na potencjal

dyfuzyjny ¢, [2]:

z. Ox

1

RT < t, dlna,
op == | 2 (7)
F 0
gdzie: t,=z'F’Bcx” oznacza liczbg przenoszenia i-tego jonu, x=» z’F’Bc, jest

przewodnictwem wlasciwym, B, ruchliwoscia i-tego skladnika.

Trudno$¢ w analitycznym rozwigzaniu roOwnania na potencjal dyfuzyjny (7) zwigzana jest z
faktem, iz aby wyliczy¢ warto§¢ tego potencjatu niezbedna jest znajomo$¢ rozktadu stezenia
sktadnikéw w fazie membrany.

Pierwsze rozwigzanie powyzszego rownania (7) dla jednej klasy mobilnych kationdéw
oraz anionow, przy zatozeniu stanu stacjonarnego, warunku elektrooboj¢tnosci, oraz

wspotczynnikow dyfuzji niezaleznych od stezenia, przedstawit w 1890 roku M. Planck®. Model

ten rozpatrywat przypadek jondéw o liczbie fadunkowe;j |zi| =1 bedacych sktadnikiem idealnego

roztworu, co jest rownoznaczne z przyjeciem wspotczynnikow aktywnos$ci sktadnikow f, =1.

Przyjecie istnienia w uktadzie stanu stacjonarnego jest rtOwnowazne z zatozeniem, ze strumienie

wszystkich sktadnikow sg state:

" Wigcej informacji na temat rownania Nernsta-Plancka zostanie przedstawione w dalszej czg$ci pracy.

8 Szczegoty prezentowanych rozwigzan sa przedstawione w Tabeli A w Dodatku do niniejszej pracy.
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Ji(t,x) =J, = const (8)

Kolejnym modelem pozwalajacym na wyznaczanie potencjatu dyfuzyjnego dla jonéw o

liczbach tadunkowych |zi|21 jest model Hendersona (1907), ktérego najwazniejszym

zalozeniem bylo przyjecie liniowego rozktadu koncentracji (aktywnosci) sktadnikéw w warstwie

dyfuzyjnej, réwnanie (9).
ci(x):Mx+ci(0) )

W 1935 roku Teorell [2] przedstawil wlasne rozwigzanie rOwnania na potencjat dyfuzyjny
(7) dla selektywnej membrany zawierajgcej zwigzane tadunki i rozdzielajacej dwa roztwory
elektrolitow 1:1. W stosunku do poprzednich rozwigzan, model ten uwzglednial selektywnos¢
membrany, co w przypadku warunkéw brzegowych typu Dirichleta zostato osiagnicte dzigki

przyjeciu warunku lokalnej elektroobojetnosci, rownanie (10).

Z 2,¢{(X) = =2 g€ prea = CONSH x) (10)

gdzie: z,, jest liczbg fadunkows, ¢, ,, stezeniem zwigzanych tadunkow w membranie.

Bardziej ogélne w stosunku do rozwigzania podanego przez Teorella jest rozwigzanie
roOwnania na potencjat dyfuzyjny przedstawione przez Schlogla (1954) [2, 3] dla ukfadu, w
ktorym wystepuja zaré6wno zwigzane jony, jak i N klas mobilnych jonéw. Rowniez tutaj
zastosowany zostal warunek elektroobojetnosci, rownanie (10), oraz warunki brzegowe typu
Dirichleta.

Bardzo waznym dla opisu transportu jondw poprzez cienkie membrany (np. biologiczne)
jest model podany przez Goldmana (1943) [2]. W przyblizeniu tym przyjeto, ze potencjat
zmienia si¢ liniowo w obrebie membrany (réwnanie (11)), a wigc natezenie pola elektrycznego
jest stale w tym obszarze oraz znane s3 st¢zenia na granicach membrana-elektrolit. Hodgkin i
Katz w swojej pracy poswieconej potencjatlowi komorek nerwowych (1949) rozszerzyli ten opis

modyfikujac warunki brzegowe — uzalezniajgc stezenie jondw na brzegu obszaru od ich st¢zenia

10



w roztworach omywajacych membrang, réwnanie (12), jednocze$nie wprowadzajac do tego

opisu wspotczynnik rozdziatu £, .

P I CO ' C) I (1)

(12)

gdzie: k, = /21 / l;l , l;l i l;l s heterogenicznymi stalymi szybkos$ci przenikania jonéw, odpowiednio
dla kierunku do i z membrany, c,,, ¢, oznaczajg stezenia i-tego sktadnika w lewym i prawym

roztworze.

Wyrazenia (12) mozna traktowa¢ jako wyrazenia na wypadkowe strumienie na brzegach, dla
szczegdlnego przypadku, gdy strumienie jonéw wpltywajacych do membrany 1 wyptywajacych z
niej sg sobie rowne.

Proces transportu jonow przez membrany jonoselektywne bardzo dobrze opisuje uktad
rébwnan Nernsta-Plancka-Poissona. W opisie tym, w przeciwienstwie do wspomnianych
wczesniej modeli, potencjat nie jest dzielony na sktadnik brzegowy i dyfuzyjny. Roéwnaniem
wyrazajacym zalezno$¢ miedzy strumieniem naladowanych czastek, a ich stezeniem w obszarze i
natezeniem pola elektrycznego jest réwnanie Nernsta-Plancka, rownanie (13), bedace
rozwini¢ciem rownania dyfuzji Ficka, lub bardziej ogolnie, jest to réwnanie Nernsta-Plancka dla
przypadku, gdy sitami wymuszajacymi przeplyw materii w uktadzie sa gradienty potencjalu

elektrycznego i potencjatu chemicznego sktadnikow’.
J,=—B,[RT gradc, + z,c,F gradp]; (i =1,...,r) (13)

Poniewaz czastki dyfundujace poprzez membrane obdarzone s3a tadunkiem elektrycznym,
niezbgdne jest wprowadzenie prawa Gaussa (rownania Poissona, w przypadku gdy nat¢zenie pola
elektrycznego zastgpione jest przez potencjat), ktore wigze natgzenie pola elektrycznego z jego

zrodtem, a wigc z obecnoscig tadunkow, rownanie (14).

 Wyprowadzenie zostato przedstawione w Dodatku.
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div(Ee)=p (14)

gdzie p=F 'ZZI.Ci jest gestoscia tadunku, B, =D,/RT ruchliwocia jonu, E =-grade

natezeniem pola elektrycznego, ¢ to stata dielektryczna bezwzgledna.
Uktad ten musi by¢ uzupelniony o prawo zachowania masy, wyrazajace zaleznos¢ migdzy

stezeniem 1 strumieniem danego sktadnika, rownanie (15).

%+div]i:0; (i=1,...,r) (15)

Z matematycznego punktu widzenia uklad réwnan NPP jest ukladem nieliniowych
rownan rézniczkowych czastkowych'’. Analityczne rozwiazanie dla ewolucji czasowej takiego
uktadu rownan niesie ze sobg wiele trudno$ci mimo stosowania cze¢sto silnych uproszczen, takich
jak warunek elektroobojetnosci, brak zwigzanych tadunkow wewnatrz obszaru, czy niezaleznos$¢
stezen skladnikow w roztworach omywajacych membrang od czasu [4]. W literaturze mozna
znalez¢ wiele rozwigzan analitycznych uktadu rownan NPP dla stanu stacjonarnego. G.
Karreman i1 G. Eisenman [5] podaja rozwigzania analityczne (zaleznos$ci stezen 1 potencjatu od
potozenia oraz wartos$ci potencjalu catkowitego, jak rowniez jego sktadnikow — potencjatu
brzegowego i1 dyfuzyjnego) dla uktadu sktadajacego si¢ z dwu roztwordéw rozgraniczonych
warstwg wymieniacza jonowego zawierajacego zwigzane (nieruchome) tadunki (ang. fixed
charge), ktorych stezenie jest jednakowe w kazdym jego punkcie. Autorzy ci przyjmujg warunki
bezpragdowe dla dwu jednowartoSciowych kationow A" i B", odpowiadajace rownowadze

wymiany jonow A, +B. = A

sol

+B,, oraz warunek elektroobojetnosci w obszarze
wymieniacza.
z,J,+z,J,=0; z,=2, (16)

z,0 v zpcp+zpe, =0, z,=2z,=-z, (17)

' W czlonie migracyjnym wyrazenia Nernsta-Plancka na strumien, rownanie (13), wystepuje iloczyn zmiennych:
stezenia i-tego skladnika c(#,x) i nat¢Zenia pola elektrycznego E(¢,x), wprowadzajacy nieliniowo$¢. Przy czym

gradp =—F.
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Co warte podkreslenia, w pracy tej pojawiaja si¢ rdwnania analityczne opisujace zalezno$ci
strumieni, potencjatow, a takze wyrazajace rozktady stezen sktadnikow nie tylko od stezen jonéw

w roztworach lecz rowniez od ich aktywnosci.

(B =B,)Js
¢,B,B,F

(p(x) x+(p(0) (18)

Jak mozna zauwazy¢, powyzsze rownanie opisujgce zmiang potencjatu z potozeniem jest funkcja

liniowa x dla warunkéw réwnowagowych (J, # f(x); iz{A,B}) oraz réwnomiernego
rozmieszczenia nieruchomych anionéw (c, # f(x) ), a wiec zalezno$¢ ta jest podobna do

zalozenia przyjetego a priori przez Goldmana [2] (rownanie (11)). W kolejnych pracach F.
Contiego 1 G. Eisenmana autorzy odchodza od réwnomiernego rozmieszczenia nieruchomych
[6] oraz mobilnych anionéw [7, 8], a wigc wprowadzaja zalezno$ci standardowego potencjatu

chemicznego 1 ruchliwo$ci wymienianych jondow, a takze parametru p (zaleznego od

whasciwoéci membrany'') od potozenia. Ponadto rezygnuja z warunkéw bezpradowych, co
umozliwia wyznaczenie charakterystyki pradowo-napigciowej uktadu z wymieniaczem jonowym
oraz wyliczenie przewodnictwa dynamicznego i teoretycznego. Po6zniej modele te zostaja
rozszerzone dla uktadow, w ktorych nie nastgpita catkowita dysocjacja obojetnych elektrycznie
kompleksow ruchomego anionu i wymienianego kationu [9, 10] oraz do standéw niestacjonarnych
[11], dla ktorych autorzy wyprowadzaja rownanie na potencjal membranowy w postaci
niezaleznej od czasu, argumentujac iz warto$¢ potencjalu membranowego ustala si¢ na diugo
zanim profile stezen osiagng przebiegi odpowiadajgce stanowi stacjonarnemu.

Uktad rownaf NPP charakteryzuje rowniez sztywnos¢'? zwiazana z wystepowaniem dwu
skal czasowych, co mozna tlumaczy¢ rozng szybkoscig zmian wartosci stezen skladnikow

(powolny proces dyfuzji) i nat¢zenia pola elektrycznego (bardzo szybkie zmiany jego warto$ci).

' Parametr ten spetnia rownanie a = pc', gdzie n zalezy od whasciwo$ci nieruchomych anionow. Ponadto w pracy

tej przyjete jest, ze wlasnosci aniondw nie zmieniajg si¢ wraz z potozeniem, a wiec n = const .

2 W literaturze problemy sztywne okreslane sa jako zagadnienia, dla ktorych ,stabilno$é jest wickszym
ograniczeniem niz doktadno$¢” oraz nie dzialajg metody jawne [D.J. Higham, L.N. Trefethen, BIT, vol. 33 (1993),
pp. 285-303].
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Rozwigzania analityczne uktadu Nernsta-Plancka-Poissona dla stanéw niestacjonarnych w
ogolnych przypadkach nie istnieja, dlatego w rozwigzywaniu tego zagadnienia pomocne okazujg
si¢ metody numeryczne.

Pierwsza udang probe numerycznego rozwigzania ukladu rownan NPP dla stanow

niestacjonarnych podjeli w 1965 roku H. Cohen 1J. W. Cooley [4]. Przyjeto warunki brzegowych
typu Dirichleta dla stezen poszczegélnych sktadnikow (jony |Zl.| =1 dla i=1,..,10), warunek

elektroobojetnosci'?, zaréwno w obrebie obszaru, jak i dla roztworéw, z ktorymi pozostawat w
kontakcie oraz liniowego rozktadu koncentracji jonow dla ¢=0 (podobnie jak to uczynit
Henderson), co pozwolito na wyznaczenie profili ich stezen, natezenia pola elektrycznego dla
membrany biologicznej pozbawionej ,,zwigzanych fadunkow”, ktorej stan stacjonarny byt
zaburzany impulsem pradowym o przebiegu czasowym odwzorowujacym funkcje schodkowa'.
Model ten niestety nie uwzgledniat selektywno$ci membrany (proste warunki brzegowe typu
Dirichleta), natomiast wyraznie uwidaczniat wplyw roznych ruchliwo$ci jonow oraz znaku
impulsu pragdowego na profile ich koncentracji (powstawanie fadunku przestrzennego) i natezenia
pola elektrycznego. Autorzy ci zastosowali takze réwnanie na prad przesuniecia'®, rownanie (19),
oraz podali sposob zamiany réwnan na ich bezwymiarowe odpowiedniki. Sposob ten bedzie

wykorzystany rowniez w tej pracy.

[(t)=F) zJ(t,x)+¢ s (i=1,..,7) (19)

Waznym krokiem naprzod w stosunku do modelu Cohena i Cooleya byta praca T.R.
Brumleve’a 1 R.P. Bucka (1978) [12]. Gléwnymi modyfikacjami wyzej wymienionego modelu,
obok uzycia innej metody numerycznej oraz siatki weztdw, byly zastosowanie warunkow
brzegowych, wprowadzonych wczesniej przez H. Changa i G. Jaffégo [13] (rdwnanie (20),

no$niki tadunku moga przenika¢ poprzez granice -elektrolitlelektroda 1 proces ten jest

1 Gestos¢ tadunku zwykle posiada niezerowa warto$¢, w obszarze tuz przy jonie, co wynika z teorii Debye’a —

Hiickela, lub w warstwie podwojnej (Gouy - Chapman)

a, x<Xx
" Inaczej: funkcje Heaviside’a, w ogolnoéci majacg postaé: f (x) = {

15 Wyprowadzenie zostato przedstawione w Dodatku.
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charakteryzowany poprzez state szybkosci'®), pozwalajacych na kontrolowanie selektywnosci
membrany poprzez zmian¢ wartosci heterogenicznych stalych szybkosci dla poszczegolnych
jondéw oraz warunkow poczatkowych nazywanych ,.flat band” po raz pierwszy zastosowanych
przez MacDonalda'’ [14, 15, 16, 17, 18]. Co warte podkreslenia, w pracy tej zrezygnowano z
warunku elektroobojetnosci dla czaséw ¢>0. Jednym z zatozen bylo takze pominigcie
polaryzacji stezeniowej w obszarze tuz przy powierzchni membrany'®, a wigc przyjecie, iz
stezenia jondOw w tym obszarze roOwne s3g ich stezeniu w glebi roztworu [19]. Efekt ten zostal
uwzgledniony w niniejszej pracy. Autorzy ci przedstawili rowniez efektywna metodg symulacji
widm impedancyjnych, ktéra bezposrednio faczyta parametry fizyczne uktadu z obserwowanymi
widmami oraz, w przeciwienstwie do analitycznego rozwigzania mozliwego do wyliczenia tylko
dla warunkéw rownowagowych, np. typu ,flat band”, pozwalata na wyznaczanie spektrow
impedancyjnych dla uktadow o niejednorodnym rozktadzie koncentracji sktadnikow, w
obecnosci pola elektrycznego, tadunku przestrzennego i1 niezerowych strumieni jonow [20].

J(1,0)= ki gy — k,,.c(1,0)

1 1

J(t,d)= =k, wCir + kpe(td); (i=1,..,r)

(20)

gdzie: ¢, , ¢, - st¢zenia i-tego jonu w odpowiednio lewym 1 prawym roztworze otaczajacym
fazg membrany, c(7,0), ¢(t,d) - stezenia i-tego jonu dla lewego i prawego brzegu obszaru

membrany, Rys. 2.

' Warunki brzegowe zaproponowane przez Changa i Jaffégo dopuszczaja sytuacje, w ktorej jony gromadza si¢ w
obszarze tuz przy powierzchni elektrody, ,,oczekujac” na przejscie do innej fazy (lub ,,oczekuja” na roztadowanie na
powierzchni elektrody), a wigc transport tadunku poprzez granice faz odbywa si¢ ze skonczong szybkoscia
charakteryzowang przez heterogeniczne state szybkosci.

17 Jednakowe wartosci steze skladnikow w kazdym punkcie obszaru, brak tadunku przestrzennego oraz pola
elektrycznego. Innymi stowy profile stezen sktadnikow, natezenie pola elektrycznego tworza proste, ktére mozna
opisa¢ rownaniem y = const .

'8 Zatozenie to jest prawdziwe dla dwoch przypadkow: 1) braku tadunku powierzchniowego i tym samym warstwy
podwojnej 2) w przypadku niezerowego tadunku powierzchniowego dla wysokiej wartosci statej dielektryczne;j

roztworu, co odpowiada przypadkowi &

solution

> g Iub duzej wartosci sity jonowej. W praktyce laboratoryjnej

membrane

efekt tworzenia warstwy ogranicza si¢ np. intensywnie mieszajac badany roztwor.
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Roztwor lewy k; 2 Membrana ku R Foztwdr prawy
k. k.
1, 7L l, fR
G A — Cm <71 — Cir

c(1,0) c(t,d
1 1 B
1 ] .
0 d i

Rys. 2. Schemat rozkiadu rozpatrywanego w pracy Brumleve'a i Bucka.

Ciekawym sposobem rozwigzania uktadu réwnan NPP jest metoda sieci (ang. network
method) autorstwa L. Peusnera 1 G.F. Ostera [21]. Jej uzycie w symulacjach procesow dyfuzji i
migracji zostato zaproponowane przez J. Horno i wspétpracownikow [21, 22, 23, 24, 25]. W
metodzie tej obszar dzielony jest na mniejsze podobszary, ktorym przypisane sa obwody
zastepcze, uklad taki tworzy sie¢, przy czym kazda z jej galezi odpowiada jest innemu
sktadnikowi. Wielko$ci charakteryzujace uklad elektrochemiczny s3 zastgpowane ich
elektrycznymi odpowiednikami, a wiec np. stezeniom i strumieniom jondw przypisane s3
odpowiednio potencjal oraz wywotany jego gradientem prad, wspoOlczynnik dyfuzji jest
odwrotnie proporcjonalny do oporu elektrycznego.

W dwuczesciowej pracy [26, 27] C. Gabrielli 1 wspotpracownicy przedstawili dwa modele
stacjonarne, termodynamiczny i kinetyczny, opisujace odpowiedzi membran jonoselektywnych
zawierajacych jonofor oraz podali sposéb wyliczania impedancji zespolonej (korzystajac z
modelu kinetycznego) dla takiej elektrody. Pierwszy z modeli przedstawial podejscie
termodynamiczne oparte na zatozeniu stanu réwnowagi oraz istnieniu elektroobojetnosci w
opisywanym ukladzie. Podejscie to uwzglednia takze reakcje kompleksowania
jednowarto$ciowego jonu glownego M ™ przez jonofor oraz catkowita dysocjacje soli
hydrofobowej. Autorzy ci przyjeli, ze stezenie jonoforu jest stale oraz réwne sumie stezen
kompleksu 1 postaci wolnej. Poniewaz model uwzglednia reakcje, mozliwe jest - poprzez
wyrazenia na state reakcji oraz warunek elektroobojetnosci - wyliczenie stezen poszczegolnych
sktadnikow w obszarze membrany dla czterech zakresow stezen, z ktérych jeden odpowiada
zakresowi, w jakim otrzymywana jest odpowiedZ nernstowska, a takze okreslenie granic tego
zakresu. Model kinetyczny, w przeciwienstwie do termodynamicznego, uwzglednia kinetyke
reakcji przejscia jonOw poprzez granice faz membrana-roztwor oraz szybkos$¢ dyfuzji sktadnikow

w obszarze membrany. Autorzy zastosowali w nim warunki brzegowe Changa-Jaffégo oraz
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wyrazenia Butlera-Volmera dla statych szybkos$ci przejscia tadunku i reakcji kompleksowania. W
przeciwienstwie do modelu NPP, model przedstawiony przez Gabrielli’ego 1 wspotpracownikow
rozdziela potencjal membranowy na dwie sktadowe — omowy spadek potencjalu oraz potencjat
dyfuzyjny, a poniewaz jest modelem stacjonarnym wyrazenie na prad calkowity nie zawiera
sktadowej zwigzanej z pradem przesunigcia. Wzorujac si¢ na pracy Deslouisa [28] autorzy
wprowadzajg podziat w czgsci dotyczacej obliczen impedancji zespolonej uktadu — wyrdznione
zostaja poszczegolne jej sktadniki, a wigc impedancja granicy elektrolit nr 2lmembrana (x=d ),
impedancja membrany oraz impedancja granicy elektrolit nr 1jmembrana (x=0). W
przeciwienstwie do sposobu przedstawionego przez Brumleve’a i Bucka [12] model ten wymaga

wprowadzenia wartosci zwigzanych z elementami obwodow zastgpczych, jak np. rezystancje

elektrolitow R, , R, , przejScia tadunku (rezystancje granicy faz R w rownaniach (22)) oraz

membrany R, , czy pojemnosci warstw podwdjnych C, , C, i membrany C, . Symbol j =J-1

w ponizszych rownaniach jest jednostkg urojona.

Z, =R +R + 1 + ! + 1 (21)
l 2 L+ja)C L+] C L+ja)C
Z(0) “Z(d) tz, "
| |
tanh ﬂ DML + Dy tanh| & [/2
K (x) 2 2\ D,
Z(x)=R/(x) 1+ - K,(x) ; x={0,d} (22)
D, o D + D' JjoD,
? J

(23)




2.2. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS) jest metoda pozwalajaca na badanie
m.in. kinetyki procesow elektrochemicznych, elektrodowych, czy wlasciwosci warstwy
podwdjnej. W czasie wykonywania pomiarow impedancyjnych wszystkie parametry uktadu za
wyjatkiem jednego pozostajg stale. Parametrem tym najczesciej jest czestotliwosé sygnatu
sinusoidalnego (potencjatowego lub pradowego) zaburzajacego uktad, ktory to przed pomiarem
osiggnat stan stacjonarny [29]. Dla takiego sposobu zaburzenia odpowiedzig uktadu liniowego

jest réwniez funkcja sinus o tej samej czg¢stotliwosci, przesuni¢ta o pewien kat fazowy ¢ w

stosunku do sygnatu zaburzajacego, rownanie (24).

Ap=Ap, +Ag sin(wt) = Ap, +|Ag|e’™

» 24
[=1,+Isin(wt+¢)=1I,+|1]e" "™ 24)

gdzie: Ag, jest roznica potencjatow np. rownowagowego elektrody jonoselektywnej 1 elektrody

odniesienia, [, pradem wywotanym ta roznica, A(/)| i |AI | oznaczaja amplitudy sygnatu i
odpowiedzi, w jest czgstoscig katowa (w =27z f, [ to czestotliwos¢ sygnatu 1 odpowiedzi).
Impedancje Z uktadu, bedacg wielkoScig zespolong, mozna wyrazi¢ jako stosunek

przytlozonej réznicy potencjatow A¢@ i pradu elektrycznego I wywolanego tg roznica, rGwnanie

(25).

Z=— (25)
Podstawiajac rownania (24) do (25) i przyjmujac, ze Ag, =0 1 I, =0, otrzymuje si¢ rOwnanie
(26), wyrazajace impedancj¢ zespolona.

_ |Agle™

ke =ble” 8

gdzie: |Z| = w/(Z ‘)2 + (Z")2 , Z'= Re(Z) jest czescia rzeczywistg impedancji zespolonej,

Z"= Im(Z) j€j czescig urojona.
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Poniewaz e’ =cos(¢)+ jsin(4), natomiast Z'=|Z|cos(#) i Z"=|Z|sin(#), réwnanie (26)
mozna przepisa¢ uzywajac cze¢sci rzeczywistej i urojonej impedancji zespolonej. W pomiarach

EIS impedancja jest wyznaczana w funkcji czestotliwosci ( f = w/27 ), rtOwnanie (27).
2o)=2"(0)+ j2'(0) @7)

Za ojca pojecia ,,impedancja” uwazany jest Oliver Heaviside, ktéry m.in. zaadaptowal
réwnania rézniczkowe do opisu obwodoéw elektrycznych [30]. Przejécie z domeny czasowej do
czestotliwos$ciowej pozwala na ominigcie tego skomplikowanego opisu i1 zastosowanie wielkosci
oraz rOwnan bedacych analogami tych znanych z analizy uktadow pradu statego, jak np. prawo
Ohma zapisane przy uzyciu wielko$ci zespolonych [31].

Impedancja jest cechg uktadu liniowego, czyli takiego, ktory pod wptywem zaburzenia
sygnalem o czestotliwos$ci f daje odpowiedz réwniez o tej czestotliwosci [32], co dla ogromne;j
czgsci ukladow elektrochemicznych stanowi przyblizenie mozliwe do spetnienia dla malej
amplitudy sygnalu zaburzajacego. Innymi stowy, uklad zaburzany jest sygnatem o tak matej
amplitudzie, ze rbwnanie opisujace odpowiedz (zaleznos$¢ prad-napigcie) zawiera tylko pochodng
pierwszego rz¢du [33, 34]. Dla duzych amplitud sygnatu moga pojawia¢ si¢ prady faradajowskie
zwigzane z zachodzeniem reakcji elektrochemicznych na powierzchni elektrody, dla ktérych to
zalezno$¢ miedzy gestoscig pradu / a wymuszajaca jego przeptyw roznicg potencjaléw Ag jest

dana rownaniem Tafela (28).

I = nFk exp(i ak A‘”j (28)
RT

Typowy uktad pomiarowy w badaniu EIS sktada si¢ z elektrody pracujacej, elektrody
odniesienia i elektrody pomocniczej, zanurzonych we wspolny elektrolicie [31-35]. Impedancja

takiego naczynka elektrochemicznego moze by¢ przedstawiona jako suma impedancji elektrod

(pomocniczej Z

count

1 pracujacej Z . ) 1elektrolitu (Z_,) [35], rOwnanie (29).

=7 +7Z_ +Z

count sol work

(29)
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Oczywiscie z punktu widzenia pomiaréw EIS najbardziej interesujaca jest impedancja elektrody

pracujacej, co wymaga minimalizowania pozostatych sktadnikow sumy [35]. Mozna to osiggnac

zwigkszajac powierzchni¢ przeciwelektrody, jednoczesnie stosujgc jako materiat metal, bedacy

dobrym przewodnikiem elektronowym oraz dodajac elektrolit pomocniczy, podnoszacy

przewodnictwo elektrolitu, w ktorym zanurzone sg elektrody [33].

Zaleznie od uktadu i zachodzacych w nim proceséw elektrochemicznych, oprécz wyzej

wymienionych sktadnikami impedancji elektrody naczynka elektrochemicznego moga by¢ [33,

35]:

Impedancja warstwy podwdjnej Z.. Zwigzana z istnieniem nadmiarowego tadunku

elektrycznego (o gestosci p*') przy granicy faz roztwor-elektroda.

Ze=—j(oC,)"

M 30
c, :( op J (30)
a(Dinter T.p,u

gdzie: C, jest pojemnoscia warstwy podwojnej, ¢, = oznacza potencjat powierzchniowy.

Impedancja faradajowska, Z,., ktora obejmuje rezystancje przeniesienia tadunku R, oraz

zwiazang z transportem masy impedancj¢ Warburga Z,, .

ZF = Rc't + ZW

w8
“ \ ai,

gdzie: 7 oznacza nadnapigcie (réznice potencjaldéw: w danych warunkach i
robwnowagowego), i, gestos¢ pradu faradajowskiego — posta¢ wyrazenia ja opisujacego

zalezy od mechanizmu zachodzacej reakcji elektrodowe;.

Dla przypadku dyfuzji planarnej impedancja Warburga:

Z, =ow " (1-j) (32)
gdzie: (7=(2D)70‘5(61//60)(61’/6(p)71 jest parametrem Warburga, v stanowi szybkoéé

reakcji zachodzacej na granicy.
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* Impedancja adsorpcyjna, Z,, zwiazana z adsorpcja skladnikow roztworu na granicy
roztwor-elektroda.

Z =R +o,0" —j((raoo"o'5 + caafl) (33)

gdzie: R, =(80M/8F)_1 (ov, /8(p)71jest rezystancja adsorpcji, o, = R, (al/a/ac)(2D)70‘5

wyraza parametr Warburga dla przypadku, gdy w ukladzie zachodzi adsorpcja, I'

oznacza nadmiar powierzchniowy.

Oprocz opisanego powyzej sposobu prowadzenia pomiaru EIS istnieje m.in. metoda, w
ktorej badany uktad zaburzany jest statym co do wartosci w czasie sygnatem wymuszajacym.
Odpowiedz takiego uktadu jest wynikiem nastepujacych po sobie procesOw relaksacyjnych
zachodzacych w ukladzie. Jest ona rowniez funkcjg czasu, a poniewaz impedancja uktadu zalezy
od czestotliwosci, odpowiedz uktadu musi zosta¢ przeprowadzona do domeny czestotliwo$ciowej

przy pomocy transformacji Fouriera (lub Laplace’a z podstawieniem s = f+ jw — transformacja
Heaviside’a [36], przy czym najczeSciej przyjmuje sie, ze f=0).
Wymienione powyzej sposoby zaburzania (z zastosowaniem sygnatlu prgdowego) uktadu

zostaly wykorzystane w symulacjach EIS przedstawionych w niniejszej pracy.
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3. Zagadnienie odwrotne. Algorytmy genetyczne — Hierarchiczna

Strategia Genetyczna

Jednym z celow postawionych we wstepie niniejszej pracy bylo stworzenie metody
bazujacej na modelu NPP i algorytmach genetycznych pozwalajacej na optymalizacje
parametrow elektrod jonoselektywnych, a przede wszystkim na diagnostyke tych czujnikow w
oparciu o wyznaczone eksperymentalnie widma impedancyjne. Postawiony w ten sposob
problem mozna traktowac jako zagadnienie odwrotne, a wigc zadanie polegajace na znalezieniu
zestawu wartosci parametréw, dla ktorych to rozwigzanie otrzymane z modelu mozliwie najlepiej
odwzorowuje dane referencyjne (np. doswiadczalne, badz wyznaczone w toku eksperymentu
numerycznego).

Oczywistym jest zastosowanie metod optymalizacji w rozwigzywaniu tego typu
zagadnief, a wigc metod, ktoére pozwalaja na wybdr najbardziej optymalnych rozwigzan z
przestrzeni dostepnych rozwigzan. Zadanie optymalizacji bedzie polega¢ na odnalezieniu takiego
x eD:

f(x*)=minf(x) (34)

xeD
gdzie: Dc U, U jest zbiorem warto$ci unormowanej przestrzeni poszukiwan, w ktorej || jest
norrn:c}19 [37].

Istnieje wiele metod numerycznych wyznaczania elementu optymalizowanego x
rownanie (34). Do metod deterministycznych naleza rozne warianty algorytméw gradientowych.
Przy wyznaczaniu optimum globalnego bardzo skuteczne okazuja si¢ jednak metody
niedeterministyczne. W niniejszej pracy zastosowany zostal algorytm genetyczny —
Hierarchiczna Strategia Genetyczna z kodowaniem zmiennoprzecinkowym (HGS(FP)).

Poniewaz algorytmy genetyczne sg stosunkowo mtoda gatezig nauk informatycznych

(pierwsze prace J.H. Hollanda uwazanego za ojca algorytméw genetycznych i tworcg operacji

1 Przestrzen unormowana (U, || ) jest w sposob naturalny przestrzenig metryczng z odkryto$cia d dang wzorem:
d(x,y) = |x—y| .

22



podobnych do krzyzowania, mutacji oraz selekcji pojawily si¢ w potowie lat 70° XX wieku [37,
38]), literatura poswigcona ich wykorzystaniu w analizie uktadow elektrochemicznych, a elektrod
jonoselektywnych w szczegdlnosci, jest stosunkowo uboga i1 dotyczy w duzej mierze
zastosowaniu tych metod w badaniu obwodow zastgpczych konstruowanych dla widm
impedancyjnych. Mozna tu wymieni¢ przede wszystkim prace T.J. VanderNoota i I. Abrahamsa
[39], M. Yanga i wspotpracownikow [40], czy P. Watkinsa 1 G. Puxty’ego [41] poswigcong
szacowaniu potencjatu rownowagowego ISE w oparciu o rOwnania empiryczne.

W dwu pierwszych z wymienionych powyzej prac autorzy opisuja uzycie algorytmow
genetycznych (gltoéwnie najprostszej formy — SGA — Simple Genetic Algorithm) w celu
wstepnego oszacowania zestawOw parametrow elementow tworzacych obwody zastepcze,
skonstruowanych w oparciu o widma imitacyjne [39] i impedancyjne [40]. Zestawy te
odpowiadaja punktom w przestrzeni rozwigzan znajdujacym si¢ mozliwie najblizej ekstremow
funkcji celu i1 stanowig parametry wejSciowe dla metod dopasowywania funkcji (np.
najmniejszych kwadratéw jak w [40]). W przeciwienstwie do niniejszej pracy autorzy korzystajg
z obwodow zastepczych, a wigc nie ma bezposredniego polaczenia migdzy wielkos$ciami fizyko-
chemicznymi a rejestrowanymi widmami impedancyjnymi.

Warto rowniez wspomnie¢ o pracach poswigconych zastosowaniu algorytmow
genetycznych w innych galeziach elektrochemii, jak ogniwa paliwowe (optymalizacja przeptywu
reagentéw, parametréw elektrody, warunkéw pracy ogniwa) [42], baterie litowo-jonowe i
optymalizacja ich czasu zycia [43], korozja elektrochemiczna zelaza [44], analiza danych
pozyskanych z badan woltamperometrycznych (SDLSV) [45]. W ogromnej wigkszosci z
wymienionych powyzej prac autorzy korzystaja z rownan empirycznych opisujacych zaleznos¢
optymalizowanego parametru od innych.

Zaletami stosowania algorytméw genetycznych w stosunku do innych metod, szczegdlnie
deterministycznych, sg [46]:

1. Zdolno$¢ do wyszukiwania najbardziej optymalnych rozwigzan funkcji celu
posiadajacych wiele ekstremoéw. Metody deterministyczne 2z regulty koncza
poszukiwanie w jednym z miniméw (lub maksimow) lokalnych.

2. Pozwalaja na znajdowanie wszystkich ekstremow funkcji celu — globalnego, jaki i

lokalnych w danym przedziale poszukiwania.
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3. Dzigki przypadkowemu rozkladowi osobnikéw w przestrzeni rozwigzan mozliwe jest
przeszukiwanie szerokich przedziatlow wartosci optymalizowanych parametrow.

4. Podczas dziatania algorytmow genetycznych w wyniku krzyzowania tworzone sg nowe
osobniki, juz istniejace poddawane s3 mutacji. Obydwie operacje pozwalaja na
przeszukiwanie coraz to nowych obszarow przestrzeni rozwigzan.

5. Algorytmy genetyczne nie analizuja ksztattu funkcji celu. Przykladowo metoda Symplex
Neldera-Meada® dziata najefektywniej, gdy funkcja celu odwzorowuje studnie o stromo
opadajacych ,,$cianach”.

6. W przeciwienstwie do metod gradientowych, nie wymagane jest uzywanie pochodnych
funkcji celu. Dzigki tej zalecie algorytmy genetyczne pozwalajag na poszukiwanie

ekstremow funkcji nier6zniczkowalnych a nawet niecigghych.

3.1. Algorytmy genetyczne i metoda HGS

Algorytm Hierarchiczna Strategia Genetyczna nalezy do grupy algorytmow genetycznych
— metod optymalizacji bazujacych na teorii ewolucji Darwina [47] 1 doborze naturalnym
osobnikéw. Zgodnie z ta teorig jedynie najlepiej przystosowane organizmy majg Szanse
przetrwac 1 da¢ kolejne pokolenia. Cechy zywych organizmoéw, ich fenotyp, determinujg geny
bedace sktadnikami chromosoméw, ktéore w przypadku algorytméw genetycznych sa
reprezentowane przez ciagi liczbowe (np. ciagi zer i jedynek), przy czym pojedyncza liczba

stanowi jeden gen, Rys. 3.

% Nie nalezy jej myli¢ z metoda Symplex w programowaniu liniowym.
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Rys. 3. Analogia budowy chromosomow organizmow Zywych i ich numerycznych odpowiednikow.

Sa to takze metody probabilistyczne a wigc oparte na pewnych prawdopodobienstwach,
co szczegoOlnie uwidacznia si¢ w operacjach przeprowadzanych na osobnikach, np. operatory
krzyzowania i mutacji, czy wreszcie sama selekcja. Ponadto, metody te naleza do grupy metod
niebezposrednich, wymagajacych istnienia pewnego rodzaju arbitra, oceniajgcego kazde

rozwigzanie, ktérym jest funkcja celu [37, 47, 48], (35).

f:U—>R (35)
gdzie U jest zbiorem argumentow.

Poniewaz metody optymalizacji bazuja na wyborze (sposrod dostepnych w przestrzeni
rozwigzan) zestawow wartosci parametrow, dla ktorych funkcja celu przyjmuje warto$¢ mozliwie
najnizsza (lub najwyzsza, w zalezno$ci od sformutowania zadania), mutacja 1 krzyzowanie
osobnikéw tworzacych populacje powoduje zmieniane si¢ puli dostepnych zestawdéw wartosci
parametrOw i tym samym przeszukiwanie nowych obszaréw przestrzeni rozwigzan. Innymi
stowy, algorytmy genetyczne pozwalaja na kontrolowanie populacji oraz ocen¢ stopnia
przystosowania danego osobnika.

W niniejszej pracy wykorzystany zostat algorytm Hierarchicznej Strategii Genetycznej z

kodowaniem zmienno-przecinkowym (FP z ang. floating point), HGS(FP), zaproponowany przez
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Roberta Schaefera oraz wspotpracownikow [49, 50] i zaimplementowany przez B. Wierzbe, A.
Semczuk, R. Schaefera [51].

Zmiana kodowania ze zwykle stosowanego binarnego na zmienno-przecinkowe pozwala
na zwigkszenie efektywnos$ci algorytmu genetycznego [52]. W przypadku tego drugiego, zbedne
staja si¢ operacje kodowania i dekodowania. Ponadto algorytmy genetyczne z kodowaniem

binarnym obciazone sa zjawiskiem klifow Hamminga®' [50-52], powstajacym na skutek

niezgodnosci metryki przestrzeni ciaggdw binarnych z metryka RY, a wiec poprzez brak
proporcjonalnosci migdzy roznicami w odleglosciach pomigdzy fenotypami a ich genotypami, co
z kolei moze prowadzi¢ do sytuacji, w ktorych niewielka mutacja genotypu osobnika powoduje
znaczne zmiany odpowiadajacego mu fenotypu [51].

Strategia ta nalezy do grupy algorytméw wielopopulacyjnych, w ktorych optymalne
rozwigzania poszukiwane sg przez wiele rozwijajacych si¢ rownolegle populacji [51]. HGS
tworzy drzewiaste struktury o okreslonej liczbie poziomoéw, Rys. 4, przy czym dla poziomu o
najnizszym rzg¢dzie, poszukiwania optymalnego rozwigzania sg najbardziej chaotyczne i stuza
znalezieniu obszardw przestrzeni rozwigzan, w ktorych moga wystgpowacé potencjalne minima
funkcji bledu (na ptaszczyznie obserwacji) [50, 51]. Znalezienie ich jest réwnoznaczne z
wybraniem najlepiej przystosowanych osobnikoéw, ktére dadza kolejne pokolenia, a wiec na ich
bazie powstang nastgpne gatezie. Jak pokazano na Rys. 4, gal¢zie zawieraja metaepoke, w czasie
ktorej zachodzi ocena stopnia przystosowania osobnikow danej populacji. W przypadku
niniejszej pracy ocena byta dokonywana w oparciu o dane referencyjne oraz te obliczane przy

uzyciu modelu NPP (np. wartosci czeséci rzeczywistej 1 urojonej impedancji zespolonej).

*! Pojecie klifow Hamminga mozna wyjasni¢ nastepujaco: mutacja osobnika okreslonego genotypem przy pomocy
kodowania binarnego np. 1000 w osobnik opisany genotypem 0111 wymaga jednoczesnego mutowania czterech
gendéw, a wigc odlegto§¢ Hamminga dla tego przypadku bedzie wynosi¢ 4. Obydwu przedstawionym powyzej
genotypom odpowiadaja fenotypy: 1000 -8 i 0111 — 7, a wigc odlegtos¢ pomiedzy fenotypami wynosi 1.
Przeciwienstwem tej sytuacji jest przypadek mutacji osobnika okre§lonego genotypem 0000 w osobnik o genotypie
1000. Operacja ta wymaga mutowania tylko jednego genu (odlegtos¢ Hamminga wynosi 1), lecz genotypom tym
odpowiadaja fenotypy o odleglosci wigkszej (dla tej pary wynosi 8) niz odleglo§¢ Hamminga, 0000 — 0 i
1000 — 8. Jak mozna zauwazy¢, niewielka zmiana fenotypu wymaga w niektorych przypadkach jednoczesnego

mutowania duzej ilo$ci gendw osobnika lub mutacja zaledwie kilku genow daje spora zmiang w fenotypie osobnika.
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Rys. 4. Schemat blokowy algorytmu HGS. (Na podstawie [51]).

Kazda metaepoka jest poprzedzona inicjalizacjg, ktora w przypadku gatezi rzedu j=1
jest réwnoznaczna losowaniu (zgodnie z rozkladem normalnym) zestawdéw liczb tworzacych

dany chromosom. Dla j>1 zastosowana metoda wykorzystuje selekcje osobnikow oparta na

kole ruletki, gdzie prawdopodobienstwo P (x) wybrania danego osobnika nalezacego do
populacji X, wyraza si¢ rownaniem (36) 1 jest zalezne od stopnia dopasowania, ﬁtness(x),

danego osobnika x [51].
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VxeX, P(x)= fitness (x)

- z fitness (x)

yeX

(36)

Innymi stowy, im lepiej przystosowany osobnik, tym wigksze jest prawdopodobienstwo, ze
zostanie wylosowany.

W obrebie metaepoki osobniki poddawane sg dziataniu operatoréw genetycznych mutacji
oraz krzyzowania. Mutacja jest operacjg zmieniajacg wspotrzedne danego osobnika w przestrzeni
rozwigzan, a wigc efektem jej dziatania jest jedynie przesunigcie juz istniejagcego osobnika w tej

przestrzeni bez utworzenia nowego. W przypadku niniejszego algorytmu dana jest wzorem (37).

Y, =X, +(M(0,0,)), i=1..N (37)
gdzie: Y, X, oznaczaja i-te wspéirzedne osobnika odpowiednio przed i po mutacji,
(/l/ (O, oy )), jest wartoscig zmiennej losowej rozktadu normalnego jednowymiarowego o
warto$ci 0 1 wariacji o,, [51].

Wynikiem operacji krzyzowania jest utworzenie nowego, dodatkowego osobnika. Dla

zastosowanej metody operator ten mozna zapisac:

Y, = X} + N (mean,o.)(X; - X!), i=1...N (38)
gdzie: X! oraz X7 sg i-tymi wspotrzednymi rodzicow, Y, i-ta wspohrzedng dziecka,
N (mean,ac) jest warto$cig zmiennej losowej rozktadu normalnego o wartos$ci $redniej mean 1
wariacji o, [51].

Po kazdej epoce nastgpuje operacja sproutingu (wypuszczania nowych gatezi), a wiec
tworzona jest nowa populacja (gataz), powstajaca na bazie populacji przejsciowej sktadajacej sie
z wylosowanych przy uzyciu metody ruletki rodzicow. Aby populacja ta zostala utworzona
uruchamiany jest proces krzyzowania, rownanie (38), na losowo wybranej (z jednostajnym
prawdopodobienstwem) parze rodzicow z populacji przejsciowej, a powstale dziecko,

poczatkowo opisane rownaniem (39), poddawane jest operacji mutacji, réwnanie (37), z pewnym

zatozonym prawdopodobienstwem [51].
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X, = N (scate, . X)) ,ak+1); i=1..N (39)

gdzie: X jest najlepiej przystosowanym osobnikiem populacji X na poziomie o wspotczynniku
skalowania 77, . Funkcja scale, ;zostanie omowiona w dalszej cze$ci niniejszego rozdziatu.

Jak juz wspomniano, poszukiwania rozwigzan na najnizszym poziomie sg najbardziej
chaotyczne i najmniej doktadne, co zostato uzyskane dzigki skalowaniu dziedzin, Rys. 5, [50,

51]. Dziedzing D funkcji optymalizowane] mozna przedstawi¢ dla N wymiardw jako

[a,b]N c R, gdzie: a<b, a,beR.

U | /

Rys. 5. Dziedziny w strategii HGS(FP).

Jak mozna zauwazy¢ kolejne dziedziny U,,...,U,,...,U, stanowia pewien fragment dziedziny

funkcji wejsciowej, a wigc mozna je zapisac:

N N N
[a, 2} yeers a,i yeens a,i (40)
m n; n,

gdzie: wspotczynniki skalowania 7 tworzg cigg: +o>n, 21, 2..21, =1, przy czym U, =D
[51].

Funkcja skalujaca (kodujaca) code; :U; — [a,b]"; j=1,.,p moze by¢ opisana:

(codej(X))i =xn,+a; i=1..,N (41)
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Funkcja dekodujaca, codej".1 :[a,b]N —>U,;; j=1,.., p umozliwiajgca przejscie z fenotypow w

genotypy danego poziomu dana jest rtOwnaniem (42):

(code;l(x))l_: [77 ; i=1L...N (42)
j

Przej$cie z jednej dziedziny kodowania do innej, rownanie (43), jest mozliwe dzieki
funkeji scale, U, >U,; k,j=1,.,p [51].

(scale, (X)) =X, e i=1...N 43)
7;

Po przejsciu na wyzszy poziom poszukiwania optymalnych rozwigzan stajg si¢ mniej
chaotyczne. Oczywiscie mozliwy jest przypadek, w ktérym dana galaz zostanie wyprowadzona w
obszarze dzialania juz innej populacji (galezi). Algorytm HGS(FP) jest wyposazony w
mechanizm obcinania gale¢zi przeciwdziatajacy wystepowaniu wyzej opisanej sytuacji, w ktorym
wykorzystano warto$ci srednie genotypow osobnikéw tworzacych dang populacje [50]. Operator
ten dziata na populacje ewoluujace w nastepujacych po sobie procesach rzedu j i j+1. Proces
sproutingu nie zostanie aktywowany jezeli istnieje populacja rzgdu j+1 dziatajaca w bliskosci

do obszaru, w ktorym ma dziata¢ nowa populacja, a wigc musi zosta¢ spelniony warunek:

d ()7, Scalej,jﬂ(y)) <c;y (44)
gdzie: y $rednig warto$cig genotypow w populacji poziomu j+1, ¢, jest stala pordwnania

gatezi dla galezi poziomu j+1, d oznacza warto$¢ metryki euklidesowej [50]:

d(x,y):\/(xl—yl)2+...+(xN—yN)2 (45)
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4. Uklad rownan Nernsta-Plancka-Poissona. Metoda roznic

skonczonych dla ukladu rownan NPP

W niniejszej pracy zastosowano metode symulacji odpowiedzi elektrod jonoselektywnych
oraz widm impedancyjnych przedstawiong przez Brumleve’a i Bucka [12]. Jednakze w stosunku
do tej pracy zastosowane zostalo inne $rodowisko (oprogramowanie MATLAB® firmy
Mathworks), inna metoda rozwigzywania tego uktadu réwnan (metoda linii) oraz catkowania —
Rosenbrocka (solver ode23s w s$rodowisku Matlab) w miejsce metody Newtona-Raphsona.
Ponadto dodany zostaty inny sposéb symulacji widm impedancyjnych — przy uzyciu sygnatu
pradowego o przebiegu sinusoidalnym w czasie (patrz rozdziat 2.2. Elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna).

Rozpatrywany uktad jest ztozony z membrany otoczonej przez dwa roztwory. Przyjeto, ze
lewy roztwor jonu jest roztworem badanym, prawy za$§ roztworem wewnetrznym elektrody
jonoselektywnej. W najprostszym przypadku, gdy nie sa uwzglgdnione warstwy dyfuzyjne w
roztworach zewnetrznych, a sama membrana sktada si¢ wylacznie z jednej warstwy, omawiany
uktad mozna przedstawi¢ jak na Rys. 6, gdzie ¢, , ¢,,(0,x), ¢, sa poczatkowymi st¢zeniami i-

tego jonu w poszczegolnych fazach.

Roziwor lewy Membrana Roziwdr prawy

Cir Cipy (0,x) Cir

0 d

Rys. 6. Schemat uktadu oraz oznaczania stezen w rozpatrywanym ukladzie.

Ll

Przyjete zostato, ze polimerowa membrana o danej grubosci d spelnia nastepujace zatozenia,
pozwalajace na sprowadzenie uktadu do jednego wymiaru:

1. Jest homogeniczna, brak porow.
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2. Powierzchnie membrany, ktore pozostaja w kontakcie z roztworami sg idealnie ptaskie.
3. Posiada stala, niezalezng od potozenia wartos¢ przenikalnos$ci dielektrycznej ¢ .
4. Wspodtczynniki dyfuzji D, poszczegélnych skladnikow rowniez nie sa funkcjami
polozenia ani stgzenia.
Z uwagi na powyzsze zalozenia, w dalszej cze$ci pracy roOwnania opisujagce model beda

przedstawiane jako funkcje czasu ¢ oraz tylko jednej wspotrzgdnej przestrzennej x .

4.1.WyraZenie na strumien skladnikow

Strumien jonow J, w ukladzie, w ktorym wystepuja gradienty stezen sktadnikow oraz

obecne jest pole elektryczne opisuje réwnanie Nersta-Plancka. W niniejszej pracy zostal

pomini¢ty wptyw konwekcji.

dc,(t,x)

Ox

Ji(t,x)=—Di[ +Zici(t,x)%E(t,x)} (izl,...,r) (46)

gdzie E jest natgzeniem pola elektrycznego, z, oznacza liczbe tadunkowa jonu, c(x,?) -

stezenie i-tego sktadnika, F',R,T maja zwykle znaczenia (stata Faradaya F = 96500[C . mol”]

, stata gazowa R =8.3 14[J -mol™" - K ‘1] , temperatura skali bezwzgledne;).

4.2. Prawo zachowania masy

Réwnaniem lgczacym zmiany stezenia w czasie ze strumieniami sktadnikow jest
roOwnanie zachowania masy.
dc(t,x) _&]i(t,x)

= +Y¥ 47
ot ox “47)

gdzie W oznacza czton reakcyjny. Dla ogromnej wigkszo$ci symulacji przedstawionej w

niniejszej pracy reakcje nie sa uwzglednione, wigc czton ten ¥ =0 .
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4.3. Prawo Gaussa
Zalezno$¢ miedzy natezeniem pola elektrycznego a st¢zeniami jondw wyraza rdwnanie

Gaussa, rownanie (48), tu zapisane przy zalozeniu & = const .

GE(t,x) _ p(t,x) (48)
ox £

gdzie p(t,x)=F) z,c(t,x) jest gestoscig tadunku.

Wzorujac si¢ na pracy Brumleve’a i Bucka [12], rownanie Gaussa zostalo zastgpione
réwnaniem na prad catkowity, rdwnanie (49). Pierwszy czton tego rownania opisuje prad jonowy

(przewodnictwa) przeptywajacy przez uktad. Sktadnik & 6E(t, x) / Ot wyraza prad przesunigcia.

1(t)=F) zJ(t,x)+¢ s (i=1..7) (49)

gdzie [, jest catkowita gestoscia pradu.

Ponadto rownanie to wyraza fakt, iz w ukladzie wystepuja trzy sity powodujace przeptyw
tadunku: dyfuzja i migracja natadowanych czastek, ktore to procesy sg opisane poprzez réwnanie
Nernsta-Plancka (46) oraz indukcja pradu wywotana zmianami nat¢zenia pola elektrycznego w
danym punkcie.

Zamiana ta pozwolifa na zastosowanie metody linii w celu przeksztalcenia uktadu rownan
rozniczkowych czastkowych w uktad réwnan rézniczkowych zwyczajnych, a w konsekwencji na
uzycie metody catkowania Rosenbrocka. Ponadto, dzigki temu roéwnaniu mozna uniknac
stosowania skomplikowanych metod rozwigzywania ukladow réwnan rozniczkowo-

algebraicznych. Obecno$¢ [,, umozliwia takze zastosowanie w symulacjach EIS wymuszenia

pradowego bedacego okreslong funkcja czasu.
Calkowity potencjal membranowy V' moze by¢ obliczony poprzez catkowanie nat¢zenia

pola elektrycznego po catej dlugosci obszaru, rownanie (50).

V(t) =— E(t,x)dx (50)

S e
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Ogromng zaleta uktadu réwnan NPP, wyrazong réwnaniem (50), jest fakt, iz potencjal
membranowy nie jest rozbijany na potencjal brzegowy, czy dyfuzyjny, lecz obliczany jako catos¢

[53].

4.4. Warunki brzegowe
W niniejszym modelu zastosowane zostaly warunki brzegowe podane przez Changa i
Jaffégo [13], wyrazajace strumienie na brzegach obszarow, rownania (51).

J(1,0)= k. pcp— k. ,.c(,0)

1 1 (51)
J(t,d) =~k pcu +k et d); (i=1,...,r)

gdzie: stale k, sa heterogenicznymi statymi szybkosci przejscia, dla najprostszego przypadku

uktadu jednowarstwowego (réwniez bez uwzglednienia warstw dyfuzyjnych) stale te okreslone

sa jak pokazano na Rys. 7. cl.(t,O), cl.(t,d ) sa stezeniami i-tych sktadnikow na odpowiednich

brzegach obszaru.

Foziwor lewy Membrana Roziwdr prawy
k. k.
i\fL ibR
Cir — > Cir
k. k.
i,bL i,fR
1 1 B
] ] -
0 d i

Rys. 7. Konwencja oznaczania heterogenicznych stalych szybkosci k..
Analogiczne warunki brzegowe oraz sposob oznaczania heterogenicznych statych szybko$ci

zastosowane zostaly w przypadku symulacji uktadow wielowarstwowych.

4.5. Warunki poczgtkowe
Dla niniejszego zagadnienia jako warunki poczatkowe muszag zosta¢ okreslone rozktady

stezen sktadnikow w poszczegdlnych warstwach oraz roztworach, a takze liczby tadunkowe z,
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tych sktadnikow. We wszystkich symulacjach przyjete zostato, ze dla czasu ¢ =0 spetniony jest

warunek elektroobojetnosci, a wigc gesto§¢ ladunku p w kazdym punkcie uktadu

p(0,x)=F) zc(0,x)=0. Ponadto nat¢zenie pola elektrycznego dla =0 wynosi¢ bedzie

E(O,x) =0 . Doktadne wartos$ci stezen poszczegdlnych sktadnikéw dla konkretnych rozwazanych

przypadkow beda podawane w tabelach w dalszej czgsci tekstu.

4.6. Dyskretyzacja. Niewiadome. Metoda rozwiqzania
Reasumujac, zadaniem jest rozwigzanie uktadu rownan ztozonego z réwnania Nernsta-
Plancka, réwnania na prad przesuni¢cia OE/dt, zastgpujacego rownanie Poissona, warunkow

brzegowych Changa-Jaffégo [12, 13] i okreslonych warunkéw poczatkowych, uktad réwnan (52).

Jest to wigc zagadnienie poczatkowo-brzegowe.

i /chL szc(t 0) (izl""’r)

{%tx)vtzic[(t,x)% (t,x)} (izl,...,r; xe(O,d))

X

Jit, —k, wCi + ko ze(t.d); (i=1,...r)
dc(t,x) _ aJ(tx)
ot ox

i( FZZJ txj (i=1...r; xe[0.d])

cl.(O,x):ch; (izl,...,r; xe[O,d])
E(0,x)=0; (i=1...r; xe[0,d])

£,0)=k
tx)=-
d)=

; (i=L..r; xe[0,d]) (52)

Jak wcze$niej wspomniano, uklad réwnan rdézniczkowych czastkowych dzieki
zastosowaniu metody linii zostaje przeksztalcony w uktad rownan rézniczkowych zwyczajnych,
wylacznie pochodne przestrzenne (0/0x) zostaly aproksymowane ilorazami réznicowymi.

Obszary poszczeg6lnych warstw dyskretyzowano i pokryto siatkami weztéw, Rys. 8.
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Roztwor lewy i | Membrana Roztwar prawy

Rys. 8. Zastosowano dwie wzajemnie przenikajqce si¢ siatki weztow. W weztach zaznaczonych kolorem czerwonym
obliczane sq wartosci stezen sktadnikow (N —1 wezlow), niebieskim oznaczono weztly, w ktorych wyliczane sq

wartosci natezenia pola elektrycznego i strumienie skladnikow (N wezlow).

Dyskretyzacja uktadu rownan (52) prowadzi do uktadu o postaci:

%(t) __Junl0)=Ji(1), (i=lyyr; j=1.,N-1)

ot Ax]
PE(t) 1 1 : .
> :ZJ,M(;)—ZZZZ.J,.J(:); (i=1.,r; j=L..,N)
J(t)=k ge; =k e (1) (i=L...r) (53)

¢ \t)—c, .|t ¢, \t)+c \t) F .
J.(t)=-D, i )M’f ( )—zl. ) > ( )EEj(z) ; (j=2...N-1)

J

Jl-,N(t) =—k; rCix +kl.,bRcl.’N71(t); (i = 1,...,r)

Po podstawieniu wyrazen na strumienie do réwnan zachowania masy oraz na prad catkowity,
jedynymi niewiadomymi w tym zagadnieniu stajg si¢ wartosci stezen sktadnikow 1 nat¢zenia pola

elektrycznego w poszczegdlnych weztach.
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W przypadku symulacji ukladow o wigcej niz jednej warstwie (o L warstwach),
pomiedzy brzegami warstw zostat wprowadzony dodatkowy punkt, Rys. 9, w ktorym okreslony
jest strumien przeptywajacy przez ta granice. Takze w tym zagadnieniu zastosowane zostaly

warunki brzegowe Changa-Jaffégo [13], rownanie (54).

J(t.d, +05xAx, )=k, y.c(t.d, )=k e (tid, +Ax,); (i=Ll.,r p=L.,L) (54)

Ci,N-2 CGnN-1 SN Ci N+l
L] L L L
Warstwa p Warstwa p+1
Ji,N -2 Ji,N -1 Ji N Ji,N +1 Ji,N +2
Eno En Ey Ena Eynio
. . . . .
] I e
T | L
+
d D d o ﬂ'.:{n ¥

Rys. 9. Sposob dyskretyzacji przestrzeni dla uktadow wielowarstwowych.

Inne sposoby symulacji uktadow wielowarstwowych mozna znalez¢ w pracach [54] oraz
[55].

Do rozwigzania ukladu réwnan (53) wraz z okre$lonymi warunkami poczatkowymi
wykorzystana zostata, dedykowana dla ukladéow sztywnych, metoda Rosenbrocka

zaimplementowana w solverze ode23s srodowiska MATLAB®.

4.7. Rownania dla symulacji EIS. Sygnal zaburzajgcy w symulacjach EIS

Jak zostato pokazane w Rozdziale 2.2. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna, w

tradycyjnej analizie impedancja zespolona jest dzielona na szereg sktadnikéw dajacych wkiad do

37



jej wartosci, a ktorych to liczba zalezy od ilosci procesow zachodzacych w danym uktadzie.
Symulacje prowadzone w oparciu o uktad rownan NPP pozwalajg na pomini¢cie tego podziatu —
impedancja, podobnie jak potencjat membranowy (rownanie (50)), wyliczana jest jako calos¢.
Zastosowane zostaly trzy sposoby symulacji widm impedancyjnych, rdznigce si¢ funkcja
opisujaca sygnal wymuszajacy. Pierwszy ze sposobéw wzorowany jest na metodzie podanej
przez Brumleve’a i Bucka [12] i polega na zaburzeniu uktadu, ktory wczesniej osiagnat stan
stacjonarny przy pomocy pradu, ktérego przebieg czasowy opisany jest funkcja Heaviside’a,

rownanie (55):

0 dla0<r<t
,m<)—{ ° 55)

|1, dlat>g,

Odpowiedz potencjatowa uktadu, bedaca nieznang funkcja czasu, musi zosta¢ poddana dziataniu

transformacji Fouriera wg ponizszych rownan:

V(@)=Y AV,
3 56
V'(w)=Y AV+V, /o, )
3
AV =V (1) =V (t))cos ot —cosot )| @ (8, —t,)+ (57)
+(V(t,,,) -V, )sinat,, —(V(t,)-V,)sinwt,)/ @
AV!=(V (¢, )- V(@) (sinwt, , —sinwt,)/ »’ =)+ (58)

+(V(t,,) -V, )cosat,, , —(V(t, )=V, )coswt, )/ @

CzesSci rzeczywista Z' i urojona Z" impedancji zespolonej w funkcji czestotliwosci sg obliczane

przy uzyciu rownan (56).
Z(0)=7Z'0)+j7"(o)
Z'(w)=-V"(w)- o/, (59)
Z"(w)=V"(w)- o/l

Obliczenie wartosci impedancji zespolonej dla szerokiego zakresu czgstotliwosci wymaga

wylacznie jednej symulacji, co jest niewatpliwg zaletg tej metody. Niestety metoda ta nie
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pozwala na przerwanie symulacji przy okre$lonej czestotliwosci i tym samym na uzyskanie
niedomknigtego tuku impedancyjnego.
W drugiej z metod uktad zaburzany jest sygnatem pragdowym o przebiegu sinusoidalnym,

rownanie (60).

0 dla0<t<t,

Im[(t) = . (60)
I,sin(wt) dlat>1,

gdzie I, jest amplituda sygnatu.

Odpowiedz uktadu stanowi potencjat amplitudzie V), bedacy rowniez funkcja sinus przesunigta

w stosunku do sygnatu o pewien kat fazowy ¢ .
V(t)=AV +V,sin(wt+¢) (61)

Obliczenie impedancji zespolonej wymaga okreslenia wartosci amplitudy odpowiedzi V, oraz

kata fazowego ¢, co jest realizowane poprzez dopasowanie krzywych.

Z(0)=2"0)+jZ"(o)

Z'(w) =—%cos(¢) (62)
7"() =?sin(¢)

Wyliczenie widma impedancyjnego dla szerokiego zakresu czgstotliwosci wymaga
wielokrotnego uruchamiania obliczen, lecz w przeciwienstwie do pierwszej metody mozliwe jest
otrzymywanie widm blizszych wynikom eksperymentalnych — rozpoczynanie i konczenie

obliczen od i na dowolnej czestotliwosci.
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5. Wyniki symulacji

5.1. Potencjaly przejsciowe i stacjonarne. Krzywa kalibracyjna.

W literaturze mozna znalez¢ wiele modeli i co za tym idzie rownan analitycznych
opisujacych dojscie potencjatu do wartosci stacjonarnej. Celem niniejszego podrozdzialu jest
poréwnanie wynikéw otrzymywanych przy ich pomocy z rezultatami symulacji NPP.

Jednym z waznych parametrow z punktu widzenia praktyki laboratoryjnej oraz
efektywnosci wykonywanych badan jest dynamika odpowiedzi elektrody jonoselektywnej i
szybkos¢ jej reakcji na zmiany stezenia jonu gtownego w badanym roztworze. W czasie pomiaru
potencjometrycznego, na skutek przeptywu jonéw poprzez granic¢ faz membrana-roztwor oraz
ustalenia si¢ rownowagi Donnana migdzy tymi fazami, w obszarze elektrolitu tuz przy
powierzchni elektrody jonoselektywnej moze powsta¢ warstwa o stezeniu jonow innym od
objetosci roztworu. Modele, na podstawie ktorych wyprowadzane sa réwnania analityczne
opisujace zaleznos$¢ potencjatu elektrody od czasu, oparte sa wlasnie na przyjeciu istnienia takiej
warstwy dyfuzyjnej elektrolitu o okreslonej grubosci. Dotycza one uktadu, w ktorym nastepuje
nagla zmiana st¢zenia jonu gtownego w roztworze badanym [56, 57, 58, 59, 60, 61], a wigc jest
to sytuacja jaka towarzyszy np. analizie przeplywowej, czy wyznaczaniu krzywej kalibracyjne;.

Tabela 1 1 Tabela 2 przedstawiaja dane wykorzystane do wyznaczenia krzywych potencjat
— czas dla réwnan analitycznych (réwnanie (63)) przedstawionych przez Lindnera [56, 59, 60]
oraz dla modelu NPP. Reprezentuja one uktad sktadajacy si¢ z membrany zawierajacej jon
gtéwny M, ruchomy anion R~ i graniczacej z dwoma roztworami catkowicie zdysocjowanego
zwigzku MX , przy czym tuz przy granicy faz membrana-roztwoér lewy wystepuje dodatkowa

warstwa elektrolitu — warstwa dyfuzyjna, Rys. 10.

RT , -'D, t
ot)=p, +Ap+—In [c; +(cl cg){lexp(Tz’qDJ (63)

1
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Roztwor lewy Membrana Roztwdr prawy
. 0 0
Dla czasu: 0<¢<¢, c, c,
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I= tend Citz Cit]/:
| | | [
1 1 I >
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Rys. 10. Schemat uktadu z warstwq dyfuzyjng (warstwg Nernsta) w roztworze badanym.

Odpowiada to sytuacji, w ktorej w chwili #=0 stezenia jonow M* i X~ w roztworze lewym

(oraz w warstwie dyfuzyjnej) wynosza c; i= {M X ‘} . Dla czaséw z zakresu 0 <7 <t, oraz

t,<t<t,, przeprowadzane s3 wirtualne pomiary potencjometryczne, punkt f=¢, odpowiada
nieskonczenie szybkiej zmianie stgzen jonéw w roztworze lewym (do warto$ci
ch; i= {M ¢ ’} ), przy czym rozklad st¢zen w warstwie dyfuzyjnej jest wynikiem wczesniej

przeprowadzonej symulacji.

Tabela 1. Wartosci stezen i wspolczynnika dyfuzji sktadnika dla modelu Lindnera.

Model Lindnera
Skladnik®
c}?ﬂL [M] c}"fp,L [M] D, [mZS_IJ
M 10° +10°° 0.Ixcy ., 10

22 Model zaproponowany w pracy Lindnera nie uwzglednia obecnosci innych jondw oprocz gldwnego.
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Tabela 2. Warunki poczqtkowe dla symulacji NPP. Heterogeniczne stale szybkosci dla wszystkich jonow:
ki=k, =k, =k, =k .. W obliczeniach przyjeto grubos¢ membrany d = 2x10™ [m] grubos¢ warstwy
dyfuzyjnej 6 =107 [m] Wzgledne state dielektryczne odpowiednio dla membrany i roztworéw wodnych: &, =4,

& =79. Czas procesu t,,;, = 5x 10° [s]. W zaleznosci od kierunku zmiany stezenia: a = {0.1, 10} .

Model NPP
it ot Conen | €n | Do Do | ki | K
[M] [M] (] | [M] | [t ]| (s ]| [ ]| [ ]
M| 10010° | axcy., | 107 1 107 107" 100 100
X~ | 100=10° | axc) 0 1 107 - 100 0
R 0 0 10 0 - 10" 0 0

Rys. 11 pokazuje, ze istnieje duza zgodnos¢ miedzy modelami Lindnera 1 NPP dla prostego
uktadu opisanego powyzej. Aby uzyskac zblizone przebiegi krzywych potencjal — czas nalezy
stosowa¢ wysokie wartosci heterogenicznych stalych szybkosci, Rys. 15, co rowniez jest
skutkiem zastosowania w modelu Lindnera réwnania Nernsta i pominigcia w opisie procesu
wplywu kinetyki transportu fadunku przez granice faz. Jest to rownowazne z przyjeciem, ze
etapem determinujagcym sposob dojscia potencjatu do wartosci stacjonarnej jest wylacznie
dyfuzja jonow w obszarze warstwy dyfuzyjnej. Uzycie modelu analitycznego dla uktadow, w
ktérych pojawiaja si¢ oprocz jonu gltownego jony interferujgce, niestety nie jest mozliwe ze
wzgledu na fakt iz model ten opiera si¢ na roéwnaniu Nernsta, ktére w ogdle nie uwzglednia

;. 23 . L, .. . .
selektywnosci membrany” i obecnosci jonu interferujgcego.

2 W modelu NPP selektywnos¢ jest reprezentowana przez heterogeniczne state szybkosci przejscia k. .
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0,00 « log(c, ) [M]
1 \\\ Model Lindnera:
-0,05 0->-1
J N —_1>2
0,10 - —-2->-3
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— -015- \ -4->-5
=, —_—-5->-6
= 6£->-7
S -0,20 1
LC_>' | \\ Model NPP:
@ S ces0->-1
5 0,25 sl >2
o 1 <253
-0,30 c--.3>-4
- \\ DG
-0,35 _ ---.5>86
J ce e B->-7
-0,40 S ..
-0,45 +
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100 10000

Czas [s]

Rys. 11. Porownanie krzywych potencjai-czas dla modelu Lindnera i NPP. Cienkie szare linie wskazujg wartosci

potencjatu obliczone dla poszczegdlInych wartosci stezenia kationu M na podstawie réwnania Nernsta.

0,00 N
] \\ log(c, ) [M]
-0,05 _ Model Lindnera:
1 3 0->-1
-0,10 - —_—-1->-2
i 2->-3
— -015- \ 3>
=, -4->.5
= 0204 Tt T\ """"" —5->6
e | -6->-7
S @ — N Model NPP:
2  -025- ceee0->-1
o E s el >2
-0,30 ce--2->.3
_ \ e
-0,35 3 4.>.5
4 R \ .- 5.>.6
-0,40 ) ce--B->7
-0,45 -
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100 10000

Czas [s]

Rys. 12. Porownanie krzywych potencjat-czas dla modelu Lindnera i NPP dla warunkow podanych w Tabela 1 i

Tabela 2. Grubos$¢ membrany d =2x10" [m] grubos¢ warstwy dyfuzyjnej zwigkszono pigciokrotnie do wartosci

5=5x10"[m].
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Wirtualny eksperyment dla danych z Tabela 1 i Tabela 2 mozna réwniez wykonad
zmieniajac jedynie warto$¢ skoku stezenia — w pierwszym kroku wyznaczany jest potencjat i
rozklady stezen na przyktad dla jednakowych koncentracji jondéw po obydwu stronach

membrany, a nast¢pnie st¢zenie zmieniane jest o pewna wartosc.

0,00 ..
_ log(c,. ) [M]
-0,05 4 Model Lindnera:
. 0->-1
-0,10 S —_0->-2
| 0->-3
— -015- —0->-4
= 1 0->-5
= ——0->-6
© - _
S 020 \ 0->.7
S 1 Model NPP:
£ 025- -e-0->-1
a 1 -0->-2
-0,30 — -.0->-3
4 \ - .0 > _4
-0,35 0->-5
| --0->-6
-0,40 . -0->-7
'0,45 _mmmﬂmﬂmmﬂmmmmmﬂmmmq
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100 10000

Czas [s]
Rys. 13. Porownanie wynikow symulacji NPP i modelu Lindnera dla danych z Tabela 2 dla roznych wartosci

zmiany stezenia. W obliczeniach przyjeto grubos¢é membrany d =2x10" [m] grubos¢ warstwy dyfuzyjnej
5=10"[m] .
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0,00 .
] \\ log(c, ) [M]
-0,05 S Model Lindnera:
i 0->-1
-0,10 4 —0->2
i —0->3
— -015- 0->-4
e ] 0->-5
S -0,20 —0->6
% | d Modelol\]lzlj
2 025 NSOreg
o J
c.0->2
-0,30 03
] ce--0->-4
-0,35 - 0> 5
; ---.0->6
-0,40 c 0> 7
'0,45 _Wmmﬂmﬂmﬂmﬂmﬂmmmmmmm{
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100 10000

Czas [s]

Rys. 14. Porownanie wynikow symulacji NPP i modelu Lindnera dla danych z Tabela 2 dla réznych wartosci

zmiany stezenia. W obliczeniach przyjeto grubos¢ membrany d =2x10" [m] grubos¢ warstwy  dyfuzyjnej

5=5x10" [m]

Wyniki przedstawione na Rys. 14 i Rys. 14 ukazuja duza zgodno$¢ pomigdzy dwoma modelami
zardbwno pod wzgledem sposobu dojscia do stanu stacjonarnego, jak i wartosci potencjatu
membranowego w tym stanie. Ponadto uzyskane wartosci odpowiadajg potencjalom wyliczonym

na podstawie rownania Nernsta.
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\ Log(,) [M] Log(e,. ) [M]

-0, _ N Model Lindnera -0, Model Lindnera
\ —0->-1 0->-1
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Rys. 15. Porownanie krzywych potencjal-czas dla modelu Lindnera i NPP dla roznych wartosci heterogenicznych

stalych szybkosci a) k, =10|:msfl:|, b) k =100 I:msfl:l. Na wykresach c¢) i d) przedstawione zostaly wyniki
symulacji dla zmiany stezenia jonu glownego z c;, , =1 do wartosci c;;, L= 10° [M ] W obliczeniach przyjeto

grubosé membrany d =2x10" [m] , grubos¢ warstwy dyfuzyjnej § =10~ [m]

Inng mozliwa sytuacja jest zamiana roztworu kondycjonujacego (ktérego jedynym
skladnikiem kationowym jest jon J*') na roztwor zawierajacy jon mniej lub bardzie;
preferowany I*. W pierwszym etapie elektroda jest kondycjonowana w roztworze zawierajagcym
jon J** i o zerowym stezeniu jonu I*. W chwili #, nastepuje gwaltowna zmiana skladu tego
roztworu — stezenie /” nie jest juz zerowe, warto$¢ logarytmu z koncentracji jonu J>* zmienia
si¢ w kolejnych etapach o pewna stalg warto$¢, przy czym pomiedzy poszczegdlnymi etapami

membrana moze lecz nie musi by¢ ponownie kondycjonowana.
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Tabela 3 przedstawia warunki poczatkowe dla symulacji NPP odpowiedzi uktadu
skladajacego sie z dwu kationéw, z ktérych dwuwartosciowy J>*jest jonem gtéwnym, I jest

jonem interferujacym.

Tabela 3. Warunki poczgtkowe dla symulacji krzywej kalibracyjnej elektrody jonoselektywnej. W obliczeniach

przyjeto  grubos¢ membrany d =2x10" [m] grubos¢ warstwy dyfuzyjnej 6 =10" [m] Wzgledne stale

dielektryczne osrodkéw €, =19, &, = 4. Czas procesu t, =5x 10° [s].

. Cost Corsa Cin D, D,
[M] [M] [M] [M] [m*s™] [m*s™ ]
J* | 107 =107 ) 5x107* lub? 1 107 107"
I 0.15 0.15 lub® 0 lub® 0 107 107"
R 0 0 107 lub® 0 107 107"
X" Y Y lub 0 1 10” 107"
K,/ ao K b agrann k; prnaa K, pruinia . ki proir
[ms”] [ms”} [ms”] [ms*] [ms”] [ms”]
J 100 100 107 107 107 107
I 100 100 4.472x1077 10 107 4.472x1077
R 0 0 0 0 0 0
X" 100 100 0 0 0 0

¥ Stezenie rowne sumie stezen kationéw, ” Rozktady z poprzedniego kroku.

Przyktad ten odzwierciedla warunki jakie towarzysza ustalaniu si¢ rownowagi Donnana w
uktadzie, a wiec opisuje sytuacje, w ktorej czes¢ sktadnikow jest dyskryminowana (kation /7) —
ich transport poprzez granice faz roztwor-membrana opisujg niskie wartosci heterogenicznych

statych szybkosci, badz catkowicie blokowana na tych granicach (aniony R~ 1 X ). Wszystkie

jony w danej fazie posiadaja réwne wartoSci wspotczynnikow dyfuzji, co ogranicza wkilad
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potencjatu dyfuzyjnego do calkowitego potencjalu membranowego. Jest to wigc uktad, w ktorym

dominujacym potencjalem jest potencjat brzegowy.

Dojscie uktadu do stanu stacjonarnego, lub przerwanie w odpowiednim momencie

pomiaru potencjometrycznego — jak np. w analizie przeplywowej, pozwala na skonstruowanie

krzywej kalibracyjnej elektrody jonoselektywnej w oparciu o zmierzone warto$ci potencjalu

membranowego.

Potencjal [V]

0,02 4
0,00 -]
0,02
-0,04 -
-0,06
-0,08 -
-0,10
012 -
0,14 -
0,16 -

-0,18

—+ Rownanie Nikolskiego-Eisenmanna
Model NPP:

—@— Uklad jednowarstwowy (1)
—&— Uklad dwuwarstwowy (1)
—W¥— Uklad trojwarstwowy (1)
—<4— Uklad jednowarstwowy (2)
—p— Uklad dwuwarstwowy (2)
—&— Uklad trojwarstwowy (2)

-0,20

-8
Iog(ch.yL) [M]

Rys. 16. Porownanie krzywych kalibracyjnych wyliczonych przy pomocy rownania Nikolskiego-Eisenmanna i

modelu NPP na podstawie danych z Tabela 3. (1) — warunki poczgtkowe typu ,flat band”, (2) — symulacja

prowadzona w oparciu o rozklady stezen wyznaczone w poprzednim kroku.
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Rys. 17. Porownanie krzywych kalibracyjnych wyznaczonych przy uzyciu rownania Nikolskiego-Eisenmanna dla

roznych wartosci wspélczynnika wymiany K oraz modelu NPP dla roznych wartosci heterogenicznych statych

szybkosci k. =k , =k, =k =k, =k, =k wartosci pozostatych
34 i T MUM2 T MM 2 1, MUM?2 T M2R J¥ M 2/R 1M2/R’ p i

heterogenicznych statych szybkosci jak w Tabela 3.

Rys. 16 przedstawia porownanie krzywych kalibracyjnych otrzymanych przy pomocy
rownania Nikolskiego-Eisenmanna (dla wspotczynnika selektywnosci K, =8x107) i modelu

NPP dla dwu sposobow zadawania warunkoéw poczatkowych na profile st¢zenia jonéw oraz
nat¢zenia pola elektrycznego w membranie 1 warstwie dyfuzyjnej, przedstawionych w
poprzednim podrozdziale. Ponadto wyniki przedstawione na Rys. 17 ukazuja wazng cecheg
modelu NPP — mozliwo$¢ sterowania selektywno$cig membrany poprzez zmiany warto$ci
wielkosci kinetycznych — heterogenicznych statych szybkosci. Jak mozna zauwazy¢, dobra
zgodnos¢ uzyskiwana jest dla wszystkich sposobow prowadzenia symulacji, zarowno dla uktadu

jedno-, dwu- jak i trojwarstwowego®".

W ukladzie trojwarstwowym oprocz fazy membrany i warstwy dyfuzyjnej w roztworze badanym uwzgledniona
zostala warstwa dyfuzyjna w wewnetrznym roztworze odniesienia elektrody jonoselektywnej. W przypadku tej
warstwy warto$ci wspotczynnikéw dyfuzji oraz heterogenicznych statych szybko$ci przyjeto analogicznie jak dla
warstwy dyfuzyjnej w roztworze badanym.
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Wyniki przedstawione na Rys. 18 pokazuja, iz obecnos¢ warstwy dyfuzyjnej — w
przypadku, gdy warunki poczatkowe dla nastepnego wirtualnego pomiaru s3 rozktadami z
poprzedniego kroku — nie ma wplywu na uzyskiwane wartosci potencjatu w stanie stacjonarnym,
jej obecnos¢ uwidacznia si¢ dopiero na krzywych potencjat-czas, a wigc determinuje szybkos¢
odpowiedzi elektrody jonoselektywnej. Dla uktadu, w ktéorym uwzgledniono obecnos¢ tej
warstwy czas dojscia do stanu stacjonarnego wydtuzyt si¢ o odpowiednio okoto dwa i cztery
rzedy zaleznie od sposobu prowadzenia symulacji (Rys. 18 a) i b)). Efekt ten jest zwigzany z
konieczno$cig ustalenia si¢ w warstwie stagnacyjnej nowych rozkladéw stezen i natezenia pola
elektrycznego, innymi stowy w warstwie dyfuzyjnej najpierw musza nastapi¢ zmiany, ktore
dopiero poézniej beda oddziatywa¢ na potencjat membranowy elektrody jonoselektywnej. Co
wazne z punktu widzenia efektywnosci wykonywanych pomiarow, zastosowanie cigglego
pomiaru pozwala zredukowa¢ w znaczacym stopniu czas niezb¢dny na dojscie elektrody do stanu
stacjonarnego, co szczegodlnie widoczne jest dla najnizszych stezen i zwigzane z faktem, iz w
membranie wystepuje juz rozktad stezenia sktadnikow oraz pola elektrycznego ustalony podczas

wczesniejszego pomiaru.

a ) log(c Jz.YI_) [M]
Model NPP, uklad jednowarstwowy:
0 -1 -2 -3 -4 ———.5 -6 ——-7 ——8§ 9 —-10 —-11 ——-12 —-13
Model NPP, uklad dwuwarstwowy:
=-=-0-- -2- - - -3 -4--- .5 G- Feee 8o Qe 10 11 - - -12-- - 13

- -1
0,02 -
0,00

-0,02 -

-0,04
0,06 |

-0,08

Potencjal [V]

-0.10 4
0124
014 4

0,16

-0,18

-0,20
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100 10000

Czas [s]
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b)

Rys. 18. Krzywe potencjat-czas wyznaczone dla dwu sposobow zadawania warunkow poczgtkowych, obliczone na

podstawie danych z Tabela 3. a) warunki poczgtkowe typu ,flat band” b) symulacja prowadzona w oparciu o

log(cy.,) M]

Model NPP, uklad jednowarstwowy:

0 - -2 -3 -4 =5 -6 —— -7 —— 8§ 9 ——-10 —-11 ——-12 —-13

Model NPP, uklad dwuwarstwowy:

s+ 0--=--1--- 2---.3 -4 - -5 G- Feee 8o Qe 10- - 11 - - -12- -+ 13
0,02 -

0,00 -}

-0,02 -

o N
-

-0,08

.
.
s
.
.
.
o

-0.10 4

Potencjal [V]

-0,12
-0,14 M

-0,16

-0,18

'0,20 _Wﬂmmmﬂmmmmmﬂmmmm
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100 10000

Czas [s]

rozktady stezen wyznaczone w poprzednim kroku obliczeniowym.

(od najwyzszego stezenia do najnizszej jego wartosci lub przeciwny) ma niewielki wplyw na ten

czas. Na Rys. 19 przedstawione sa rezultaty symulacji dla sytuacji, gdy warto$¢ logarytmu ze

Jak mozna zauwazy¢ porownujac wyniki z Rys. 18 1 Rys. 19, kierunek zmiany st¢zenia

stezenia jonu glownego J>* w kolejnych badanych roztworach wzrastata o jeden.
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log(cy. ) M]

Model NPP, uklad jednowarstwowy:

-13 -12 -1 -10 -9 ——-8

Model NPP, uklad dwuwarstwowy:

se= 13-+ 12 - 11+ 10
0

0,00 4

9--- -8 T

0,02 -

-0,04 -
-0,06 . :

-0,08 . L

Potencjal [V]

-0,10 - .

0,12
0,14

-0,16

-0,18

-0,20
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1E-4

0,01

Czas [s]

Rys. 19. Krzywe potencjal-czas obliczone na podstawie danych z Tabela 3 dla uktadu, w ktorym wartosé logarytmu

stezenia jonu gléwnego Jw roztworze wzrastala o 1. Symulacja prowadzona w oparciu o rozklady stezen

wyznaczone w poprzednim kroku.

Parametrem opisujacym dynamike elektrody jonoselektywnej jest, wg zalecen IUPAC

[56, 62], czas, po ktorym potencjal membranowy osigga 90% swojej wartosci w stanie

stacjonarnym, f, .

wartos¢ tego parametru jest szczego6lnie widoczny dla cienkich warstw, przy czym zaleznos¢ ta

przypomina funkcj¢ kwadratowa, Rys. 20 i Rys. 21.
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Rys. 20. Wplyw grubosci warstwy dyfuzyjnej na przebieg krzywej potencjat-czas. Cienka czerwona linia zaznacza

wartos¢ potencjatu rowng 0.90 potencjatu elektrody w stanie stacjonarnym.

a) b)

124 /'/ 01 "

0014 =

Czas [s]
Czas [s]

6 I's 1E3] |
.

5] o 184

]
04 -Ill..-..

T T T T T T T T T T T 1E-5 +— T T T T T T T T T T
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Grubosc warstwy dyfuzyjnej, 3 [um] Grubosc warstwy dyfuzyjnej, 3 [um]

Rys. 21. Zaleznosé czasu dojscia wartosci potencjatu membranowego do wartosci stacjonarnej (wg zalecen IUPAC

[56, 62] jest to czas, po ktorym potencjal membranowy osiggnie 0.90 potencjatu rownowagowego). Przebieg

zaleznosci czasu t, od grubosci membrany przypomina funkcje kwadratowq (rysunek a)). Dla najcienszych

membran wplyw tego parametru na czas t,, jest najwiekszy (rysunek b)).
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Obserwujac przebieg krzywych potencjat — czas (np. Rys. 18) dla uktadu o rownych sobie

stezeniach jonu gtownego w obydwu roztworach, mozna zauwazy¢ pojawienie si¢ piku, ktorego
maksimum odpowiada czasowi 107 [s], Rys. 22. Pik ten pojawia si¢ tylko dla uktadow, w

ktorych uwzgledniono istnienie warstwy dyfuzyjnej.
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0,003

Potencjal [V]

0,002

Iog(ch.’L) [M]
: 0

| : : : : : : : ; : : : : Do
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Rys. 22. Krzywa potencjat-czas wyznaczona dla danych z Tabela 3 dla warstwy dyfuzyjnej o grubosci
5=5x10" [m] Przecigcie szarych pionowych linii z krzywq wyznacza punkty, dla ktorych wyznaczone zostaly

profile stezen sktadnikow i natezenia pola elektrycznego, Rys. 23.

Seria ponizszych rysunkow przedstawia sposob ksztattowania si¢ profili koncentracji sktadnikéw
oraz natgzenia pola elektrycznego. Jak mozna zauwazyé, dla czaséw krotszych od 107 [s] ,
obszarem, w ktorym zmiany pojawiaja si¢ najwczesniej i zachodza najszybciej jest lewa granica
membrany. Dotyczg one gléwnie kationdw, co jest zwigzane z wystepujagcym gradientem stezen

pomig¢dzy membrang a roztworem prawym. Poniewaz aniony R~ s3 blokowane na granicach faz,
jedyna sita, ktéra moze wywola¢ zmiang ich st¢zenia w danym punkcie membrany jest pole

elektryczne. Wyniki symulacji pokazujg, ze profil natezenia pola elektrycznego zmienia si¢ w
widoczny sposob dla czaséw powyzej 10~ [s] , pociagajac za sobg zmiany stezenia aniondow R .
Pojawiajagca si¢ dla krotkich czaséw asymetria profilu natezenia pola elektrycznego jest
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wynikiem obecnosci kationéw interferujgcych /° — w rownaniu na prad catkowity (réwnanie
(19)) wystepuje czlon opisujacy prad jonowy, ktdry zawiera sume strumieni sktadnikow
jonowych. Poniewaz dla #=0 membrana nie zawiera, jonu interferujagcego (Tabela 3),
poczatkowo obecnego tylko w roztworze lewym, wartosci strumieni tego kationu dla punktow
membrany tuz przy lewym brzegu membrany dla czasow ¢>0 jako pierwsze przyjmuja
niezerowe wartosci, tym samym wptywajac na warto§¢ sumy strumieni w rownaniu na prad
catkowity i poprzez to na warto$¢ potencjalu membranowego. Gdy potencjal membranowy

osiggnie swoja maksymalng warto$¢, zmiany w tym obszarze wyraznie zwalniaja i dla czasow

dhuzszych od 107 [S] zachodzg gtéwnie we wnetrzu membrany oraz przy granicy faz membrana-

roztwor prawy. Jak mozna zauwazy¢ dla dtugich czasow, ¢ > IO[S] , hastepuje zanieczyszczenie

roztworu wewnetrznego elektrody jonoselektywnej. Ponadto wyniki te niejako potwierdzaja
zatozenie poczynione przez Contiego i Eisenmana [11] — rozktad natgzenia pola elektrycznego (a
przez to réwniez i warto$¢ potencjalu membranowego) na dlugo wczesniej niz rozktad stgzen
przyjmuje przebieg odpowiadajacy stanowi stacjonarnemu oraz uwidaczniajg takze sztywnos¢
uktadu NPP, a wigc szybkie zmiany warto$ci natezenia pola elektrycznego i powolne zmiany

stezen sktadnikow.
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Rys. 23. Profile koncentracji sktadnikow i natezenia pola elektrycznego w obszarze warstwy dyfuzyjnej (o grubosci

0 =50um ) i membrany dla réznych czasow wyliczone na podstawie danych z Tabela 3.

Poréwnanie wynikow symulacji NPP i rozwigzania analitycznego Morfa [2], rOwnania

(64), dla danych przedstawionych w Tabela 3 ukazuje duza zgodno$¢ pod wzgledem warto$ci

potencjalu w stanie stacjonarnym, Rys. 24.
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Rys. 24. Krzywe kalibracyjne wyznaczone przy pomocy trzech modeli dla danych z Tabela 3. Wyniki uzyskane dla

wartosci wspolczynnika wymiany K = 107,
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Rys. 25. Porownanie krzywych potencjat-czas wyznaczonych przy pomocy modelu Morfa i NPP. Wyniki uzyskane dla

wartosci wspolczynnika wymiany K = 107,

Reasumujgc, wyniki przedstawione w niniejszym podrozdziale dowodza ogromne;j
uniwersalnosci modelu NPP oraz potwierdzaja fakt, iz rozwigzania analityczne sg szczeg6lnymi
przypadkami rozwigzania uktadu rownan Nernsta-Plancka-Poissona. Ponadto, aby uzyskaé
zgodno$¢ miedzy modelami nalezy stosowaé bardzo duze (i poprzez to niefizyczne dla elektrod
jonoselektywnych) wartosci heterogenicznych statych szybkos$ci, co wynika z zatozen przyjetych
przy wyprowadzaniu rownan analitycznych oraz faktu, iz modele te nie uwzglgdniaja w ogdle
kinetyki transportu tadunku poprzez granice faz, skupiajac si¢ gléwnie na zjawiskach
zachodzacych w warstwie dyfuzyjnej roztworu. Tutaj rowniez ujawnia si¢ przewaga modelu
NPP, model ten nie jest ograniczony tylko do jednego obszaru — wydaje si¢, ze jedynym
ograniczeniem co do liczby warstw, a takze, co warte podkreslenia, sktadnikdw, jest efektywnosé¢

symulacji.
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5.2. Potencjaly zlgczy cieczy

Niniejszy rozdziat poswigcony zostal zastosowaniu modelu Nernsta-Plancka-Poissona w
symulacjach potencjalow ztaczy cieczy (ang. liquid junctions). Ztacze cieczy powstaje w wyniku
kontaktu dwu roztworoéw elektrolitow (np. w diafragmie elektrody odniesienia, Rys. 26), ktorych
sktadniki jonowe posiadajg rozne wspotczynniki dyfuzji [2, 63, 64, 65]. Réznica w ruchliwosci
jondéw w fazach roztwordw powoduje powstanie tadunku przestrzennego, wigc w ukltadzie tym
dominowa¢ bedzie potencjat dyfuzyjny, opisany rdwnaniem (7). Potencjat ten stanowi pewien
sktadnik mierzonej r6znicy potencjatu elektrody jonoselektywnej i elektrody odniesienia, dlatego
znajomo$¢ jego wartosci 1 pdzniejsza eliminacja [66] jest korzystna z punktu widzenia

poprawnosci odczytywanych warto$ci potencjatu membranowego.

Elektroda

adniesienia

Roztwor
odniesicnia

ELEKTRODA ELEKTRODA
JONOSFILEKTYWNA ODNIESTENTA

Rys. 26. Schemat uktadu pomiarowego w potencjometrii z elektrodq jonoselektywnq i elektrodq odniesienia.

Do porownania wynikow obliczen NPP wykorzystane zostaly modele Hendersona i

Plancka, w ktérych potencjal dyfuzyjny opisany jest rdwnaniami odpowiednio (65) oraz (66).

RT ,Z:'ZiDi (ci(d)—cl.(O))1 iz;:szici(d)
F szp,.(ci(d)-ci(o)) nga.ci(o)

R ; (izl,...,r) (65)
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gdzie: ¢! i ¢ to stezenia odpowiednio kationéw i anionow
Dla rozwiazania rownania Plancka® niezbedne jest znalezienie warto$ci pomocniczego
parametru &, ktora spelnia pierwsze z réwnan (66). Oznacza to konieczno$¢ rozwigzania

nieliniowego rownania z jedng niewiadomg. W tym celu zastosowana zostata metoda potowienia
przedziatu (bisekcji).
Rozpatrywany uklad sktada si¢ z dwu wodnych roztworéw elektrolitow rozdzielonych

warstwa czystej] wody, wiec dla czasu ¢ =0 stgzenia wszystkich sktadnikéw w tej warstwie

C[,M(O,x)=0. Przyjete zostato, ze roztwor lewy dla kazdego z rozpatrywanych przypadkow

stanowi elektrolit o takim samym sktadzie i stezeniu — 3.5[M ] roztwoér KCI.  Poniewaz

podobnie jak w symulacjach odpowiedzi elektrod jonoselektywnych zastosowane zostaly
warunki brzegowe Changa-Jaffégo, dla uniknigcia wplywu kinetyki przejscia jonu do
,membrany” przyjeto wysokie warto$ci heterogenicznych stalych szybkosci dla wszystkich

jonow, Tabela 4.

» Morf [2] uogoélnit model Plancka na przypadek dwu klas ruchomych jonéw jednakowych co do wartosci
bezwzglednej liczbach tadunkowych |Z| 21 oraz rownych wspotczynnikach aktywnosci. W modelu tym w miejsce
wspotczynnikow dyfuzji indywidualnych sktadnikow zostat wprowadzony sredni wspotczynnik dyfuzji dla kazdej z

klas jonow.
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Tabela 4. Warunki poczqtkowe dla symulacji potencjaléow zlgczy cieczy. Przyjeto grubosé warstwy d =107 [m] ,
wzgledng stalq dielektryczng osrodka & =79. Heterogeniczne state szybkosci dla wszystkich sktadnikow oraz

kazdego kierunku sq réwne: k, =k, =k , =k =k ..

Ci Cir D, x107 i
[M] [M] [mzs_l} [ms’lJ
K 3.5 1.98 100
Na* 0 1.35 100
(10°+1)
Ca* -~ 0 0.798 100
z at
H - 0 9.32 100
Ccl- 3.5 2.01 100

Liczby przedstawione w Tabela 5 ukazuja zadowalajacg zgodno$¢ pomigdzy wynikami
otrzymanymi na podstawie roznych modeli. Mozna zauwazy¢, iz wartosci potencjatu wyliczone
podczas symulacji NPP sag generalnie blizsze wartosciom otrzymanym z modelu Plancka. Jest to
najprawdopodobniej spowodowane przyjeciem przez Hendersona nieco mniej realistycznych w
stosunku do modelu Plancka zatozen umozliwiajacych rozwigzanie rownania na potencjal
dyfuzyjny (liniowos$¢ stezen skladnikow w membranie moze by¢ zbyt silnym zalozeniem).
Najwazniejszym zatozeniem modelu Hendersona jest liniowy rozktad stezen, podczas gdy model

Plancka oparty jest m.in. na zalozeniu J, = consl(x) .
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Tabela 5. Porownanie wynikow symulacji potencjatow zlgczy cieczy dla warunkow podanych w Tabela 4.

Stezenia Stezenie skfadnikéw w roztworze prawym, ¢, , =3.5[M ]| KCI
sktadnikéw w Potencjat dyfuzyjny, ¢, [mV]
t
rozIworze Model Model NPP
lewym, ¢, [M] Hendersona Plancka
1 -0.2197 -0.2420 -0.2275
0.1 -0.6234 -0.6868 -0.6882
KCl
0.01 -1.0272 -1.1317 -1.1340
0.001 -1.4309 -1.5765 -1.4246
1 1.9269 1.8821 1.8823
0.1 -0.21053 -0.2659 -0.2492
NaCl
0.01 -0.9875 -1.0659 -1.0507
0.001 -1.4520 -1.5675 -1.4131
0.5 3.7480 3.5523
0.05 0.1779 2 0.1296
CaCl, (@)
0.005 -0.9151 -0.9321
0.0005 -1.4315 -1.3737
1 -15.0921 -16.2063 -16.1937
0.1 -4.1538 -4.9608 -5.0361
HCI
0.01 -1.5040 -1.8781 -1.9014
0.001 -1.3455 -1.6806 -1.5192

5.3. Symulacje widm impedancyjnych

W rozdziale tym przedstawione zostang wyniki symulacji widm impedancyjnych,
otrzymane dla ré6znych sposoboéw zaburzenia uktadu.

Przeciwienstwem sytuacji opisanej w Tabela 3 sg warunki przedstawione w Tabela 6. W tym

przypadku heterogeniczne state szybko$ci dla obydwu kationéw sg sobie rdéwne, kation J*

% Model Plancka mozna stosowa¢ jednie dla jonoéw o liczbach tadunkowych |Z‘| =1 (uwagi dotyczace uogdlnienia

Morfa — strona 64).
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posiada natomiast o rzad wyzszy wspotczynnik dyfuzji. Dane te sugeruja, ze w ukladzie na
skutek roznej szybkosci dyfuzji powinien pojawic¢ si¢ tadunek przestrzenny i co za tym idzie

potencjat dyfuzyjny bedzie znaczacym sktadnikiem potencjalu membranowego.

Tabela 6. Dane dla symulacji widm impedancyjnych. Uktad dwu kationow o réznych liczbach tadunkowych z. .

Cir Cim Cir D, k;

[M] [M] [M] [mzs—l] [ms_l]
J* 107 10° 0 107" 10°=10™"
I 0 0 107 o™ 10°+10™"
R 0 107 0 ™" 0

Dla danych z Tabela 6 wykonane zostalty symulacje widm impedancyjnych przy zastosowaniu
réznych wartos$ci heterogenicznych statych szybkosci &, Rys. 27. Rezultaty pokazuja, ze wraz ze
zmniejszaniem wartosci heterogenicznej stalej szybkosci rosnie opor przejScia jonow poprzez
granic¢ faz roztwor-membrana, co na widmach impedancyjnych objawia si¢ pojawieniem tuku

impedancyjnego w zakresie $rednich czestotliwosci.

1,0 Heterogeniczne stale szybkosci k [m/s]:
. 10"
0.8 o —10°
- 1 —10°
N 06
£ ]
0,4
0,2
0,0 T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4 2,8
Re(Z)

Rys. 27. Widma impedancyjne wyliczone dla danych z Tabela 6 i roznych wartosci heterogenicznych stalych

szybkosci.
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1,0 o
i Grubosc membrany ISE, d [um]:
200 2
0,8 —100 —1
. 50 —0.5
— —_—20 —_—0.25
N 0,6 - —01
£
0,4 -
0,2 -
0,0 T T T T T T T T T T 1
0,0 0.4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4
Re(2)
b)
0,014 -
0,012 S
Grubosc membrany ISE, d [um]:
200 2
0.010 4 100 1
’ 50 ——05
- 20 0.25
N 0,008 10 ——01
E 7 —
0,006
0,004
0,002
0,000 T T T T T T T T T T 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030
Re(2)

Rys. 28. Wplyw grubosci membrany na ksztalt widm impedancyjnych. Rysunek b) stanowi powigkszenie fragmentu

rysunku a).

W celu sprawdzenia czy $rednio-czgstotliwosciowy tuk impedancyjny istnieje rowniez dla

najwyzszej z podanego zbioru warto$ci heterogenicznej stalej szybkosci, k=107" [ms”],
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wykonano kolejng seri¢ symulacji widm impedancyjnych dla danych z Tabela 6 dla réznych

wartosci grubo$ci membrany d :{200,100,50,20,10,5, 2,1,0.5,0.25,0.1}[ym] , Rys. 28. Wyniki

ukazuja iz tuk ten obecny jest rowniez dla tego przypadku, jest jedynie maskowany poprzez dwa

dominujace tuki impedancyjne.

Wplyw stgzenia jonu gltownego mozna przesledzi¢ na przykladzie uktadu opisanego

zestawem danych z Tabela 7. W tym przypadku stezenia jonu gléwnego w roztworze lewym

zmieniane byly w zakresie ¢ ,. = 107" +10" [M ] , przy czym stgzenia pozostatych jonow byly

stale.

Tabela 7. Dane dla symulacji widm impedancyjnych dla ukiadu jonow o jednakowych wspotczynnikach dyfuzji.

Przyjeto ¢ =4, d =2-10"m.

Cir, Cim Cir D, ki, Vs ki,hL ki,bR ki,fR
[M] [M] [M] [mzs”] [ms’lj [ms’lj [ms’lj [ms”]
J* 107 | 5x10° 1 10" 102 102 102 102
It 0.15 0 0 10" 4472x107 | 107 10° | 4.472x107
R 0 107 0 10" 0 0 0 0
1,6 ] " .
i Stezenie jonu glownego, C. [M]:
1,4 < 107 102
- -3 -4
12 10_5 —10_6
G | 10° ——10
= 1,0 5 107 ——107*
§ 1 10—9 10-10
' 0,8
0,6 —
0,4 i
0,2 i
0,0 ]

0,0 0,4

2,0 2,4
Re(2)

Rys. 29. Rezultaty symulacji widm impedancyjnych dla uktadu z Tabela 7.
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Wazrost stezenia jonu gtéwnego J>* powoduje znaczne zmniejszenie wartoéci impedancji uktadu,
co spowodowane jest wzrostem przewodnictwa membrany, Rys. 29, zgodnie z rownaniem na

przewodnictwo wiasciwe:
F?
2 .
k=) zz—Dc,; i=1..r 67
Z i RT i ( )

Przedstawione powyzej rezultaty symulacji pozostaja w zgodzie z wynikami
zaprezentowanymi w pracach Kuczy i wspotpracownikow (np. [67, 68]).

Dla danych z Tabela 7 wykonano symulacje widm impedancyjnych przy zastosowaniu
sygnalow zaburzajacych opisanych réznymi funkcjami, Rys. 30. Wyniki ukazujg znaczne
podobienstwo w ksztalcie tukow impedancyjnych, przy czym czas niezb¢dny na wygenerowanie
widma dla metody z wykorzystaniem sygnatu sinusoidalnego byt kilkukrotnie krétszy (ok. 1h dla

sygnatu opisanego funkcja Heaviside’a i kilka minut dla wymuszenia funkcja sinus).

—m—|(t) = |
—E—|(t) = Al+] sin(ot)

Im(@2)

| ] | I !
1,2 1,6 2,0 2,4 2,8

Re(Z)

Rys. 30. Wyniki symulacji widm impedancyjnych z zastosowaniem dwu roznych sygnatow zaburzajgcych. Zgodnie z

réwnaniami (55) 1 (60) podane w legendzie funkcje opisujqgce przebieg czasowy wymuszenia dotyczq czaséw t > 1 .
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5.4. Zagadnienie odwrotne w symulacjach widm impedancyjnych

Celem niniejszego podrozdziatu jest przedstawienie wynikéw testow wykorzystania
algorytmu Hierarchicznej Strategii Genetycznej HGS(FP) w analizie widm impedancyjnych
uktadéw elektrochemicznych.

Generalnie istniejg dwie drogi analizy danych otrzymywanych z pomiaréw EIS — analiza
uktadow zastepczych oraz podejscie oparte na modelach fizycznych, ktore to roéwniez zostalo
wykorzystane w niniejszej pracy, przy czym pierwsza metoda jest powszechnie wykorzystywana
w praktyce laboratoryjnej. Metoda obwodow zastgpczych, wprowadzona po raz pierwszy do
elektrochemii w latach 40-tych XX wieku [69, 70], polega na konstruowaniu uktadow
elektrycznych, ktére moga wygenerowaé odpowiedz zgodna z widmami eksperymentalnymi,
jednoczesnie mozliwie najlepiej odpowiada¢ procesom zachodzacym w ukladzie, jak np.
tadowanie warstwy podwadjnej, reakcje na granicach faz, dyfuzja sktadnikéw. Obarczona jest ona
szeregiem wad, takich jak nieskonczona liczba obwodow (lub ich brak w ogole), ktore mozna
dopasowa¢ do danego widma (brak jednoznaczno$ci), czy stosowanie elementow ukladow
elektrycznych (kondensatorow, rezystoréw, cewek, elementow stalo-fazowych) do opisu zjawisk
zachodzacych w badanym uktfadzie [36]. W rekomendacjach TUPAC [33] mozna znalez¢
krytyczne stwierdzenie: ,, It is definitely wrong to analyse experimental impedance data by just
fitting it to an equivalent circuit corresponding to a trial and error. The reason for this is that the
impedance response of several equivalent circuits can follow exactly the same function of
frequency, only with different meanings of the corresponding elements. In addition, a fit will
always be successful if an unlimited number of parameters is admitted. Without having an a
priori model, the meaning of these parameters is undefined” .

W przeciwienstwie do wyzej opisanej metody, model NPP oferuje opis zjawisk
zachodzacych w uktadzie elektrochemicznym oparty na podstawowych prawach. Moze tez by¢
przedmiotem dalszych uogolnien, jak doktadniejszy opis proceséw zachodzacych na granicy faz,
lepsze rownania konstytutywne na strumienie, czy warunki brzegowe. Co ma ogromne
znaczenie, model ten wigze bezposrednio przyczyne (parametry fizykochemiczne ukladu) ze
skutkiem (rejestrowane widmo impedancyjne).

Wyniki przedstawione ponizej zostaly otrzymane w toku jednakowego postepowania.
Najpierw, w oparciu o model NPP oraz dane z Tabela 8 i Tabela 10, zostaly wygenerowane

widma impedancyjne, na ktoére nalozono szum o réznej wartosci (w zaleznosci od przypadku -
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0%, 7%, 15% 1 30%). Widma te postuzyly nastepnie jako dane referencyjne dla symulacji

HGS(FP)-NPP. Celem tych symulacji byto sprawdzenie poprawnosci dzialania metody dla

uktadéw o doktadnie zdefiniowanych warto$ciach parametréw fizykochemicznych.

Pierwszym uktadem, dla ktorego zostaly wykonane obliczenia HGS(FP)-NPP byt uktad o

réwnych wspotczynnikach dyfuzji wszystkich sktadnikow w fazie membrany, Tabela 8, ré6znych

natomiast wartosciach heterogenicznych statych szybkosci. Uklad ten odwzorowuje warunki

dziatania elektrody jonoselektywnej.

Tabela 8. Parametry uiyte do symulacji widm referencyjnych dla obliczen HGS(FP)-NPP. Przyjeto & =4,

d=2-10"m.
Cir, Cim Cir D, ki, Vs ki,hL ki,bR ki,fR
[M] [M] [M] [mzs”] [ms’lj [ms’lj [ms’lj [ms”]
J* 107 | 5x10° 1 10" 102 102 107 102
It 0.15 0 0 107" 4472x107 | 107 10° | 4.472x107
R 0 107 0 107" 0 0 0 0
1,4 -
1,2 _ Widma referencyjne:
1 —m—Szum 0%
1,0 - —@—Szum 7%
i Szum 15%
—~ 0.8 /l\-\—s Szum 30%
u ] \\
£ i & [ 2
- 0,6 - / \
04 | A
i Y .  B— 5
{1& n e i%-“‘.
'y o~ )
. >
0,0 ' T T | T T ! T ' T T |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Re(Z)

Rys. 31. Porownanie ksztaltow referencyjnych widm impedancyjnych, na ktore zostaly nalozone rozine wartosci

Szumu.
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Rys. 31 przedstawia widma wygenerowane dla réznych warto$ci natozonego szumu,
gdzie jak mozna zauwazy¢, bledem obarczane byly niezaleznie od siebie wartosci czesci

rzeczywistej 1 urojonej impedancji zespolonej. Numerycznie zrealizowane zostalo to przy uzyciu

generatora liczb losowych dla przedziatu [0, 1].

Re(Z)*=Re(Z)+4-N-Re(Z)
Im(Z)*=1Im(Z)+B-N-Im(Z)

A¢€[0,1] (68)
Be[0,1]

N €{0,0.07,0.15,0.30}

W celu okreslenia dokladnos$ci dopasowania zastosowana zostata funkcja celu (btedu) dana
rownaniem (69). Zawiera ona sume¢ warto$ci bezwzglednych rdznic wartosci obliczonych z
symulacji NPP oraz eksperymentalnych (referencyjnych) odpowiednio cz¢$ci rzeczywistych i

urojonych impedancji zespolonej dla i-tej wartosci czestotliwosci. Wyrazenie to zawiera rowniez

funkcje wagowe g’ i i’ pozwalajace okresli¢ waznoéé danego punktu czestotliwosciowego dla

symulacji. Dla prezentowanych wynikéw przyjeto g’ =h' =1.

>0 ‘hn(zja,c)—lm(zf )

exp

Erf =Y g'[Re(Z,.)-Re(ZL,) (69)

Dla przedstawionych ponizej wynikow symulacji HGS(FP)-NPP funkcja celu byta zalezna od

wspolczynnikéw dyfuzji poszezegdlnych jondw:

Erf = f(D,...D,..D, ) (70)
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1.4 4
1,2 -

1,0

Im(2)

—— Widmo referencyjne
—W¥— Najlepsze dopasowanie HGS(FP)-NPP

0,0

b)

-Im(2)

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Re(Z)

Widma referencyjne:
Szum 0%
—&— Szum 7%

—W¥— Najlepsze dopasowanie HGS(FP)-NPP

1,0 | 1,5 2,0 | 25 | 3,0
Re(Z)
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d)

Im(2)

-Im(2)

1,4 - Widma referencyjne:
T Szum 0%
1,2 + Szum 15%
1,0 —WV¥— Najlepsze dopasowanie HGS(FP)-NPP
0,8 - f/v;ﬂ
0,6 - \
0,4 - é\
0,2 "
0’0 I T I T I T | T | T I
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
Re(Z)
1,4 - Widma referencyjne:
| Szum 0%
1,2 4 Szum 30%
1,0 _ —W¥— Najlepsze dopasowanie HGS(FP)-NPP
0,8
0,6 - \
0,4 -
0,2
0,0 T T T T | | T | T 1
0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5 3,0
Re(Z)

Rys. 32. Wyniki symulacji HGS(FP)-NPP dla roznych wartoSci szumu nalozonego na widma referencyjne.
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Tabela 9. Porownanie wartosci

wspotczynnikow dyfuzji znalezionych przy pomocy algorytmu genetycznego

HGS(FP).
D, x o™ [mzs_lj
Wartos¢
Sktadnik Szum 0% Szum 7% Szum 15% Szum 30%
referencyjna
J* 1 0.9(99) 0.989 0.9(99) 0.9(99)
I’ 1 1.0059 0.999) 0.999) 0.9(99)
R 1 1.0096 0.9(99) 0.99998 0.9804

Wyniki przedstawione na Rys. 32 oraz w Tabela 9 pokazujg iz metoda HGS(FP)-NPP jest w
stanie znalez¢ poprawne warto$ci szukanych parametrow nawet dla danych referencyjnych
obarczonych wysokimi warto$ciami btgdow. Dla kazdego z przypadkoéw rdznica pomigdzy
znalezionymi warto$ciami a referencyjnymi nie przekraczata 1% wartosci referencyjne;.

Nieco bardziej wymagajacym testem dla metody jest optymalizacja uktadu, w ktorym
kazdy sktadnik posiada r6zng wartos¢ wspotczynnika dyfuzji, Tabela 10. Trudno$¢ zwigzana z
tym uktadem (podobnie jak i w powyzszym przyktadzie) polega na tym, iz jon interferujgcy 7,
ktérego stezenie w membranie jest o dwa rzedy nizsze niz jonu gtéwnego J**, moze w
niewielkim stopniu wptywac¢ na ksztatt widma impedancyjnego oraz wartosci impedancji. Celem
tego testu jest sprawdzenie czy wartosci otrzymane dla réwnych warto$ci wspotczynnikow

dyfuzji nie sg dzietem przypadku.

Tabela 10. Parametry uiyte do symulacji widm referencyjnych dla obliczen HGS(FP)-NPP. Przyjeto & =4,

d =2-10"m. Uklad o réznych wartosciach wspotczynnikéw dyfuzji jonow.

c, Co Cp D, k, 4 k, ko k.
T I 0 O e B O T B N R A B BT
J* 107 | 5x107 |1 10" 107 107 107 107
I | 015 0 0 0.7x10™"" | 4.472x107 | 107 10° | 4.472x107
R 0 107 0 0.5x107" 0 0 0 0
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1,4 -

1 — \Nidmo referencyjne
1,2 - —¥— Najlepsze dopasowanie HGS(FP)-NPP

Im(2)

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 24 2,8
Re(Z)

Rys. 33. Wyniki symulacji HGS(FP)-NPP dla uktadu o roznych wspotczynnikach dyfuzji jonow.

Tabela 11. Porownanie wartosci wspotczynnikow zwroconych przez metode HGS(FP)-NPP.

Wspdtezynnik dyfuzji D, [mzs”]
Wartosci Najlepsze dopasowanie HGS(FP)-NPP
referencyjne Szum 0% Test I Szum 0% Test 11
J* 107" 1.006x107"" 0.954x10™"
I" 0.7x10™" 0.75x107" 0.715x107"
R 0.5x107" 0.499x10™" 0.595x107"

Wyniki, Tabela 11, pokazuja iz metoda HGS(FP)-NPP nie jest metodg deterministyczng —
otrzymane w dwu symulacjach wyniki wyraznie r6znig si¢ od siebie, jednoczesnie pozostajac
zblizone do warto$ci referencyjnych. Ponadto, wyniki uzyskane we wszystkich testach wskazuja
1z wyzsza zgodno$¢ miedzy warto$ciami mozna uzyskaé ponownie prowadzac, po znalezieniu
juz miniméw funkcji celu, symulacj¢ HGS(FP)-NPP w niewielkim otoczeniu danego minimum,

ewentualnie stosujac dodatkowo inng metode optymalizacyjng [39, 40, 41, 71].
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6. Cze$¢ eksperymentalna

Naturalng konsekwencja udanych symulacji HGS(FP)-NPP wykonanych dla wcze$niej
wyliczonych widm referencyjnych jest poréwnanie modelu z eksperymentem. Jedng z lepiej
poznanych membran jonoselektywnych jest membrana polimerowa PCW selektywna wzgledem
jondéw potasowych, z plastyfikatorem w postaci DOS, solg tetrakis(4-fenylo-boran) potasu oraz
walinomycyng peltnigca role jonoforu. Jest to tzw. membrana z neutralnym no$nikiem jonow.
Wedtug R.D. Armstronga membran¢ taka mozna traktowa¢ jako ciecz o wysokiej lepkosci
(lepkos¢ wigksza ~600 razy od lepkosci wody w 25°C), posiadajaca niskg wartos$¢ stalej
dielektrycznej [72, 73] (&, =4.8[74]), pozwala to na stosowanie modelu jednowymiarowego w

opisie transportu jondéw oraz traktowanie granicy membrana-roztwor jako granicy dwu
niemieszajacych si¢ cieczy. Jak podajg Fiedler i Ruzicka [75] membrana moze przewodzi¢ jony
tylko w temperaturach powyzej temperatury przemiany szklistej, a poniewaz w temperaturze
25°C DOS stanowiacy czesto 66% sktadu jest cieczg, membrane takg mozna traktowaé jako ciato
szkliste. PCW w tym ukladzie speknia role inertnej matrycy, przy czym niektére rodzaje tego
polimeru pozwalaja na redukcje wplywu protein na odpowiedz elektrody jonoselektywnej [76].
Ponadto, jak wskazujg badania [74], dodatek PCW wptywa takze na wzrost stopnia dysocjacji
soli hydrofobowej 1 co za tym idzie na zwigkszenie przewodnictwa jonowego membrany
(maksymalna stopief dysocjacji tej soli - 1.0 osiggany jest dla zawartosci PCW od 40%), a takze

podnosi wartos¢ wzglednej statej dielektrycznej — maksymalna warto$¢ e, =4.8 osiagana jest dla

zawarto$ci PCW ok. 33% [74] (¢, =4.2 dla czystego plastyfikatora — DOS).

6.1. Membrany jonoselektywne — membrana potasowa

W procesie transportu jondw w membranach zawierajacych walinomycyne wykorzystuje
si¢ r6zne od siebie wlasciwosci poszczegdlnych czesci pierScienia tego antybiotyku. Poniewaz
wewngetrzna cze$¢ czasteczki walinomycyny jest silnie hydrofilowa, mozliwe jest ,,pobieranie”
przez nig jondéw z roztworu wodnego, jednoczesnie hydrofobowe wilasciwosci zewnetrznej jej

czg$ci zapobiegaja opuszczaniu przez walinomycyne fazy membrany [77, 78]. Z badan budowy
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kompleksu walinomycyna-K™ wiadomo, ze atomy tlenu wchodzace w sktad szesciu grup

karbonylowych walinomycyny tworza strukture, stanowiaca oktaedryczng ,klatke” dla jonu

potasu, ktorej Srednica odpowiada w przyblizeniu $rednicy K *[78].

Rys. 34. Struktura kompleksu walinomycyna-K".
(Zrédlo: http://www.bmb.leeds.ac.uk/illingworth/oxphos/poisons.htm)

W swojej pracy Armstrong et al. [79] opisuje, wyznaczajac widma impedancyjne, miedzy innymi
wplyw stosunku stezenia walinomycyny do koncentracji jonow potasu K'i sodu Na® na
mechanizm transportu tych jondéw poprzez granice faz roztwor — membrana jonoselektywna
PCW. W przypadku jonéw sodu obserwowane warto$ci oporu przejscia (R,) tych jonow
praktycznie nie zmieniaja si¢ wraz ze zwigkszaniem stezenia walinomycyny, co wg autorow

$wiadczy o stabym kompleksowaniu Na™ przez ten jonofor. Przeciwng sytuacja obserwowana
jest w przypadku transportu jonéw potasowych. O ile dla membrany nie zawierajacej
walinomycyny opor przejscia jonow potasowych jest poréwnywalny, co do rzgdu wartosci, z tym
dla jondéw sodu, zwigkszajac stezenie walinomycyny opdér ten maleje 1 dla stosunku

[Val]/ [K+]>l.1 wartosci R, staja si¢ niemierzalne. Stosunkowi temu odpowiada ponizszy

mechanizm przej$cia jondw potasu — nastepuje przejscie jonu bezposrednio z kompleksu (faza
membrany — indeks (m)) do roztworu (r). Przypadek ten odpowiada rzeczywistej elektrodzie

jonoselektywnej i jest rozpatrywany w niniejszej rozprawie.

79



(Kval), —K; +val,, (71)
Jednoczesnie w uktadzie bedzie zachodzi¢ reakcja kompleksowania jondow potasu, opisana

ponizszym schematem.
K, +Val,, — (KVal )(m) (72)

Dla wartosci z zakresu 0.95+1.06 autorzy wyzej wymienionej pracy sugerujg dwuetapowy
proces, w ktorym najpierw nastgpuje dysocjacja kompleksu K*-walinomycyna a nastgpnie
przejscie jonu potasu do roztworu:

(KVal)(m) - Km) +val(m)

( (73)

K+

(m) K.

(r)

Oczywistym wydaje si¢, ze stosunek ten ma réwniez wptyw na kinetyke transportu tadunkow
poprzez faze membrany. Przy duzym nadmiarze walinomycyny w stosunku do jonow
potasowych, jak juz wspomniano, maleje opor przej$cia jonOw potasu przez granice faz roztwor —
membrana, jednakze jak podaja autorzy [80, 81, 82] obecno$¢ walinomycyny w fazie membrany
zwigksza jedynie selektywnos$¢ elektrody (np. w stosunku do jonoéw sodu), jednoczesnie
obnizajac ruchliwo$¢ kompleksowanych jondw w pordwnaniu do membrany nie zawierajace]
tego jonoforu (literatura [83] podaje wartoSci wspotczynnikow dyfuzji walinomycyny,
wyznaczone eksperymentalnie D, =(1.8i0.3)><10_8 [cmzs_lj). Wydaje si¢ by¢ to
spowodowane czynnikami sterycznymi ($rednica pierécienia czgsteczki walinomycyny 6+8[A]

[84]) oraz masa molowa kompleksu jon-walinomycyna (M, 6 =11 11.32[ g-mol”],

M, = 39.1[ g -mol ‘1] [85]) w stosunku do jonow nie kompleksowanych ($rednica atomu potasu

1.34[A] [85]). Z punktu widzenia symulacji jest to sytuacja korzystna, gdyz w przypadku

stosunku stezen [Val] / [K *] <1.0 nalezatoby wprowadzi¢ jeszcze jeden skladnik — wolny jon

potasu o wyzszej ruchliwo$ci w stosunku do kompleksu (KVal)", Tabela 12.
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Tabela 12. Wartosci przewodnictwa jonowego (na podstawie [72]), ruchliwosci wzgledem jonu potasu (na
podstawie [72]) oraz obliczone wartosci wspoiczynnika dyfuzji jonow w membranie (opracowanie wiasne dla

danych z [72]) dla temperatury 25°C.

Przewodnictwo &4
. Ruchliwose Wspotczynnik dyfuzji jonu
Jon jonowe wzgledem jonu
&% ! D, [cmzs_lj
/’L[cm2mol_lQ_1] K
BPh,” 0.011 0.1 2.929x10”
Na* 0.079 0.71 2.104x10®
K* 0.11 1.0 2.929x10®
1.891x10®
(KVal)' 0.071 0.65 ((1.8£0.3)x10™® wg. [83]
1.51x10" wg. [73.86]%")
(NaVal)' 0.015 0.14 3.994x10”

W rozpatrywanym ukladzie wystepuje réwniez hydrofobowa (lipofilowa) soél potasu -
(CIC¢H4)BK. Obecnos¢ soli hydrofobowej jest podyktowane checia obnizenia wplywu
zanieczyszczen pochodzacych ze skladnikoéw, z ktorych membrana zostala odlana [73] oraz
zminimalizowaniem przenikania anionow z badanego roztworu i tym samym ich interferencji
[87]. Jak podaje wielu autorow [73, 80, 81, 82], s6l ta wystepuje w postaci czesciowo
zdysocjowanej, przy czym stopien dysocjacji, jak juz wcze$niej wspomniano, jest zalezny od

zawarto$ci PVC [74], co pokazane jest w Tabela 13.

7 Warto¢ ta odnosi si¢ do czasteczki walinomycyny bez przytaczononego jonu, dla membrany 66%PVC+33%DOS.
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Tabela 13. Zaleznos¢ stopnia dysocjacji soli hydrofobowej ((CsH,)BNa) od zawartosci PVC. Na podstawie [74].

Sktad Stopien dysocjacji
Czysty DOS <2x107
15% PVC 0.15
33% PVC 0.74
40% PVC 1.00

Obecnos¢ w uktadzie dwu reakcji wymaga, w odczuciu autora niniejszej rozprawy,
wlaczenia do rownania zachowania masy cztonu reakcyjnego oraz uwzglednienia dyfuzji
,pustych” czasteczek walinomycyny i1 co za tym idzie jej wptywu na kinetyke reakcji
kompleksowania jonéw potasu. Dla reakcji danej rownaniem (72) mozna zapisa¢ ponizsze
rébwnanie w postaci rozniczkowej opisujace jej kinetyke. Jest to rownanie reakcji rzedu drugiego,

jednoczesnie rzedu pierwszego ze wzgledu na poszczegdlne substraty.
—) kch+ i (74)

Reakcja dysocjacji kompleksu (71) jest reakcja rzedu pierwszego, jej szybkos¢ bedzie zalezna

+

jedynie od stgzenia (KVal)

C(KVal)+
= o (75)

W uktadzie obecne moga by¢ sktadniki zard6wno jonowe, jak i w postaci obojetnych czasteczek:
K", (KVatl)+ , Val, (CICH,)B™, (CIC;H,)BK. W obszarze rozwazanej membrany moga

zachodzi¢ reakcje kompleksowania jonow potasu, reakcja (76), dysocjacja tych komplekséw (77)
dysocjacja czasteczek soli hydrofobowej (80). Reakcjom tym towarzyszy¢ beda zmiany stezen
poszczegbdlnych substratow 1 produktow. Calkowita zmiana stezenia danego sktadnika w
dowolnym punkcje obszaru bedzie zalezna zarowno od kinetyki samej reakcji, jak rowniez od
procesu dyfuzji substratow i1 produktow oraz, w przypadku reakcji potasu i walinomycyny, od
szybkosci przejécia jonu K* poprzez granice roztwor-membrana.
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+ k +
K(r) + Val(m) —)(KVal)(m) (76)
+ k, +
(KVal), ——K", +Val,, (77)
Dla powyzszych rownan mozna zapisac:
: oc.. oc
KVal a
& e T e et (78)
oc
(Kval)" Ocy, acy,, _
o o o ey ()

Jony potasu w ukladzie moga pojawi¢ si¢ réwniez w nastepstwie reakcji dysocjacji soli

hydrofobowej:
(CIC,H,) BK &== K" +(CIC,H,) B (80)

Calkowita zmiana stezenia jonOw potasu na brzegu, na ktorym zachodzi reakcja (76) moze by¢

opisana rownaniem:

0c.(,0)  aJ,.(t.0)

o = o _kch+(t’0)CVaz(t’0)+k3c(czc6H4)BK(l=0)_k4cK*(t’O)C(C106H4)B_(t’0) 81

gdzie: J .(1,0)=k

nCxr T

k 1,0)

K*hLCK+(
Na przeciwnym brzegu:
oc (t,d)  oJ (t.d)
Kat - _ Kax +sz(KVa;y(l’d)+kSC(CIC(,H4)BK(Z’d)_k4CK+(t’d)c(czc6H4)B-(l’d) (82)
gdzie: J _(1,d)=—k

Kt fRCK*R

+k

K*hRCK+(

t,d)
Dla walinomycyny rownania zachowania masy bedg mie¢ postac:
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ac t,O Ja t’O
Vala(t ) —— Vé(x ) —kICK+(t70)CVal(t’O) (83)

gdzie: J,,(¢,0)=0 (co jest rownowazne J,,(1,0)= Ky Cran — ks Cr(2,0) dla przypadku gdy

kVaZfL = kValbL =0),

ey, (1,d) _ oSy (t.d) ke
ot ox ?

t,d) (84)

gdzie: J,,(t,d)=0.
Zgodnie z reakcja (76) walinomycyna i jony potasu tworzg kompleksy obdarzone tadunkiem
(KVal)' .

ac(KVaz)+ (t’ O) aJ(KVaz)*(t’ 0)

py =— o +kch+(t,0)cVal(t,0) (85)

gdzie: J(Km)*(t’ O) =0.

oc t,d) oJ t,d)

+( > +( b
(KVal) . (KVal)
o Fwa(td) (86)

Przeciwjony (CIC(H,) B~ powstaja na skutek reakcji dysocjacji soli hydrofobowej (80).

dc (t,x) oJ (t,x)
(CIGsH,)B (CiCsH,)B .
or == . —k3CK+(t,x)c(ClC6H4)B,(t,x)+k4c(ClC6H4)BK(t,x), 87)
X e [O,d]

Dla uproszczenia modelu reakcja (80) zostanie potraktowana jako reakcja nieodwracalna, stata

k; =0, jednoczesnie sol hydrofobowa (CIC;H,)BK bedzie traktowana dla czasu ¢=0 jako

catkowicie zdysocjowana, a wigc stezenie ¢, . ((0,x)=0.
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Tabela 14. Wartosci stalych szybkosci reakcji kompleksowania i dysocjacji.

Autor k, [M’ls”] k, [s”] K :/]j_l
G.Stark et al.[88]" 4.88x10" 4.55%x10* 1.07
D. H. Haynes [89] 1.1x10° 2145 5x10°

M. Ueno [90] 80x10°[1/mol] - -

? Eksperyment relaksacyjny wykonany na membranie lipidowej, ¢ . =1[M], ¢, =107 [M].
™) Badanie szybkosci reakcji dla walinomycyny w roztworze CH,OH + CHCI, (80 : 20) ,
Cry =2.3x1072[M] i ¢, =4.6x107[M].

™ Dane dla biologicznej membrany (membrany liposomowej).

Wielu autorow [73, 83] wspomina o mozliwo$ci wystepowania wody w fazie membrany.
Substancja ta moze pochodzi¢ z wilgoci zawartej w powietrzu, jak réwniez by¢ skutkiem
penetrowania membrany przez rozpuszczalnik roztwordéw, z ktérymi membrana pozostaje w
kontakcie. Wg Thomy i Morfa [83] miedzy woda zawarta w membranie a jonami potasu
przechodzacymi z roztworu powinna zachodzi¢ reakcja, podczas ktorej woda ulegataby
dysocjacji na proton i anion hydroksylowy, ktory rowniez moégtby dyfundowacé dajac pewien
wktad do catkowitego przewodnictwa membrany.

K+

— + - +
") +H,02 Kyt OH(m) +H

) (88)

Jednakze autorzy ci opisujg uktad, w ktérym nie wystepuje sol hydrofobowa, bedaca faktycznie

glownym Zrédlem aniondéw, ponadto prowadza eksperyment (elektrodializy) w zakresie
potencjatow duzo wyzszych (0+80[V]) od tych, przy ktorych pracuje jonoselektywna elektroda
potasowa (rzgdu ulamkow wolta). Armstrong i Horvai [73] sugeruja, ze woda moze wystepowac
(w stezeniu 0.6[M ], wspotezynnik dyfuzji wody D, ,=3x107 [cmzs”]) w fazie membrany w
postaci pojedynczych czasteczek, jak rowniez w postaci merow, tworzac uklad podobny do

roztworow koloidalnych.
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6.2. Aparatura i odczynniki. Przygotowanie elektrod.

Membrany uzyte w niniejszej pracy zostalty przygotowane w sposob przedstawiony przez
Craggsa 1 wspotpracownikoéw [91], polegajacy na odlaniu folii polimerowej, z ktorej nast¢pnie

wycieto krazki o okreslonej srednicy.

Tabela 15. Skiad przygotowanych membran.

Skdadnik % wagowy Masa molowa Ste;Zenie;
[g/mol] [mol/dm”]
PVC 32 = -
Dioctyl sebacate (DOS) 66.5 426.68 4.53x10"
Walinomycyna 1 1111.34 2.61x107
Tetrakis(4-
chlorophenyl)borate potassium 0.5 496.11 2.93x107
(KTCIBPhy, (CICsH4)BK)

Tak przygotowane dwie membrany zostaly zainstalowane w korpusach elektrod

jonoselektywnych firmy Mineral. Elektrolit wewnetrzny ISE stanowit roztwor wodny KCl o

stezeniu 0.1[M]. Wykonano kondycjonowanie w 0.1[M] roztworze wodnym KCl. W celu

sprawdzenia poprawnos$ci dziatania elektrod wyznaczono krzywa kalibracyjng dla roztworow
KCl o §cisle okreslonych stezeniach.
Uktad pomiarowy EIS zostal zestawiony z trzech elektrod:
= Pracujaca — elektroda PVC z walinomycyng jako jonoforem,
= (Qdniesienia — zastosowano elektrode chloro-srebrowa,
= Pomocnicza — pret z wegla szklistego.
Pomiar impedancji wykonany zostal przy uzyciu analizatora elektrochemicznego Autlab

PGSTATI100 (firmy Metrohm Autolab B.V.) i modulu FRA2 (firmy Metrohm Autolab B.V.).

Elektrody zanurzone zostaly w naczynku wypetionym O.I[M ] roztworem wodnym KCI. Dla

przygotowanych elektrod jonoselektywnych zarejestrowano trzy widma impedancyjne przy

réznych wartosciach amplitudy sygnatu wymuszajacego (V, = {5, 10, 20} [m V] , sygnatl

% Warto$¢ zalezna od dhugosci tancucha polimeru.
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potencjatowy opisany funkcjg sinus), kazde widmo sktadato si¢ z 30 punktow odpowiadajacym

czgstotliwosciom z zakresu f =0.01+10*[Hz], Rys. 35.

Tabela 16. Stezenia sktadnikow obojetnych elektrycznie i jonowych w przygotowanej membranie.

Stezenie Stezenie
Sktadnik ; ;
[mol/dm’] [mol/dm’]
Walinomycyna 2.61x107 9x107
Kompleks (KVal)' - 3x107
Wolne jony K* - <10°
(CiC,H,) B 2.93x107 ™ 3x10™
Para jonowa
X - 7x10™
(KVal) —(CIC,H,) B

Y Na podstawie [73]. Autorzy ci przyjeli stopien dysocjacji soli hydrofobowe;j 1.0.
**) Obliczone dla stopnia dysocjacji(CIC;H,)BK S =1.0
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1,6x10° 1

6
1,4x10" Elektroda nr 1, amplituda sygnalu V : Elektroda nr 2, amplituda sygnalu V :
1 —m—5mVv Pomiar nr 1 Pomiar nr 2
1,2x10° | —®—10mV —v—5mV 5mV
20mV 10mV —0—10mV
6 —4—20mV —k—20mV
1,0x10"
S 8,0x10°
§ J
T 6,0x10°
4,0x10°
2,0x10° -
0,0
T T T T T T T T T T T T |
0,0 4,0x10°  8,0x10°  1,2x10°  1,6x10°  2,0x10°  2,4x10°
Re(2)

Rys. 35. Widma eksperymentalne wyznaczone dla elektrody potasowej o grubosci d = 250[ ,um] w zakresie

czestotliwosci f =0.01+10* [HZ] :

6.3. Porownanie wynikow obliczen i eksperymentu

W oparciu o dane z Tabela 17 przeprowadzono symulacje widm impedancyjnych dla
elektrody potasowej PVC.
Zastosowany zostal model NPP bez uwzglednienia reakcji jonoforu z jonami potasu i
dysocjacji soli lipofilowej. Przyjeto ponizsze zalozenia upraszczajace opis uktadu:
I. W chwili =0 w fazie membrany obecna jest tylko niewielka ilo$¢ jonéw potasu (
¢ y(0,x)=0.32x107 [M]).
2. Wszystkie jony potasu sg wychwytywane przez czasteczki walinomycyny.
3. Sél hydrofobowa potasu jest catkowicie zdysocjowana.
4. Obecno$¢ i wptyw dyfuzji wolnych czasteczek walinomycyny sa pominigte w opisie

procesu.
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5. Jony K" zaraz po przekroczeniu granicy faz membrana-roztwor sg przylaczane przez

walinomycyne. Reakcja ta, podobnie jak dysocjacja kompleksu (KVal)', zachodzi z

nieskonczong szybkoscig. Heterogeniczne stale szybkosci przejscia jonu limitujg

szybkosci tych reakcji.

6. Aniony s3 blokowane na granicach faz.

Tabela 17. Dane dla symulacji widm impedancyjnych dla elektrody potasowej PVC. Przyjeto grubos¢ membrany

d =250um iwzglednq statq dielektryczng ¢, =4.8.

c, Cy Cp D, k. k, K o k.

My ] v | st | DD | [T | [T L]

K* 10" 107 10" | 2.929x107"2 0 0 0 0
(KVal)’ 0 10 0 | 1.891x107" 10 10 10” 10
Val 0 0 0 - 0 0 0 0
(CICH,)B | 0 | 2x10° | 0 | 2.929x10™" 0 0 0 0
cr 107" 0 10" - 0 0 0 0

Jak mozna zaobserwowa¢ na Rys. 36 oraz Rys. 37, wyliczona impedancja jest ok. 10 razy nizsza

niz impedancja rzeczywistej membrany PVC elektrody potasowej. W danym zakresie

czestotliwosci ujawnit sie takze szczatkowy tuk Warburga, co jak si¢ wydaje jest spowodowane

brakiem uwzglednienia w modelu NPP kinetyki reakcji tworzenia komplekséw walinomycyny i

jonéw potasu.
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—u=— Model NPP

- . .
2,0x10* - \.
0,0 L] I T I T I T I T q 1
0,0 4,0x10* 8,0x10* 1,2x10° 1,6x10° 2,0x10°
Re(2)
Rys. 36. Wynik symulacji widm impedancyjnych dla danych z Tabela 17.
6
1,4x10°7 —=— Model NPP
1,2x10° -

Pomiary eksperymentalne:

] Amplituda sygnalu, V =20[mV]
1,0x10" Elektroda nr 1
Elektroda nr 2

-Im(Z) [Q]

o,oh. : . ! : ! - | - !

0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10°
Re(Z) [Q]

Rys. 37. Porownanie widm impedancyjnych otrzymanych z eksperymentu i symulacji dla elektrody potasowej PVC.
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7. Podsumowanie i wnioski

1. Rozwigzano model NPP dla dowolnej liczby warstw i1 wielu jondw, obliczono
odpowiedzi potencjalowe elektrod jonoselektywnych 1 rozklady stezenia jondw.
Przygotowany zostal (w oparciu o platforme MATLAB®) program komputerowy
pozwalajacy na rozwigzanie tego zagadnienia, dajacy zadowalajgce wyniki, w
poroéwnaniu z powszechnie uznanymi modelami analitycznymi, zarowno pod wzgledem
wartosci potencjalu membranowego w stanie stacjonarnym, jak i sposobu dojscia tego
potencjatu do warto$ci stacjonarnej dla uktadéw o dowolnej liczbie warstw. Rezultaty
symulacji pokazaly, ze modele te stanowig szczegolne przypadki rozwigzan uktadu
rownan Nernsta-Plancka-Poissona.

2. Opracowano model niestacjonarny dla elektrody potasowej PCW (ang. PVC)
uwzgledniajacy reakcje jonoforu z jonem gltéwnym. Model ten stanowi rozszerzenie
dotychczas stosowanego modelu NPP o cztony reakcyjne w réwnaniu zachowania masy.

3. Wyznaczono widma impedancyjne dla membran jonoselektywnych przy zastosowaniu
dwu sposobow zaburzania uktadu, przy czym uzyskano znaczng zgodno$¢ pomiedzy
wynikami obliczen. Uzyskane rezultaty pozostaja w zgodno$ci z przewidywanym
zachowaniem wynikajacym Ponadto korzystne wydaje si¢ usprawnienie modelu dla
symulacji widm impedancyjnych poprzez np. opracowanie metody umozliwiajgcej ich
numeryczne wyznaczanie w oparciu o sygnal wymuszajacy potencjatlowy (np.

V(t)=V,+AVsin(at)), co pozwoli na poréwnywanie wynikow eksperymentalnych i

rezultatow symulacji otrzymanych dla takich samych sposobow zaburzania uktadu, a
takze wykonanie poréwnania wynikow symulacji EIS z dostepnymi rozwigzaniami
analitycznymi (np. [14-18]).

4. Polaczono powyzsze oprogramowanie z algorytmami genetycznymi (Hierarchical
Genetic Strategy, HGS(FP)) i opracowano metoda optymalizacji parametrow, w tym
fizykochemicznych, elektrod jonoselektywnych i ich membran;

5. Zastosowano zagadnienie odwrotne (potaczenie modelu Nernsta-Plancka-Poissona z

algorytmem genetycznym HGS(FP)) w celu diagnostyki parametrow elektrod
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jonoselektywnych i tym samym stworzono konkurencyjna metode analizy widm
impedancyjnych w stosunku do metody obwoddéw zastepczych. Mimo obiecujgcych
wynikéw testow numerycznych prowadzonych w oparciu o uprzednio wygenerowane
(przy pomocy modelu NPP) dane referencyjne, niepowodzeniem zakonczyta si¢ proba
zastosowania metody HGS(FP)-NPP dla danych pochodzacych z rzeczywistych
pomiardw eksperymentalnych. Wydaje si¢ niezbednym uwzglednienie reakcji (i jej
kinetyki) tworzenia kompleksu walinomycyna-jon potasu, reakcji dysocjacji soli
hydrofobowej, czy obecnosci par dyfuzyjnych. Niemniej postulat ten wymaga
przeprowadzenia dalszych badaf, przy czym proponuje si¢ wykonanie pomiaru widm
impedancyjnych dla membrany potasowej PCW pozbawionej jonoforu, przez co
poroéwnanie wynikow eksperymentalnych i1 z symulacji nie bedzie wymaga¢ modyfikacji
modelu NPP. Inng mozliwoscig jest implementacja prawa zachowania masy z
uwzglednieniem cztonu reakcyjnego. Pokonanie wyzej wymienionych trudnosci pozwoli
na stworzenie konkurencyjnego dla metody obwodow zastgpczych sposobu analizy widm
impedancyjnych, opartego na przedstawionym w niniejszej pracy polaczeniu algorytmu
genetycznego HGS(FP) z modelem NPP: HGS(FP)-NPP.

Przypuszcza si¢, ze metoda HGS(FP)-NPP pozwoli na znajdowanie parametrow
fizykochemicznych w oparciu o dane referencyjne inne niz widma impedancyjne, np.
profile stezen sktadnikow.

Wydaje si¢ celowym zastosowanie warunkoéw brzegowych (zaréwno para- jak i orto-
rownowagi (ang. para-equilibrium i ortho-equilibrium) uwzgledniajacych odchylenie od

stanu lokalnej rownowagi termodynamiczne;.
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A.1 Dodatek

Wyprowadzenie wyrazenia na potencjal brzegowy (Donnana)

Klasyczny model pozwalajacy na wyznaczenie potencjatlu brzegowego (potencjalu
Donnana) [1], bedacego obok potencjalu dyfuzyjnego sktadnikiem potencjatu membranowegozg,
oparty jest na zalozeniu réwnowagi termodynamicznej mi¢dzy brzegami membrany a wnetrzami
roztwordw, a wigc rownosci potencjalow elektrochemicznych danego skladnika w tych
obszarach.

# = 4:(0)

(89)
,u,'H =H (d)

Po wstawieniu do powyzszych rownan wyrazenia na potencjatl elektrochemiczny (dyfuzyjny) (2),
a nastgpnie na potencjal chemiczny (3) otrzymuje si¢ rdwnania opisujace rdznice potencjatow

elektrycznych miedzy roztworami i brzegami membrany (4).

=" +z,Fp (90)

ch __

w" =’ +RTIna 91)

1

RTh{ = J+Zl.F(¢1 ~9(0))=0

a,(0)

RTln[ “(I'H )J+Z[F((p11—(0(d))=0

a

92)

i

Jak wspomniano we wstgpie do niniejszej pracy, wyrazenie na potencjal brzegowy mozna

wyprowadzi¢ w oparciu o kinetyke przejscia tadunku przez granice faz. Rozpatrzmy odwracalng

¥ Potencjaly te mozna réwniez traktowaé jako graniczne przypadki potencjalu membranowego, zaleznie od

przepuszczalnosci membrany wzgledem sktadnikow roztworow.
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reakcj¢ przejscia jonu o liczbie tadunkowej z, przez granice¢ faz I oraz II, przy czym state

szybkosci przejécia s rowne & , & :

=7 (93)
Dla kazdego z kierunkdw mozna zapisa¢ wyrazenia opisujace gesto$¢ pradu

7(0)=z,FJ (0)
gdzie strumienie J 41 J , dane sg rownaniami (95).

J(0)=ke!(0

7 (0) = —ke"(0)

Catkowita gesto$¢ j przeplywajacego przez granice faz pradu jest rOwna sumie ggstosci pradow

dla poszczego6lnych kierunkow:
J=j+i (96)
Z prawa Faradaya wiadomo, Zze zmiana ilo$ci moli » danej substancji bioracej udziat w reakcji

elektrodowej w czasie rowna jest pradowi:

=t (97)
ot

Poniewaz w stanie rOwnowagi zmiana st¢zenia danego jonu w punkcie rowna jest zero, oznacza

to, iz calkowita gestos$¢ pradu musi by¢ rowna zero:

ac;‘”f I
o JtJ (98)
Co mozna zapisa¢ jako rowno$¢ pradow przeptywajacych w dwu kierunkach:
99)



Lub jako rownos¢ strumieni jonu 4™ :

ke, = ke'l(0) (100)
Zgodnie z kinetyka Butlera i Volmera state przej$cia mozna wyrazié:
F-ivex [ a, F((p(O) )}
(101)

Podstawiajac do réwnania (100):

((/)(0) )} °”(O)exp{(l_;;ZAF((/)(O)—(pl)} (102)

Logarytmowanie i uporzagdkowanie réwnania (102) daje wyrazenie na réznic¢ potencjatow:

k°c! exp[

RT ! k°
0)—p' =——1 4____ 103
d ) ¢ ZAF n(cil(o) koj ( )

Analogiczne wyprowadzenia mozna przeprowadzi¢ dla drugiego brzegu membrany.

Wyprowadzenie wyrazenia na strumien Nernsta-Plancka
Strumien i-tego sktadnika mozna opisa¢ rownaniem Nernsta-Plancka, (104) jest on

zalezny od stgzenia danego sktadnika oraz jego predkosci strumienia/przeptywu, v, oznacza

predkos¢ lokalnego $rodka masy:

J, =cy, (104)
v, =—B grad y, +v (105)

Pomijajac wptyw dryftu (konwekcji), wyrazenie na strumien mozna zapisa¢ nastepujaco:
(106)

J, =-B., grad y,
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Podstawiaja do powyzszego rdwnania wyrazenie na potencjat elektrochemiczny jednoczes$nie

zaktadajac, ze standardowy potencjat chemiczny nie jest zalezny od czasu,

H=p"+zFp (107)
" = u) +RTIn(c,) (108)
otrzymujemy:
J, =—B.¢,RT grad(Inc,) — z,B.c,F grad @ (109)
Co mozna zapisac:
J, =—B,[RT gradc, + z,¢,F grad ¢] (110)

Korzystajac z relacji Einsteina-Smoluchowskiego D, = B.RT', rownanie (110) mozna zapisa¢ w

ostatecznej formie jako:

F
J. =-D.| gradc. — z.c,— grad 111
; ,{g i T2 T 8 ¢} (111)

Wyprowadzenie rownania na prgd catkowity
Rownanie na prad catkowity opisuje prad przeptywajacy w ukladzie na skutek przeptywu
tadunku, jak i poprzez prad przesunigcia. Prad przesunig¢cia zwigzany jest ze zmianami w czasie

pola elektrycznego, nie zas z przeptywem tadunku w danej przestrzeni.

oc(t,x)  aJ(t,x)
o0 ox

s (i=1er) (112)

Mnozenie roéwnania (112) przez liczbg¢ tadunkowa skladnikéw z, i sumowanie po wszystkich

sktadnikach prowadzi do:
—Z%th—n—Zthx (i=1...7) (113)

Gestos¢ tadunku p dana jest rownaniem (114).

p(t,x)=FY zc(t,x);, (i=1,...r) (114)
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Podstawienie do réwnania (113) daje:

Fap(attx ZZJ (tx); (i=L...r) (115)

Korzystajac z réwnania Poissona (116), przeksztatcajac je i podstawiajac do (115) mozna
otrzymac¢ roéwnanie (117).

OE(1,x) _ oAt x) (116)
ox

FET=—a ZJ(t X) (i=1,...,7") (117)
Przeksztalcenie rownania (117) prowadzi do*":
£ aE(t,x) )
=— J, - ; =1,... 118
" Zj:zl l(t,x)+F Py }, (z , ,r) (118)

Dla membrany o statym polu przekroju natgzenie pradu w kazdym jej punkcie bedzie miato statg

wartos¢, mozna wigc zapisa¢ wyrazenie na prad catkowity:

aE(t, x)
ot

L[ ZzJ t,x) +— ; (i=Leyr) (119)

% Zgodnie z rownaniem Gaussa-Ampera, lewa strona rownania (118) jest dywergencja rotacji wektora pola

magnetycznego (wektora indukcji magnetycznej): div(rot é) =0.
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