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ANOTACE

Testovani rozhrani potvrdilo moznost jeho potenciometrické aplikace za béznych provoznich
podminek. Byly sledovany potencialy sklenéné pH-elektrody proti Ag/AgCl (nasyc. KCI, v roli
referentni elektrody) s vyuzitim multimetru po dobu zaznamu 120 s (v jedno-sekundovych
intervalech) od okamziku ponoteni této pH-elektrody do pufrovanych roztoka pH 1,68 az 11,88.
Rozdily mezi mediany (Emed) a primérnymi hodnotami (E) potencialdi E byly mensi nez 1 mV,
smérodatna odchylka ze ziskanych dat byla ve vét§iné ptipadi mensi nez+1,5 -2 mV a absolutni
hodnota strmosti dE/dpH ¢&inila pfiblizn€ 56 — 58 mV/pH. Pokud jde o ziskand monotonné
se ménici data E vs. Cas t, jejich prokladani s vyuzitim izotermy navrZené prof. Novotnym (nebo

pibuznych vztaht) poskytlo dostateéné vysoké hodnoty korelagnich koeficientd R2.

KLICOVA SLOVA

Potenciometrie, elektrochemické rozhrani, sklenéné pH-elektroda, Novotnym navrzené izotermy

TITLE

Testing the special interface for selected environmental measurements

ANNOTATION

Testing the interface INT confirmed its potentiometric application under common working
conditions. Monitoring potentials of the glass pH-electrode vs. Ag/AgCl (sat. KCl) as the
reference using a multimetre for a recording period of 120 s (by the step 1 s) after inserting the
pH-electrode into the buffered solutions of pH from 1,68 to 11,88 was performed.
The differences between the median (Emed) and average (E) values of potentials E were less than
1 mV, a standard deviation of the obtained data was in most cases less than =£1,5 — 2 mV and
the absolute value of dE/dpH amounted approx. 56 — 58 mV/pH. As to the obtained
monotonously changing experimental data E vs. t, their fitting by using the Novotny s isotherm

(or related equations) provided reasonably high correlation coefficients R2.

KEYWORDS

Potentiometry, electrochemical interface, glass pH-electrode, Novotny ‘s isotherms
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UvVOD

Téma predlozené prace je Uizce spojené s metodou zvanou potenciometrie [1], ktera je
souCasti oboru elektrochemie [1], ktera je dale casti SirSich oborl, zejména fyzikalni
a analytické chemie [3]. Jak uZ nazev zminéné metody fika, zabyva se otdzkou urCovani
elektrickych potencialt, respektive (ve vztahu k pfedmétu diplomové prace) uréovanim rozdilu
potencialt mezi detek¢ni (pracovni) elektrodou a elektrodou referencni. Vénuje se téz studiu
a popisu s tim souvisejicich elektrodovych a jinych déju a testovani zavedenych i inovovanych

postupu, instrumentace apod.

Potenciometrie se fadi mezi nejrozsitendjsi analytické metody. NejCast&ji je vyuzivana
pro méfeni pH roztokd, pro sledovani obsahu urcitych dalsSich ionti, latek které s témito ionty
interaguji atd. Pokud jde o rozsah jejiho koncentracniho vyuziti, byva to u pH nejcastéji mezi
1 a 12 a u ostatnich iontd resp. latek mezi 1-10* a 1-10" molI"l. Aplikaéni rozsah
potenciometrie zahrnuje mnozstvi obor. Patii mezi né napf. ochrana zivotniho prostfedi,
vodohospodaistvi, medicina, farmacie, rizné oblasti pramyslu, zemé&délstvi, potravinaistvi,
hygieny, geologie, védy, vzdélavani a dalsi. K tomu slouzi v Siroké praxi specidlni pfistroje
obvykle nazyvané pH-metry nebo ionometry. Bézné voltmetry jsou dosud pro pfima mefeni
potencialovych rozdili mezi komercnimi potenciometrickymi méfenimi zcela nevyhovujici.
Nejenze poskytuji Spatné vysledky, ale kromé& toho vedou zpravidla ke znehodnoceni
zminénych elektrod. Pfitom jsou dostupnost a moznosti uplatnéni ionometrt do jisté miry stale
omezeny jejich cenou (napf. v fadu desitek tisic K¢) a Casto i urCitymi naroky na pochopeni
vyuzivanych principa, dodrZeni potiebnych zasad, postupt atd. Vyrobci ¢asto upfednostiiuji
uzsi sortiment spi§ sofistikovanéjsich, komfortnéj$ich, a proto slozitéjSich a drazsich zatizeni.
Hledani relativné jednoduchych a levnych feSeni nebyva logicky z hlediska dosahovaného
zisku jejich cilem. Podobné jako i u mnoha jinych druht zafizeni, i v tomto piipadé proto vyvoj
neustal. Dokazuji to i pfiklady nedavno naznafenych inovaci prof. L. Novotného [23] v tomto
sméru. Mezi n¢€ patii rizna feSeni specialniho rozhrani, ktera se u prof. L. Novotného zejména
v neddvné dob€ ukazala [23] byt funkéné€ nad€jna. Ukézalo se proto jako ucelné dale rozsifit

testovaci méfeni v ramci diplomové prace.

Cilem této prace bylo tedy dale ovéfit vybrané funkéni parametry resp. funkCnost
zvoleného specialniho rozhrani i v ramci vyrazné jednodussich usporadani a postupt, nez tomu
byva dosud. To odpovidai cilim vySe zminéné nedavné inovace v daném sméru, mezi néz patfi

1 dalsi rozsiteni dostupnosti a aplikovatelnosti potenciometrickych méfen.

14



1. TEORETICKA CAST

1.1. Metodika potenciometrie
Z literatury lze snadno zjistit, ze mezi velmi rozsifené prakticky vyuzivané analytické
metody patfi potenciometrie [1] a voltametrie [3]. V obou pfipadech je pfitom dulezitou
sledovanou veli¢inou rozdil potenciali AE mezi mémou a referentni elektrodou, kdy obé
zminéné elektrody jsou ponofeny do analyzovaného roztoku. V ptipad€ potenciometrie se pro
ur¢ovani koncentrace analytu vyuziva obecné dvou principt: Prvni z nich vychazi z Nernst-
Petersovy rovnice (1),

E=E°+R.T' (ai)ox
zi ' F (ai)red

(1)

kde E, E° zna¢i méfeny a standardni potencial, (ai)ox a (ai)ed jsou aktivity oxidované
a redukované formy i-té slozky roztoku; z je rozdil jejich oxida¢nich stavi; R, T a F jsou
symboly pro univerzalni plynovou konstantu, absolutni experimentalni teplotu a naboj
1 Faradaye. Rovnice (1) predpoklada, ze na detekéni pracovni elektrod€ probiha reverzibilni
oxida¢né-redukéni d€j podle rovnice (2) odpovidajici pfeméné 1 molu oxidované formy

na 1 mol redukované formy slozky i a naopak, tedy:
ox; +z;e~ © red; (2)

V praxi se tedy vyuziva principu dle rovnice (1) a (2) k ur€ovani poméru mezi aktivitami
(resp. koncentracemi) slozek ox; a redi v roztoku na zakladé méfeni potenciald E. Zvlastni
ptipad predstavuje situace, kdy je napt. jedna z aktivit ve vyrazu (1) jednotkova. Tak je tomu
na kovovych reverzibilnich elektrodach, kdy dochazi na povrSich kovi k vytvareni

rovnovaznych stavi s jejich vlastnimi ionty, naptiklad:

In*t + 2e” o Zn (3)
Cu?t + 2e~ o Cu 4)
Cd** + 2¢e~ o Cd )
Pb** + 2e~ & Pb (6)
Agt+ e o Ag (7)

Podobné mize byt na platinové elektrodé pokryté platinovou Cerni sledovan d€j typu
H*+e™ & 1/2H, (8)
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vedouci k zapisu (9),
. RT
E =&, +—F ‘Inag+ ©)

kde hodnota konstanty E; odrazi i aktualni standardni stavy molekularniho vodiku (kterym
je nasycena platinova Cernl na povrchu Pt-detekCni elektrody) viici respektive pii neménném
potencialu zvolené referentni elektrody. Tou muze byt napt. argentchloridova, kalomelova nebo
merkurosulfatova elektroda. Tyto elektrody, jakozto referentni elektrody tzv. druhého druhu,
vykazuji velkou stabilitu potencialu vici vnittku roztoku a to i pii nenulovych dostatecné
nizkych proudovych hustotach. Je tomu tak 1 diky pfisluSnym sraZzenindm piimo na povrchu
elektrod, zajistujicim diky konstantnim souinim rozpustnosti jak stabilni koncentraci
elektrodove aktivnich kationtd, tak i jejich pohotovou dostupnost vici elektrodovému povrchu.
O jaké typy nerozpustnych soli se jednd vyplyva i1 z nasledujicich rovnic (10), (11) a (12)

pro potencialy zminénych elektrod v zavislosti na koncentraci v nich obsazenych prislu§nych

aniontu.
RT
Ag+ Cl” o AgCl+ e” E = Ey(Ag, AgCl) — <T> -Inag- (10)
RT
Hg+ ClI™ & 1/2 Hg,Cl, + e~ E = Ey(Hg,Hg,Cly) — <T> ‘Inag- (1D
RT
2Hg + SO~ & Hg,S0, + 2e” E = E,(Hg,Hg,50,) — <T> ‘Inage-  (12)

Nazorny piiklad uspotddani referentni elektrody druhého druhu ukazuje Obr. 1.
Zobrazuje konstrukci argentchloridové elektrody s vnitinim roztokem 3M KCI a se solnym

mustkem.

= Ag dratek

AgCl

KCl (3 M)

solny mustek

Obr. 1 Princip konstrukce argentchloridové elektrody Ag/AgCI (3 M KCl) se solnym miistkem 7]
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Na rozdil od redox-potencialu diskutovaného ve spojeni s rovnici (1) a dale, vyuziva
potenciometrie soubézné i membranového principu, tj. rovnovahy mezi aktivitou /koncentraci/
sledovaného analytu v membrané (ai)m /(ci)w/ a jeho sledovanou aktivitou /koncentraci/
v roztoku (ai): /(ci)/ vné membrany. Pro potencial E méfeny pomoci voltmetru Ize pak psat
rovnici (13), zahrnujici i odpovidajici koncentrace (ci) a (Ci)m.

R-T  (a)r . R-T  (ci)r

In =E°+ In
zi'F (a)m ziF " lepm

Princip uspofadani potenciometrie s vyuzitim membranovych iontové-selektivnich

elektrod ISE je znazornén na Obr. 2.

vnitfni referenéni vnéjil referentni

elektroda i\‘-, —— ___/ elektroda

vnitfni elektrolyt ——— — sledovany roztok

iontové selektivni membréna

Obr. 2 Princip usporddani potenciometrie s vyuzitim iontové selektivnich elektrod ISE [7]

Takovym ptikladem ISE je i sklenéna pH-elektroda se zabudovanou referentni Ag/AgCl
(3 M KCl) elektrodou na Obr. 3.

referentni argentchloridova
elektroda (3)

privodni kontakt (2)

frita (4)

sklenéna membrana (1)

Obr. 3 Sklenénd kombinovand pH-elektroda [se sklenénou membrdnou (1) obsahujici H' ionty o aktivité (ag)m]

s vnitinim kontaktem (2), s referentni argentchloridovou elektrodou (3) a s fritou (4) [7]
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Vnitini kontakt v Obr. 3 je pfitom realizovan ve forme sttibrného dratu pokrytého AgCl
a zasunutého do vnitfniho roztoku ve styku s vnitfni st€énou membrany. Referentni elektroda
je rovnéz tvorena stiibrnym dratkem potazenym AgCl uvnitt prostiedi nasyc. KCl, které

je s vnéj§im sledovanym roztokem vodiveé spojeno pomoci frity.

Potencial sklenéné pH-elektrody lze vyjadiit pomoci rovnice (14),

R-T
E=E°+ “In(ay+), (14)

nebo v pfitomnosti napt. rusivych iontd Na® o aktivité (anat) pomoci rovnice (15) (viz
p p y p

Nikolski-Eisenman [4]) s koeficientem selektivity Sm+/nNar.

R
E=E+

T
’ ln[(aH+)r + SHJr/NaJr ) (aNa+)r] (15)

Koeficient selektivity Sy+/yq+ odrazi to, jaky je nepomeér mezi citlivosti pH-elektrody
vidi iontim Na' a viéi iontdm H3O". Jestlize by pro danou elektrodu od konkrétniho vyrobce
byla hodnota Sy+/ye+ kupfikladu 10 znamenalo by to, Ze ¢ini zminény nepomér citlivosti
u této elektrody 1:10° v neprospéch Na'. Pro uplnost je tieba uvést, ze obecn& potencial
jakékoliv iontove selektivni elektrody (ISE) je ovlivnén i pfitomnosti dalSich iontd ve smyslu
Nikolského rovnice (16), pficemz nejvetsi rusivy vliv vici danému iontu vykazuji zpravidla

jiné ionty, blizké svym nébojem nebo/a rozméry sledovanému iontu.

R-T
— -In a; +25ij -ajzi/zf (16)
J

E=E+f-
i

V rovnici ai(zi) a aj(z) znaci aktivity (s mocenstvim) sledovaného a ru§iciho iontu,

Sij prislusnou konstantu selektivity charakterizujici rusivé Gc¢inky iontd j vaci sledovanym
iontum i. Faktor f zna¢i korek¢ni faktor vyjadiujici odchylku teoretické nernstovské smérnice
(RT/zif) pro ,,ideélni* ISE od realné nenerstovské smeérnice [f* (RT/zF)] pro realnou ISE. Faktor
f€(0;1) se unovych ISE blizi hodnoté 1 a s pouzivanim (resp. i starnutim) ISE jeho hodnota
klesa (tzn. citlivost ISE se snizuje). V naprosté vétSiné piipadd se ISE nevyrabgji
v kombinované podobé jako je tomu na Obr. 3 se zabudovanou referentni elektrodou,
ale ve forme& samostatné ISE zasunuté do sledovaného roztoku oddélen¢ od nezavisle zasunuté
referentni elektrody. Schematicky lze pak ISE zndzornit napf. uspofadanim na Obr. 4

s pfivodnim kontaktem z Ag a s Ag/AgCl rozhranim.
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(2) Ag/AgCl

—— (3) vnitFni roztok

———— (1) membrana

Obr. 4 Schéma ISE, kterd zahrnuje membranu (1), privodni kontakt (2) z Ag/AgCl a vnitini roztok (3) [7]

Konkrétnim pfipadem posloupnosti jednotlivwch aktivnich rozhrani sklenéné
pH-elektrody, jejiz vyuziti je zaloZzeno na urCovani zmén Donnanova membranového

potencialu Agp; na rozhrani sklenéna membrana | méteny roztok, je schémana Obr. 5 [11].

Eag/aga Agpi1 Aogp2 AL Erer

CH3COOH (Na) [ sklengna | H* (Na¥) | nas.

Ag | AgCl :
NaCl (0,01 mol/l) | membrana X" KCI

AgCl | Ag

Obr. 5 Priklad poradi jednotlivych rozhrani u pH elektrody [11]
Symboly Eag/agect, Eret, A@p1 @ Agr, znali potencialy mérné a referentni elektrody a dale vnitini

a kapalinovy potencial.

V piipadé jak popsaného redoxniho tak 1 membranového principu je mozné
potenciometrii vyuzit pro pfimeé stanoveni nebo sledovani logaritmu aktivity resp. koncentraci
i-tého analytu (a; resp. ¢i). Nejvhodnéjsi je pro tento UCel koncentracni rozsah, ve kterém
je zavislost E — log c; linearni (tzv. linearni dynamicky rozsah) tak, jak to ilustruje schematicky

Obr. 6 [7].
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linedrni oblast

log cio log ¢

Obr. 6 Priklad zavislosti E na log c; s linedrni oblasti; oblast vyuZitelnosti ¢;> cio [7]

Pro spravnou funkci mérnych elektrod je pritom dualezité, aby pres jejich elektrodova
rozhrani prochézely pfi potenciometrickych metfenich co nejmensi elektrické proudy. Napitiklad
pouziti bézné¢ho voltmetru o vnitinim odporu 10 MQ pro méfeni rozdilu potencialu mezi
pracovni a referentni elektrodou, ktery by hypoteticky ¢inil AE = 1 V, by zpusobilo,
ze elektrickym obvodem a tedy i ptes elektrodova rozhrani by protékal proud cca I =0,1 pA.
Tento proud by potencial referentnich elektrod vici roztoku prakticky neovlivnil, av§ak velmi
vyrazn€ by ovlivnil potencidly na rozhrani méma elektroda/roztok. Tyto potencidly by pak
vubec neodpovidaly rovnicim (1) az (9) pro rovnovazné elektrodové déje. Tak by mohlo dojit
k tak vyznamnému poskozeni funkce detek¢nich elektrod, ze by se tyto elektrody staly pro dalsi
meéfeni i nepouzitelné. To je duvod, proC tzv. ionometry (popt. pH-metry), vyuzivané
v kombinaci s ISE, jsou konstruovany tak, aby byl jejich vstupni odpor (impedance) vys$si nez
napt. 1-10% Q [22]. V zavislosti na konkrétnich parametrech dosahuji proto ceny ionometrd

i fadove desitky tisic K¢&/kus.

Nedavno vSak bylo navrzeno prof. L. Novotnym [23] patentované feSeni rozhrani,
umoziujictho provadét méfeni sISE 1 sbéznym (levhym adostupnym) voltmetrem.
Uz vyvojové vysledky ukazaly funkCnost a Sirokou vyuzitelnost zminéného rozhrani,
a to v n€kolika odliSnych variantach usporadani. Mezi t€émito variantami byly vSak za urcitych
podminek mozné funkéni rozdily. Ukazalo se proto ucelné a uzite¢né dale rozsifit testovaci

meéteni o poznatky ziskané v ramci diplomové prace. Predpoklada se ptitom, ze napiiklad vetsi
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soubor ziskanych dat poskytne pfi jejich statistickém vyhodnoceni presné€jsi informace

o reprodukovatelnosti dat, o vhodnych podminkéach vyuziti zminéného rozhrani a podobné.

1.2. Priklady experimentalnich schémat

Mezi priklady experimentalnich schémat patii Poggendorfova kompenza¢ni metoda

meéfeni ¢lanku dle Obr. 7 [11].

A A

Ex

Es

Obr. 7 Poggendorfovo zapojeni pro méreni napéti clanku [11]

G —galvanometr, R — pomocny odpor, Es— Westoniiv normdlni ¢lanek, E.— méreny clanek, I;— cteni pro Westonitv

¢lanek, 1. — cteni pro méreny clanek na linedrni stupnici potenciometru: E. = (I/ly) - Es

Ackoliv patii mezi klasickd zapojeni, fadi se mezi metody stale vyuzivané. Je vhodna
napt. pro sledovani potenciometrickych d€ji na principu ustalovani redox rovnovah.
Pti uplatnéni membranovych dé&u se vzhledem k velkym vnitinim odporum 1épe uplatnily
a uplatiiuji zesilovaCe, zejména na polovodi¢ovych principech. To je 1 priklad vziti [5]
operaCnich zesilovact (OZ), které se skladaji ze zapouzdienych polovodiCovych prvka
respektive rozhrani. OZ je pro bézného uzivatele soucastka, ktera potiebuje ke své funkei vnéjsi
napdjeni (napt. = 15 V), ma zaporny (tzv. invertujici) vstup a kladny (tzv. neinvertujici) vstup,
dale obsahuje uzemnéni a vystup. Je-li ptivadéno napéti proti zemi na zaporny vstup, oznacuje
se jako E , je-li naopak piivadéno na kladny vstup, zna&i se E'. Vysledkem zesileni rozdilu

(U'- U ) je vystupni napéti proti zemi, tedy Uy. Pfitom plati vtah (17),

A-AU=A-(Ut-U)=U, (17)
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kde A znaci zesileni signalu. Operacni zesilova¢ (OZ) je konstruovan tak, ze odpor na vstupu
0OZ ma velmi vysokou hodnotu a na vystupu naopak hodnotu nizkou. U realnych OZ pusobi
na to jak bude vysledné zesileni stabilni napft. i fluktuace napéti na vstupu, kolisani teplot apod.
Proto byvaji zapojeni OZ doplnéna dalSimi dopliikovymi obvody, které maji za kol tyto

nezadouci efekty maximaln€¢ omezit.

V této praci byla pro testovani pouzita jiz zhotovena zapouzdiend zapojeni. Nicmén¢
pro ilustraci principu funkce operacniho zesilovaCe vyuzitého pro popsané ucely stoji
za to uvést zjednodusené schéma obvodu napf. pro zesileni rozdilu potenciala E1 a Ez na diodé

ve vodivém (propustném) smeru, viz Obr. 8.

I
I R, R
® { 1
E:
I
§7 > U,
— — 67
I
I
® {  H——
I E; R Ry

Obr. 8 Zjednoduseny typ cdsti obvodii vyuZitelny pro zminéné rozhrani
V tomto jednoduchém pripad¢ se elektricky proud I d€li na proudy I; a I» v pfislusnych
vétvich a bod o potencialu E; je pies odpor hodnoty R; spojen se vstupem E , vstup E je pies
jiny odpor stejné hodnoty R; spojen s bodem o potencialu Ez. Paralelnd je dale E pres odpor
hodnoty Rz piipojen k vystupu s potencialem Uy a E' pies jiny odpor hodnoty Rz k zemi.
Ze schématu na Obr. 8 jsou pfitom ziejmé uzlové body, ve kterych se [ rozklada (dé€li)na I a I>

a posléze se opét z I; a I sklada.
Ze schématu na Obr. 8 vyplyva, ze mizeme psat rovnice (18), (19) a (20).
U_:E1_11.R1:U‘U+11.R2 (18)

Ut=FE,+1,-R,=-1,"R, (19)
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piil =1, +1, (20)

Soucasné dle Kirchhoffovych zakonu plati rovnice (21) a (22)
O=E,—E,+0L-R{+11"Ry (21)
0=-LR,—U,— IR, (22)

Z rovnice (21) a (22) tedy dale plynou rovnice (23) a (24)

E,—E,=2-1R, (23)
U,=—-2-1R, (24)
a tedy U, = —(E; — E;) - I’:—j (25)

coz je analogicky vztah s rovnici (17) s tim, Ze zesileni A méa hodnotu R2/R;. I kdyby byla
R2/R;1 =1 atedy Uy = E2 — E1, mélo by vyznam pouZiti tohoto obvodu s operacnim zesilovacem
(OZ) uz proto, ze pii extrémné vysokém vstupnim odporu OZ nemiZe ani znaCna zatéz

na vystupu Uy poskodit, respektive potencialove vychylit vstupni zdroj AU (rovnice (17)).
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1.

2.2.

Experimentalni vybaveni

Interface (INT) zabudovany do pH/ISE/mV metru PM4101E s externim napajecim
adaptérem a s pamét'ovou kartou micro SD

interface zabudovany do napajece universal regulator 230 V, 50 Hz

magnetické michadlo s ohfevem IKA typ RCT (IKA® Werke GmbH & Co. KG,
Némecko) — magnetické michadlo s otd€kami od O do 1100 ot./min, rozsah teplot
0 - 350 °C, primér topné desky 13,5 cm

zasuvné michadlo (Eco-trend Plus s.r.0., Praha)

digitalni multimetr UT 71 E (Uni-Trend Technology Co., Cina)

stojan pro pristroj Eco-Tribo Polarograph (Eco-trend Plus s.r.o., Praha)

regulator napéti michadla (Eco-trend Plus s.r.0., Praha)

mikropipeta Fisher Scientific s ddvkovacim objemem 1 — 5 ml (Fisher Scientific, spol.
s r.0., Pardubice)

stopky Ruhla (UMF Ruhla, Némecko)

notebook Dell Vostro 15 (Dell Technologies, USA)

2.1.1. Pouzité elektrody
sklenéna pH elektroda typ 2+MV semimikro (Elektrochemické detektory, s.r.o. Turnov)
sttibrna ISE elektroda typ 47-37 (Monokrystaly, s.r.o. Turnov)
merkurosulfatova referentni elektroda typ 19-35+ (Elektrochemické detektory, s.r.o.

Turnov)
Pouzité chemikalie

Pro meéfteni napéti byla pouzita standardni fada pH pufrd od firmy Elektrochemické

detektory, s.r.o. Turnov, jejichz souhrn uvadi Tabulka 1.

Tabulka 1 Seznam pouZitych pufiii

Nazev pH
Oxalatovy pufr 1,68
Vinanovy pufr 3,56
Ftalatovy pufr 4,01
Fosfatovy pufr 7,00
Boratovy pufr 9,18
Karbonatovy pufr 10,01
Fosfatovy pufr 11,88
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Dale byly pouzity:

- referentni uchovévaci roztok KCl o koncentraci 3,0 mol/l od firmy Elektrochemické
detektory, s.r.o. Turnov.
- dusiCnan stfibrny p.a. (M; = 169,87) od spoleCnosti Penta s.r.0., Praha

- demineralizovana voda (1 mS/m pii 295 K)

2.3. Postup

Pred meétfenim byly vystupy zoveéfovaného rozhrani propojeny jak s pracovni
a referentni elektrodou, tak nezavisle s multimetrem. Testovany blok rozhrani (interface) byl
pouzity jednak v zabudované podob¢ spolu s paméti (s oznacenim ,, INT 1), jednak oddélené
od pamétove karty (s oznaCenim ,,INT 2°) a ojedinéle mohly byt INT 1 a INT 2 i spojeny.
V ptipadé INT 1 tvoftil ukazatel multimetru spolu s paméti obsahujici pamét'ovou kartu jeden
blok, v ptipade usporadani INT 2 §lo o oddé€lené zapojeni elektrod a multimetru. Po celou dobu
prace bylo pracovano s objemem 10 ml jednotlivych pufri. Na zaCatku méfeni byl odpipetovan
dany objem pufru do mérmné nadobky, do které byla nasledné zasunuta na dobu 2 minut
kombinovana sklenéna pH-elektroda. Behem zminénych 2 minut byla sniméana data ve forme
zavislosti potencidlu na ¢ase a uklddana na pamétovou kartu. Poté byla karta vyjmuta
a zasunuta do notebooku, kde byla data stazena a vlozena do podoby tabulky v programu Excel
a sni souvisejici grafické zavislosti E vs 7. Nasledovalo oplachnuti detekéni elektrody
demineralizovanou vodou a opakovani méfeni ve stejném pufru za dodrzeni stejnych podminek
jako pii predchozim meéreni. Celkem bylo méfeni s jednim druhem pufru opakovano vzdy
desetkrat. Totéz nasledovalo pak pro kazdy dalsi zvoleny pufr. Experimenty zalinaly vzdy
od pufru s nejnizsim pH, tedy 1,68 a pokraCovaly az k pH 11,88. Na za¢atku a na konci méteni
byla vzdy kontrolovana teplota, kterd byla po celou dobu prace udrzovana v rozmezi

294,15+ 0,5 K.

Postup méteni s vyuzitim iontove selektivni stiibrné elektrody Ag-ISE byl obdobny jako
v piipad¢ sklenéné pH-elektrody. Ag-ISE nebyla konstruovand vyrobcem v kombinované
(kompaktni) podobé s referentni elektrodou, a proto byla do méfenych roztoku zasunuta vedle
Ag-ISE i referentni merkurosulfatova elektroda Hg/Hg>SO4 (1 M K2SO4) se solnym mustkem
1 M K2SOs.
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

Pro testovani funkce INT 1 resp. INT 2 bylo vyuzito zejména mnozstvi provedenych
meéteni pH v 7 standardnich roztocich. K tomu slouzila kombinovana sklenéna pH-elektroda
se zabudovanou Ag/AgCl (nasyc. KCl) referentni elektrodou. Vyrobce predvedl vstupni
informacni postup, pii kterém testuje vyrobené pH-elektrody. Takova elektroda byla pii ném
zasunuta do kadinky s roztokem pH-standardu. Kadinka stala na magnetickém michadle
a na dn¢ kadinky se otacela michaci ty¢inka rychlosti cca 3 otaCky za sekundu. Za urcitou dobu
(n€kolik minut) se hodnota na ukazateli napéti E nebo pfimo pH pouzitého pH-metru/ionometru
ustalila. Vyneseni ustalenych hodnot E proti pH mélo spravne poskytnout piimku s absolutni
hodnotou strmosti blizko 58 mV/jednotku pH. Testy mély probihat vzdy pfi laboratorni teploté
okolo 294 K.

V pripadé predlozené diplomové prace byly vSak podminky méfeni podstatne Sirsi
a celkové 1 naro¢néj$i, nez tomu bylo u zminéného vyrobce. Cilem bylo totiz nejen ovéfit
uz diive referovanou funk¢nost INT 1 1 INT 2, ale shromazdit i pome&mé velké mnozstvi dat.
VétsSina meéteni byla opakovéana desetkrat pro kazdé zvolené pH. Nejprve byla provedena
orientatni pfedbézna méfeni zavislosti potencialu E na pH roztoku. Ta potvrdila funkénost
aparatury, ktera prevazn€ zahrnovala stojan PC-ETP [12], vyuZzivany dosud jinde, a to pfevazné
pro voltametricka meéfeni. Vyuzitelnost ziskanych poznatkd byla ve struCnosti ovéfena
i na pouziti sttibrné ISE elektrody v roztocich AgNO3. Zakladni soubory ziskanych dat byly

roztfidény nasledovng:

- data ziskana v uspotadani s INT 1 se spodnim michadlem, tj. s michdnim tyc¢inkou
na dn¢€ nadobky, posazené na magnetické michacce

- vysledky méfeni s INT 1 v roztocich bez pouziti michani

- data ziskana s INT 1 za michani michadlem zasunutym do roztokul shora

- vysledky v usporadani s INT 1 a se shora zasunutym michadlem pfi riznych hodnotach
napétoveého napajeni michadla

- vysledky za spodniho michani a pfi spojeni INT 1 a INT 2

- data ziskana s INT 2 za aplikace michani shora

- ilustrace prolozeni ziskanych dat

- méfeni s vyuzitim stiibrné ISE elektrody v roztocich AgNO3
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Vyznamné informace pro interpretaci a diskusi vysledka bylo mozné ziskat vycislenim
hodnot aritmetickych priméri potenciald E, smérodatnych odchylek s vy&islenim pii podtu

meéteni n podle vzorce (26) [37]

1 n
S = ' (El —E)Z (26)
2

n—1

a hodnot mediant Emed (lezicich uprostied vzajemné sefazenych vysledkd méteni E;). Plati,

7e &im mendi rozdil (Emeq - E), tim jsou vysledky spolehlivejsi.

Na rozdil od toho co provadél vyrobce byly téz sledovany a ve vybranych piipadech
vyhodnocovany napt. Casové zavislosti potencidlu E apod. Ziskana data potvrzovala
predpoklad, ze se E po ponofeni pH-elektrody do roztoku po urcitou dobu ustaluje, dokud
nedosahne svoji rovnovaznou hodnotu. Svéd¢i o tom 1 vyraz (27) [11] pro zavislost
Donnanovych potencialnich rozdili na aktivitach zicastnénych slozek ISE pro dosazeni
rovnovahy na membrané ISE (viz téz schéma ISE na Obr. 5 a rov. (13), (15) a (16)),

RT (apg+)r + Sy+ nat - (Anat)r

A@y = A@py; — Appy = Apg +—-1

*In (27)
F (ag+)m + SH+/NaJr (Angt)m

kde Ay, znaci celkovy membranovy potencial a A, je konstantou. Vyraz s Sy+/yg+

ve jmenovateli rovnice (27) je pfitom zanedbatelny proti konstantni hodnoté (ay+)p.
Rovnice (27) je tedy ekvivalentni k rovnicim (13), (15) a (16), pficemz naznacuje, ze b€hem
Casového ustalovani hodnot aktivit (resp. koncentraci) ionti vrov. (27) po ponofeni
pH-elektrody (ISE) do roztoku jsou i odpovidajici veli¢iny Ag,,, E funkci Casu t, tedy plati
vyraz (28).

E, Apy = f (1) (28)

Pro interpretace systematickych zmén potenciala s Casem bylo proto mozné brat v potaz
vhodné vyrazy pro modelové izotermy a dalsi rovnice z oblasti chemické kinetiky. Ptikladem
byla moznost vyuziti izotermy popsané prof. L. Novotnym ve zobecnéné podob¢ jako rovnici

(29) [12],

A) - explf(V)]=k-x nebo  f3(X,Y) (29)

X=X e e
; nebo (x — x) ¢&i x/x,,, pii parametrech xy,
—A0

kde obecnd ¥ = yy_y; nebo y/ v, a X =
m—Jo

Xm

Xm, Yo, Ym a proménnych obecné Casove zavislych x = x(t), y = y(t), s moznosti aproximovat
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napft. Casové zavislosti x polynomem [12]. Ve vybranych ptipadech bylo tedy mozno prokladat

napt. Casové zavislosti E = E(t) vyrazy jako (30),
I [ r =Aog+ A Y +4,-Y? (30)
n a1—-v) o 0 1 2

kde Y = % , pfi prokladani mnoziny zméfenych bodu (t,E). V nékterych pfipadech

by postacily pro prolozeni i pfibuzné jednodussi modifikace rovnice (28) resp. (29), jako

rovnice (31), ktera je 1 rozsifenou variantou Témkinovy izotermy,

InY =In2-=By+ B, Int +B,- (Int)? G1)
Vi
nebo rovnice typu (32),
Zy =2 kg kgt k2 (32)
Vi

kde Bo, Bi, B2, ki a pfipadné€ nenulovy praseCik na ose Zy predstavuji opét parametry
a kde vyznam ostatnich veli¢in je obdobny jako u vztaht (29) az (31), pii moznosti zameén t, to,

tm Za X, X0, Xm a popiipade€ i E, Eo, Em za 'y, yo, ym.

V nésledujicim textu jsou v jednotlivych podkapitolach strucné shrnuty komentované
vysledky k jednotlivé vySe zminénym podminkam méfeni. Doprovazeny jsou pfitom uvedenim

typickych piikladi ziskanych dat z celkoveé zméfenych asi 60 000 hodnot E;.
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3.1. Data ziskana s INT 1 a se spodnim michdanim

Jako ptiklad pro méfeni se spodnim michanim jsou v Tabulce 2 uvedeny zméfené
hodnoty napéti E; (mV) pro jednotlivé Casy ti (s) od okamziku ponoteni sklenéné pH-elektrody
do roztoku o pH 1,68.

Tabulka 2 Namérené hodnoty napéti u méreni se spodnim michdnim pro pH 1,68

Cas(s) | Napéti(mV) | Cas(s) | Napéti(mv) | Cas(s) | Napéti(mVv) | Cas(s) | Napéti(mV)
i 328,9 31 317,8 61 319,2 91 316,6
P 324,8 32 318,4 62 319,4 92 319,7
3 319,4 33 318,3 63 319,4 93 318,7
4 318,8 34 313,8 64 319,3 94 319,4
5 315,4 35 318,5 65 319,2 95 319,4
6 318,1 36 318,7 66 319,3 96 322,3
7 321,9 37 319,0 67 319,3 97 323,9
8 319,5 38 323,8 68 319,2 98 320,4
9 318,8 39 315,7 69 319,1 99 319,9
10 318,8 40 317,8 70 319,0 100 319,6
11 321,7 41 318,1 71 319,1 101 319,4
12 321,7 42 318,6 72 3192 102 319,3
13 318,5 43 318,3 73 312,5 103 319,2
14 318,6 44 319,7 74 319,0 104 319,3
15 318,7 45 318,8 75 316,9 105 319,4
16 318,7 46 312,8 76 317,2 106 319,4
17 318,6 47 317,6 77 319,2 107 319,3
18 322,0 48 322,0 78 320,4 108 319,2
19 322,0 49 319,7 79 319,5 109 319,2
20 320,8 50 319,3 80 319,8 110 319,2
21 319,9 51 319,2 81 318,8 111 319,2
22 319,1 52 319,1 82 321,1 112 319,5
23 319,1 53 319,1 83 317,8 113 319,5
24 319,1 54 319,2 84 320,1 114 319,1
25 319,1 55 319,4 85 319,4 115 319,1
26 318,9 56 319,2 86 319,5 116 319,1
27 318,9 57 319,1 87 319,3 117 319,1
28 319,1 58 318,9 88 319,4 118 319,1
29 319,2 59 318,9 89 319,3 119 319,2
30 319,0 60 319,1 90 3192 120 319,5

340 r
330 r
% 520 .1:9'. k*ﬂ-u‘m
;‘é ¢ ® o ° ‘
S 310 |
=
300
290 ' ' ' ' ' '
0 20 40 60 80 100 120
Cas (s)

Obr. 9 Zavislost E;na t; pri pH 1,68
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Vyhodnocené E, Emed a s €inily pro pH 1,68: E=319,24 mV

Emed =3 19,20 mV

s=1,52mV
0 20 40 60 80 100 120
'100 T T T T T 1
-105
)
-110 L
— )
Z - L
z 115 t.... . o
= -120 | o gl M
>8- ® ’ [ ]
5125 @
-130
-135
-140 L .
Cas (s)
Obr. 10 Zavislost E;na t; pro pH 9,18
Hodnoty E, Emed a s byly pro pH 9,18: E=-119,50 mV

Emed =-119,80 mV

s=192mV

Tabulka 3 Hodnoty Emeq urcené vzdy pri riznych méveni pH 1,68 az 11,88, kde kazdé pH bylo opakovdno vzZdy

10x, s ndslednym vycislenim priimérnych E neq pro jednotlivé hodnoty pH

Napéti (mV) pro méreni 1 - 10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Pramér
1,68 | 318,9 | 3192 | 319,3 | 319,5 | 319,6 | 319,7 | 319,8 | 319,9 | 320,0 | 320,0 319,59
3,56 | 201,6 | 203,9 | 204,5 | 204,9 | 205,2 | 205,2 | 204,8 | 205,3 | 205,4 | 205,5 204,63
4,01 182,4 | 182,55 | 182,6 | 182,6 | 182,6 | 182,7 | 182,7 | 182,7 | 182,8 | 182,7 182,63
7,00 7,4 7,2 7,2 7,1 7,0 7,0 6,6 6,9 7,1 7,2 7,07

9,18 | -120,4 | -119,8 | -119,7 | -119,8 | -119,7 | -119,6 | -119,7 | -119,7 | -119,4 | -118,9 | -119,67
10,01 | -163,1 | -163,9 | -163,9 | -163,9 | -163,9 | -163,8 | -163,7 | -163,6 | -163,6 | -163,4 | -163,68
11,88 | -274,9 | -274,3 | 2734 | -273,0 | -272,8 | -272,1 | -271,6 | -271,5 | -270,9 | -270,6 | -272,51

pH
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Obr. 11 Zavislost E ea na pH s uvedenim korelacni rovnice a korelacniho koeficientu

Z uvedenych vysledka vyplyva, ze funkce INT 1 byla za daného uspoiadani pro bézné
provozni podminky vyhovujici. Rozdily (Emed - E) byly nepatrné, smérodatna odchylka s byla
mensi nez £ 2 mV a absolutni hodnota linearni strmosti Emed vs. pH byla blizk4 , teoretické™

hodnot& 58 mV/jednotku pH, pfi vysokém R? blizko R*—1.
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3.2. Vysledky méreni s INT 1 bez pouziti michani
Dal§im piikladem bylo méteni bez michani, jehoz zavislost E; (mV) pro jednotlivé Casy

ti (s) od okamziku ponoteni sklenéné pH-elektrody do roztoku o pH 1,68 je shrnuta v Tabulce 4.

Tabulka 4 Namériené hodnoty napéti pro méreni bez michdni pro pH 1,68

Cas(s) | Napéti(mv) | Cas(s) | Napéti(mV) | Cas(s) | Napé&ti(mV) | Cas(s) | Napéti(mV)
1 3223 31 317,7 61 318,0 91 318,1
2 309,4 32 317,8 62 318,0 92 318,1
3 315,6 33 317,8 63 318,0 93 318,1
4 315,3 34 317,8 64 317,9 94 318,0
5 315,3 35 317,8 65 317,9 95 318,0
6 311,2 36 317,8 66 318,0 96 318,1
7 3213 37 317,9 67 318,0 97 318,1
8 317,8 38 317,9 68 318,0 98 318,1
9 317,5 39 317,9 69 318,1 99 318,1
10 317,0 40 317,9 70 318,1 100 318,1
11 316,5 41 317,9 71 318,0 101 318,1
12 316,7 42 317,9 72 318,0 102 318,1
13 316,8 43 317,9 73 318,0 103 318,1
14 317,0 44 317,9 74 318,0 104 318,1
15 317,1 45 317,9 75 318,0 105 318,0
16 317,4 46 317,9 76 317,9 106 318,0
17 317,6 47 318,0 77 318,0 107 318,1
18 317,6 48 318,0 78 317,9 108 318,1
19 317,5 49 318,0 79 318,0 109 318,3
20 317,5 50 318,0 80 317,9 110 318,4
21 317,5 51 317,9 81 317,9 111 318,5
22 317,5 52 318,0 82 317,9 112 318,4
23 317,6 53 318,2 83 317,9 113 318,0
24 317,6 54 318,1 84 317,9 114 318,0
25 317,6 55 318,0 85 318,0 115 318,0
26 317,7 56 318,0 86 318,1 116 318,0
21 317,9 57 318,1 87 318,0 117 317,9
28 317,9 58 318,0 88 317,9 118 317,9
29 317,8 59 318,0 89 318,0 119 317,9
30 317,7 60 318,0 90 318,1 120 317,9

330 r
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E 315 @
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Obr. 12 Méveni bez michadni a zavislost E; na t; pri pH 1,68
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Vypoétené hodnoty E, Emed a s ¢inily pro pH 1,68: E=317,76 mV

Emed =3 18,00 mV

s=121mV
0 20 40 60 80 100 120
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Obr. 13 Méreni bez michani a zavislost E;na t; pri pH 9,18
Vypocétené hodnoty E, Emed a s byly pro pH 9,18:  E=-120,15 mV
Emed =-120,10 mV
s=1,08 mV

Tabulka 5 Hodnoty E..q urcéené pri méreni bez michdni u pH 1,68 az 11,88, kde kazdé pH bylo opakovino vzZdy

10x s ndslednym vycislenim primérmych E peq

Napéti (mV) pro méreni 1 - 10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Pramér
1,68 | 315,3 | 316,6 | 317,3 | 317,7 | 317,8 | 317,8 | 317,7 | 3180 | 3180 | 3184 317,46
3,56 | 203,1 | 203,2 | 203,2 | 203,2 | 203,4 | 203,5 | 203,5 | 203,4 | 203,6 | 203,5 203,36
4,01 180,9 | 181,1 | 181,1 | 180,9 | 1814 | 181,2 | 181,2 | 181,2 | 181,2 | 181,4 181,16
7,00 5,7 5,7 5,8 5,9 5,7 5,5 5,7 5,6 5,5 5,7 5,68

9,18 | -119,6 | -120,8 | -120,1 | -120,1 | -120,2 | -120,1 | -120,2 | -120,3 | -120,2 | -120,4 | -120,20
10,01 | -163,7 | -164,1 | -164,1 | -164,2 | -164,1 | -164,1 | -164,2 | -164,2 | -164,2 | -164,3 | -164,12
11,88 -262,1 -262 -260,2 | -260,9 -261 -260,8 | -260,3 | -260,3 -260 -259,3 -260,69

pH

33



400

300

200

100

Napéti (mV)

-100 |
y =-57,002x + 408,57
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Obr. 14 Zavislost E yeq na pH u méieni bez michdni

Z uvedenych tabulek a grafu vyplyva, ze funkce INT 1 byla za daného usporadani
(bez piitomnosti michadla) pro bézné provozni podminky dostadujici. Rozdily (Emed - E) byly
nepatrné, smérodatna odchylka s byla mensi nez + 1,5 mV a absolutni hodnota linearni strmosti
Emed vs. pH byla blizk4 hodnot& 58 mV/jednotku pH, pii vysokém korelaénim koeficientu R
ktery se blizil hodnot€ 1.
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3.3. Data ziskana s INT 1 a s michanim shora

V téchto experimentech bylo pouzito michadlo, které bylo do aparatury zasunuto shora.

Piiklad zavislostt Ei (mV) pro jednotlivé casy ti(s) od okamziku ponoteni sklenéné

pH-elektrody do roztoku o pH 1,68 je ukdzan v Tabulce 6.

Tabulka 6 Namérené hodnoty napéti pro méreni s michdnim shora pro pH 1,68

60
Cas (s)

80 100

120

Cas(s) | Napéti(mv) | Cas(s) | Napéti(mV) | Cas(s) | Napéti(mv) | Cas(s) | Napéti(mV)
i 316,7 31 319,4 61 320,0 91 320,1
P 310,2 32 319,4 62 320,0 92 320,1
3 302,1 33 319,4 63 320,0 93 320,1
4 314,5 34 319,4 64 320,0 94 320,1
5 316,7 35 319,5 65 319,9 95 320,1
6 313,8 36 319,5 66 319,9 96 320,1
7 307,8 37 319,5 67 320,0 97 320,1
8 317,8 38 319,5 68 320,0 98 320,1
9 317,8 39 319,5 69 320,0 99 320,1
10 317,8 40 319,6 70 320,0 100 320,1
11 317,3 41 319,7 71 320,0 101 320,1
12 317,1 42 319,7 72 320,0 102 320,0
13 317,2 43 319,6 73 320,0 103 320,0
14 317,4 44 319,7 74 320,0 104 320,1
15 317,8 45 319,7 75 320,1 105 320,1
16 317,8 46 319,7 76 320,1 106 320,1
17 318,7 47 319,8 77 320,1 107 320,1
18 319,2 48 319,8 78 320,1 108 320,1
19 318,8 49 319,8 79 320,1 109 320,1
20 318,9 50 319,8 80 320,1 110 320,1
21 318,9 51 319,8 81 320,1 111 320,1
22 318,9 52 319,8 82 320,1 112 320,1
23 319,0 53 31989 83 320,1 113 320,1
24 319,1 54 319,9 84 320,0 114 320,1
25 319,1 55 319,8 85 320,0 115 320,1
26 319,2 56 319,8 86 320,1 116 320,1
27 319,2 57 319,8 87 320,1 117 320,1
28 319,1 58 319,8 88 320,1 118 320,2
29 319,2 59 319,8 89 320,1 119 320,1
30 319,3 60 319,9 90 320,1 120 320,1
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Obr. 15 Méreni s michdnim shora a zavislost E; na t; pri pH 1,68
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Hodnoty E, Emed a s Ginily pro pH 1,68:

E =319,17mV (bez prvnich 10 s = 319,69 mV)

Emed = 320,10 mV (i bez prvnich 10 s)

s =2,33 mV (bez prvnich 10 s = 0,66 mV)
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Obr. 16 Méreni s michdnim shora a zavislost E;na t; pri pH 9,18

Vyhodnocené E, Emed a s ¢inily pro pH 9,18:

Tabulka 7 Hodnoty Eyeq urcené pri méreni s michadlem zasunutym shora u pH 1,68 az 11,88 s

vycislenim primérnych Emea

E=-114,67mV

Emed =-114,70 mV

s=0,65mV

ndslednym

Napéti (mV) pro méreni 1 - 10

pH s
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Prumer
1,68 319,6 | 320,1 | 320,5 | 320,1 | 320,2 | 320,3 | 3204 | 320,3 | 320,2 | 320,1 320,18
3,56 202,9 | 203,1 | 203,2 | 203,2 | 203,1 | 203,4 | 2034 | 202,3 | 203,4 | 203,3 203,13

4,01 180,5 | 180,5 | 180,6 | 180,7 | 180,8 | 180,8 | 180,8 | 180,6 | 180,8 | 180,9 180,7

7,00 5,7 6,0 6,2 6,2 6,2 6,3 6,0 5,7 5,8 5,6 5,97
9,18 -114,3 | -114,7 | -114,9 | -114,7 | -114,7 | -114,7 | -114,6 | -114,6 | -114,9 | -114,6 -114,67
10,01 | -157,4 | -157,7 | -157,8 | -157,8 | -157,8 | -157,8 | -157,9 | -157,8 | -157,5 | -154,0 -157,35
11,88 | -263,9 | -266,1 | -266,1 | -265,5 | -265,2 | -264,4 | -263,4 | -263,2 | -262,7 | -262,2 -264,27
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Obr. 17 Zavislost E ea na pH s uvedenim korelacni rovnice a koeficientu pro méveni s michdnim shora

Z danych vysledka vyplyva, ze funkce INT 1 byla za daného usporadani s michadlem
zasunutym shora pro bézné provozni podminky vyhovujici. Rozdil (Emed - E) a smérodatna
odchylka u pH 1,68 byly pon€kud vyssi, coz bylo zplisobeno vétsim rozmezim hodnot
pfi ustalovani. Po odebrani prvnich 10 sekund byl rozdil (Emed - E) a smérodatna odchylka s
mensi nez = 1,0 mV a absolutni hodnota linearni strmosti Emed vs. pH byla blizka hodnoté

58 mV/jednotku pH, pii vysokém korelaénim koeficientu R?.
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3.4. Vysledky usporadani INT 1 se shora zasunutym michadlem pri

ruznych hodnotiach napétového napajeni michadla

Dalsim ptikladem bylo meteni s INT 1 a s michadlem shora, na kterém byly ménény
razné hodnoty napétového napajeni. Priklady zavislosti Ei (mV) pro jednotlivé Casy ti (s) pii
zamé&feni na typicky rozptyl dat béhem pocateCnich 10 az 20 sekund a to pfi ruznych

napétich na michadle, jsou uvedeny v Tabulce 8 a Obr. 18 —22.

Tabulka 8 Namérené hodnoty napéti pri napéti michadla 1,0V pro pH 3,56

Cas (s) Napéti (mV) Cas (s) Napéti (mV) Cas (s) Napéti (mV) Cas (s) Napéti (mV)
1 2239 31 201,5 61 200,7 91 201,2
2 222,7 32 201,4 62 201,0 92 201,2
3 216,2 33 201,4 63 201,2 93 201,2
4 206,1 34 201,4 64 201,2 94 201,2
5 202,9 35 201,4 65 201,3 95 201,2
6 189,4 36 201,4 66 201,3 96 201,2
7 202,3 37 201,4 67 201,3 97 201,2
8 187,7 38 201,4 68 201,2 98 201,2
9 205,4 39 201,4 69 201,2 99 201,2
10 206,9 40 201,4 70 201,1 100 201,2
11 203,6 41 201,3 71 201,1 101 201,2
12 202,8 42 201,3 72 202,5 102 201,2
13 202,5 43 201,3 73 200,0 103 201,2
14 202,3 44 201,3 74 201,1 104 201,2
15 201,9 45 201,3 75 200,6 105 201,2
16 201,7 46 201,5 76 200,9 106 201,2
17 201,7 47 201,6 77 201,1 107 201,2
18 201,8 48 201,5 78 201,2 108 201,2
19 201,9 49 201,4 79 201,3 109 201,2
20 201,8 50 201,3 80 201,3 110 201,2
21 201,7 51 201,3 81 201,2 111 201,2
22 201,8 52 201,3 82 201,2 112 201,2
23 201,7 53 201,3 83 201,2 113 201,2
24 201,6 54 201,3 84 201,2 114 201,2
25 201,5 55 201,3 85 201,3 115 201,1
26 201,4 56 201,1 86 201,3 116 201,1
27 201,6 57 201,1 87 201,2 117 201,2
28 201,7 58 201,3 88 201,2 118 201,2
29 201,6 b4 200,4 89 201,2 119 201,1
30 201,6 60 201,1 90 201,2 120 201,1
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Obr. 18 Méreni s michdanim shora a zavislost E;na t; pri pH 3,56 a napéti na michadle 1,0V
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Hodnoty E, Emed a s byly pro pH 3,56:

E =201,76 mV (bez prvnich 10 s = 201,34 mV)
Emed = 201,20 mV (i bez prvnich 10 s)

s =3,65mV (bez prvnich 10 s = 0,41 mV)
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Obr. 19 Méreni s michdnim shora a zavislost E; na t; pri pH 10,01 a napéti na michadle 1,3V

Hodnoty E, Emed a s byly pro pH 10,01:

E=-167,73mV
Emed = -167,80 mV

s=1,08 mV
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Obr. 20 Méreni s michdanim shora a zavislost E;na t; pri pH 1,68 a napéti na michadle 1,6 V

Hodnoty E, Emed a s &inily pro pH 1,68:

E=312,62mV
Emed =313,20 mV
s=141 mV
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Obr. 21 Méreni s michdanim shora a zavislost E;na t; pri pH 3,56 a napéti na michadle 2,0V
Vyhodnocené E, Emed a s byly pro pH 3,56: E =200,21 mV

Emed = 200,30 mV

s=1,61mV
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Obr. 22 Méreni s michdnim shora a zavislost E; na t; pri pH 10,01 a napéti na michadle 2,3V

Vypoétené hodnoty E, Emed a s byly pro pH 10,01: E=-166,38 mV
Emed = -166,60 mV

s=181 mV
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V nasledujicim textu je ilustrovan vliv napéti pfivedeného na michadlo za riiznych pH roztokda.

Tabulka 9 Hodnoty E,..q urcené pri méreni s napétim na michadle 1,0 az 2,6 Vu pH 1,68 az 11,88

pH
Napéti
1,6 3,56 4,01 7,00 9,18 10,01 11,88
1,0 310,25 201,2 178,2 2,6 -126,7 | -1686 | -275,0
1,3 310,2 200 177,6 2,4 1230 | -167,8 | -272,65
1,6 313,2 200,1 177,7 2,4 -122,7 | -167,6 | -270,0
2,0 313,4 200,3 177,9 2,6 -122,1 | -167,1 | -2671
2,3 312,2 200,6 177,8 2,5 -121,3 | -1666 | -263,7
2,6 312,6 200,6 177,7 2,6 -121,2 ZE s
pH 1,68
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Obr. 23 Zavislost napéti na elektrodé na napéti michadla pro pH 1,68

pH 3,56
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Obr. 24 Zavislost napéti na elektrodé na napéti michadla pro pH 3,56
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Obr. 25 Zavislost napéti na elektrodé na napéti michadla pro pH 4,01
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Obr. 26 Zavislost napéti na elektrodé na napéti michadla pro pH 7,00
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Obr. 27 Zavislost napéti na elektrodé na napéti michadla pro pH 9,18
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Obr. 28 Zavislost napéti na elektrodé na napéti michadla pro pH 10,01

pH 11,88
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Obr. 29 Zavislost napéti na elektrodé na napéti michadla pro pH 11,88

Ze ziskanych vysledkl vyplyva, ze optimalni napéti pro napajeni michadla se nachazelo
mezi 1,3 — 1,8 V (kdy nastavené konstantni napéti napajeni s presnosti + 1 — 2 mV vyhovuje
pro vSechny uvedené hodnoty pH). V rozsahu pH 1,68 az 9,18 byla pfitom v tomto rozmezi
napéti pozorovana témér nezavislost vysledki meéfeni E na napajecim napéti a tudiz
1 na intenzit€¢ michani. Pfi vys§im pH nez 9,18 byly pozorovany naopak monotdénni zmény
v méfenych hodnotach E, které se zvétSovaly s rostoucim pH. Tyto zmény souvisely zjevné
s projevy tzv. alkalické chyby, ktera je v ptipade sklenénych pH-elektrod v silné alkalické

oblasti z literatury znama.
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3.5. Vysledky za spodniho michani a pri spojeni INT 1 a INT 2

Spojeni INT 1 a INT 2 bylo dalsi
spodni michadlo, na které bylo vlozeno napéti 2,0 V. Priklad zavislosti Ei (mV) pro jednotlivé

Casy ti(s) od okamziku ponotfeni sklenéné pH-elektrody do roztoku o pH 1,68 je uveden

v Tabulce 10.

Tabulka 10 Namérené hodnoty napéti pri spojeni INT 1 a INT 2 se spodnim michdnim pro pH 1,68

Cas(s) | Napéti(mv) | Cas(s) | Napéti(mVv) | Cas(s) | Napéti(mVv) | Cas(s) | Napéti(mV)
1 315,0 31 295,6 61 295,8 91 295,8
2 283,3 32 295,6 62 295,8 92 295,9
3 278,5 33 295,6 63 295,8 93 2959
4 296,4 34 295,6 64 295,8 94 295,8
5 303,6 35 295,6 65 295,8 95 295,7
6 2999 36 295,8 66 295,8 96 295,7
7 293,5 37 295,7 67 295,8 97 295,9
8 294,6 38 295,6 68 295,8 98 296,0
9 294,2 39 295,8 69 295,8 99 2959
10 294,6 40 295,9 70 295,8 100 295,9
11 294,8 41 295,9 71 295,8 101 295,8
12 2949 42 295,8 72 295,8 102 295,8
13 295,3 43 295,8 73 295,8 103 295,8
14 295,5 44 295,8 74 295,8 104 295,8
15 2955 45 295,8 75 295,8 105 295,8
16 295,5 46 295,8 76 295,8 106 295,8
17 295,5 47 295,8 77 295,8 107 295,8
18 295,4 48 295,3 78 295,8 108 295,8
19 295,4 49 296,1 79 295,8 109 295,8
20 295,4 50 296,2 80 295,8 110 295,8
21 2955 51 296,2 81 295,8 111 295,8
22 295,5 52 295,9 82 295,8 112 295,8
23 295,5 53 295,8 83 295,9 113 295,8
24 2955 54 295,9 84 295,9 114 295,8
25 295,6 55 296,1 85 2959 115 295,8
26 295,8 56 295,9 86 295,9 116 295,8
27 295,8 57 295,9 87 295,8 117 295,8
28 295,7 58 295,8 88 2959 118 295,8
29 295,6 59 295,9 89 295,9 119 295,9
30 295,6 60 295,8 90 295,8 120 295,8

330 -
320 |-
®
oo g1g |-
£ °
;5 300 @
< e P
2 290
@
280 ‘e
270 1 1 1 1 1 ]
0 20 40 60 80 100 120
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Obr. 30 Spojeni INT 1 a INT 2 se spodnim michdnim a zavislost E; na t; pri pH 1,68
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Vyhodnocené E, Emed a s byly pro pH 1,68: E = 295,72 mV (bez prvnich 10 s = 295,75 mV)
Emed = 295,80 mV (i bez prvnich 10 s)

s =2,77 mV (bez prvnich 10 s = 0,20 mV)
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Obr. 31 Spojeni INT 1 a INT 2 se spodnim michdnim a zavislost E;na t; pri pH 9,18
Vypo&tené E, Emed a s ¢inily pro pH 9,18: E =-134.92 mV
Emed =-134,90 mV
s=0,62mV

Tabulka 11 Hodnoty Epyea urcené pri spojeni INT 1 a INT 2 se spodnim michadlem u pH 1,68 az 11,88, kde kazdé

pH bylo opakovdno vidy 10x s ndslednym vyéislenim priomérnych Emeq

Napéti (mV) pro méreni 1 - 10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Pramér
1,68 | 2959 | 2958 | 2958 | 2957 | 2956 | 2955 | 2954 | 295,22 | 2952 | 295,1 295,52
356 | 1782 | 1786 | 179,3 | 1793 | 179,8 | 179,8 | 180,1 | 180,4 | 180,2 | 180,4 179,61
4,01 154,9 | 155,6 | 156,2 | 1564 | 156,8 | 156,9 | 157,41 | 157,3 | 157,3 | 157,6 156,61
7,00 -195 | -18,8 | -183 | -17,8 | -17,7 | 17,4 | 473 | -17 | 171 | -171 17,8

918 | -136,1 | -135,7 | -135,2 | -135,1 | -134,9 | -134,8 | -134,5 | -134,5 | -134,3 | -134,3 | -134,94
10,01 | -1786 | -178,4 | -177,4 | -172,3 | -177 | -1764 | -175,7 | -176 |-176,1 | -17555 | -176,34
11,88 | 2984 | -297,8 | -297 | -295,2 | -294,5 | -293,6 | 292,6 | -291,9 | -291 | -289,9 | -294,19

pH
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Obr. 32 Zavisiost Emeq na pH pro méient ve spojent INT 1 a INT 2 se spodnim michdnim

Z uvedenych vysledkt vyplyva, Ze spojeni INT 1 a INT 2 byla za daného usporadani
se spodnim michadlem pro b&zné provozni podminky dostacujici. Smérodatna odchylka u pH
1,68 byla poné€kud vy$si, coz bylo dano vétsim rozsahem hodnot pfi ustalovani v prvnich deseti
sekundach. Po odebrani této Casti byla smérodatna odchylka s mensi nez + 0,5 mV. Rozdily
(Emed - E) u viech dat byly nepatrné. Absolutni hodnota line4rni strmosti Emed vs. pH byla blizka
hodnoté 58 mV/jednotku pH, pfi vysokém korelaénim koeficientu R2 ktery se blizi 1.
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3.6. Data ziskana s INT 2 za aplikace michani shora

Posledni zkouskou se sklenénou pH-elektrodou bylo méfeni s INT 2 a s michanim
shora. K zaznamenavani hodnot v urcitych ¢asovych intervalech byly pouzity stopky. Ptiklad

zavislosti Ei (mV) pro jednotlivé Casy ti (s) od okamziku ponoteni sklenéné pH-elektrody

do jednotlivych pufra je uveden v Tabulce 12.

Tabulka 12 Namérené hodnoty napéti pri méreni s INT 2 s michanim shora pro pH v rozmezi 1,68 az 11,88

. Napéti (mV) p¥i pH
Cas (s)
1,68 3,56 4,01 7,00 9,18 10,01 11,88
5 288,70 180,10 154,30 | -19,20 | -141,80 | -18500 | -286,90
10 291,70 179,90 156,80 | -18,46 | -142,60 | -186,04 | -285,20
15 292,90 179,99 157,03 | -1832 | -142,63 | -186,32 | -284,10
20 293,00 180,10 157,33 | -1814 | -142,62 | -186,73 | -285,10
25 294,30 180,19 157,40 | -17,99 | -142,64 | -186,82 | -285,50
30 294,80 180,26 157,54 | -17,84 | -142,58 | -186,88 | -285,60
35 295,10 180,30 157,60 | -17,70 | -142,62 | -186,86 | -285,67
40 295,30 180,35 157,46 | -17,64 | -142,69 | -186,90 | -285,74
45 295,40 180,39 157,64 | -17,52 | -142,67 | -186,87 | -285,82
50 295,60 180,41 157,69 | -17,46 | -142,70 | -186,85 | -285,92
55 295,80 180,46 157,74 | -17,43 | -142,53 | -186,87 | -285,97
60 295,90 180,36 157,76 | -17,38 | -142,80 | -186,85 | -286,03
65 296,02 180,54 157,77 | -17,34 | -142,61 | -186,85 | -285,98
70 296,11 180,58 157,80 | -17,31 | -142,50 | -186,84 | -286,04
75 296,20 180,58 157,82 | -17,27 | -142,45 | -186,83 | -286,07
Medidn | 295,40 180,35 157,60 | -17,64 | -142,62 | -186,85 | -285,82
400
300
200 |
E 100 }
s 0 : : ' ' ' |
s q 4 é 12 14
Z -100 |
200 |
y =-57,14x + 386,33
00 R?=0,9996
400 L
pH

Obr. 33 Zavislost Epeqa na pH pro méveni s INT 2 s michdnim shora
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Tabulka 13 Hodnoty Epeq urcené pri méveni s INT 2 s michdnim shora u pH 1,68 azZ 11,88, kde kazdé pH bylo

opakovdno vidy 8x

oH Napéti (mV) pro mérenil -8
1 2 3 a 5 6 7 8
1,68 295,5 295,29 295,4 294,39 294,1 295,24 294,3 293,1
3,56 180,1 180,15 180,35 180,57 180,63 180,32 180,14 180,15
4,01 157,5 157,48 157,6 157,67 157,34 157,34 156,81 156,85
7,00 -17,73 A2 7 -17,64 -17,86 -18,59 -19,06 -19,38 -19,43
9,18 143,31 | -142,95 | -142,62 | -142,89 | -142,9 | -143,14 | -142,46 | -142,35
10,01 -187,49 | -187,14 | -186,85 | -186,78 | -186,72 | -186,36 | -186,17 | -185,87
11,88 291,94 | -289,02 | -285,82 | -283,34 | -28045 | -277,43 | -273,09 | -269,37
400
300 F m
200 | "
b
100 |
S
£ B Mé&feni¢. 1
g ° : : W : : | eMtenit s
o ( 2 4 6 8 10 12 14
= 100 | Mé&Feni & 8
s
200 | o
-300 | L
-400 L
pH

Obr. 34 Hodnoty Eyeq urcené pri méreni s INT 2 pro jednotlivda méreni

Hodnoty u méfeni s INT 2 byly snimany z klasického voltmetru vzdy po 5 sekundéach
pomoci stopek. Z uvedenych vysledka vyplyva, ze méfeni s INT 2 s michanim shora ve spojeni
s oby¢ejnym dostupnym voltmetrem bylo pro bézné provozni podminky vyhovujici. Jednotliva
meteni probihala po dobu 15 minut, rozmezi mezi 1. a 8. méfeni byly 2 hodiny. Hodnoty
nameteného napéti byly v jednotlivych méfeni daného pufru v rozmezi £ 2 mV, pouze
ve vysoce alkalickém prostiedi v okoli pH 11,88 se hodnota naméfeného napéti lisila okolo
25 mV (viz. Tabulka 13 a Obr. 34). Absolutni hodnota linearni strmosti Emed vs. pH byla
1 pti n€kolikanasobném opakovani mefeni vzdy blizka hodnoté 58 mV/jednotku pH. Vysoky

byl vzdy i korelaénim koeficientu R?, ktery se blizil hodnots 1.
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3.7. Ilustrace proloZeni ziskanych dat

Ziskané prubéhy zavislosti potenciald E pH-elektrody na Case ¢ ukazaly, ze b&€hem
pfiblizn€ prvnich 20 sekund po ponotfeni sklenéné elektrody do roztoku dochézelo
k postupnému ustalovani téchto potencialu. V zavislosti na predchozi historii zpusobu
pouzivani dané elektrody (a patrn€ i na konkrétnim stavu sklenéné membrany) hodnoty E
vyrazné kolisaly, pfiCemz se v fadé pfipadti ménily pfiblizné monotonné. V posledné uvedeném
ptipad¢ dochazelo n€kdy k narustu hodnot E s 7 a jindy k poklesu E s 7. Podstatou téchto zmén
je ziejm& soubor probihajicich dé&u, jako vymény iontd mezi sklenénou membranou
a roztokem, hydrolyza povrchu skla, postupné zmény v jeho povrchové i podpovrchové

struktufe, G¢inky interferujicich iont vici probihajicim elektrochemickym zménam, apod.

Zjednodusené lze fict, ze béhem ustalovani E se projevuji rizné typy interakci zejména
mezi pfitomnymi ionty a povrchem membrany a dale mezi piitomnymi ionty 1 mezi jinymi
slozkami navzajem a to v roztoku i v membrané. Urcujicimi se po 20 sekundach (nebo 1 dfive)
staly pravdépodobn& vyménné reakce sledovanych iontl (v daném piipadé H' resp. H;O"),
doprovazené obsazovanim a uvolfiovanim aktivnich mist. V téchto aspektech existuje tedy
podobnost mezi diskutovanymi d¢€ji a procesy jako jsou adsorpéne-desorpéni déje a podobné
jiné protismérné nebo konkuren¢ni reakce. Z téchto duvodu bylo vyzkousSeno prolozeni
experimentalnich bodi pomoci izotermy resp. izoterem [12], které berou v Gvahu nejen
interakce sledovanych Castic se sledovanym povrchem, ale 1 vz4jemné interakce zminénych
Castic. Z literatury byla zvolena izoterma v podob¢ rovnice (30) (odvozena na zékladé modelu

interakci a plynouci i z obecnéj$i rovnice (29)) a dale ptibuzné vztahy, jako jsou rov. (31) a (32).

Vysledky prolozeni vztaht typu (29) az (32) jsou prezentovany na Obr. 35, 36 a 37 pro
soubor dat E vs. 7 ziskanych pii méfeni s INT 1 s michanim shora u pH 10,01 pfi napajecim

napéti michadla 1,3 V (Obr. 19).

Y
1 [— =4 A Y + A4, Y?
n(l—Y)t 0+ 1 + 2

kdeY =(E —E))/(E,, —E); E1=-1573mV; En=-168,5 mV
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y =24,152x? - 26,486x + 8,4301
R?=0,9591

In [Y/(1-Y)-t]

O 1 1 1 1 1 1 1 ]
0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1

Y

Obr. 35 ProloZeni dat za prvnich 10 sekund pomoci rovnice (30)

lnY:lnl:Bo+Bl-lnt+Bz-(lnt)2

m

pro ym =-168,5 mV

0,08
0,06 |
0,04 |
y =-0,0164x% + 0,0637x - 0,0661
0,02 | R?=0,9623
>- ]
c 0 1

-0,02

-0,04

-0,06

-0,08

Int

Obr. 36 Prolozeni dat odectenych béhem prvnich 10 sekund pomoci rovnice (31)
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Zo =2 Y ok vkt ket
Ym

pro ym =-168,5 mV

y =0,0334%% - 0,6579x - 2,3862
R?=0,8396

Cas (s)

Obr. 37 ProloZeni dat zaznamenanych béhem prvnich 10 sekund rovnici (32)
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3.8. Méreni s vyuzitim stribrné ISE elektrody v roztocich AgNQO3
Mezi prvky, kterym byla v potenciometrii v poslednich letech vénovana pozornost, patfi
i stfibro. Souviselo to napt. se studiem a vyuzitim tzv. nanosttibra nAg [28], se snahou nahradit
pfi voltametrickych méfenich rtutové elektrody elektrodami na bézi hygienicky
uptednostiiovaného amalgamu stiibra Ag/Hg [12], dale s vyuzitim Ag v oblasti desinfekce [4]
atd. V fadé pripadu se téz vyuzivalo specialnich interakci stiibra nebo jeho iontd s anionty i

dalsimi slozkami roztokd, véetné mnozstvi organickych latek.

Obdobne jako svySe zminénou pH-elektrodou byla proto provedena téz méfeni
s iontove selektivni stfibrnou elektrodou (na bazi membrany obsahujici AgCl). Pouzité roztoky
obsahovaly postupné 3-10°, 1-10 3-10% 1-103, 3-103, 1-102 a 3-102 M AgNOs. Vzdy
po zasunuti Ag-ISE do roztoku o dané koncentraci nasledoval zdznam zavislosti E vs. 7 po dobu
2 minut a ur€eni hodnoty Emed. Ze sedmi takto opakovanych méfeni byla poté urCena pramérna
hodnota Emed pro danou koncentraci a z téchto Emed byla pak vynesena zavislost Emed na log ¢

(AgNO3). Ziskané vysledky jsou shrnuty v Tabulce 14 a v grafu na Obr. 39.

Jako ptiklad zmétené zavislosti E vs. t je uveden prabéh na Obr. 38.

40
35 |
30 |
25 |
20 |

Napéti (mV)

15
10

O 1 1 1 1 1 ]
0 20 40 60 80 100 120

Cas (s)

Obr. 38 Zavislost E-t stitbrné ISE v roztoku o koncentraci 3-10 M AgNO3s, s michdnim shora

52



Tabulka 14 Hodnoty vycislenych medianii E neq ze zavislosti E-t pro jednotlivé koncentrace AgNO3

koncentrace Napéti (mV) pro méfeni 1 -7 "
Priameér log c
(mol/1) 1 2 3 4 5 6 7
0,00003 208 | -176 | 173 | <178 | 17,7 | -19 | -185 | -18,39 -4,52
0,0001 8,6 9,2 8,9 8,8 8,7 8,4 8,3 8,70 -4,00
0,0003 31,3 | 299 | 300 | 294 | 295 | 290 | 287 29,69 -3,52
0,001 470 | s1,6 | s1,7 | 51,3 | 51,4 | 51,3 | 506 50,70 -3,00
0,003 713 | 712 | 711 | 703 | 703 | 69,9 | 69,9 70,57 -2,52
0,01 91,3 | 905 | 906 | 90,5 | 905 | 90,4 | 898 90,51 -2,00
0,03 112,5 | 111,6 | 111,2 | 1108 | 1105 | 110,5 | 110,2 | 111,04 -1,52
- 120,00
y = 42,347x + 176,57 7 1R
R? =0,9981
{ 80,00
=
£ 4 60,00
T
uf 4 40,00
@
= 1 20,00
s
| : : : : 0,00
-5,00 / -4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00
® 4 -20,00
4 -40,00
log ¢ (AgNO)

Obr. 39 Zavisiost Emeq na log ¢ (mol/l AgNO3)

Strmost linearniho priibéhu Emed — log ¢ vykazovala hodnotu cca 42 mV/dek (jednotku
log ¢). Kdyby byla Ag-elektroda citlivad pouze na Ag', mohla by zminéna strmost dosahovat
teoreticky az 58 mV/dek. AvSak vzhledem k tomu, ze Ag-ISE vyuzivala membranu obsahujici
AgCl a tedy uvoliiujici i ionty Cl (dle soudinu rozpustnosti), dochazelo vlivem piitomnych

iontd Cl naopak ke snizeni hodnoty vysledné strmosti na jiz zmin&nych 42 mV/dek.
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ZAVER

Vyhodnoceni ziskanych dat potvrdilo provozni vyuzitelnost ,,interface™ INT 11 INT 2.
Snimani dat po dobu 120 sekund se ukdzalo dostateCnym pro ptimé ureni hledaného medianu
potencialu Emed instalovanym programem, ktery se od podobné urCeného pramérného
potencialu E 1igil jen o vyrazné méné nez 1 mV. Nejvétsi systematické nebo fluktuujici zmény
jednotlivych hodnot potencialt E byly zaznamenany béhem prvnich 20 sekund po ponofeni
pH-elektrody (ISE) do roztoku. I bez vylouCeni téchto bodi nepfesahla smérodatna
odchylka provozng pfijatelnou hodnotu + 1,5 az 2 mV, s vyjimkou silné alkalické oblasti, kde
v dusledku znamé alkalické chyby Cinila méné€ nez + 3 mV. Vliv michani se z provozniho
hlediska ukézal byt velmi maly. Pesto byla i tak distribuce experimentalnich dat E spiSe nizsi
pi1 vyuziti michadla zasunutého do roztoku shora. Vliv michéni se ve srovnani s nemichanym
stavem projevil v fadu méalo jednotek mV/jednotku pH opét az v oblasti siln¢ alkalickych
roztokll (v oblasti alkalické chyby sklenénych elektrod). Obecné vsak byly zaznamenany
veSkeré linearni zavislosti Emed vs. pH s absolutnimi hodnotami ocfekavanych strmosti
spolehlivé ve vyhovujicim rozsahu cca 56 - 58 mV/jednotku pH. Tak tomu bylo dokonce
1 pfi pouziti kombinace jen samotného INT 2 s obyCejnym b&znym voltmetrem (tedy bez jinak
nutného pH-metru nebo ionometru). Usp&iné byla moznost vyuziti diskutovaného
elektronického rozhrani ovéfena téz s vyuzitim stiibrné iontove selektivni elektrody Ag-ISE.

Ziskané hodnoty Emed vykazovaly rovnéz linearni zavislosti na log ¢ (AgNO3).
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