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W przewodniku opisano w czytelny i praktyczny sposéb mefode wykony-
wania pomiaréw pH w warunkach laboratoryjnych. Podano wiele porad

i wskazowek odnoszgcych sig do kluczowych etapéw pomiaru. Caty
Opis procesu pomiarowego uzupetniono nastepnie o teoretyczny opis
pomiarow kwasowosci i zasadowosci. Zwrécono réwniez uwage na roz-
ne rodzaje dostepnych elekirod pH. Podano kryteria, kiérymi nalezy sig
kierowac, aby dla konkretnej probki wybra¢ wiasciwg elekirode.
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1.1. Kwasny
czy zasadowy?

1. Wprowadzenie do pomiaru pH

Dlaczego uznajemy, ze bedgey w powszechnym uzyciu ocet jest kwas-
ny? Wynika fo z tego, ze ocet zawiera nadmiar jonéw wodorowych
(H30+). Wiasnie nadmiar tych jondw sprawia, ze dany roztwor jest
kwasny, natomiast nadmiar jondéw wodorotlenowych (OH-) powoduje,
Ze co$ jest zasadowe lub alkaliczne. W czystej wodzie wszystkie jony
wodorowe zostaty zobojetnione przez jony wodorotlenowe, stqd pH ta-
Kiego roztworu uznajemy za obojetne.

H;0" + OH <> 2 H,0

Rysunek 1. Produkfem reakcji kwasu z zasadg jest woda.

Jesli czgsteczki substancji w wyniku dysocjacji uwalniajq jony wodorowe
lub protony, substancje takg nazywamy kwasem. Roziwor tej substancii
staje sig kwasny. Do najbardziej znanych kwaséw nalezy: kwas chloro-
wodorowy, kwas siarkowy i kwas octowy zwany réwniez octem. Dyso-
cjacje octu przedstawiono ponizej:

CH;COOH + H>0 <> CH;COO™ + H;0"

Rysunek 2. Dysocjacja kwasu octowego.

Nie kazdy kwas jest fak samo mocny. Poziom kwasowosci roztworu
zalezy od catkowitej ilosci znajdujgeych sie w nim jonéw wodorowych.
Warto$¢ pH jest definiowana jako ujemny logarytm stezenia jonow
wodorowych (aktywnos$ci jondw wodorowych, by by¢ bardziej precy-
zyjnym). Bardziej szczegétowe informacije dotyczgce aktywnosci jondw
wodorowych mozna znalez¢ w rozdziale 4.2).

pH = -log [H307]

Rysunek 3. Formuta do obliczenia warfosci pH w oparciu o stezenie jonéw wodorowych.

R&znice pomiedzy substancjami kwasnymi i zasadowymi mozna

w sposab ilosciowy okresli¢, wykonujgc pomiary pH. Na rysunku 4 po-
dano wartosci pH dla kilku powszechnie znanych substancji i zwigzkdw
chemicznych:



1.2. Dlaczego
wykonuje sie
pomiary pH?

Zywno$é i napoje / produkty uzywane w domu

Sok pomarafczowy

Biatko jaja
Coca Colo Ser Woda Lek zobojetniajgey Mg(CH)2
Sok cytrynowy Mieko Y
x BTr } ' Boraks
o 1 2 3 4 5 6
Kwas solny Soda
j 0
0.37% (0.1 M) bt e Weglan Kausiyezna 4%

Kwas siarkowy wapnia (nasyc.)

Kwas ocfo 6 i 9
4.9% (1 M) 0.6% (O']W’\\;D Roztwor amoniaku 1.7% (1 M)
Kwas siarkowy Roztwér amoniaku 0.017% (0.01 M)
4.9% (1 M) Octan pofasu 0.98% (0.1 M)

R . . Wodoroweglan sodu 0.84% (0.1 M)
Zwigzki chemiczne

Rysunek 4. Wartosci pH niektorych chemikaliow i produktéw codziennego uzytku.

Zasadowy zakres skali pH obejmuje wartosci od pH 7 do 14. W tym
zakresie przewazajq jony wodorotlenowe nazywane inaczej jonami OH™.
Roztwory o pH z fego zakresu otrzymuje sig przez rozpuszczenie zasady
w wodzie. Zasada ulega dysocjacji, uwalniajgc jony wodorotlenowe i
wtasnie te jony sprawiajq, ze roztwor jest alkaliczny. Do najbardziej zna-
nych zasad nalezy wodorotlenek sodu, amoniak oraz weglan.

NH; + HO <> NHs" + OH

Rysunek 5. Reakcja amoniaku z wodg.

Cata skala wartosci pH w roztworach wodnych obejmuje zakres kwasny
i zasadowy. Warto$ci mogq sie zmienia¢ w zakresie od O do 14, gdzie
wartosci pH od 0 do 7 uznaje sig¢ za kwasne, natomiast wartosci pH

od 7 do 14 sq uznawane za alkaliczne. Warto$¢ pH 7 oznacza odczyn
obojetny.

pH mierzymy z wielu r6znych powodéw, a mianowicie po to, by:

e wytwarza¢ produkty o okreslonych wtasciwosciach — kontrola pH pod-
czas produkcji pozwala mie¢ pewnos¢, ze produkt koncowy spetia
wymagania ustalonych specyfikacji. pH moze w powaznym stopniu
zmienic¢ takie wiasciwosci produkiu koncowego jak wyglad i smak.

e zmniejszy¢ koszty produkcji — wigze sig fo z wyzej wymienionym po-
wodem. Jesli wydajno$¢ danego procesu produkcji jest wyzsza przy
danej wartosci pH, oznacza to, ze koszty produkcji dla tej wartosci
bedq nizsze.



1.3. Narzedzia
do pomiaréw pH

e unika¢ zagrozenia dla ludzi, strat materiatowych i szkéd w $rodowisku
naturalnym — niektore produkty moga by¢ szkodliwe przy konkretnym
pH. Nalezy zachowa¢ szczegding ostroznos¢, aby nie wprowadzaé
tych produktéw do Srodowiska naturalnego, poniewaz mogg by¢
szkodliwe dla ludzi lub powodowa¢ uszkodzenia urzqdzen. Aby moc
ustali¢, czy taka substancja stanowi zagrozenie, nalezy najpierw zmie-
rzy¢ jej wartos¢ pH.

spetni¢ wymagania przepiséw prawnych — niektore substancje mogq
by¢ szkodliwe, co wskazano powyzej. Rzqdy wielu panstw ustana-
wiajg zatem wymagania prawne, kiérych celem jest ochrona ludnosci
przed zagrozeniem stwarzanym przez substancje niebezpieczne.
chroni¢ urzqgdzenia — urzqdzenia produkcyjne majgce kontakt z rea-
gentami w trakcie procesu produkcji mogqg ulegaé korozji, jesli wartosé
pH nie miesci sie w odpowiednim zakresie. Procesy korozyjne skraca-
jq okres eksploataciji linii produkcyjnej. Monitorowanie pH jest zatem
bardzo wazne, poniewaz pozwala chronié linig produkcyjng przed
niepotrzebnymi uszkodzeniami.

realizowac prace badawczo-rozwojowe — warfo$¢ pH jest rowniez
waznym parametrem podczas badan naukowych, fakich jak badania
proceséw biochemicznych.

Przyktady fe potwierdzajg ogromne znaczenie pH w wielu réznych apli-
kacjach. Wtasnie dlatego pH jest tak czesto oznaczanym parametrem.

Aby moc zmierzy¢ pH, nalezy mie¢ do dyspozycji odpowiednie narzedzie
pomiarowe, kiore jest czute na jony wodorowe wptywajgce na warfosé
pH. Do wykonania pomiaru potrzebny jest czujnik ze szklang membrang,
kiéra jest czuta na jony wodorowe. Pomiar polega na Sledzeniu oddzia-
tywania pomigdzy czujnikiem i roztworem probki. Obserwowany poten-
cjat samej elekirody czutej na pH nie dostarcza jednak wystarczajqgcych
informacji, sfad potrzebny jest drugi czujnik. Jest fo czujnik zapewniajgcy
sygnat referencyjny lub inaczej potencjat dla czujnika pH. Do okreSlenia
wartosci pH badanego roztworu nalezy koniecznie uzy¢ réznicg poten-
cjatow pomiedzy tymi elekirodami.

Odpowiedz elekirody czutej na pH zalezy od sfezenia jondw H*. Uzyski-
wany sygnat jest pochodng kwasowosci lub zasadowosci roztworu.
Elekiroda referencyjna nie reaguje na stezenie jondw H* w roziworze
probki, a zatem zawsze bedzie wytwarzaé taki sam, staty potencjat,

w odniesieniu do kidrego mierzony jest potencjat czujnika pH.



Potencjat pomigdzy dwoma elekirodami jest zatem miarg ilosci jonéw
wodorowych w roztworze, ktéra zgodnie z definicjq daje wartos¢ pH
roztworu. Potencjat ten jest liniowq funkcjg stezenia jonéw wodorowych
w roztworze, co pozwala wykonywa¢ pomiary ilosciowe. Wzor tej funkcji
przedstawiono ponizej na rysunku 6:

E = Eg+2.3RT/nF =log [H;0%]

E = mierzony potencjat

Ey = stala

R = stata gazowa

T = temperatura w stopniach Kelwina
n = tadunek jonu

F = stata Faradaya

Rysunek 6. Zalezno$¢ pomiedzy iloscig kwasu w roztworze i pofencjatem wyjsciowym
elekirody pH.
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Rysunek 7. Stanowisko pomiarowe sktadajgce sig z czujnika pH i czujnika referencyjnego.

Na rysunku 7 przedstawiono stanowisko do wykonywania pomiaréw pH
sktadajqce sie z dwdch oddzielnych czujnikdw: czujnika pH i czujnika
referencyjnego. W chwili obecnej powszechnie stosowanym rozwigza-
niem jest tqczenie fych dwoch oddzielnych czujnikéw w jedng elekirode.
Elekiroda bedgca potgczeniem elekirody referencyjnej i elekirody pH jest
nazywana elekirodg kombinowang pH. Kazda z tych trzech elekirod jest
inna i posiada swoje wiasne isfotne cechy i wtasciwosci.



a) Elektroda pH

Elekiroda pH jest tym elementem, kiory w rzeczywistosci odpowiada za
detekcje pH w roztworze. Elekiroda sktada sie ze szklanego trzonu, na
ktdrego koncu znajduje sig cienka szklana membrana czuta na jony

H*. Na zewnetrznej powierzchni tej membrany powstaje warstwa zelu,
gdy jest ona wprowadzana do roztworu wodnego. Podobna warstwa
zelu powstaje rowniez na wewnetrznej powierzchni szklanej membrany,
poniewaz elekiroda jest wypetniona wewnetrznym wodnym roztworem
elektrolitu. Przyktadowq warstwe zelu przedstawiono na rysunku ponizej:

wewnefrzna
warstwa zelu szklana membrana

wewn. bufor
H* = consfant

tadunek
dodatni

zewngtrzna
badany H* warstwa zelu H*  roziwor kwasny
roztwér

roztwor alkaliczny

szklana membrana (0.2-0.5 mm)

- warstwa zelu ok. 1000 A (104 mm)

Rysunek 8. Przekroje poprzeczne przez szklang membrang.

Jony H* mogg dyfundowa¢ do i z warstwy zelu, w zaleznosci od war-
tosci pH, a zatem i w zalezno$ci od stezenia jondw H* w badanym
roztworze. Jesli roztwor jest alkaliczny, jony H* dyfundujg z wartwy
zelu. Po zewnetrznej stronie membrany wytwarza sig fadunek ujemny.
Poniewaz elekiroda szklana zawiera wewnetrzny bufor o statej wartosci
pH, pofencjat na wewnetrznej powierzchni membrany pozostaje staty
podczas pomiaru. Pofencjat elekirody pH stanowi zatem rdznice pomie-
dzy wewnetrznym i zewnegtrznym tadunkiem membrany. Na rysunku 9
przedstawiono fradycyjng elekirode pH.

Platynowy drucik wyprowadzajqcy Wewneirzny bufor

‘ Szklana membrana

Wiyczka S7

Rysunek 9. Elekiroda z membrang czutq na pH.



b) Elektrody referencyjne

Celem elekirody referencyjnej jest zapewnienie okreslonego statego
potencjatu referencyjnego, w stosunku do kiérego zostanie zmierzony
potencjat czujnika pH. Aby byto to mozliwe, elekiroda referencyjna musi
by¢ wykonana ze szkita, kidre nie jest czute na obecne w roztworze jony
H*. Elekiroda ta musi by¢ réwniez otwarta na srodowisko probki, w
ktdrej jest zanurzona. Aby fo osiggnac, w trzonie elekirody referencyjnej
wykonany jest ofwor lub ztgcze, przez kiére moze wyptywac do probki
wewnetrzny roztwor lub elekirolit referencyjny. Aby wynik pomiaru byt
prawidtowy, elekiroda referencyjna i pétogniwo pH muszq znajdowac sig
w tym samym roztworze. Typowq elekirode referencyjng przedstawiono
na rysunku ponize;j:

Otwor do uzupetniania elekirolitu
‘ System referencyjny

JL_

Diafragma

‘ Elekirolif referencyjny
Wiyczka S7

Rysunek 10. Elekiroda referencyjna z elekirolitem referencyjnym, elementem referencyjnym
i ztgczem.

Elekiroda jest skonstruowana w taki sposéb, ze wewngtrzny element re-
ferencyjny jest zanurzony w okreslonym buforze referencyjnym i ma po-
Sredni kontakt z roztworem prébki poprzez ztgcze. Taki tancuch potgczen
zapewnia stabilny potencjat.

Dostepnych jest kilka systemow referencyjnych, ale najczesciej stosowa-
nym w chwili obecnej jest system srebro/chlorek srebra. Potencjat tego
sysfemu referencyjnego okresla elekirolit referencyjny i element referencyj-
ny srebro/chlorek srebra. Wazne jest, aby elekirolit referencyjny posiadat
wysokie stezenie jonow dajgce niski opor elekiryczny (bardziej szczegd-
fowe informacje mozna znalez¢ w rozdziale 4.4).

Poniewaz elektrolit referencyjny wyptywa w trakcie frwania pomiaru do
roztworu probki, nalezy mie¢ Swiadomo$¢ mozliwosci zachodzenia reak-
cji pomiedzy elekirolitem referencyjnym i roztworem probki. Sytuacja taka
moze mie¢ niekorzystny wptyw na elekirode i wynik pomiaru (bardziej
szczegotowe informacje mozna znalez¢ w rozdziale 2.2).



1.4. Prawidtowe
pomiary pH -
praktyczny
przewodnik

¢) Elekirody kombinowane

Postepowanie z elekirodami kombinowanymi (rysunek 11) jest znacznie
fatwiejsze niz postgpowanie z dwoma oddzielnymi elekirodami i sq one
obecnie powszechnie uzywane. W elekirodzie kombinowanej szklana
elekiroda czuta na pH jest koncentrycznie otoczona elekirodg referencyj-
ng wypetniong elekirolitem referencyjnym.

Oddzielone elementy pH i elementy referencyjne posiadajq fe same cechy
jak oddzielne elekirody. Jedyna roznica jest taka, ze sq one potgczone

w jedng, co utatwia korzystanie z niej. Niezalezne od siebie elekirody pH
i elekirody referencyjne zamiast elekfrody kombinowanej zaleca sig sto-
sowac tylko wiedy, gdy ich spodziewane okresy eksploatacji znaczqco
sie od siebie rozniq.

Aby jeszcze bardziej uprosci¢ pomiary pH, w korpusie zawierajgcym
elementy pH i referencyjne mozna dodatkowo zainstalowaé czujnik tem-
peratury. Umozliwia fo wykonywanie pomiaréw z kompensacjg fempera-
fury. Elekirody takie sq nazywane réwniez elekirodami typu 3 w 1.

Gwintowana zakrywka, S7 lub glowica MulfiPin™ Ztqeze ceramiczne

Elekirolit referencyjny Putapka jonéw srebra
!

METTLER TOLEDO InLab” Routine

o [

Sysfem Teferencyjny ARGHENTAL™
Zintegrowany czujnik temperatury

Szklana membrana czuta na pH

Otwor do uzupetniania elekfrolitu, SafeLock™

Rysunek 11. Typowa kombinowana elekiroda pH z wewnetrznym czujnikiem pH
i zewnefrznym elementem referencyjnym.

Narzedzia potrzebne do wykonania pomiaru pH sg stosunkowo nie-
skomplikowane, tatwe w uzyciu i umozliwiajg uzyskanie wiarygodnych
wynikdéw pomiardw, gdy sq uzywane w prawidtowy sposéb. Nalezy
przestrzegaé kilku waznych zasad, kiore zostaty omowione ponizej

w skroconej formie. Na zakonczenie przedstawiono krok po kroku spo-
soOb uzyskania prawidtowych i doktadnych wynikéw pomiaréw pH.

a) Przygotowanie prébki

Podczas przygotowania probki do pomiaréw nalezy przestrzega¢ pew-
nych zasad. Wazne jest wykonanie pomiaru temperatury probki

lub utrzymywanie tej temperatury na statym znanym poziomie. Powodem
takiego postepowania jest fo, ze warto$¢ pH probki jest zalezna



od temperatury. Elekiroda pH dostarcza wynik pomiaru, kiory jest zalezny
od temperatury. Ta zalezno$¢ temperaturowa nie stanowi zadnego prob-
lemu, o ile wykonywany jest pomiar temperatury, ktérego wynik stuzy do
skompensowania wartosci pH.

Przed rozpoczeciem pomiaru pH nalezy zawsze dobrze mieszac probke,
aby mie¢ pewnos¢, ze jest ona homogeniczna. Mierzona warto$¢ odnosi
sie wiedy do catej probki, a nie tylko do tej jej czesci, w kidrej zanurzona
jest elekiroda.

W naczyniu musi znajdowaé sie odpowiednia ilos¢ probki, aby ztgcze
elementu referencyjnego byto catkowicie zanurzone w prébce. Jest to
wymagane do zapewnienia kontaktu pomigedzy wewnetrzng i zewnetrzng
czesciq elekirody referencyjnej i wyptywu elekirolitu do probki.

Jest rzeczq oczywistq, ze podstawowe zasady dobrej praktyki labora-
toryjnej takie jak sfosowanie odpowiedniego, czysfego i oznakowanego
szkta powinny odnosi¢ sig rowniez do pomiaréw pH.

b) Kalibracja

Elekirode pH nalezy regularnie kalibrowac. Zaleca sig, aby czynno$¢ fe
wykonywac¢ przynajmniej raz dziennie przed rozpoczeciem pomiarow.
Podczas kalibracji okreslane jest nachylenie i przesunigcie elekirody.
Teoretyczne nachylenie i przesunigcie uzyskuje sig¢ z rownania Nernsta:

E =Ep+ 2.3RT/nF *log [H30"] = Eg— 2.3RT/ nF * pH

Nachylenie = 2.3RT / nF
Przesuniecie = powinno wynosi¢ 0 mVw pH 7.00

Rysunek 12. Nachylenie i przesunigcie dla elekirody pH.

Kalibracja jest konieczna, poniewaz pozwala dopasowa¢ nachylenie

i przesunigcie elekirody do ich prawdziwych wartosci dla danego syste-
mu pomiarowego. Krzywa kalibracyjna jest nastepnie wykorzystywana
do skorelowania zmierzonych wartosci mV elekirody z wartosciq pH
badanego roztworu.



mv Zalezno$¢ teoretyczna
A —— (Nachylenie -569.16 mV/pH,
przesunigcie: 0 mV)

Korekeja przesuniecia @

Korekcja nachylenia i przesunigcia @ + @

v
Rysunek 13. Korelacja pomigdzy wartoscig mV mierzong przez elekirode pH i wartoscig pH
w probce. Przedstawiono krzywq o przebiegu teoretycznym oraz krzywe z kompensacjq
przesunigcia i z kompensacjq nachylenia oraz przesunigcia.

Poniewaz kazda elekiroda posiada swoj charakterystyczny punkt zera

i swoje charakterystyczne nachylenie, zaleca sie wykonywac kalibracje
przynajmniej w dwach punktach. Wyniki pomiardéw ofrzymywane przy
pomocy tak skalibrowanej elekirody sq bardziej wiarygodne i precyzyjne.
Gdy pomiary sq wykonywane w szerokim zakresie warfosci pH, zaleca
sie wykonywac kalibracje przynajmniej w 3 punktach. Wigkszo$¢ peha-
metrow umozliwia wykonywanie kalibracji 3-5 punktowych.

Nalezy pamigta¢, ze pH badanych probek powinno miescic sie w zakre-
sie objetym przez kalibracje.

Podczas kalibracji elekirody wigkszos¢ pehametrow wymaga podania
rodzaju buforow, kiore bedq uzywane. Roziwory buforowe wytwarza kilku
uznanych producentéw. Specyfikacje buforéw najbardziej znanych marek
Sq juz w pehametrach zaprogramowane w postaci fabel. Tabele te za-
wierajq wartosci pH grup buforéw dla réznych temperatur. Mozna

w ten sposob za jednym razem wybra¢ catg grupe, biorge tym samym
pod uwage podczas kalibracji zalezno$¢ femperaturowq poszczegolnych
buforéw. Tabele dla grup buforéw METTLER TOLEDO mozna znalez¢

w Dodatku 5.1. Jesli nie jest stosowany zaden wewnetrzny lub zewngtrz-
ny czujnik femperatury, nalezy upewnic sig, ze kalibracja i pomiary sq
wykonywane w fej samej femperaturze. W tym przypadku nalezy pamie-
ta¢ o recznym wprowadzeniu temperatury, aby miernik mogt dokonaé
korekcji temperaturowej dla konkretnego buforu.



Bufory wykorzystywane do kalibracji sq roztworami o odpowiedniej ja-
kosci, kiorym przypisano bardzo doktadne i precyzyjne wartosci i sq fo
wartosci gwarantowane. Aby roztwory buforowe do kalibracji zachowaty
swojg wysokq jakos¢ przez jak najdtuzszy okres czasu, zaleca sig prze-
strzega¢ nastepujgeych zasad:

e Zanotowa¢ date pierwszego uzycia na butelce z roztworem buforo-
wym.

e Przechowywac bufelki z roztworami buforowymi zawsze szczelnie za-
mkniete i uzy¢ bufor natychmiast po jego nalaniu.

e Nigdy nie wlewa¢ uzywanego buforu z powrotem do oryginalnej butel-
ki, ani nie miesza¢ wzorcow kalibracyjnych pochodzgcych od réznych
dostawcow.

e Zapewni¢, aby do butelki z roziworem buforowym nie dostawaty sie
zadne zanieczyszczenia. Butelka powinna by¢ zawsze szczelnie za-
mkniegta.

e Przechowywac wzorce kalibracyjne w femperaturze pokojowe;.

e Nie przechowac¢ butelek z roziworami buforowymi w miejscu bezpo-
Sredniego padania promieni stonecznych.

e Czyscic elekirody przed kalibracjg i nigdy nie wykonywac kalibracji
w oryginalnej butelce z roztworem buforowym.

e Nie stosowac¢ nigdy przeterminowanych wzorcéw kalibracyjnych
lub wzorcow, kidre podejrzewa sig, ze sq zanieczyszczone.

e Zastqpi¢ roztwor buforowy, kfdrego data przydatnosci do uzycia
juz uptyneta, nowq butelkg z roztworem.

Kalibracje elekirody wykonywa¢ ponownie po jej czyszczeniu, konser-
wacji, regeneracji lub dtugim przechowywaniu, poniewaz wszystkie te
czynniki majq wptyw na potencjat elekirody pH.

¢) Elektroda pH

Elekirody pH odgrywajag kluczowq role w wykonywaniu prawidtowych po-
miaréw pH, poniewaz to od nich zalezy rzeczywista wartos¢ wyniku pH.
Konserwacja elekirody jest zatem niezwykle wazna, poniewaz pozwala
wydtuzy¢ okres jej eksploatacji i uzyskiwac¢ wyniki pomiarow

0 odpowiedniej jakosci.

Jesli elekirody nie sq czyszczone po uzyciu lub sqg zaniedbywane przez
dtugi okres czasu, ich doktadno$¢ spada, co odbija sie niekorzystnie

na precyzji catego systemu pomiarowego. Mozna to zaobserwowac

w postaci statego spadku nachylenia elekirody.



Jesli wartos¢ nachylenia spadnie ponizej 50 mV na dekade (nachylenie
85 %) lub przesunigcie punkiu zerowego przekracza + 30 mV, intensyw-
ne ponowne kondycjonowanie powinno przywréci¢ sprawnos¢ elekirody
do spodziewanego poziomu, ale moze zajs¢ koniecznos¢ zmiany elek-
frody w celu zapewnienia doktadnych pomiaréw pH.

Spadek nachylenia lub pogorszenie sprawno$ci pomiarowej elekirody
moze by¢ konsekwencjg, oprocz nieodpowiednich zabiegow konserwa-
cyjnych, takze innych czynnikéw takich jak zablokowanie ztgcza refe-
rencyjnego, zanieczyszczenie banki szklanej lub uzycia niewtasciwych
buforéw kalibracyjnych. Bardziej szczegdtowe informacje dotyczqce
konserwaciji elekirod znalez¢ mozna w rozdziale 2.

Temperatura jest rowniez waznym parametrem w przypadku elekirod.
Mierzony w prébce potencjat elekirody zalezy czesciowo od temperatury
tej probki. Poniewaz jest to znana zalezno$¢ liniowa, mozna jq rowniez
kompensowac. Pojawia sig jednak problem, gdy pomiedzy probka i elek-
trodg wystepuje gradient temperatury. Konsekwencjq takiego stanu rze-
czy jest dryft wyniku pH, kiory frwa do momentu, az nastgpi wyréwnanie
temperatury probki i elekirody. W tym momencie odczyt ustabilizuje sie.
W przypadku braku $wiadomosci wystgpowania réznicy temperatur
wydawac sie moze, ze pomiar jest niestabilny. Jesli niestabilnosc¢ ta nie
zostanie zauwazona, pomiar zostanie wykonany w warunkach braku
rownowagi.

d) Oczekiwana doktadno$é pomiaru

Wiele czynnikow ma wptyw na doktadnos¢ wyniku pomiaru. Nalezg do
nich m. in. doktadno$¢ buforow uzytych do kalibracji, zastosowanie lub
niezastosowanie kompensacji femperatury, uzycie wiasciwej elekirody
do konkretnej badanej probki, uzycie w mierniku wtasciwego punkiu
koncowego/punkiu pomiarowego zapewnienie elekirodzie odpowiednie-
go czasu na osiggniecie stanu rownowagi. W przypadku zachowania
odpowiedniej starannosci podczas wykonywania pomiarow mozliwe jest
osiggniecie doktadnosci na poziomie + 0.05 jednostki pH.

Przewodnik krok po kroku dotyczgcy pomiaréw pH

W przewodniku zatozono, ze stasowana jest kombinowana elekiroda
pH. Jesli elekiroda pH i elekiroda referencyjna stosowane sq oddzielnie,
nalezy upewnic sig, ze obie elekirody podczas wykonywania pomiarow



znajdujg sie w tym samym roztworze. Nalezy réwniez upewnic sig, ze
obie elekirody podfgczone sq do pehametru.

Przygotowanie
1)  Wybra¢ wiasciwq elekirode pH do badanej probki
(patrz Rozdziat 2).
2) Podtgczy¢ elekirode i czujnik femperatury do pehametru.

Kalibracja

3) Wiqczy¢ pehametr i wybra¢ do kalibracji odpowiedniq grupe bufo-
row lub wartosci buforow.

4) Ustawi¢ pehametr na reczng kompensacje femperatury, jesli nie
podtgczono czujnika temperatury.

5) Wybra¢ wtasciwg temperature dla buforow, jesli brak jest automa-
tycznej kompensacji temperatury.

6) Przygotowac roztwory buforowe do kalibracji, nalewajgc ich odpo-
wiedniq ilo$¢ do czystych zlewek.

7) Upewnic sig, ze roztwory buforowe sq uzywane w frakcie kalibracji
we wtasciwej kolejnosci, o ile pehametr nie posiada funkcji automa-
tycznego rozpoznawania buforow (wszystkie penhametry METTLER
TOLEDO posiadajg funkcjonalnos¢ automatycznego rozpoznawania
buforéw).

8) Wyjqc elekirode z uchwytu i dokona¢ jej ogledzin, aby upewnic sie,
7e 7 elekirodg jest wszystko w porzqdku. Upewnic sig, ze otwor do
uzupetniania elekirolitu zostat otwarty, aby nie dopusci¢ do wzrostu
lub spadku cisnienia w elekirodzie oraz zapewnic, ze elekirolit po-
woli wyptywa do probki.

9) Optukac elekirode wodg destylowangq lub dejonizowang.

10) Wzig¢ pierwszy roztwér buforowy, mieszac delikatnie, po czym za-
nurzy¢ w nim elekirode.

11) Nacisng¢ na pehametrze przycisk kalibracji (lub rownowazny).

12) Odczeka¢ do momentu ustabilizowania sig wyniku pomiaru. Instru-
menty METTLER TOLEDO posiadajqg automatyczne algorytmy punkiu
koncowego zamrazajqce automatycznie pomiar w momencie usta-
bilizowania sig¢ wartosci.

13) Wyjqc¢ elekirode z roztworu buforowego i optukac.

14) Wzig¢ drugi roztwor buforowy, mieszac delikatnie, po czym zanu-
rzy¢ elekirode.

15) Nacisng¢ na pehametrze przycisk kalibracji (lub réownowazny).



16) Odczeka¢ do momentu ustabilizowania sie wyniku pomiaru.

17) Wyjq¢ elekirode z roztworu buforowego i optukac.

18) W przypadku frzeciego punktu kalibracyjnego powtdrzy¢
kroki 8 — 11. Jesli kalibracja jest ukonczona, zakonczy¢ procedure
kalibracji na pehametrze, naciskajgc odpowiedni przycisk.

19) Wyjq¢ elekirode z roztworu buforowego, przeptukac i umiescic
W uchwycie.

20) Dokonac¢ przeglgdu wynikow kalibracji na mierniku.

21) Zapisac wyniki, jesli sq akceptowalne.

Pomiar

1)  WIac¢ do zlewki wystarczajacg ilos¢ probki, aby poziom prébki znaj-
dowat sie powyzej ztgcza elektrody.

2) Upewnic sig, ze temperatura probki jest znana lub jest mierzona
podczas pomiaru pH przy pomocy wewnetrznego lub zewnegtrznego
czujnika temperatury.

3) Mieszac ostroznie probke, po czym zanurzy¢ elekirode pH do roz-
tworu.

4)  Jesli temperatura probki rézni sig znaczgco od temperatury elekiro-
dy, upewnic sie, ze przed odczytaniem wyniku pH nastqpito zatrzy-
manie dryftu warfosci wywotanego przez gradient temperatury.

5) Nacisngc¢ przycisk pomiaru na pehametrze i odczeka¢ do momentu
osiggniecia stabilnego punkiu koncowego.

6) \Wyjqc elekirode z roztworu, po czym optukac jg wodg destylowang
lub dejonizowang.

7) Jesli do zbadania pozostaty inne probki, nalezy powtorzy¢
kroki 1-6.

8) Po zakonczeniu pomiardw optukac elekirode wodg destylowang
lub dejonizowangq i przechowywac jg z natozong nasadkq nawilza-
jacg napetnionq elekirolitem referencyjnym.



2.1. Rézne rodzaje
ztgezy

2. Wybieranie elektrod
| postepowanie z elektrodami

Aby pomiar pH przebiegat w optymalnych warunkach, nalezy najpierw
wybra¢ wiasciwg elekirode. Do najwazniejszych kryteribw odnoszgceych
sie do probki, kidre trzeba rozwazy¢, nalezq: sktad chemiczny, homo-
genicznos$¢, tfemperatura, zakres pH i wielko$¢ pojemnika (ograniczenia
wysokosci i szerokosci). Wybor nabiera szczegolnie duzego znaczenia
w przypadku probek niewodnych, probek o niskim przewodnictwie, pro-
bek zawierajgcych biatka i lepkich, gdzie w przypadku elekirod pH ogdl-
nego przeznaczenia zaznacza sie wptyw réznych btedéw na wynik bada-
nia. Czas odpowiedzi i doktadnosc elekirody zalezq od wielu czynnikow.
Czas frwania pomiaru w zakresie skrajnych wartosci pH i temperatury
lub w prébkach o niskim przewodnictwie moze by¢ dtuzszy w poréwna-
niu z roztworami wodnymi o temperaturze pokojowej i obojetnym pH.
Znaczenie roznych rodzajow probek wyjasniono ponizej, uzywajgc na
poczgtek réznych witasciwosci elekirod. W rozdziale tym takze oméwiono
gtéwnie kombinowane elekirody pH.

a) Ztgcza ceramiczne

Otwor, kiory zawiera referencyjna czesc¢ elekirody pH w celu utrzymania
kontakiu z probkg, moze wystepowac w kilku réznych formach. Formy
te ewaluowaty w czasie ze wzgledu na rézne wymagania stawiane elek-
frodom pH podczas badania réznych probek. Ztgeze ,standardowe” jest
najprostsze. Jest ono znane jako ztgcze ceramiczne. Sktada sig ono z
porowatego elementfu ceramicznego wcisnigtego w szklany trzon elekiro-
dy. Porowaty materiat ceramiczny umozliwia powolny wyptyw elektrolitu
z elekirody, zapobiegajgc jednoczesnie swobodnemu wyptywowi. Ten
rodzaj ztqcza doskonale sprawdza sie podczas typowych pomiarow
wykonywanych w roztworach wodnych; przyktadem takiej elektrody jest
elekiroda InLab® Routine Pro METTLER TOLEDO. Na rysunku 14 ponizej
przedstawiono w sposob schematyczny zasade dziatania tego ztgcza.
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Rysunek 14. Elekiroda ze ztgczem ceramicznym.



Chociaz jest fo najpowszechniej stosowane ztgcze ze wzgledu na prosto-
te jego uzycia w roztworach wodnych, ma ono jedng podstawowqg wade.
Porowata struktura ztgcza sprawia, ze stosunkowo fatwo dochodzi do
jego blokowania przez prébki, szczegolnie przez probki lepkie lub probki
bedgce zawiesinami.

Nalezy réwniez zachowa¢ odpowiedniq ostrozno$¢ w przypadku niekfo-
rych prébek wodnych takich jak probki zawierajgce biatka w duzym ste-
Zeniu, poniewaz biatka mogq ulega¢ strgcaniu w ztgczu ceramicznym,
jesli wehodzg w kontakt z roztworem referencyjnym, ktorym czesto jest
KCI. W nastepstwie tej reakcji dochodzi do wypetnienia porowatej struk-
tury ztgcza resztkami biatka, kiére blokujq ztgcze i sprawiajqg, ze elekiro-
da przestaje by¢ uzyteczna. Wykonanie pomiaru nie jest mozliwe, jesli
elekirolit nie moze swobodnie wyptywac, poniewaz potencjat referencyjny
przestaje by¢ stabilny.

Ten sam problem moze wystqpi¢ rowniez wiedy, gdy wewngtrzny elekiro-
lit reaguje z roztworem badanej probki i gdy obydwa roziwory spotykajg
sie w ztgczu. Produkiem fej reakcji moze by¢ osad powodujgcey blokowa-
nie ztgcza, np. jesli elekirolit KCI nasycony AgCl jest uzywany z probka-
mi zawierajgeymi siarczki, jony srebra reagujg z jonami siarczkowymi,
tworzqc osad AgzS, kiory blokuje ceramiczne ztqcze.

b) Zigcza tulejowe

Ztqcze ceramiczne ma réwniez swoje ograniczenia i nie jest odpowiednie
dla frudniejszych probek. Aby utatwi¢ wykonywanie badan tych probek,
opracowano Kilka innych ztgczy. Problemy ze ztgczem ceramicznym wy-
stepujgce podczas badania prébek lepkich lub zawiesin mozna rozwig-
zac, powigkszajqc ztqcze. Takie ztgeze nie ulega tak tatwo blokowaniu

i mozna je z tatwoscig czyscic.

Jednym z takich ztgczy jest ztgcze tulejowe. W sktad tego ztgcza weho-
dzi frzon elekirody z uziemionym elementem szklanym, na kiérym poru-
Sza sig uziemiona tuleja szklana lub wykonana z tworzywa sztucznego.
Elekirolit wyptywa z elekirody przez otwor, kidry pokrywa uziemiona
fuleja. Ztgcze to mozna przesuwac po uziemionym elemencie szklanym
frzonu i regulowac w ten sposob wyptyw elekirolitu z elementu referen-
cyjnego. Na rysunku 15 przedstawiono uziemione szklane ztgcze. Przy-
ktadem elekirody ze ztgczem tulejowym jest elekiroda InLab® Science
METTLER TOLEDO.

Zaletq tego ztgcza jest szybszy wyptyw elekirolitu w poréwnaniu ze ztg-
czem ceramicznym, co jest korzysine w przypadku niektorych probek,
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np. ubogich w jony. Czyszczenie fego ztgcza jest rowniez bardzo fatwe,
poniewaz tuleje mozna catkowicie unies¢, po czym usungé ze zigcza
wszystkie zgromadzone w nim zanieczyszczenia przy pomocy wody de-
jonizowanej lub oczyscic je bibutg (nalezy unika¢ dotykania membrany
pHY. Intensywniejszy wyptyw elekirolitu oczyszcza w pewnym stopniu
sSamo ztqcze.

Rysunek 15. Elekiroda ze ztgczem fulejowym.

Ztqcze to znajduje zastosowanie w obszarach, gdzie warunkiem uzyska-
nia doktadnych wynikéw pomiaréw pH jest szybki wyptyw elekirolitu

i dysponowanie ztgczem odpornym na zatykanie.

Szybki przeptyw jonow jest szczegolnie uzyteczny w mediach o niskim
stezeniu jonéw na poziomie kilku milimoli lub nizszym. Media fe sq
ubogie w jony i stfgd majq niskie przewodnictwo. Konsekwencjq tego jest
zwigkszony opor na ztgczu powodujgey problemy z kontakiem pomigdzy
elektrolitem referencyjnym i badanym roztworem, dajgc bardzo niesta-
bilny sygnat. Badanie tego typu probek sprawia wiele trudnosci, ale ten
przyktad oméwiony zostanie w dalszej czesci fego rozdziatu.

Mozliwos¢ tatwego czyszczenia ztgeza i jego wigksza odporno$¢ na za-
tykanie sig stanowi duzg zalete szczegdinie w przypadku probek lepkich
takich jak olej, zawiesiny i emulsje, np. mleko. Elekiroda moze dziata¢
dtuzej bez koniecznosci jej czyszczenia. Jej czyszczenie jest jedno-
czesnie tatwiejsze. Wigksza powierzchnia konfakiu ztgcza jest bardziej
korzystna dla prébek olejowych, poniewaz eliminuje problem niskiego
stezenia jonow, kiory jest powszechny w przypadku fego rodzaju probek.



2.2. Systemy
referencyjne
i elektrolity

c) Otwarte zfgcza

Trzecim rodzajem ztqcza jest ztgcze otwarte. Elektroda referencyjna jest
otwarta catkowicie i zapewnia petny kontakt pomigdzy elekirolitem refe-
rencyjnym i roztworem probki. Jest fo mozliwe tylko w przypadku statego
polimerowego elekirolitu referencyjnego. Schematyczny rysunek tego
ztgcza przedstawiono ponizej.

Rysunek 16. Przyktadowa elekiroda z otwartym ztgczem.

Duza zaletq fego ztgcza jest to, ze jest ono catkowicie otwarte i bardzo
rzadko ulega zatkaniu. Otwarte ztgcza doskonale radzq sobie z probka-
mi brudnymi, zapewniajgc zawsze doktadne wyniki pomiaréw. Wadq
sftatego polimerowego elekirolitu referencyjnego zastosowanego w tym
ztgezu sq dtuzsze czasy reakceji i powolny przeptyw elekirolitu. Oznacza
to, ze badana probka musi posiada¢ wystarczajgco wysokie stezenie jo-
now, aby mozliwe byto wykonanie stabilnego pomiaru. Nie mniej jednak,
elekirody fe sqg odpowiednie dla wigkszosci probek i charakteryzujq sie
wysokg odpornoscig.

Ze wszystkich mozliwych systemow referencyjnych opracowanych dla
elementow referencyjnych, jedynie kilka ma praktyczne znaczenie. Nale-
7@ do nich systemy srebro/chlorek srebra, jod/jodek i rte¢/kalomel oraz
ich niekiore adaptacje. Z uwagi jednak na aspekty zwigzane z ochrong
Srodowiska referencyjna elekiroda kalomelowa nie jest juz powszechnie
uzywana. Omowimy fu jedynie najwazniejszy system referencyjny, sy-
stem srebro/chlorek srebra.

Potencjat systemu elektrody referencyjnej definiuje elekirolit referencyjny i
element referencyjny (srebro/chlorek srebra). Ten system referencyjny tra-
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dycyjnie tworzy srebrny drucik pokryty AgCI. Dla tej wersji systemu refe-
rencyjnego Ag/AgCl wazne jest utrzymanie wysokiego stezenia AgCI (stan
nasycenia) w elekirolicie referencyjnym w celu uniknigcia utraty warstwy
AgCl. Gdyby fak sig stato, element referencyjny przestatby dziatac.
Element referencyjny ARGENTHAL™ jest najnowszym rozwigzaniem kon-
strukeyjnym dla fego rodzaju elementu referencyjnego. System referen-
cyjny ARGENTHAL™ sktada sie z matej wktadki wypetnionej czgstkami
AgCl, kiore dostarczajg jonow srebra dla reakcji chemicznej na druciku.
llos¢ AgCl we wktadce starcza na caty okres eksploatacii elekirody.

Srebrny drucik pokryty AgCl
Wktadka Ag / AgCI (ARGHENTAL™)
Wata szklana

Putapka jonéw srebra

Elekirolit referencyjny niezawierajgcy jondw Ag+

Diafragma

Rysunek 17. Schematyczne przedstawienie systemu referencyjnego ARGENTHAL™.

Rodzaj elektrolitu referencyjnego w znacznej mierze zalezy od systemu
referencyjnego i rodzaju badanej probki. Systemem referencyjnym moze
by¢ system tradycyjny lub system ARGENTHAL™, probka natomiast
moze zawiera¢ mairyce wodnq lub niewodng. W obu przypadkach waz-
ne jest, aby elekirolit referencyjny zawierat duzo jondw, poniewaz tylko
wiedy system referencyjny bedzie dziatat prawidtowo. Stosowane sole
dostarczajgce te jony w elekirolicie referencyjnym powinny sie charakte-
ryzowaé dobrg rozpuszczalnoscig w rozpuszczalniku, mie¢ obojetne pH
(aby nie wptywaty na pomiary podczas wyptywu z elekirody) i nie po-
winny wyirgca¢ si¢ w wyniku reakcji z innymi jonami obecnymi w probce
lub buforze. KCI spetnia fe wymagania dla roziworéw wodnych, nato-
miast LiCl doskonale sprawdza si¢ w przypadku roziwordw niewodnych.
Tradycyjny system referencyjny Ag/AgCl wymaga obecnosci elekirolitu
nasyconego AgCl, aby nie doszto do usunigcia AgCl z drucika. Najlep-
szym elekirolitem referencyjnym jest zatem 3 mol/L KCI nasycony AgCl.
Wadg tego elekirolitu jest to, ze jony srebra mogag wchodzi¢ w reakcje

z prébkg, tworzgc nierozpuszczalny osad blokujgcy ztgcze.



2.3. Rodzaje szkia
membrany i ksztatty
membran

System referencyjny ARGENTHAL™ posiada wktadke z granulkami AgCI,
dzigki czemu AgCI jest zawsze obecny. llos¢ AgCl znajdujgcego sie we
wkiadce wystarcza na caty okres eksploatacji elekirody. System
ARGENTHAL™ jest wyposazony zazwyczaj w barierg jonow srebra, kidrej
zadaniem jest zapobieganie przedostawaniu sig jonéw srebra do elek-
frolitu. Zaletq systemu referencyjnego ARGENTHAL™ jest to, ze zamiast
roztworu 3 mol/L KCI nasyconego AgCl mozna stosowac roztwor 3 mol/L
KCI. W elekirolicie zatem brak jest wolnych jonéw Ag+, kiére mogtyby
tworzy¢ osad w wyniku reakcji z probkg.

Rozdzielenie faz w strefie kontaktu pomiedzy elekirolitem i roztworem
probki w ztgczu moze powodowa¢ niestabilny sygnat, stqd w przypadku
prébek wodnych rozpuszczalnikiem dla elekirolitu referencyjnego jest
woda dejonizowana, natomiast w przypadku probek niewodnych role
rozpuszczalnika petni etanol lub kwas octowy.

W ponizszej tabeli podano mozliwe kombinacije dla systemu referencyj-
nego/elekirolitu:

Elektrolit dla prébek wodnych Elektrolit dla prébek niewodnych
ARGENTHAL™ Tradycyjny ARGENTHAL™
3 mol/L KCI + H20 | 3 mol/L KCI + AgCI | LiCl + efanol/

+ H20 LiCl + kwas ocfowy

Rysunek 18. Przeglgd stosowanych elekirolitow referencyjnych.

Oprocz ciektych elekirolitow wymienionych powyzej sq rowniez elekiro-
lity zelowe i state elekirolity polimerowe. W przypadku tych elekirod nie
ma uzupetniania elektrolitu.

Czas odpowiedzi elekirody zalezy w znacznym stopniu od rodzaju
uzytego elekirolitu. Elekirody z ciektym elekirolitem posiadajq bardzo
krotki czas odpowiedzi i dostarczajq bardzo doktadne wyniki pomiardw.
Elekirody z elekirolitem zelowym lub statym elekirolitem polimerowym
majq dtuzszy czas odpowiedzi, ale nie wymagajg praktycznie zadnych
zabiegbw konserwacyjnych.

Szklane membrany elekirody pH mogag mie¢ rozne ksztatty i wtasciwosci,
w zaleznosci od aplikacji, w kiorej elekiroda jest uzywana. Kryferia wy-
boru sq nastepujgce: konsystencja probki, objetos¢ i femperatura, wyma-
gany zakres pomiarowy oraz stezenie jondw obecnych w prébce.
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Podstawowq wtasciwosciq jest ksztatt membrany. Na rysunku 19 przed-
stawiono ksztatty membran wraz z ich wtasciwosciami i proponowanym

zastosowaniem.
Sferyczna

-~

Dla probek o niskiej
femperaturze: odporna
na kurczenie sig

Harpun

Dla prébek potstatych
i statych: przebija tatwo
prébke

Potsferyczna

-~

Dla probek o matej
objetosci: membrana pH
tylko na dole

Ptaska

-~

-

Dla prébek powierzch-
niowych i majgcych
wielkos¢ kropli: bardzo
mata powierzchnia kon-
faktu membrany pH

Rysunek 19. Membrany pH o réznych ksztattach.

Cylindryczna

~

Bardzo czuta mem-
brana: duze pole
powierzchni, niski opor

Mikro

T

Probki w probéwkach:
bardzo waski frzon
elekirody

Duzy wptyw na wiasciwosci pomiarowe elekirody ma réwniez szkto
membrany. W ponizszej tabeli przedstawiono rézne rodzaje szkta stoso-

wanego do produkcji membran METTLER TOLEDO.



2.4. Elektrody pH
do specyficznych
zastosowan

Rodzaj szkta membrany Wiasciwosci/probki

HA — szkio wysokoalkaliczne Do prébek o wysokiej femperaturze
i majagcych wysokie pH: bardzo niski btqd
alkaliczny

LoT — szkto niskotemperafurowe | Do probek o niskiej femperaturze i niskim
stezeniu jonéw: szkto o niskim oporze

A4l Do prébek o wysokiej femperaturze; od-
porne na chemikalia

U — szkfo uniwersalne Do standardowych aplikacji

HF — szkto odporne na dziatanie | Do probek zawierajgcych kwas fluorowo-
kwasu fluorowodorowego | dorowy (do 1g/L)

Na — szkfo czute na jony sodu Stosowane wytgcznie w elekirodach prze-
znaczonych do defekcji jondw sodu: szkto
specyficzne dla jondw sodu

Elekiroda ze szklang membrang HF wykazuje wigkszq odporno$¢

w roztworach zawierajgcych kwas fluorowodorowy niz inne elektrody
pH. Kwas fluorowodorowy powyzej pewnego poziomu stezen (> 1g/L)
oraz ponizej pH b atakuje szkto, zapobiegajgc rozwinigciu sig warstwy
zelu na standardowej membranie szklanej pH. Konsekwencjq tego sq
niestabilne wartosci pomiarowe. Skroceniu ulega réwniez okres eksploa-
tacji elekirody. W przypadku wyzszych stezen kwasu fluorowodorowego
nalezy zastosowac elekirode antymonowq takg jak Sb850-SC! ze spe-
cjalnym systemem referencyjnym (np. DX202-SC2).

Poznalismy juz rézne rodzaje ztgezy, elekirolitow i membran wystepujg-
cych w elekirodach pH. Teraz przyjrzymy sig, co fo oznacza dla pomiaru
pH w réznych systemach.

tatwe probki

Prosta elekfroda pH jest odpowiednia do wykonania rutynowych po-
miaréw w laboratorium chemicznym, gdzie bada sie duzq ilo$¢ roz-
tworéw wodnych. Zaletq prostej elekirody pH jest to, ze jest bardzo ta-
twa w obstudze i jednocze$nie bardzo odporna. Ogdlnie rzecz biorgc,
elektrody te sq wykonane ze szkta i posiadajg ceramiczne ztgcza. Ich
konstrukcja wymaga uzupetniania elekirolitu referencyjnego, ktéry jed-
noczesnie czysci elekirode i pozwala wydtuzy¢ okres jej eksploatacji.

! Elekiroda Sb850-SC antymonowym pétogniwem METTLER TOLEDO, 59904435
2 Elekiroda DX202-SC jest elekirodg METTLER TOLEDO z tworzywa szfucznego, 51109295
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Do wykonywania prostych pomiaréw pH w warunkach laboratoryjnych
doskonale nadaje sig elekiroda InLab® Routine w wersji z czujnikiem
temperatury lub bez czujnika temperatury. Elekiroda InLab® Routine
Pro posiada zintegrowany czujnik temperatury umozliwiajgcy wykony-
wanie pomiaréw pH z automatyczng kompensacjg temperatury.

Prébki ztozone lub prébki o nieznanym sktadzie

Oznaczanie pH w probkach ztozonych moze sprawiac¢ pewne ktopoty,
poniewaz brud obecny w prébce moze utrudnia¢ wykonanie pomia-
ru. Wsréd przyktadow takich aplikacji mozna wymieni¢ oznaczanie
kwasowosci gleby, kontrolg jakoSci produktow spozywczych takich
jak zupy lub pomiary w prébkach koloidalnych. Ryzyko zablokowania
elekfrody w przypadku takich probek bytoby bardzo wysokie, gdyby do
badan uzyto elekirody pH ze ztgczem ceramicznym. Lepiej jest fu jed-
nak uzy¢ elekirode pH z otwartym ztgczem fakg jak elekiroda InLab®
Expert, kiéra posiada staty, polimerowy elekirolit referencyjny. Elek-
froda fa posiada otwér w frzonie zapewniajgey bezposredni kontakt
pomiedzy elekirolitem i probkg. Aby wykona¢ pomiar z kompensacjq
femperatury, mozna uzy¢ elekirode z wbudowanym czujnikiem tempe-
ratury takq jak elekiroda InLab® Expert Pro.

Emulsje

Innym rodzajem prdbek, kiére wymagajg specjalnej troski podczas
wykonywania pomiaréw pH, sg emulsje, np. farby, wodne dyspersje
oleju, mleko oraz inne produkty mleczne. Probki fakie mogq réwniez
blokowa¢ ztqcze elekirody pH, gdy zdyspergowana faza emulsji (czes¢
‘wmieszana”) blokuje ztqcze. Czgstki emulsji mogace powodowaé za-
blokowanie ztgcza, sq bardzo mate, stgd konieczne jest wykonywanie
pomiardéw z otwartym ztgczem. Poniewaz elekirody ze statymi elek-
frolitami polimerowymi majq stosunkowo dtugie czasy reakcji w po-
rownaniu z elekirodami zawierajgcymi ciekty elekirolit, badanie probek
emulsji nalezy prowadzi¢ przy pomocy elekirod wyposazonych

w ztgcze tulejowe. Zablokowanie ztgcza fulejowego nie jest fakie tatwe.
Ztqcze to posiada duzg powierzchnig kontakiu z probkg. Gdyby ztgcze
ulegto zablokowaniu, mozna je tatwo oczysSci¢ po uniesieniu tulei.
Przyktadem tego rodzaju elekirody jest elekiroda InLab® Science

lub InLab® Science Pro, kidra posiada wbudowany czujnik temperatu-
ry. Elektrody ze ztgczem tulejowym posiadajg duzq powierzchnig kon-
faktu pomiedzy elekirolitem referencyjnym i roztworem probki i stgd sqg
odpowiednie do probek, kiére powodujq niestabilny sygnat.



Prébki potstate i state

Standardowe elekirody pH zasadniczo nie wytrzymujg nacisku wyste-
pujgcego podczas ich weiskania do statej probki. Potrzebna jest zatem
elekiroda specjalna, kiérg mozna wprowadzi¢ do probki w celu wykona-
nia pomiaru pH. Ksztatt membrany jest rowniez wazny, poniewaz musi
on zapewni¢ duzg powierzchnig kontakiu z probkg, nawet wtedy, gdy
wprowadzenie elekirody do probki wigze sig ze zwigkszonym wysitkiem.
Najbardziej odpowiednimi elekirodami METTLER TOLEDO dla tego ro-
dzaju aplikacji bedzie elekiroda InLab® Solids lub InLab® Solids Pro.
Koncowka elekirody w ksztatcie harpuna umozliwia wktucie elekirody w
probke. Ksztatt membrany zapewnia wiarygodne wyniki pomiaréw. Elek-
froda InLab® Solids posiada fakze ofwarte ztgcze, kiore nie zatyka sie
w warunkach kontaktu z probkq potstatg lub statq. Elekiroda ta jest za-
zwyczaj stosowana w kontroli przebiegu procesow produkcji sera

lub migsa.

Ptaskie prébki i probki bardzo mate

Czasami zachodzi konieczno$¢ zmierzenia pH probki o fak matej ob-
jetosci, ze nie pokrywa ona koncowki elekirody pH. W przypadku tego
rodzaju pomiaréw jest tylko jedno rozwigzanie — ptaska elekiroda pH.
Elektroda ta pozwala badaé pH na powierzchni. Elekirody tego rodzaju
sq sfosowane do okre$lania pH skory podczas rutynowych badan sta-
nu zdrowia pacjenta i podczas oznaczania pH papieru archiwalnego
przeznaczonego do sporzqdzania waznych dokumentow.

Jest wiele innych aplikacji, gdzie do badan pH dostepne sq jedynie
niewielkie objetosci probek. Mozna tu wymieni¢ oznaczanie pH w kro-
pli krwi, gdzie ptaska elekiroda pH jest umieszczana bezpo$rednio na
kropli krwi, powodujgc rozptyniecie si¢ probki na powierzchni ptaskiej
membrany. Inne aplikacje dotyczg cennych probek biochemicznych,
ktore sq dostepne w bardzo niewielkich ilosciach.

W fego rodzaju aplikacjach doskonale sprawdza sig elekiroda InLab®
Surface METTLER TOLEDO

Prébki mate i trudne pojemniki na probki

Niektdre aplikacje pH wymagajg uzycia elekirody, dla kioej wystarczy
niewielka objetos¢ probki lub kiéra moze wykona¢ badanie probki znaj-
dujgcej sie w frudnym pojemniku, takim jak na przyktad probéwce, pro-
bowce Eppendorfa lub wqskiej probdwce NMR.
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2.5. Konserwacija
elektrody

Pojemniki takie zawierajgce niewielkg objetos¢ probki wymagajg matej

i wgskiej elekirody, kiéra pozwoli siegngé do probki i oznaczy¢ jej pH.
Dobrym przyktadem elektrody posiadajgcej takie cechy jest elekiroda
InLab® Micro (Pro).

W przypadku prébek o objefosci do 15 pL potrzebna jest elekiroda spe-
cjalistyczna faka jak elekiroda InLab® Ultra-Micro. Bardzo mata memb-
rana i ztgcze ceramiczne znajdujgce sig w odpowiednim miejscu umozli-
wiajg wykonywanie badan w dotkach ptytek, fiolkach wirbwkowych oraz
innych bardzo matych pojemnikach, kidre sq czesto uzywane w naukach
biologicznych.

Badanie wielu prébek lub prébki bardzo lepkie

W przypadku aplikacji szczegdlinie trudnych korzystne jest uzycie elek-
frody z systemem referencyjnym SteadyForce®. Elekirolit referencyjny w
elekirodach InLab® Power i InLab® Power (Pro) znajduje sie pod cis-
nieniem, zapobiegajgc dostawaniu sig probki do wnetrza elekirody, bez
wzgledu na charakterystyke probki lub aplikacji. Oznacza to, ze pomiary
sqQ wiarygodne i szybkie, poniewaz wyptyw elekirolitu jest zawsze wy-
starczajqey dla zapewnienia stabilnosci pomiaréw.

W przypadku prébek bardzo lepkich najlepszym rozwigzaniem jest elek-
froda InLab® Viscous: posiada system referencyjny SteadyForce oraz
koncowke o specjalnej konstrukcji, pozwalajgc wykona¢ szybki pomiar
nawet w trudnych warunkach zwigzanych z badaniem.

Regularna konserwacja elekirody pH ma bardzo duze znaczenie, poniewaz
pozwala to wydtuzy¢ jej okres eksploatacji. Elekirody z ciektym elekirolitem
Wymagajg jego uzupetnienia, gdy isinieje zagrozenie, ze poziom elekirolitu
moze spas¢ ponizej poziomu prébki, co mogtoby spowodowac dostanie sig
probki do wnefrza elekirody. Caty elekirolit referencyjny powinien réwniez by¢
regularnie wymieniany, np co miesiqc. Istnieje wiedy pewnos¢, ze elekirolit
jest Swiezy i nie dojdzie do jego krystfalizacji pomimo parowania z otworu do
uzupetniania elekfrolitu, kiéry pozostaje otwarty podczas pomiaru.

Nalezy zachowa¢ ostrozno$¢, aby do wnetrza elekirody nie dostaty sie
pecherzyki powietrza, szczegolnie w poblize ztgcza. Jesli do tego doj-
dzie, pomiary bedg niestabilne.

Aby pozbyc¢ sie pecherzykow powietrza, nalezy lekko wsirzqsnac elekiro-
dq w podobny sposob jak termometrem do mierzenia gorgezki.



2.6. Przechowywanie
elektrody

2.7. Czyszczenie
elektrody

Elekirody nalezy zawsze przechowywac w roziworach wodnych bogatych
w jony. Czuta na pH warstwa zelu powstajgca na szklanej membranie

pH pozostaje w takich warunkach hydrafowana i jest nasycona jonami.
Membrana utrzymywana w takich warunkach dziata niezawodnie, umozli-
wigjgc wykonanie wiarygodnych pomiarow w probce.

Przechowywanie krétkoterminowe
W okresie pomiedzy pomiarami elekirode nalezy przechowywac w jej

wewnetrznym elekirolicie (np. 3 mol/L KCI) lub w buforze pH 4 lub pH 7.

Zawsze nalezy upewni¢ sig, ze poziom roziworu w zlewce znajduje si¢
ponizej poziomu roztworu w elektrodzie.

Przechowywanie dtugoterminowe

W dtugim okresie czasu elekirode nalezy przechowywa¢ z nasadkq na-
wilzajgcq napetniong roztworem wewnetrznego elekirolitu, buforem pH 4
lub 0.1 mol/L HCI. Upewnic¢ sig, ze otwdr do napetniania elekirolitu jest
zamkniety, aby nie dopuscic¢ do utraty elekirolitu przez parowanie, co
mogtoby spowodowaé powstawanie krysztatow w elekirodzie i ztqczu.
Nigdy nie przechowywac¢ elekirody w stanie suchym lub w wodzie de-
stylowanej, poniewaz ma to niekorzystny wptyw na szklang membrane
czutg na pH i moze drastycznie skroci¢ zywotnoS¢ elekirody.

Chociaz regeneracja moze od$wiezy¢ elekirode, kiora byta przechowy-
wana w nieprawidtowy sposob, przestrzeganie fych zalecen daje pew-
nos¢, ze elekiroda jest zawsze gotowa do uzycia.

Czujniki temperatury
Czujniki femperatury nalezy ptuka¢ po uzyciu i przechowywac¢ w opako-
waniu w stanie suchym, aby nie dopusci¢ do ich uszkodzenia.

Aby oczyscic elekirode, nalezy jg optuka¢ wodg dejonizowang po kaz-
dym pomiarze, ale nigdy nie nalezy jej wyciera¢ papierowq chusteczkg.
Szorstka powierzchnia papieru porysuje i uszkodzi szklang membrane
czutg na pH, usuwajgc z niej warstwe zelowq i pozostawiajgc tadunek
elekirostatyczny na elekirodzie. tadunek elekirostatyczny sprawia, ze
sygnat pomiarowy staje sig niestabilny. Po zanieczyszczeniu elektrody
przez pewne probki moze zaj$¢ koniecznos¢ uzycia specjalnych proce-
dur czyszczenia. Ponizej zostaty one szczegdtowo opisane.
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2.8. Regeneracja
i Zywotno$é
elektrody

Zanieczyszczenie elektrody przez siarczek srebra (Ag2S)

Jesli elekirolit referencyjny zawiera jony srebra, natomiast w badanej
prébce znajdujq sie siarczki, ztgcze ulegnie zanieczyszczeniu przez osad
siarczku srebra. Aby usung¢ to zanieczyszczenie ze ztgcza, ztgcze nale-
2y przeptuka¢ w roztworze 8% fiomocznika w 0.1 mol/L HCI solufion3.

Zanieczyszczenie elektrody przez chlorek srebra (AgCl)

Jony srebra znajdujgce sie w roztworze referencyjnym moga réwniez

wchodzi¢ w reakcje z prébkami zawierajgeymi jony chlorkowe, czego
efektem jest osad AgCl. Osad ten mozna usungé, moczqc elekirode w
sfezonym roztworze amoniaku.

Zanieczyszczenie przez biatka

Ztqgcza zanieczyszczone przez biatka mozna fatwo czyscic, zanurzajge
elekirode na kilka godzin w roztworze pepsyna/HCI (5 % pepsyny w 0.1
mol/L HCI)4.

Inne zanieczyszczenia ztgcza

Jesli ztgcze jest blokowane przez inne zanieczyszczenia, nalezy sprobo-
wac oczyscic¢ elekirode w ultradzwigkowej tazni napetnionej wodg

lub roziworem 0.1 mol/L HCI.

Nawet w przypadku elekirod prawidtowo konserwowanych i przecho-
wywanych poczqgtkowe charakterystyki operacyjne mogg po pewnym
czasie ulec pogorszeniu. W takiej sytuacji mozna szklang membrang
elekirody poddac regeneracji w celu przywrdcenia jej poczgtkowej
sprawnosci, korzystajgc z roztworu regeneracyjnego bifluorku amo-
nu®. Roztwdr ten bazuje na mocno rozcienczonym kwasie fluorowo-
dorowym, ktory wytrawia bardzo cienkg warstwe szklanej membra-
ny, odstaniajqgc Swiezg powierzchnie.

Podczas korzystania z mieszaniny regeneracyjnej nie mozna po-
zostawiac¢ w niej elekirody na dtuzej niz 1-2 minuty. W przeciwnym
razie cata membrana ulegnie korozji. Elekiroda faka nie bedzie juz na-
dawac sig do uzycia. Spodziewana zywotno$¢ prawidtowo uzytkowanej

i konserwowanej elektrody pH wynosi od okoto jednego roku do frzech
lat. Wsrdd czynnikdw wptywajgeych na skrocenie zywotnosci elekirody

3 Roztwor tiomocznika mozna zaméwi¢ w METTLER TOLEDO (51340070)
4 Roztwor pepsyny mozna zamoéwi¢ w METTLER TOLEDO (51340068)
5 Roztwar regeneracyjny mozna zaméwi¢ w METTLER TOLEDO (51340073)



2.9 Inteligentne
zarzgdzanie
czujnikiem

wymieni¢ mozna wysokie temperatury oraz wykonywanie pomiarow
w zakresie skrajnych wartosci pH.

Korzystanie z technologii inteligentnego zarzgdzania czujnikiem (ISM®)
pozwala unikaé btedow i oszczedzaé czas. Rewolucyjna technologia
ISM® wspomaga uzytkownika podczas codziennie wykonywanych ba-
dan, niezaleznie od tego, czy wykonuje on badania pH, przewodniciwa,
czy tez tlenu rozpuszczonego.

Mierniki SevenExcellence, SevenCompact and SevenGo Duo™ obstugujg
technologie inteligentnego zarzqdzania czujnikiem (ISM®). System ten po-
siada wiele zalet takich jak:

e Bezpieczenstwo i wydajno$é — po podtqgczeniu czujnika ISM® dane
czujnika dotyczgce kalibracji oraz jego identyfikator ID sg natych-
miast przesytane do miernika. Nie ma potrzeby wykonywania po-
nownej kalibracji.

e Zawsze aktualny — po kalibracji czujnika ISM® nowe dane kalibra-
cyjne s@ natychmiast przesytane z miernika do mikroprocesora znaj-
dujgeym sie czujniku, czyli fam, gdzie jest ich miejsce!

e Gwarantowany certyfikat — pierwotne, fabryczne dane kalibracyjne
czujnika ISM® mozna przeglgda¢ i przenosi¢ do komputera lub na
drukarke. Mozesz wydrukowaé certyfikat w dowolnym momencie.

e Miarodajna historia dotyczgca kalibracji — ostatnich pig¢ kalibracji
jest przechowywanych w czujniku ISM®, w tym biezgca kalibracja.
Mozna je przeglgdac i przenosi¢ do komputera lub na drukarke.

e Lkatwe monitorowanie zuzycia — maksymalna femperatura, kiorej
dziataniu poddany zostat czujnik ISM® podczas pomiaru, jest mo-

I
I
nitorowana automatycznie i mozna jg przeglgda¢ w celu dokonania
oceny zuzycia elekfrody.
Inteligentne elektrody pH dla kazdej aplikacji z automatyczng kom-
pensacjg temperatury

METTLER TOLEDO dostarcza elekirody pH do wszystkich mozliwych
aplikacji. Najwazniejsze modele elekirod sqg dostepne z fechnologiq
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2.10. Dodatkowe
informacje

ISM®, Sq one dostarczane z zinfegrowanym czujnikiem temperatury
umozliwiajgecym automatyczng kompensacje temperatury (ATC):

e Elektroda InLab® Expert Pro-ISM (wodoszczelna zgodnie z IP67)
tatwa w uzyciu elekiroda pH do zastosowan ogolnych z elekirolitem
polimerowym XEROLYT® oraz dwoma ztgczami referencyjnymi.
Elektroda InLab® Routine Pro-ISM

Klasyczna, szklana elekiroda pH z uzupetnianiem elekirolitu prze-
znaczona do rutynowych badan prébek wodnych.

Elektroda InLab® Science Pro-ISM

Elekiroda do zastosowan ogdinych z ruchomym, tatwym w czysz-
czeniu ztgczem szklanym, doskonata do ztozonych matiryc probek,
emulsji, itp.

Elektroda InLab® Solids Pro-ISM

Odporna, igtowa elekiroda pH z koncowkg w ksztatcie harpuna wyko-
nanq z utwardzonego szkta, doskonata do probek statych i potstatych
takich jak ser, migso, owoce, itp.

Elektroda InLab® Power Pro-ISM

Doskonata elekiroda pH z ci$nieniowym systemem referencyjnym
SteadyForce®, odpowiednia do wszystkich rodzajow prébek, w tym
ztozonych matryc probek, emulsji, itp.

Elektroda InLab® Pure Pro-ISM

Precyzyjna, specjalistyczna elekiroda pH do badania prébek wody
oczyszczonej, wody ultraczystej, wody pitnej, itp.

Elektroda InLab® Micro Pro-ISM

Trzon o $rednicy 5bmm pozwala wykonywa¢ badania probek szczegdl-
nie cennych znajdujgcych sie w matych pojemnikach.

Bardziej szczegdtowe informacje i najnowszq oferte produkiow znalez¢
mozna na nastepujgeych stronach METTLER TOLEDO:

Elektrody i ich specyfikacje:

www.mt.com/electrodes

www.mt.com/electrode-guide

Pehametry:

www.mt.com/pH

Symulator 3D miernika SevenGo Duo™ i inteligentnych czujnikow:
www.MoreAbout7.com




3.1. Sprawdzanie
miernika i kabla

3. Rozwigzywanie problemow
zwigzanych z pomiarami pH

Problemy pojawiajgce sie podczas pomiaréw pH majg rézne zrodta;
poczynajgc od miernika, kabla i elekirody, korczgc natomiast na roz-
tworach buforowych, femperaturze badania oraz prébce (aplikacii).
Nalezy zwréci¢ szczegolng uwage na oznaki problemu, poniewaz na ich
podstawie mozna zlokalizowa¢ przyczyne problemu. W ponizszej tabeli
dokonano przeglgdu oznak i przyczyn:

Odczyty zbyt niskie/zbyt wysokie Sprawdzi¢ miernik, kabel, elekirode,

lub odczyty poza skalg “---* procedure kalibracji i femperature
probki

Warto$¢ nie ulega zmianie Sprawdzi¢ miernik, kabel i elekirode

Dtugi czas odpowiedzi Sprawdzi¢ elekirode i probke/aplikacje

\Wysokie przesuniecie po kalibracji Sprawdzi¢ elekirode, roziwory buforo-
we i procedure kalibracji

Niskie nachylenie po kalibracji Sprawdzi¢ elekirode, roztwory buforo-
we i procedure kalibracji

Btqd kalibracji Sprawdzi¢ miernik, kabel, elekirode,
roztwory buforowe i procedure kali-
bracji

Dryfujgce warto$ci pomiarowe Sprawdzi¢ elekirode i probke/aplikacje

Odczyty poza skalg, odczyty, kidre nie ulegajg zmianie, i catkowity brak
odczytu to oznaki wskazujgce na problem z miernikiem lub kablem. Aby
upewnic sig, ze zrédtem problemu jest miernik lub kabel, nalezy poste-
powac¢ zgodnie z ponizszq instrukcja:

Krok 1: sprawdzi¢, czy pehametr mozna wigczy¢. Jesli nie mozna, nale-
Zy wymieni¢ baterig lub sprawdzi¢ zasilanie.

Krok 2: przetqczy¢ instrument do trybu mV. Sprawdzi¢ potencjat przy
pomocy zacisku zwarciowego: odczyt powinien wynosi¢ 0 mV (= do-
ktadnos$¢ miernika). Jesli tak nie jest, upewnic sig, ze miernik jest w pra-
widtowy sposéb uziemiony lub podtgczony do gniazdka sieciowego.
Krok 3: uzy¢ symulatora pH i sprawdzi¢ odczyty mV dla pH 4.01, 7.00
i 10.00. Odczyty powinny wynosi¢ odpowiednio O mV i £180mV. Jesli
nie uzyskano tych wartosci, moze zajs¢ konieczno$¢ naprawy.

Krok 4: sprawdzi¢ wszystkie potgczenia. Jesli elekiroda posiada odtg-
czany kabel, sprawdzi¢ go, wymieniajgc go na identyczny. Jesli elekiro-
da posiada kabel podtgczony na state, sprawdzi¢, czy zginanie kabla
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3.2. Sprawdzanie
temperatury probki
i aplikacji

3.3. Sprawdzanie
buforéw

i procedury
kalibracji

powoduje zmiang sygnatu. Jesli wynik powyzszych sprawdzen potwier-
dza, ze przyczyny problemu tkwig w mierniku lub kablu, nalezy zwrécié
sie 0 pomoc do lokalnego przedstawiciela handlowego.

Dryfowanie wartosci pomiarowych. Dtugi czas odpowiedzi elekirody

i nietypowa ilo$¢ awarii elekirody to zazwyczaj oznaki problemow tkwig-

cych w aplikacji. Wykonanie ponizszych sprawdzen pozwoli upewnic¢

sig, czy zrodtem problemu jest probka.

Krok 1: zmierzy¢ sygnat mV dla $wiezego buforu pH 4.01 lub pH 7.00

w statej femperaturze i sprawdzi¢ czas odpowiedzi elekirody. Nastepnie

zanurzy¢ elekirode w innym roztworze buforowym i odczeka¢ 30 se-

kund. Zanotowa¢ potencjat elekirody i obserwowac go przez nastgpne

30 sekund. Pofencjat nie powinien si¢ zmieni¢ o wigcej niz £2 mV, ani

nie powinien dryfowa¢ w jednym Kierunku.

Krok 2: upewnic sig, ze temperatura probki pozostaje stata podczas po-

miaru. Poniewaz pH probki zalezy od temperatury (patrz takze rozdziat

4.6), warfosci bedag dryfowa¢ do momentu ustabilizowania sie tempera-

fury probki.

Krok 3: upewnic sig, ze uzywana elekiroda zostata optymalnie dobrana

stosownie do wymagan aplikacji (patrz rozdziat 2.4 lub skorzystaj

z wyszukiwarki elekirod dostepnej na stronie infernetowe;

www.electrodes.net). Ponizej podano przyktad typowego problemu zwig-

zanego z aplikacjq, kiéry mozna tatwo rozwigzaé¢, korzystajgc z innej
elekirody:

e Elekirody reagujg wolniej w roztworach ubogich w jony takich jak
woda destylowana. Jest réwniez prawdopodobne, ze wartosci pomia-
rowe bedg dryfowac. Uzyskanie stabilnego odczytu w tych roztworach
moze zajgc nawet od trzech do czterech minut.

> Uzy€ elekirode zapewniajgcq wigkszy wyptyw elekirolitu takg jak
elekiroda InLab® Science.

Konsekwencjg probleméw zwigzanych z buforem sg czesto niedoktadne
wartosci pomiarowe (wyniki wyzsze lub nizsze od oczekiwanych) lub
brak jest mozliwosci wykonania kalibracji 2-punkfowej. Postepowanie
zgodnie z opisang ponizej procedurg pozwoli upewnic sig, czy zrodtem
problemu sq roztwory buforowe:

Krok 1: uzy¢ Swiezych buforéw. Otworzy¢ nowq butelke z roztworem bu-
forowym, aby wykluczy¢ mozliwos¢ wystgpienia problemu wynikajgcego
Z Uzycia zanieczyszczonego buforu.



Krok 2: sprawdzi¢ dafe uptywu waznosci dla roztworu buforowego.

Krok 3: upewnic sig, ze stosowany jest wtasciwy zestaw buforow.

W pehametrach METTLER TOLEDO dostepnych jest kilka grup buforéw
do wyboru (patrz takze rozdziat 5.1).

Krok 4: upewnic sig, ze bufory sq podczas kalibracji stosowane we
wtasciwej kolejnosci. Wszystkie mierniki METTLER TOLEDO zostaty
wyposazone w funkcjonalno$¢ automatycznego rozpoznawania buforu,
dzigki czemu kalibracje mozna prowadzi¢ w dowolnej kolejnosci. Inne
mierniki mogg wymagac, aby kalibracja byta prowadzona w Scisle okre-
Slonej kolejnosci.

Krok 5: upewnic sig, ze warto$¢ pH dla probki miesci sig w zakresie
wartosci dopuszczalnych. Kazdy bufor pH posiada okreslong tolerancje
(np. £0.02 pH). Wynik spoza zakresu folerancji powoduije, ze folerancja
dla pomiaru jest wyzsza od zapewnianej przez roztwory buforowe.

Na rysunku ponizej sytuacje tq przedstawiono w formie graficzne;j.

mV
Niedokfadnos¢ buforu w punktach kalibracyjnych
——

-002 0 +0.02

P pH

Rysunek 20. Niepewno$¢ pomiaru wewngtrz i na zewngtrz zakresu kalibracji. Na wykresie
wida¢, ze niedoktadnos¢ potencjatu poza granicami kalibracji sfaje sig wigksza w miarg
oddalania sig wyniku pomiaru od zakresu kalibracji (jasnoszare linie). Wewngirz zakresu
kalibracji niedoktadno$¢ pozostaje w granicach niepewnosci zdefiniowanej dla buforu

i wynoszgcej 0.02 jednostki pH (ciemnoszare linie).
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3.4. Sprawdzanie
elektrody

Kilka porad dotyczgcych uzywania buforéw

e Butelki z roztworem buforowym nalezy przechowywa¢ zawsze szczel-
nie zamknigte; bufor uzy¢ natychmiast po jego nalaniu z butelki i tylko
jeden raz.

e Zapewni¢, ze do bufelki z roztworem buforowym nie dostang si¢ zadne
zanieczyszczenia.

e Przechowywa¢ roziwor buforowy w femperaturze pokojowe;.

e Nie przechowywa¢ butelek z roztworem buforowym w miejscu bezpo-
$rednio nastonecznionym.

e Nigdy nie uzywa¢ roztwordéw buforowych, kidrych okres waznosci juz
uptynat, lub istnieje podejrzenie, ze roztwory buforowe sq zanieczysz-
czone.

Jest wiele oznak wskazujgcych na awarig elektrody: niedoktadna lub
wolna odpowiedz, odczyty z szumem lub niestabilne, odczyt poza skalg,
brak zmiany sygnatu lub brak mozliwosci wykonania kalibracji wielo-
punktowej.

Krok 1: sprawdzi¢ sygnaty mV. Podczas wykonywania tego sprawdzenia

zawsze uzywac Swieze roztwory buforowe.

e Sprawdzi¢ potencjat zera, przechodzqc do trybu mV i zanurzajqc elek-
frode pH w buforze pH 7.00. Odczyt powinien wynosi¢ O mV + 30 mV
z systemem referencyjnym Ag/AgCl (ARGENTHAL™).

e Zanurzy¢ elekirode w roztworze buforowym pH 4.01 lub pH 10.00,
odczyt powinien wynies¢ przynajmniej o0 +150 mV w stosunku do
potencjatu zera.

Krok 2: sprawdzic¢ elekirolit.

e UpewniC sig, ze w elekirodzie znajduje si¢ wystarczajgca ilos¢ elekiro-
litu (nie dotyczy elekirod wypetnionych elekirolitem zelowym). Poziom
elekirolitu musi znajdowac sie powyzej elementéw wewnetrznych oraz
powyzej probki lub roztworu, w ktérym przechowywana jest elekiroda.

e UpewniC sig, ze otwor do uzupetniania elekirolitu (otwor boczny)

w przypadku elekirody z uzupetnianiem elekirolitu jest otwarty podczas
pomiaru. Jest fo konieczne do zapewnienia kontakfu pomiedzy probka
i systemem referencyjnym.

e Dokonac ogledzin wnetrza elekirody. Jesli obecne sq osady, wymieni¢
elekirolit. Krysztaty elekirolitu po wewnetrznej stronie elekirody i osady
soli po jej stronie zewnetrznej mozna usung¢ przy pomocy wody de-
stylowanej.



e Upewni¢ sig, ze elekiroda zostata napetniona wtasciwym roztworem
elekirolitu referencyjnego. Wymieniac elekirolit w regularnych odste-
pach czasu: oprozni¢ komore referencyjng, przeptuka¢ wodq dejonizo-
wang i ponownie napetni¢ Swiezym roziworem elekirolitu.

Krok 3: Sprawdzi¢ ztgcze.

e Szuka¢ oznak zablokowania lub zmiany barwy ztgcza. Jesli ztgcze zo-
stato zablokowane i elekiroda posiada wymienialne tgcze ceramiczne,
nalezy je wymieni¢, postepujqc zgodnie z instrukcjq zawartq
w instrukcji obstugi.

e Jesli zablokowaniu ulegto state ztgcze tulejowe, elekirode nalezy
moczy¢ w gorgeym (50 °C - 60 °C) elekirolicie referencyjnym przez
kilka minut lub do momentu, az roziwor elekirolitu zacznie swobodnie
ptynac.

e W przypadku ztgcza z ruchoma tulejg nalezy upewnic sig, ze ztqcze
jest czyste. Nalezy je wymoczy¢ po ostroznym podniesieniu tulei (przy
zamknietym otworze do uzupetniania elekirolitu), oczysci¢ i wymoczy¢
obszary pod tulejg, po czym opuscic tuleje na miejsce.

e UpewniC sig, ze za ztgczem nie ma zadnych pecherzykow powietrza.

e Moczy¢ ztqcze elekirody przez noc w buforze pH 4.

e Czasami materiat zatykajgey ztgcze wymaga bardziej specyficznych
dziatan. W tym przypadku duze znaczenie ma wszechstronna wiedza
0 zrédle blokady, poniewaz pozwoli dobra¢ odpowiedni rozpuszczal-
nik lub odczynnik w celu skufecznego usuniecia materiatu blokujgcego
7tqcze
— Blokada przez AgCl: uzy¢ stezony roziwor amoniaku
— Blokada przez AgzS: uzy¢ roziwér 8% tiomocznika w 0.1 mol/L HCI
— Blokada przez biatka: uzy¢ roztwér 5% pepsyny w 0.1 mol/L HCI
— W przypadku innych zanieczyszczen umiescic elekirode ze ztgczem

w tazni ulfradzwigkowej napetnionej roztiworem 0.1 mol/L HCI

Po dowolnym z wyzej wymienionych etapéw czyszczenia nalezy prze-

prowadzi¢ ponownq kalibracje elektrody.

Krok 4: Sprawdzi¢ membrane pH:

e Sprawdzi¢, czy membrana jest uszkodzona, zanieczyszczona lub od-
wodniona. Oditusci¢ membrang pH, optukujgc jg w etanolu, acetonie
lub roztworze mydta, po czym ponownie uwodni¢ elekirode, moczqc
ja w roztworze kwasu (np. 0.1 mol/L HCI).
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e Jesli pomiary wykonywano w probkach zawierajgeych biatko, usungé
osady biatka, moczgc barke elekirody w roziworze 5% pepsyny w
0.1 mol/L HCI5.

e Jesli wszystkie z wyzej wymienionych krokow zawiodg, nalezy podjqc
prébe regeneracji membrany pH, zanurzajgc jg w roztworze aktywa-
cyjnym zawierajgcym NHsHF2 na 1-2 minuty®. Dziatanie fo nalezy
fraktowa¢ jako czynno$¢ ostatniej szansy i nalezy je prowadzi¢ tylko
przez bardzo krotki czas, poniewaz roztwor fen powoli wytrawia
membrang pH.

Krok 5: Sprawdzi¢ okres uzytkowania elekirody.

e Jesli uzywana jest elekiroda METTLER TOLEDO, jej wiek mozna od-
czyta¢ z numeru seryjnego znajdujgcego sie na elekirodzie. Pierwsza
cyfra oznacza rok, natomiast kolejne dwie cyfry oznaczajq numer
tfygodnia, w kiérym elekiroda zostata wyprodukowana. Elekirode zbyt
starg lub zuzytq nalezy wymienic.

Przyczynqg wigkszosci probleméw wystepujgcych podczas wykonywania

pomiarow jest elekiroda lub probka. Aby wyeliminowac te przyczyny,

wszystkie sprawdzenia nalezy zawsze przeprowadzac, korzystajqgc ze

Swiezych roztworéw buforowych o femperaturze pokojowe;.

Po stwierdzeniu, ze elekiroda nie dziata prawidtowo, nalezy nadal pa-

migta¢, ze to probka moze by¢ pierwotng przyczyng problemu, poniewaz

mogta doprowadzi¢ do uszkodzenia czujnika. Konieczne moze by¢
uzycie innego rodzaju elekirody, kidrej okres uzytkowania bedzie dtuzszy

(patrz rozdziat 2). Niemniej jednak, kazda elekiroda posiada okreslong

zywoino$¢ w zaleznosci od aplikacji, temperatury probki oraz postepo-

wania z elekirodq. Okres uzytkowania elekirody moze wynosic¢ od kilku
godzin do kilku laf.

Dodatkowq pomoc podczas rozwigzywania probleméw zwigzanych

z uzytkowaniem elekirod pH mozna znalez¢ na stronie internetowej

www.electrodes.net

5 Roztwor znajdujqey sie w ofercie METTLER TOLEDO, numer czgéci 51340068
6 Roztwor znajdujqcey sie w ofercie METTLER TOLEDO, numer czeéci 51340073



4.1. Definicja
wartosci pH

4. 0golna teoria pH

W poprzednich rozdziatach omoéwilismy praktyczne aspekty pomiaréw
pH. Ten rozdziat jest zasadniczo poswigcony feoretycznym podstawom
pomiaréw pH i jest przeznaczony dla czytelnikow, kiorzy cheq gruntow-
nie zrozumie¢ teorig pH. W pierwszej kolejnosci omoéwiona zostanie pod-
stawowa feoria pH, nastepnie przyjrzymy sig teorii czujnika, na korcu
natomiast poruszymy kilka tematéw specjalnych.

Wedtug Sgrensona, pH definiuje sig jako ujemny logarytm ze sfezenia
jonow Hz0™*:

pH = -log [H307]

Z rbwnania wynika, ze jesli stezenie jondw H3O* zmieni si¢ dziesigcio-
krotnie, warto$¢ pH zmieni sie o jednq jednostke, Przyktad ten doskonale
ilustruje o jak wazna jest zdoIno$¢ zmierzenia nawet matych zmian
wartoéci pH w prébce.

Teoria pH jest czesto omawiana z jonami H* w powigzaniu z warto$cia-
mi pH, chociaz jony fe prawidtowo powinny by¢ nazywane jonami hy-
droniowymi (zgodnie z nazewnictwem IUPAC: jony oksoniowe) (H30%):

H" + H0 <> H;0*

Nie tylko kwasy i zasady dysocjujqg na jony hydroniowe i hydroksylowe.
Czysta woda réwniez ulega dysocjacji, dajqc jony hydroniowe i hydrok-
sylowe:

2 H>O < H;0" + OH"

Stata dysocjacji dla tej reakcji jest oznaczana Kw. Reakeja ta jest rowniez
nazywana autojonizacja lub autodysocjacjg wody:

_[H:O'J[OHT] _ 0 oo .
Ky 0] [H30"][OH ] = 10~* mol/L (25 °C)
Z rdwnania Kw wynika, ze gdy obecne sq réwne ilosci jonow Hz0* i OH-,
roztwor jest obojetny. Sytuacja taka ma miejsce, gdy sfezenie jondw
[Hs0*] i [OH"] wynosi 10~ mol/L, stad pH 7. Gdy jony HsO* sg obecne
w wigkszym stezeniu, warto$¢ pH przechodzi do obszaru kwasnego skali
pH, np. stezenie jonéw H3O* wynoszgce 10-3 mol/L (a zatem
[OH7] = 101" mol/L) daje wartos$¢ pH réwng 3.
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4.2. Zaleznosé
pomiedzy
stezeniem

i aktywnoscig

Aby méc zmierzy¢ tq wartos¢ w roztworze prébki, nalezy wiedzie¢ w jaki
sposob czujniki pH reagujq na sfezenie kwasu w roztworze. Kwestia fa
zostanie poruszona w dalszej czesci fego rozdziatu.

Do tej pory omawiali$my jedynie stezenie kwasow i zasad jako decy-
dujgey czynnik dla pomiaru wartosci pH. W rzeczywistosci czujnik pH
mierzy aktywno$¢ jonow hydroniowych w roztworze. Stezenie jest wy-
korzystywane zamiast aktywnosci roziworu, jak fo ma miejsce w wielu
innych procesach chemicznych, jedynie dla uproszczenia.

W wielu przypadkach uzycie stezenia zamiast aktywnosci jest dobrym
przyblizeniem.

Aktywnos$¢ jonow wodorowych (ay+) definiuje sie jako iloczyn stezenia
jonow wodorowych i wspotczynnika aktywnosci (y,+). Stezenie w tym
przypadku jest podawane jako molalno$¢ (b = mol/kg rozpuszczalnika),
a nie molarnos¢ (¢ = mol/L roztworu), poniewaz molalno$¢ jest definicjg
bardziej jednoznaczng. Aktywno$¢ wyraza ponizszy wzor:

ag =Yg+ - by

W rozcienczonych roztworach mozna dokona¢ aproksymacji ay+ = by
Stata aktywnosci nie jest statg uniwersalng; wartosc tej liczby réwniez
zalezy od réznych czynnikow takich jak temperatura (T), catkowita moc
jonowa (1), tadunek jonu (z), wielko$¢ jondw (w Angstromach), a takze
od gestosci (d) medium.

Wystepujqg dwa gtdwne wptywy, kidre mozna obserwowac podczas ba-
dania réznicy pomiedzy akitywnosciq jondw i stezeniem jonow. Jest to
tzw. efekt solny i efekt medium.

Wptyw soli obecnych w roztworze, w ktérym wykonywany jest pomiar
pH, jest nazywany efekfem solnym. Efekt solny jest oznaczany symbolem

Yy
i jest definiowany jako:

. _05 /12
logy- 14312
W tym réwnaniu | jest symbolem catkowitej sity jonowej 145cz

Jesli przyjmiemy w przypadku pomiaru pH, ze anion i jon wodorowy sq
jednowartosciowe, o zi bedzie rowne 1, i stqd o catkowitej sile jonowej



decyduje molalnos¢. Wptyw efekiu solnego na wspdtczynnik aktywnosci
wybranych stezen jondw przedstawiono w ponizszej tabeli.

Molalnos¢ 0.001 0.005 0.01 0.05 0.1

Wspotczynnik | 0.967294 | 0.935044 | 0.9156247 | 0.857205 | 0.829586

aktywnosci

Rysunek 21. Tabela ilustrujgca wptyw soli na zalezno$¢ aktywnosci od molalnosci.

Gdy poréwnany teraz pomiar pH w roziworze 0.01 mol/L HCI z obecnos-
cig i bez obecnosci soli, ofrzymamy ponizsze zestawienie:

Roztwér 0.01 mol/L HCI: Roziwér 0.0T mol/L HCI
z 0.09 mol/L KCI:
pH =—log (by+-v ) PH =—~1og (b, )
=—log(0.01x0.915) = —log(0.0] x0.829)
=—log(9.15%1073) = —log(0.829 x10~3)
=2.04 =208

Przyktad ten pokazuje, ze warto$¢ pH wzrasta o 0.04 jednostki pH (ak-
tywno$¢ H* maleje) w roztworach o wigkszej mocy jonowej. Wyjasnia
to dlaczego pH roztwordw zawierajgeych takg sama ilos¢ kwaséw moze
by¢ rézne, jesli w tych roziworach obecne sg jony innych soli.

Drugim wptywem, ktdry wigze aktywnos$¢ ze stezeniem, jest tzw. efekt
medium. Efekt medium jest oznaczany jako:

Yo

Efekt ten pokazuje jaki wptyw bedzie miato medium (rozpuszczalnik,
itp.) na aklywno$¢ jonéw H*. W efekcie tym wazng role odgrywajq od-
dziatywania chemiczne i elekirostatyczne. Na przyktad, aktywno$¢ jondw
H* jest 200 razy wigksza w etanolu niz w wodzie.

Gdy pod uwage brany jest efekt solny i efeki medium, zalezno$¢ pomig-
dzy stezeniem i aktywnos$ciq przybiera nasfepujacg postac:

A+ = Y,}V Z+'bH+

Przyktady fe potwierdzajg w sposéb jednoznaczny jak duze znaczenie
ma szczegbtowa wiedza o badanej probee, poniewaz im doktadniejsze

jest zdefiniowanie warunkdéw pomiarowych, tym bardziej odtwarzalne
bedq uzyskane wartosci pH.
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4.3. Roztwory
buforowe

Roztwory buforowe sg bardzo waznym elementem, poniewaz od nich
zalezy uzyskanie doktadnych wynikéw pomiaréw pH. Bufory standar-
dowe sq uzywane do kalibracji czujnikow pH i sprawdzania ich spraw-
nosci. Najwazniejszq wtasciwosciq buforu pH jest jego tzw. pojemnosé
buforowa. Witasciwos¢ ta sprawia, ze bufor pH utrzymuje swojq statq
wartos¢ pH nawet wiedy, gdy do roztworu buforowego wprowadzane sq
substancje zewnetrzne.

Pojemnosc¢ roziworu buforowego wynika z fego, ze stabe kwasy ulegajg
tylko czesciowej dysocjacii, stqd ustala si¢ pewien stan réwnowagi, kidry
opisuje ponizsze réwnanie:

HA < H + A4

W stanie rownowagi anion A~ moze petni¢ funkcje zasady, poniewaz
moze pobiera¢ protony z systemu. Niezdysocjowany kwas HA moze na-
tomiast dostarcza¢ protony do systemu.
Roziwor buforowy w stanie rownowagi posiada wystarczajgcg ilosé
anionéw (A7), by przyjgé protony dodawane do systemu, ale posiada
rdwniez wystarczajgcq ilos¢ niezdysocjowanego kwasu, aby dostarczy¢
protony pobrane z systemu. Poniewaz niezdysocjowany kwas HA dziata
jak donor jonéw H*, natomiast zdysocjowany kwas A~ dziata jak odbior-
ca jonoéw H*, roztwér buforowy bedzie miat najwigkszq pojemnos¢ wie-
dy, gdy obie formy HA i A~ bedg w nim obecne w réwnych sfezeniach.
Jesli przyjrzymy sie blizej teorii roztwordéw buforowych, mozemy dowie-
dzie¢ sie na ile dany roztwor jest odpowiedni jako bufor. Zalezy to od
kilku cech roztworu buforowego fakich jok pojemno$¢ buforowa, wptyw
temperatury oraz zmiany wartosci pH spowodowane rozcienczaniem
roztworu buforowego. Cechy fe sq dokumentowane dla wielu standardo-
wych roztwordéw buforowych i mozna je znalez¢ w literaturze.
Biorgc pod uwage powyzsze réwnanie, mozemy zapisac statg rbwnowa-
gi dla zdysocjowanego kwasu w nastepujgey sposob:

_[HA]

[HA]

Wz6r ten mozna przeksztaici¢é w nastepujgcy sposob

/7 _ 7 /A7 - ) . .
—— =— £—=< qnastepnie obie strony réwnania zlogarytmowac:
[/H] K. [HA] o y gary

1 )_ 1 [A7]
log&H+ log&{_a]-&-log[[m




Poniewaz log(1/[H*])= —log[H*]= pH i log(1/Kq)= —logKs = pKa,
stqd ofrzymujemy:

A_]
H = pK, + 1 [_ Henderson-Hasselbalch
p p Og[[HA]] ( )

Roéwnanie fo jest znane jako réwnanie HENDERSONA-HASSELBALCHA.

Z ostatniego rownania widzimy, ze jesli roztwor buforowy ma najwigkszq
pojemnos$¢, a zatem [A7] = [HA], fo warto$¢ pH jest rowna ujemnemu
logarytmowi statej dysocjacji,

pH :pKa

Réwnanie fo jest bardzo pomocne podczas sporzqdzania roziworu bufo-
rowego stabego kwasu o znanej wartosci pKa.

Pojemnos$¢ buforowa (B)

Pojemnos¢ buforowa jest definiowana jako zdolno$¢ roztworu buforowe-
go do utrzymania swojej wartosci pH nawet po dodaniu mocnego kwasu
lub mocnej zasady.

Jak moglismy sie dowiedzie¢ w poprzednim rozdziale, najwigksza
pojemnos$¢ buforowa jest wiedy, gdy pH = pKa, ale ogdina pojemnosé
buforowa stabego kwasu lub stabej zasady jest ograniczona do pH =
qu +1.

Przyjrzyjmy sie przyktadowej pojemnosci buforowej stabego kwasu.
Spojrzmy na krzywq miareczkowania kwasu ocfowego (CH3COOH) mia-
reczkowanego jonami OH™ (rysunek 22). Kwas octowy posiada warto$¢
pKa réwng 4.8, a zatem zaczynamy od niskiej warfosci pH. Wartos¢ pH
wzrasta w miare dodawania do roztworu coraz wigkszej ilosci jonow
wodorotlenowych. Na poczgtku zmiana jest dos¢ znaczna po kazdej do-
danej kropli roztworu wodorotlenku, ale gdy stezenie niezdysocjowanego
i zdysocjowanego kwasu staje sie rowne, krzywa sptaszcza sig. Ponie-
waz [A7] = [HA], gdy pH = pKq, nalezy oczekiwac, ze krzywa stanie sig
ptaska w poblizu pH 4.8, poniewaz jest to warto$¢ pH, gdzie pojemnos$¢
buforowa powinna zaznaczy¢ sige najmocnie;.
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4.4. tancuch
pomiarowy pH

4.8

» [AT[HA]

Rysunek 22. Pojemnosc¢ buforowa kwasu octowego.

Podczas sporzgdzania roztworéw buforowych i korzystania z nich nalezy
miec¢ rowniez Swiadomos$¢ wptywu czynnikow zewnetrznych na réwno-
wage kwas/zasada. Przyktadem moze by¢ tu chtonigcie CO2 z powietrza.

Warto$¢ rozcieficzenia (ApH)

Warto$¢ rozcienczenia dla roztworu buforowego wskazuje jok bardzo
zmieni sie warto$¢ pH, gdy roztwor buforowy zostanie rozcienczony row-
ng iloscig wody destylowanej.

Dodatnia warto$¢ rozcienczenia po rozcienczeniu oznacza, ze pH wzros-
nie, nafomiast warto$¢ ujemna oznacza, ze pH zmaleje.

Wptyw temperatury (ApH/AT)

Jak moglismy sie juz dowiedzie¢, warto$¢ pH jest funkcjq aktywnosci jo-
now H* w roztworze. Poniewaz aklywnos¢ jonoéw zalezy od temperatury,
temperatura ma réwniez wptyw na wartos¢ pH. Wspdtczynnik temperatu-
rowy wyraza zmiany wartosci pH na °C.

W rozdziale 1.3 dowiedzieliSmy sig¢ ze pomiar pH jest tak naprawde po-
miarem potfencjatu. Zmieniajqcy sie potencjat elekirody czutej na pH jest
mierzony w stosunku do stabilnego pofencjatu elektrody referencyjne;.
Stanowisko do pomiaréw pH przedstawiono na rysunku 7.

Zasadg jest tu to, ze metalowe przewodniki w dwéch elekirodach sg ze
sobg potgczone poprzez jeden lub wigcej elekirolitow, tworzqgce tancuch
galwaniczny. Do fego tancucha galwanicznego (elekirody pH i elekirody
referencyjnej) podtgczony jest miernik o wysokim oporze wejsciowym.
tgczy on wewnetrznie te dwie elekirody i mierzy potencjat E fancucha.



Ten potencjat galwaniczny E definiuje rwnanie Nernsta:
RT
E=Ey+23 WF log ay+

ktdre juz weczesniej widzieliSmy na rysunku 6.

Aby méce poréwnywac potencjaty galwaniczne réznych elekirod z rdzny-
mi systemami referencyjnymi, jako uniwersalng elekirode referencyjng
wprowadzono standardowq elekirode wodorowq lub normalng elekirode
wodorowq. Potencjat tej elekirody z definicji wynosi O w kazdej fempera-
turze. Standardowa elekiroda wodorowa sktada sig z blaszki platynowe;
pokrytej czernig platynowa, kidra jest zanurzona w roztworze o ay+ = 1.0
i omywana gazowym wodorem pod ci$nieniem 1 bar.

W réwnaniu Nernsta Eo jest potencjatem standardowym dla au+ = 1.
Wspotczynnik 2.3 RT/nF (En) jest nachyleniem elekirody pH wyrazajg-
cym zmiang mierzonego potencjatu dla kazdej dziesigciokrotnej zmiany
aktywnosci jonéw H* lub zmiany o jednq jednostke pH. Warto$¢ En
zalezy od femperatury T w stopniach Kelvina i jest czesto nazywana
wspdtczynnikiem nachylenia. Kilka przyktadowych wartosci nachylenia
w wybranych femperaturach zamieszczono ponizszej na rysunku 23.

Temperatura Wartos¢ En (mV)
0°C En=54.2mV
25°C En=59.2mV
50 °C En=64.1mV

Rysunek 23. Zaleznos¢ tfemperaturowa dla wspétczynnika nachylenia elekirody pH.

Jesli przyjrzymy sie bardziej szczegdtowo potencjatowi E tancucha po-
miarowego w rownaniu Nernsta, stwierdzimy, ze potencjat ten sktada sig
Z kilku potencjatéw posrednich, ki6re przedstawiono na rysunku 24.

E

Es

Elektrolit referencyjny

Rysunek 24.
Es R6zne Zrodta
tencjat
E2 Wewnetrzny ~ Poendat
w elekirodzie
Eq bufor

kombinowanej
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Elektroda pH

Potencjat tancucha zaczyna sig w strefie kontakiu pomigdzy roziworem
probki i szklang membrang elekirody pH, gdzie mierzony jest potencjat
ET w powigzaniu z warto$ciq pH roziworu probki. Aby zmierzy¢ potencjat
E1 i powigza¢ go z okreslong wartoscig pH, wszystkie inne potencjaty

w tancuchu E2 — E6 muszg by¢ state, zmiany sygnatu majg swoje zrod-
fo w réznicy potencjatu pomigdzy wewnetrznym elekirolitem i roztworem
probki przy membranie pH. Ostatnim pofencjatem w tancuchu jest poten-
cjat E6, tzn. potencjat pomiedzy elekirolitem elekirody referencyjnej

i ponownie roztworem probki, kiéry ma staty potencjat, poniewaz war-
fo$¢ pH probki nie wptywa na elekirode referencyjng.

Pozostate potencjaty E2, E3, E4 i E5 sq kolejnymi ogniwami w tancuchu
od probki, poprzez elekirode pH, do miernika i ponownie z powrotem od
miernika, poprzez elekirode referencyjng do roziworu probki. Wszystkie te
oddzielne ogniwa przedstawiono na rysunku 24.

Potencjat ET jest przenoszony do wnetfrza szkta membrany pH poprzez
wariwe zelu na szklanej membranie i szklanej membranie pH (co poka-
zano na rysunku 8), gdzie obecna jest inna warsiwa zelu jako inferfejs
pomiedzy wnefrzem elekirody pH i wewnetrznym roztworem buforowym.
R&znica potencjatu pomiedzy zewnetrzng i wewnetrzng strong szklanej
membrany pH jest pofencjatem E2 na rysunku 24.

Nastepuje fizyczne przeniesienie potencjatu przez rownowage jonow
wodorowych, kfora ustala sie w warstwie styku pomigdzy badanym roz-
tworem i zewneirzng warstwg zelu membrany pH. Jesli aktywnosc jonow
wodorowych jest inna w tych dwaoch fazach, nastgpi fransport jonéw wo-
dorowych. Prowadzi to do powstania tadunku w warstwie fazowej, kiory
zapobiega dalszemu fransportowi jonow H*. Powstaty potencjat wynika
z réznicy aktywnosci jondw wodorowych w roztworze probki

i w warstwie zelu. llos¢ jondw wodorowych obecnych w warstwie zelu
wynika ze struktury kwasu krzemowego w szklanej membranie i mozna
jg uzna¢ za warto$¢ statq, a zatem niezalezng od badanego roziworu.
Potencjat zewnetrznej warstwy zelu membrany czutej na pH jest na-
sfepnie przenoszony przez jony Li* obecne w szklanej membranie do
wnetrza szklanej membrany, gdzie tworzy sig inny graniczny potencjat
fazowy (E3 na rysunku 24).

Potencjat E3 jest nastepnie przenoszony do drucika wyprowadzajgcego
w elekirodzie pH (E4) przez wewnetrzny roziwor buforowy elekirody pH,
a z niego do miernika.



Elekiroda referencyjna

Gdy sygnat tancucha potencjatow (E1-E4) elekirody dociera do mier-
nika, w mierniku dostepny musi by¢ sygnat referencyjny, w odniesieniu
do kfdrego mierzony bedzie sygnat pH. Osigga sie to dzigki elementowi
referencyjnemu w elekirodzie, gdzie inny fancuch potencjatéw (E5 — E6)
zapewnia stabilny potencjat, ktory jest niezalezny od roztworu prébki.
Miernik ma potgczenie z elementem referencyjnym elektrody referency;j-
nej, a przez niego z inferfejsem pomiedzy elementem referencyjnym

i roztworem elekirolitu referencyjnego (pofencjat E5).

Sposrod wszystkich dostgpnych elementdw referencyjnych najwazniejszy
jest element srebro/chlorek srebra. W poréwnaniu do elekirody kalome-
lowej, elekiroda referencyjna srebro/chlorek srebra posiada pewne wazne
zalety, ale to wzgledy Srodowiskowe zadecydowaty, ze kalomelowa elek-
troda referencyjna praktycznie nie jest juz stosowana.

Kolejnym potencjatem jest potencjat E6, kiory tqczy elekirolit referencyjny
po wewnetrznej stronie elekirody referencyjnej z roziworem probki znaj-
dujacej sie na zewnatrz elekirody. | fu znowu wazne jest, aby potencjat
w tym miejscu byt stabilny, poniewaz jest wykorzystywany jako sygnat
referencyjny. Ztqcze jest z oczywistych wzgledéw bardzo wazne dla tego
szczegolnego kontakiu, poniewaz umozliwia dyfuzje jonow przez ztqcze.
Kluczowg wiasciwosciq ztgcza jest dyfuzja przez nie jondw, kidra wy-
twarza potencjat dyfuzyjny (E6/Eqir). Potencjat dyfuzyjny zalezy nie tylko
od rodzaju ztgcza i jego wiasciwosci, lecz rowniez od dyfundujgcych
jonow.

Poniewaz potencjat Eqirr jest sktadowq pofencjatu w kazdym tancuchu
pomiarowym, wartosci pH réznych badanych roztworéw mozna, méwiqc
Scisle, pordwnywac tylko wiedy, gdy potencjat dyfuzyjny jest identyczny
we wszystkich roztworach. W praktyce nie zawsze jest to mozliwe, stqd
nalezy utrzymywac potencjat Eqir na niskim i statym poziomie, aby ogra-
niczy¢ wielko$¢ btedu pomiaru.

Szybkos$¢ migracji jondw zalezy od ich fadunku i wielkosci. Wielko$¢
jonu nie jest jedynie jego wielko$cig ‘netfo’. Nalezy tu rowniez uwzgled-
ni¢ warstwe hydratacyjng. Wszystkie jony w roztworach wodnych sq oto-
czone przez polarne czqsteczki wody. Oznacza fo, ze maty, ale mocno
hydratowany jon, na przyktad jon litu, migruje wolniej niz znacznie wigk-
szy, ale lekko hydratowany jon potasu. Poniewaz jony H* i OH™ migrujg
wedtug zupetnie r6znych mechanizméw, majg one znacznie wigkszq
ruchliwo$¢ jonowq od innych jonéw. Przyktadowe wartosci szybkosci
migracji dla réznych jondw przedstawiono ponizej na rysunku 25.
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Ruchliwo$¢ jondw (w 104 cm2/s-V) w 25 °C

H* 36.25 OH~ 20.64
Li* 4.01 F 5.74
Na* 5.19 Cl- 7.91
K* 7.62 NOs~ 7.41
NHa* 7.62 CHsCOO~ 4.24

Rysunek 25. Mobilnos¢ i dyfuzja jondw przez ztqcze.

Ztqcze
NGt —— —>
Roztwor 1 Roztwor 2
@r >
+ J—

Biorgc dla przyktadu jony sodu i jony chlorkowe z tabeli i rysunku powy-
zej, widzimy, ze jony te dyfundujg przez ztgcze z roztworu 1 do roztworu
2 z r6zng szybkosciq. Poniewaz jony CI~ w roztworze migrujq szybciej
niz jony Na*, nastepuje rozdzielenie tadunku.

To rozdzielenie tadunku prowadzi do powstania potencjatu dyfuzyjnego,
ktéry przeciwdziata poczqtkowej migracji. Prowadzi to do wytworzenia
sie rownowagi dynamicznej, kiorej stabilizacja wymaga dtugiego czasu.
Oznacza to, ze rézne szybkosci dyfuzji jonow w elekirolicie referencyj-
nym przez ztgcze powodujq wydtuzenie czasu odpowiedzi elekirody.
\Wazne jest zatem, aby ztgcze byto mocno porowate, umozliwiajgc infen-
sywny przeptyw elekirolitu, aby czas odpowiedzi elekirody byt mozliwie
jak najkrotszy.

Rozdzielenie tadunku nasila sig, pociggajqc za sobg wzrost potencjatu
dyfuzyjnego Edir, gdy ruchliwos¢ aniondw i kationdw rozniq sie znacznie
od siebie. Efekt fen jest szczegdinie zauwazalny w roztworach mocnych
kwasow i zasad, w kiorych powszechnie wykonuje sie pomiary pH.

Na wielkos¢ potencjatu Eqir wptyw ma sytuacja, gdy jeden z dwoch roz-
tworéw jest mocno rozcienczony. Typowym przyktadem jest tu pomiar
pH w prébce ubogiej w jony fakiej jak czysta woda. W tym przypadku



4.5. Kalibracja/adiu-
stacja uktadu
pomiarowego pH

réwniez nastepuje wzrost potencjatu dyfuzyjnego, poniewaz probka
uboga w jony znajdujgca sig po zewnetrznej stronie ztgcza powigksza
réznice fadunku. Aby ufrzymaé potencjat dyfuzyjny na jak najnizszym
poziomie, nalezy zapewni¢, ze elekirolit referencyjny jest stezony i zawie-
ra kationy i aniony o fakiej samej ruchliwosci. Wymagania fe spetniajg
powszechnie stosowane elekirolity referencyjne KCI i KNOs, co obrazuje
rysunek 25.

Jednak pomimo podejmowania tych dziatan zapobiegawczych, poten-
cjat dyfuzyjny w zakresie skrajnych wartosci pH jest znaczgcey, nawet w
przypadku doskonatych elekirolitow referencyjnych. Obrazuje to ponizszy
przyktad (w 25 °C):

Elektrolit Roziwér probki Potencjat ApH
wewnetrzny dyfuzyjny

KClI (nasyc.) | HCI (1 mol/L) Eaif = + 14.1 mV | 0.238 jednostki pH

KCI (nasyc.) | NaOH (1 mol/L) | Egir=-8.6 mV 0.145 jednostki pH

Powyzszy opis potencjatu jednoznacznie dowodzi, ze niektére pomiary
pH bedg frudniejsze od innych. Uwage nalezy zwrdci¢ szczegdlinie

w przypadku roztwordw rozcienczonych lub roztwordw, kidre sq ubogie
w jony, takich jak roztwory niewodne. W fakich przypadkach potencjat
dyfuzyjny gwatfownie wzrasta, czego objawem jest niestabilny sygnat.
Zanieczyszczone ztgcza rowniez majq faki wptyw, poniewaz zablokowa-
nie ztgcza ogranicza swobodny przeptyw elektrolitu.

W mierniku dostepne sq dwa ustawienia, kidre sq dostosowane do kon-
kretnej elekirody do niego podtgczonej, i ulegajg zmianie, gdy nastepuje
adiustacja elekirody i ustawien miernika, a mianowicie przesunigcie
punkiu zerowego (mV) i nachylenie (mV/pH) elekirody. Poniewaz zacho-
dzi konieczno$¢ adiustacji dwoch ustawien, kalibracje nalezy przeprowa-
dza¢ w minimum dwoch punktach.

Nalezy wykona¢ adiustacje punkiu zerowego i nachylenia w celu skom-
pensowania odchylen od warto$ci teoretycznych. Odchylenia te wyste-
pujq, poniewaz zachowanie elekirody nie jest doskonate. Roziwor bufo-
rowy o warfosci pH 7.00 pokrywa sig z punktem zerowym wigkszosci
szklanych elekirod pH i jest szczegdlnie zalecany dla kalibracji punkiu
zerowego. W wigkszosci przypadkéw, w zaleznosci od spodziewanego
zakresu pomiarowego, zaleca sig stosowac roztwory buforowe pH 4.01
lub pH 9.21 (lub 10.00) w celu adiustacji nachylenia.
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4.6. Wptyw tempera-
tury na pomiary pH

Na ponizszym rysunku przedstawiono obie fe adiustacje. Rysunek

po lewej przedstawia adiustacje przesunigcia obrazujgcq odchylenie mV
od teoretycznej wartosci 0 mV dla pH 7.00. Adiustacja nachylenia zosta-
fa zilustrowana po prawej. Rynek przedstawia odchylenie od feoretyczne-
go nachylenia 59.16 mV/pH w temperaturze 25 °C.

Nachylenie = 59.16 mV/pH

pH

S

mvV

Rysunek 26. Po lewej: adiustacja przesunigcia dla elekirody pH w pehametrze, po prawej:
adiustacja nachylenia dla elekirody pH. Linie ciggte przedstawiajg zachowanie idealne, linie
przerywane przedstawiajq zachowanie rzeczywiste.

Temperatura ma wptyw na elekirode i na probke.
W ponizszych rozdziatach przyjrzymy sie blizej femu wptywowi.

Wptyw temperatury na elektrode

Temperatura ma wptyw na zachowanie elekirody na kilka réznych spo-
sobow:

Nachylenie

Patrzqc na réwnanie Nernsta, kidre okresla zalezno$¢ pomiedzy mierzo-
nymi wartosciami mV oraz warto$cig pH probki dla elekirody pH, widzi-
my, ze nachylenie zawiera femperature w stopniach Kelwina:

RT
E=Eo+23 - logayr
Gdy wprowadzimy wszystkie wartosci, oprécz femperatury w stopniach
Kelwina (T), ofrzymamy:
E=Ey-0.198-T-pH

Z rbwnania tego jednoznacznie wynika, ze nachylenie elekirody jest li-
niowo zalezne od temperatury. Dzigki fej liniowej zaleznosci zachowanie
elekirody mozna tatwo przewidzie¢ i moze ono zosta¢ skompensowane
przez pehametr z zintegrowanym czujnikiem temperatury.

>~ _Nachylenie = 57.8 mu/pH



Przecigcie izotermiczne

Przecigcie izotermiczne zalezy od zachowania poszczegdinych potencja-
tow od E1 do E6 i jest fo cecha charakterystyczna dla kazdej elekirody.
Dla elekirody doskonatej linie kalibracyjne dla réznych femperatur bedg
przecina¢ sie w punkcje zerowym dla elekirody (pH 7.00/0 mV), nato-
miast nachylenie zawsze bedzie proporcjonalne do femperatury absolut-
nej.

Poniewaz potencjat catkowity elekirody pH jest sumq potencjatéw E1—
E6, z kidrych kazdy ma swojg wiasng zalezno$¢ tfemperaturowq, prze-
ciecie izofermiczne nie zawsze moze pokrywaé sie z punkfem zerowym
elekirody.

\Wazne jest, aby elekiroda miata przeciecie izotermiczne jak najblizej
punkiu zerowego, poniewaz im sg one blizej pH 7, tym mniejszy bedzie
btgd w kompensacji temperatury. Btgd pomiarowy wzrasta wraz ze
wrastajgeq roznicq temperatur pomiedzy roztworem kalibracyjnym i roz-
tworem probki. Btedy te mogq by¢ rzedu 0.1 jednostki pH. Najbardziej
doktadng wartos¢ pH ofrzymuje sie wiedy, gdy temperatura roztworu
kalibracyjnego i roztworu probki sq identyczne. Btedy pomiarowe przed-
stawiono na rysunku 27.

mvV
4 Rzeczywisty punkt
. przeciecia izotermicznego
Teoretyczny punkt
. ™~/ przecigcia izotermicznego
q Biqd pomiaru
1
\ 14 pH
g \ T,
v L

Rysunek 27. Przecigcie izotermiczne, teoria i praktyka.

Jesli rzeczywiste przecigcie izofermiczne nie pokrywa sie z teoretycznym,

btgd pomiarowy moze by¢ dos¢ duzy, w zaleznosci od roznicy tempera-

tur pomiedzy probkami lub pomigdzy probkq i roztworem kalibracyjnym.

Btgd moze ponadto znaczgco wzrosnqc, jesli rzeczywiste przeciecie
izotermiczne jest mocno oddalone od przecigcia teoretycznego i jedno-
czes$nie temperatura pomiaru i kalibracji r6zniq sie od siebie.
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Inne zjawiska zwigzane z temperaturg

Czas odpowiedzi elekirody moze ulega¢ zmianie, jesli temperatura zmie-
nia sig¢ pomigdzy pomiarami lub w ich trakcie.

Jesli zmiana temperatury medium jest szybka, fradycyjna elekiroda pH
bedzie dryfowa¢ do momentu, az temperatura elekirody i medium zrow-
najq sie ze sobg. Aby elektroda kombinowana reagowata szybko na
zmiany femperatury probki, femperatura wewnetrznej elekirody pH

i zewnetrznej elekirody referencyjnej muszq by¢ zawsze identyczne. Jest
o mozliwe jedynie w przypadku symeirycznego utozenia elementow refe-
rencyjnych i elementow pH.

Zaleznos¢ temperaturowa badanej probki

Kazdy roziwor probki ma swojg charakferystyczng temperature i zacho-
wanie pH, kiére mozna wyrazi¢ przy pomocy fzw. wspotczynnika tempe-
rafurowego. Opisuje on sposéb, w jaki warto$¢ pH zmienia sie wraz ze
zmiang temperatury. Poniewaz zmiana pH jest rézna dla kazdej probki,
nie ma prakiycznie zadnej mozliwosci jej skompensowania.

Po pierwsze nalezy zwréci¢ uwage na fo, ze sama sfata dysocjacji wody
jest zalezna od temperatury. W czystej wodzie, gdy temperatura wzrasta
od 0 do 100 °C, punkt zerowy przesuwa si¢ w dét o 1.34 jednostki pH,
poniewaz produkf jonowy jest zalezny od temperatury. Innymi stowy,
warfo$¢ Kw wody zmniejsza sig wraz ze wzrostem temperatury. Podobne
zachowanie mozna zaobserwowaé w przypadku stabych kwaséw i za-
sad, poniewaz ich state dysocjacji sq rowniez zalezne od femperatury.
Wspdtczynnik temperaturowy jest funkcjg dwdch parametrow:

e wspotczynnika aktywnosci (y)

o statej kwasowej

Zaleznosc¢ temperaturowa statej aktywnosci y staje sie wigksza, gdy
wartos¢ y oddala si¢ bardziej od 1, fj. gdy wystepuje duza rozbiezno$¢
pomiedzy stezeniem i aktywnoscig roztworu. Sytuacja taka ma miejsce
szczegoblnie w przypadku stezonych roztworéw i w przypadku obecnosci
jonéw posiadajgeych duzy tadunek elekiryczny.

Stata kwasowa pKq rowniez zalezy od temperatury, ale zaleznosc ta nie
jest liniowa, co oznacza, ze dysocjacja kwasu zmienia sig z tempera-
turg. Dysocjacja ta sprawia, ze wraz ze zmiang temperatury nastepuje
zmiana sfezenia jondw H*, powodujqc rzeczywiste zmiany wartosci pH.



4.7. Zjawiska

w przypadku badania
roztworow
specjalnych

Ogolnie rzecz biorgc, organiczne systemy kwas/zasada wykazujg
Wyzszy wspotczynnik temperaturowy w poréwnaniu z systemami nie-
organicznymi, przy czym roziwory alkaliczne majq wigkszq zaleznosé
temperaturowq niz roztwory kwasowe.

Obrazujq to ponizsze przyktady:

Warto$¢ pH w: 20 °C 30°C
0.001 mol/L HCI 3.00 3.00
0.001 mol/L NaOH 11.17 10.83
Bufor fosforanowy 7.43 7.40
Bufor Tris 7.84 7.56

Przyktady te dowodzq jednoznacznie, ze wysokie wspdtczynniki fem-
peraturowe mogq wystepowa¢ nawet w roztworach prawie obojetnych,
a zatem temperature nalezy bra¢ pod uwage, gdy poréwnuije sie wyniki
pomiaréw pH ofrzymane w réznych temperaturach. Najlepszym rozwig-
zaniem jest badanie probek w tej samej temperaturze, aby méc porow-
nywac¢ migdzy sobq ofrzymane wyniki pomiarow.

Ogolnie rzecz biorge, kompensacja femperaturowa rzeczywistych zmian
pH nie jest mozliwa dla roziworéw chemicznych. Tabele z kompensacijaq
temperatury zostaty jednak sporzqdzone dla standardowych roztworow
buforowych. Tabele dla standardowych roztworéw buforowych METTLER
TOLEDO znajdujg sie w dodatku 5.1. Tabele te sq rowniez wprowadzone
do wszystkich pehametrow METTLER TOLEDO. Sg one automatycznie
uzywane, jesli do pehametru podtgczony jest czujnik femperatury. Roz-
wigzanie to daje pewnos¢, ze stosowana jest wtasciwa warto$¢ buforu
w temperaturze, w kiorej wykonywana jest kalibracja.

Podczas badania probek nie bedgeych klarownymi, wodnymi roztwora-
mi wystgpi¢ moga rézne problemy. Problemy te mogg by¢ natury elek-
frycznej lub chemicznej. Zostaty one krétko oméwione w tym rozdziale.

Btqd alkaliczny

Btad alkaliczny polega na tym, ze jony H* w warstwie zelowej membra-
ny czutej na pH sq czesciowo lub catkowicie zastepowane jonami alka-
licznymi. W wyniku tego uzyskiwany wynik pomiaru pH jest nizszy

w poréwnaniu z iloscig jonéw H* znajdujqcych sie w prébce. W skraj-
nych warunkach, gdzie aktywno$¢ jonéw H* jest zaniedbywalna, szkla-
na membrana reaguje wytgcznie na jony sodu.
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Chociaz zjawisko to okreslane jest btedem alkalicznym, to w rzeczywi-
stosci przyczyng powaznych zaktécen sg jony sodu lub litu. Zjawisko fo
przybiera na sile wraz ze wzrostem temperatury i wartosci pH (pH >9).
Mozna je zmniejszy¢, stosujgc specjalng szklang membrang pH. Przy-
ktadowe zachowanie elekirody w tych warunkach przedstawiono

na rysunku 28.

Btgd kwasowy

W mediach silnie kwasnych czqgsteczki kwasu sq absorbowane przez
warstwe zelu, co powoduje spadek aktywnosci jondw H* w warsiwie
zelu. Konsekwencjq tego jest uzyskiwana sztucznie wysoka warto$¢ pH.
Btad kwasowy jest mniej ktopotliwy niz btgd alkaliczny i wystepuje wy-
tgcznie w zakresie bardzo niskich wartosci pH.

Zjawisko to przedstawiono na rysunku 28.

------------------- Przebieg teoretyczny
Przebieg doswiadczalny

Blod alkaliczny

Rysunek 28. Przedsfawienie btedu alkalicznego i btedu kwasowego dla elekirody.

Reakcje z elektrolitem referencyjnym

Innym zrodtem problemdw moze by¢ wystepowanie reakcji chemicznych
pomiedzy elektrolitami i badanym roztworem. Powstajgce osady blokujq
pory ztgcza, zwigkszajqgc znaczgco opor elekiryczny. Jesli jako elekirolit

referencyjny stosowany jest KCI, ponizsze jony mogg wytrqgcac sig, two-

rzqc zwiqzki o niskiej rozpuszczalnosci:

Hg?*, Ag*, Pb2*, ClO4~

Chlorek srebra moze dalej reagowaé z jonami bromkowymi, jodkowymi,
cyjankowymi, a w szczegdlnosci z siarczkami i zwigzkami zawierajqcy-



mi siarczki takimi jak cystyna i cysteina. Zanieczyszczenie przez chlorek

srebra powoduje zaczernienie ztgcza. Jak opisano w rozdziale 2.1, kon-

sekwencjq zanieczyszczenia ztgcza mogq by¢ niezadowalajgee wyniki

pomiardw, poniewaz:

e nasfepuje wydtuzenie czasu odpowiedzi elekirody lub

e pojawia sie potencjat dyfuzyjny (Eair), co bezposrednio prowadzi do
uzyskania btednego wyniku pomiaru pH.

Aby zapobiega¢ takim reakcjom pomiedzy elekirolitem i roztworem préb-

ki, nalezy uzyc¢ elekirolit, kiory nie wchodzi w reakcje w wyzej wymienio-

nymi jonami, lub uzy¢ elekirody z podwaojnym ztgczem oraz elekirolitem

mostkowym, kiory nie reaguje z probkg.

Media organiczne

Pomiar pH w mediach organicznych lub roztworach niewodnych (zawie-
rajgcych mniej niz 5% wody) stanowi wyzwanie specjalnego rodzaju,
poniewaz klasyczna definicja pH nie ma zastosowania w przypadku
fakich probek.

Podczas oznaczania pH w probkach niewodnych nalezy pamigtac¢ o tym,

ze tradycyjna skala pH od pH O do pH 14 bazuje na dysocjacji wody,

a zatem nie jest wtasciwa. W tym przypadku wtasciwa jest rownowaga
reakcji dysocjacji zastosowanego rozpuszczalnika, a nie wody. Uzyskuje
sie zupetnie rdzne zakresy stezen dla jondw H+ w danym rozpuszczal-
niku, a zatem skala pH jest catkowicie inna. Zilustrowano to na rysunku
28, przedstawiajgc wiasciwe zakresy pH dla niektdrych typowych roz-
puszczalnikdw.

kwas octowy

woda

metanol

etanol

amoniak

anilina

difenyloamina

fenol

0 7 14 21 28
«pH»

I <zakres kwasowy» [ «zakres zasadowy»

Rysunek 29. Skala pH w réznych rozpuszczalnikach
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W aplikacjach, w kiérych stosowane sq rozpuszczalniki niewodne, mie-
rzy si¢ zazwyczaj wzgledng warto$é pH, a nie warto$¢ absoluing. Roz-
wigzanie to stosuje si¢ np. podczas miareczkowania w olejach.

W tym przypadku wazny jest obserwowany skok potencjatu, gdy reakcja
dobiega konca, a nie skala pH. Podczas wykonywania pomiaru pH

w probce niewodnej nalezy pamigta¢, ze pomiar nie daje absolutnej war-
tosci pH. Elekiroda ponadto fraci swojq hydratowanq warstwe zelu wokot
membrany czutej na pH. Aby pomiary mogty by¢ nadal wykonywane,
nalezy pomigdzy pomiarami regenerowac warstwe zelu, zanurzajac elek-
frode w roztworze wodnym bogatym w jony.

Aby mozliwe byto wykonywanie w rozpuszczalnikach niewodnych
pomiarow ilosciowych, nalezy dla szklanej elekirody pH przygotowac
krzywq kalibracyjng dla réznych prébek o znanym sktadzie podobnym
do sktadu prébek badanych. Umozliwia to odréznienie podczas pomiaru
probek majqcych rozny sktad bez koniecznosci ilosciowego okreslania
absolutnej wartosci podczas pomiaru.

Nalezy pamigta¢, ze rozpuszczalniki niewodne sg ubogie w jony, co po-
woduje wystepowanie zaktocen podczas pomiardw.
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9. Dodatki

5.1. Tabele temperatury dla buforow METTLER TOLEDO

Temperatura | Standardowe roztwory buforowe pH METTLER TOLEDO NIST/DIN 19266

5.0 1.67 [2.02 |4.01 |7.09 | 9.45 | 10.65 | 10.25 | 11.72 | 4.004 | 6.950 | 9.392
10.0 1.67 [2.01 |4.00 |7.06 [9.38 | 10.39 | 10.18 | 11.64 | 4.001 | 6.922 | 9.331
156.0 1.67 [2.00 |4.00 |7.04 [9.32 | 10.26 | 10.12 | 11.36 | 4.001 | 6.900 | 9.277
20.0 1.68 | 2.00 [4.00 [7.02 [9.26 | 10.13 | 10.06 | 11.18 | 4.003 | 6.880 | 9.228
25.0 1.68 | 2.00 | 4.01 | 7.00 | 9.21 | 10.00 | 10.01 | 11.00 | 4.008 | 6.865 | 9.183
30.0 1.68 [ 1.99 [4.01 [6.99 |9.16 |9.87 [9.97 |10.82|4.015|6.853 |9.144
35.0 169 [ 199 (402 {698 |9.11 [9.74 | 993 |10.64 |4.026 |6.845|9.110
40.0 169 {198 403 {697 |9.06 |9.61 |9.89 |10.46 |4.036 |6.837 | 9.076
45.0 1.70 {198 |4.04 {697 |9.03 948 |9.86 |10.28 | 4.049 | 6.834 | 9.046
50.0 1.71 {198 406 [6.97 |[899 935 |9.83 |10.10 | 4.064 | 6.833 | 9.018
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