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1 Analiza konduktometryczna roztworow

1.1 Wstep

Oddziatywanie zewnetrznego pola elektrycznego na jony roztworu wykorzystuje si¢ do
wyznaczania st¢zenia roztwordw przez pomiar przewodnosci elektrolitu. Jest to metoda
nieselektywna, jednak ze wzgledu na swa prostot¢ szeroki zakres stosowania 1 jest
wykorzystywana w wielu dziedzinach.

Zastosowania konduktometrii:
1. Badania naukowe
- wyznaczanie stopnia dysocjacji i statych dysocjacji
- wyznaczanie wspotczynnikow dyfuzji
- badanie rownowagi w roztworach i kinetyki reakcji chemicznych
2. Ochrona $rodowiska
- okreslenie zasolenia wod gruntowych, rzecznych i morskich
- kontrola $ciekow
- Okreslenie zasolenia gleby
3. Przemyst
- kontrola czystosci wody destylowanej i dejonizowane;j
- kontrola ptukania
- okreslanie st¢zenia roztworow
- ocena jakos$ci produktéw spozywczych
4. Biomedycyna
- analiza substancji biologicznych i ptynéw fizjologicznych

1.2 Podstawy pomiaru konduktancji
Kwasy, zasady i sole w roztworach, szczegolnie wodnych, ulegaja dysocjacji na jony. Jezeli
do elektrod zanurzonych w elektrolicie przytozy si¢ napigcie U to poptynie prad I.

T
B
IR R 0 N 0 N 0 N —
| W mmo N;
JL _—D—ONZ

Rys 1.1 . Zasada pomiaru konduktancji elektrolitow oraz widok przyktadowych sond konduktometrycznych

Opornos¢ elektrolitu wynosi:

gdzie:

p- rezystywnos$¢ elektrolitu[Qm],

| — dtugo$¢ [m], A — pole powierzchni [m?],
K- stala naczynia pomiarowego [m™], [cm™].
Konduktancja elektrolitu wynosi
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G=

1 A y
R A1 K
gdzie:
¥ — konduktywno$¢ (przewodno$¢ whasciwa [S/m])
i - gesto$é pradu [Am™?],
E- nat¢zenie pola elektrycznego [V/m]
i
=
Ze wzgledu na zjawisko polaryzacji elektrod oraz w celu niedopuszczenia do wydzielania sig¢

substancji na elektrodach celki pomiarowe zasilane sg pradem zmiennym.

1.3 Zaleznos¢ konduktancji od stezenia Chlorku Sodu (NaCl)
Istnieje $cista zalezno$¢ pomigdzy stezeniem chlorku sodowego a przewodno$cig roztworu

Cp= Ty
gdzie:
Cp — stezenie NaCl
¥ — przewodno$¢ wilasciwa w 20°C wyrazona uS/cm
f — wspolczynnik przeliczeniowy;
f=0,52 dla stezen do 100mg/I,
f=0,55 dla stezen powyzej 100mg/1

2 Chemiczna aktywno$¢ kwasow i zasad. Definicja skali pH.

Pomiary pH znajduja szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym,. w rolnictwie, w
przemysle chemicznym, energetycznym, metalurgicznym, oraz w medycynie i ochronie
srodowiska.

2.1 Dysocjacja kwaséw i zasad

Kwasy 1 zasady w roztworach, szczeg6lnie wodnych, ulegaja dysocjacji. Proces ten
opisujg wzory:

HA-H" +A";
BOH« B* + OH"

gdzie A i B oznaczajg reszte kwasowg i zasadowa, natomiast H* charakterystyczny dla
kwasow wodor, a OH™ grupe wodorotlenowa.
Dysocjacji nie ulega jednak catkowita masa rozpuszczonych sktadnikow. Stopien dysocjacji a
okresla stosunek liczby czastek zdysocjowanych do catkowitej liczby czastek rozpuszczonego
sktadnika. Stopien ten zalezy od temperatury, st¢zenia roztworu oraz od rodzaju kwasu czy
zasady. Dla silnych kwaséw (np. HCL) w silnie rozcienczonym roztworze o — 1 i odwrotnie,
dla stabego kwasu (np, kwas octowy) w stezonym roztworze o — 0, Podobnie zachowujg si¢
silne i stabe zasady.

Stopien dysocjacji kwasu czy zasady jest miarg jego aktywnosci. Stezenie jonow
wodorowych roztworu jest funkcja stopnia dysocjacji, stad wielkie znaczenie ma pomiar pH.
Roztwor zdysocjowany znajduje si¢ w stanie rownowagi dynamicznej; czasteczki ulegaja
wcigz dysocjacji i asocjacji, przy czym w stanie rownowagi szybko$¢ obu procesoéw jest
jednakowa: vi = va2. Szybkos¢ dysocjacji, tj. liczba czasteczek dysocjujacych w jednostce
czasu wynosi vi = K1 [AB], a szybko$¢ asocjacji v2 = Ko[A™][B], gdzie K1 i Kz sg to stale,
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[AB], [A"], [B] - stezenia molowe skfadnika niezdysocjowanego oraz zdysocjowanych
kation6w 1 anionow
Dla stanu rownowagi zgodnie z prawem oddziatywania mas:

Ki[AB] = K,[A*] - [B7]
Stad okreslamy stalg dysocjacji

K, _[A"]-[B7]

“ K, [4B]

Wielkos¢ K jest stalg dla danego zwiazku przy okreslonym stezeniu i temperaturze. Podane
zalezno$ci odnoszg si¢ z dostateczng doktadnos$cia do rozcienczonych roztworow.

2.2 lloczyn jonowy wody
Czysta woda ulega rowniez dysocjacji wedtug uproszczonego schematu:

H,0 - H" + OH™

W rzeczywistosci proces dysocjacji wody jest znacznie bardziej skomplikowany. Stala
dysocjacji wody okre§li¢ mozna analogicznie do wzoru (2), przy czym ze wzgledu na
znikomy stopien dysocjacji stezenie molowe wody niezdysocjowanej mozna przyjaé za
niezmienne. Mozemy zatem napisac:

Kyr=[H']-[OH]

gdzie Kuwr oznacza stalg dysocjacji wody czystej (nazywang iloczynem jonowym wody),
wyrazong w molach na litr roztworu przy okreslonej temperaturze T.

Warto$¢ Kwr okreslono bardzo doktadnie, postugujac si¢ gtownie pomiarem przewodnosci
elektrycznej.

Warto$¢ statej dysocjacji wody KwT jest funkcja temperatury 1 ro$nie z temperatura.

T[°C] 0 18 25 50 100
Kw 10" 0,6 10" 10 10132 59 10

Dla temperatury t = 25°C Ky = 10 "4, wynika stad, Ze w czystej wodzie, ktora jest chemicznie
nieaktywna, stezenie zdysocjowanych jonoéw wynosi

[H*] = [OH"] = 107 "mol/l

Dodanie kwasu do wody zaburza rownowage. Pojawiajg sie jony [H'] powstate w skutek
dysocjacji kwasu, stezenie jonow wodorowych wzrasta, roztwor przestaje by¢ chemicznie
neutralny, staje si¢ kwasny. Poniewaz okreslony wzorem (4) iloczyn jest wartoscig stata,
stezenie jonéw [OH] odpowiednio maleje. Podobnie lecz w odwrotnym kierunku, dziata
zasada: roztwor zawierajacy zasade ma wigksze stezenie jondéw [OH], kosztem jonow [H].
Stato$¢ wartosci iloczynu [A™][B] nazywamy prawem dziatania masy.
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Stezenie jonow wodorowych okre§la zatem aktywnos$¢ roztworu pod wzgledem warto$ci
(intensywnoS$ci dzialania) oraz jakosci, tj. kwasowosci lub zasadowosci. Stezenie [H'] moze
w praktyce mie¢ wartoéci od okoto 10! mola na litr dla najbardziej kwasnych roztworéw do
10*° dla najbardziej zasadowych. Stezenie jonéw [OH'] przybiera odpowiednie wartosci od
10" do 10'. Roztwér o stezeniu [H+] >107 jest kwasny, a gdy [H*]< 107 roztwor jest
zasadowy. Jako praktyczng skal¢ do okre$lania stezenia jonéw wodorowych przyjeto
zaproponowany przez Sorensena wskaznik pH

pH=-log[H"]

Zakres zmienno$ci [H*] w granicach od 10° do 10 4, odpowiada skali obejmuje wartosci od
0 do 14. Stgzenie jonow wodorowych przyjete przez Sorensena zastgpiono aktywnoS$cia
jonéw wodorowych aH"

pH=-log[aH"]

pH
14

12

10

zasada kwas

0
104 1012 10%° 108 106 104 102  10°
10”7 [H*] mol/l

Rys.2.1. Wykres objasniajacy skale pH.

3 Zaleznos¢ SEM Ogniwa od stezenia jonow H+

Elektrochemiczny potencjat elektrody metalowej zanurzonej w elektrolicie, z ktorym
zachodzi wymiana jonéw metalu, mozna wedtug klasycznych metod Arrheniusa i Nernsta
obliczy¢ z bilansu energetycznego. Dla jednego gramojonu. ktory przejdzie z elektrody do
roztworu, praca A odpowiadajaca przyrostowi ci$nienia osmotycznego dp Wynosi

dA =Vdp

Praca ta jest roOwna pracy wyjécia z elektrody tadunku Q, ktory odpowiada jednemu
gramojonowi rozpuszczonego metalu
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dA = QdE,

gdzie Q = nF, przy czym n oznacza wartosciowo$¢ metalu, F - stalg Faradaya, dE - przyrost
potencjatu elektrody w stosunku do elektrolitu warunkujacy stan rownowagi. Z dwoch
poprzednich wzordéw oraz uwzgledniajac , ze V= RT/p otrzymujemy:

dE = RT ap
B nFp

Dla matych stezen roztworu mozna do okreslenia cisnienia osmotycznego przyjac, ze stezenie
danego sktadnika jest proporcjonalne do jego czasteczkowego cisnienia, tj. ze dp ~ dc. Po
uwzglednieniu powyzszego 1 scalkowaniu w granicach od st¢zenia pierwotnego jondw w
elektrolicie C1 do st¢zenia koncowego C, otrzymujemy:

=" (Cl)+E
—nF t\g,) TR

gdzie: Eo oznacza stala calkowania. Fizycznie Eo odpowiada potencjatowi elektrody
zamykajacej obwad elektryczny.

Okreslony powyzszym wzorem potencjal E odnosi si¢ rowniez do ogniwa
galwanicznego, o ktérego potencjale decyduje stezenie jonow wodorowych, warunkiem jest,
aby zachodzil odwracalny proces wymiany jonéw wodorowych migdzy elektroda a
elektrolitem. Elektroda taka jest miedzy innymi elektroda wodorowa, tj. platynowa blaszka
pokryta czernig platynowa, omywana w sposob ciggly gazowym wodorem. Powierzchnia
platyny absorbuje wodér w postaci atomowej H2«+>2H, Z elektrolitem zachodzi wymiana
wodoru i ustala sie stan rownowagi: H—H * e, przy czym, proton H* istnieje tylko
wyjatkowo, a normalnie powstaje jon OHz
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Rys. 3.1. Ogniwo galwaniczne stgzeniowe z elektrodami wodorowymi.

Ogniwo galwaniczne stezeniowe z elektrodami wodorowymi przedstawia powyzszy rysunek.
Jest to ogniwo stezeniowe, tj. takie, o ktorego sile elektromotorycznej decyduje roznica stezen
aktywnego skladnika, w tym przypadku jonéw wodorowych, obwdd elektryczny dwu
potogniw platynowo-wodorowych, zanurzonych w oddzielnych naczyniach z elektrolitami o
stezeniach CH1 i CH2 zamyka klucz elektrolityczny. Jest to napelniona elektrolitem rurka
(kapilara) zamknieta porowatymi korkami. Elektrolitem jest zazwyczaj stezony KCI. Réznice
potencjatu klucza w stosunku do obu elektrolitow, tzw. potencjal dyfuzyjny, mozna
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ograniczy¢ dla malych wartosci. Opisane ogniwo przedstawia nastepujacy tancuch
elektrolityczny:

PtH; Hci"|KCI|H ¢2; HPt

Srednik oznacza tu granice miedzy metalem a elektrolitem, a pionowa kreska- migdzy
dwiema cieczami (elektrolitami). Korzystajac z wzoru (10) SEM obwodu mozna okresli¢
nastepujaco:

Wspotczynnik RT/nF, nazywany jest wspotczynnikiem Nersta, zalezy od temperatury. Jesli
dla jednowarto$ciowego jonu H* oznaczymy In10RT/F=En, to mozemy napisaé¢

C
E=En*lgC—Hl
HO

a stad wyznaczy¢ wartos¢ pH roztworu drugiego

E
pH; = —lgCy, = £ lgCyy
n

Dla jednoznacznego okreslenia zwigzku migdzy stezeniem jonow wodorowych a rdznicg
potencjatu elektrod zanurzonych w dwu roztworach, konieczne jest przyjecie roztworu
wzorcowego (standardowego), ktorego potencjat w stosunku do elektrody platynowej bylby
normalnym potencjatem odniesienia. Jesli przyjmiemy Chi=1 mol/l, to Igl=0, a wzoér
poprzedni upraszcza si¢ do postaci pH2=E/En. Wspotczynnik En ma warto§¢ zalezna od
temperatury. Wynosi on dla t=20°C: En=58mV, a dla 25°C: En=59,1 mV.

Dotychczasowe rozwazania odnoszg si¢ do elektrolitow o niskim stezeniu i prostym

sktadzie, a wigc przede wszystkim jednosktadnikowych. W praktyce spotyka si¢ roztwory
wielosktadnikowe i nieraz bardzo stezone. Powoduje to, ze istnieja duze rdznice miedzy
rzeczywistym stezeniem aktywnych jonow wodorowych, a wynikiem pomiaru.
Aby osiagna¢ mozliwie powtarzalne wyniki praktyczny pomiar st¢zenia jonow wodorowych
powinien opiera¢ si¢ na porOwnaniu potencjalu odpowiedniego ogniwa pomiarowego
umieszczonego kolejno w roztworze wzorcowym i badanym. Mozna to zapisa¢ w nastepujacy
sposob:

E—-Ey
pH = pHy, + ——
EnT

gdzie:

pHw oznacza st¢zenie jonow wodorowych wzorca,

E oraz Ew - SEM ogniwa w roztworze badanym i wzorcowym.
Powyzszy wzor jest podstawia wzorowania elektrod. Bardzo wazne jest to. aby zachowaé
warunki wzorcowania bardzo zblizone do warunkéw panujgcych w rzeczywistosci. Oznacza
to, ze nalezy wybra¢ pHw~=pH oraz zadba¢, aby temperatury wzorca i roztworu badanego
byly identyczne.
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4 ELEKTRODY I OGNIWA DO POMIARU pH

Zasada potencjometrycznego pomiaru PH

Zasada pomiaru polega na pomiarze sily elektromotorycznej SEM ogniwa ztozonego z dwu
elektrod (potogniw) zanurzonych w badanym roztworze. Zmierzona SEM jest proporcjonalna
do stezenia jonéw wodorowych. Zmiana SEM uwarunkowana jest zmiang jednej z elektrod,
zwanej wskaznikowg wzglgdem elektrody wzorcowej (odniesienia).

Najczesciej wykorzystywanym potogniwem odniesienia jest elektroda kalomelowa.

Elektroda wodorowa.
Elektroda wodorowa stuzy do pomiaru pH jonéw wodorowych. Jej potencjat okresla

rOwnanie:

E = E;+ 0,059 log[H*] (w 25°C)

Poniewaz potencjat Eo elektrody wodorowej przyjety jest rowny zeru, wowczas:

E = —0,059 pH
czyli
b E
p 0,059

Potencjat elektrody wodorowej jest zalezny od cisnienia gazowego wodoru i1 od stezenia
jondw wodorowych w roztworze. Dla ci$nienia wodoru réwnego 1 atm, i st¢Zzenia jonow
wodorowych na poziomie 1 gramajon/litr, przyjmuje si¢ potencjat takiej elektrody réwny O.
Potencjat innych elektrod wyznacza si¢ wzgledem elektrody wodorowe;j.

Elektroda wodorowa odznacza si¢ dobra odtwarzalnos$cig 1 moze by¢ stosowana w catym
zakresie pH. Jej wada 1 przyczyna ograniczenia zastosowania jest wrazliwo$¢ na obecno$¢
wielu substancji, gtdéwnie zwigzkow utleniajacych i redukujacych. Elektrody wodorowej nie
stosuje si¢ do pomiardw poniewaz jest niewygodna w
uzyciu.

Elektroda Kalomelowa

D
rut Elektroda kalomelowa wzgledem elektrody

Pt . . . . R
wodorowej ma potencjat niezalezny od st¢zenia jondw
L~ Hg H+. badanego roztworu do ktérego jest podtaczona za
Pasta pomocyg klucza elektrolitycznego. Sktada si¢ ona z rurki
szklanej zawierajacej rte¢ 1 warstwe pasty — mieszanina

kalomelowa . . .
rteci 1 kalomelu. Zazwyczaj roztworem buforowym jest

Hg-Cl, . . . :
nasycony roztwor KCl (w rurce umieszcza si¢ kilka
KCl krysztatow KCl w celu utrzymania ‘nasycenia).
Elektroda potaczona jest z ukltadem pomiarowym za

pomocg drutu zanurzonego w rteci.
Klucz

elektrolityczny Elektroda szklana i elektroda kombinowana
Elektroda szklana sktada si¢ z rurki szklanej o duzej
opornosci elektrycznej, zakonczonej od dotu
cienko$cienng banka wykonang ze specjalnego szkta.
Elektroda szklana jest od gory szczelnie zamknigta.

Rys.4.1: Budowa elektrody
(potogniwa) kalomelowe;j

8
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Elektroda szklana zanurzona zw roztworze wraz z elektrodg porownawczg tworza ogniwo.
Elektrody szklane sg najcze$ciej stosowanymi elektrodami do pomiaréw pH.

Uszczelnienie
Elektroda
odniesienia

Elektrda kalomelowa

chlorosrebrowa
Ag+AgCI

Roztwor
buforowy

Cienkie szkto
wapniowo sodowe —
membrana jonocziita

pH;

Rys. 4.2: Elektroda szklana (po stronie lewej) i elektroda odniesienia

Na cienkiej blonie szklanej, ktéra rozdziela dwa roztwory charakteryzujace si¢ réznymi
stezeniami jonéw wodorowych, pH2 — roztwor buforowy i pH1 — roztwor badany, powstaje
roznica potencjatow E, ktora w szerokim zakresie zmian stgzenia jondw spetnia zalezno$¢:

RT
E =Eo——InaH*

wigc jest zalezna od aktywnos$ci jonow wodorowych, a wiec od pH.
Powodem istnienia roéznicy potencjalow sa potencjaly powstajace po obu stronach btony
szklanej w cienkich warstwach nawilgoconego szkta. W warstwach tych zachodzi wymiana
jondéw sodu z jonami H3O" roztworu. W nawilgoconej warstwie szkta powstaje potencjat,
uwazany za potencja dyfuzji.
Przyczyna ogdlnego zastosowania elektrody szklanej jest:

e Doktadnos¢ elektrody szklanej nie =zalezy od skladu chemicznego roztworu
(zawartosci substancji utleniajacych i redukujacych),
Moze by¢ stosowana w szerokim zakresie pomiarowym
odpornos¢ elektrod szklanych na zewnetrzne czynniki chemiczne,
w duzym stopniu odpornos¢ na czynniki mechaniczne,
brak zanieczyszczania badanego roztworu,

Elektrody szklane daja niestety pewne bledne pomiary w przypadku znacznych stgzen jonow
sodowych 1 przy pH > 10 (tzw. btad sodowy) oraz w $rodowisku bogatym we fluorki (przy
pH < 6). Istnienie btedu sodowego jest mozliwe do wyeliminowania poprzez stosowanie szkta
litowego.

Elektroda kombinowana zawiera w jednej obudowie elektrode szklang 1 elektrode

poréwnawcza. Elektroda kombinowana po zanurzeniu do badanego roztworu jest ogniwem
pomiarowym. Budowe¢ przyktadowa diode kombinowanej — dostepnej na stanowisku
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pomiarowym- przedstawiono w ,dodatku 1” . Znajduja sie tam ponadto informacje o
postepowanie przed pomiarami i sposobie przechowywania.

5 Program ¢wiczenia

Przed przystapieniem do pomiaro6w zapozna¢ si¢ z obsluga miernikéw dostepnych na
stanowisku pomiarowym:
- CPC — 551 firmy Elmetron (pomiar pH i konduktancji);
- Jumo ecoTransLf03 — przetwornik do konduktywnosci rezystancji oraz temperatury.
- MAT 1202 firmy Medicat — pHmetr.
W czasie zaje¢ postugiwac si¢ miernikami i sondami wskazanymi przez prowadzacego.
5.1 Pomiar pH
a) Wykona¢ kalibracje pHmetru. Uzy¢é metody dwupunktowej z rozworami buforowymi
pH=4 i pH=9. Przed wlozeniem sondy do roztworu buforowego przeptukaé¢ sonde¢ w wodzie
I osuszy¢ recznikiem papierowym. Nie przelewaj z pojemnika roztworu do szklanki. Sonde
prosz¢ wktada¢ bezposrednio do pojemnika z roztworem buforowym.
b) Oblicz stala czasowa ukladu pomiarowego przyjmujac pojemnosci obwodu wejSciowego
pHmetru i przewodéw C~100pF. Rezystancja wyj$ciowa sondy wynosi S00MQ. Jaki czas
nalezy odczeka¢ od momentu wlozenia sondy do roztworu do chwili ustabilizowania si¢
wskazania?
c) Zmierz pH probek dostepnych na stanowisku (woda demineralizowana, woda mineralna,
,kranowka”, woda z Odry, Cola).

5.2 Pomiar konduktancji

a) przed przystagpieniem do pomiardw sprawdz prawidlowe ustawienie stalej
konduktometrycznej sondy (celki) pomiarowej w mierniku.

b) Zmierz przewodno$¢ probek dostepnych na stanowisku (woda demineralizowana, woda
mineralna, ,.kranowka”, woda z Odry, Cola).

c) Nasyp na szalki wagi jednakowe masy soli w ilosci 1 tyzeczka. Zawarto$¢ jednej szalki
wsyp do szklanki 1 mieszaj do rozpuszczenia. Zmierz konduktancje roztworu. Oblicz stezenie
1 mas¢ soli w szklance. W celu sprawdzenia poprawnos$ci obliczen zwaz s6l pozostawiong na
szalce.

5.3 Czynnosci do wykonania po przeprowadzeniu pomiaréw

a) Wylej zawartos¢ 1 umyj szklanki.

b) Po zakonczeniu pomiaréw elektrode zespolong nalezy optukac, a nast¢pnie przechowywac
na powietrzu — umiesci¢ w szklance nie zawierajacej wody.

¢) Sonde¢ konduktometryczng optucz i umies¢ w czystej wodzie.

6 Literatura

W instrukcji dokonano skrétow z rozdzialdéw dotyczacych pomiaru sktadu chemicznego
Z podrecznikow:

[1] Romer Edmund — Miernictwo Przemystowe — PWN, Warszawa 1978

[2] Dojlido Jan, Zerbe Jerzy — Instrumentalne metody badania wody i Sciekow — Arkady,
Warszawa 1997
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7 Dodatek 1; Instrukcja uzytkowania elektrody zespolonej typu
ERH-111

Szczegbdtowe informacje na temat sond do pomiaru pH znajdujg si¢ na stronie producenta

sondy www.hydromet.com.pl.

Zaktad Produkcji Elementow Aparatury Fizykochemicznej HYDROMET Andrzej Zielinski

44-100 Gliwice, ul. K. Miarki 12

7.1 Charakterystyka ogo6lna i zastosowanie

Elektroda zespolona typu ERH-111 jest ogniwem pomiarowym, przeznaczonym do
pomiaréw pH w roztworach wodnych.
Elektroda typu ERH-111 posiada zwigckszong odpornos¢ na sthuczenie, co czyni jg szcze-
golnie przydatng do stosowania w laboratoriach przemystowych, w pomiarach prowadzonych
w terenie, w dydaktyce itp. Elektroda nie wymaga dlugotrwatego kondycjonowania przed
pomiarami oraz uzupetniania roztworu odniesienia, co upraszcza jej uzytkowanie.
Nie zaleca si¢ bezposredniego stosowania elektrody w roztworach zbyt silnie zabrudzony,
takich jak geste zawiesiny, emulsje zawierajace oleje, smary, itp., a takze w silnie
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Rys.D1. Elektroda zespolona

typu ERH-111

zanieczyszczonych $ciekach. Zanieczyszczenia te nalezy
wstepnie oddzieli¢ od roztworu badanego. Niewielka ilos¢
roztworu odniesienia ogranicza mozliwo$¢ stosowania
elektrody w pomiarach ciaglych w przeptywie, zwtaszcza
w wodach o wysokiej czysto$ci oraz wystepujacych pod
zwigkszonym ci$nieniem.

7.2 Konstrukcja elektrody

Konstrukcje elektrody typu ERH-111 przedstawiono na
rysunku DI1. Elektroda sktada si¢ z pdlogniwa
wskaznikowego, o potencjale zaleznym od pH roztworu
badanego oraz z potogniwa odniesienia (porownawczego)
o potencjale statym, zaleznym od sktadu roztworu
odniesienia, zawartego w elektrodzie. R6znica potencjatow
miedzy obu poétogniwami, zanurzonymi w badanym
roztworze, jest mierzona za pomocg pH-metru.

Potogniwo  wskaznikowe posiada posta¢  szklanej
probowki, zakonczonej membrang wykonang ze szkla
jonoczulego. W czesci zakonczonej membrang potogniwo
wskaznikowe zostato napetnione wewnetrznym roztworem
elektrodowym, w  ktorym  osadzono  pdtogniwo
chlorosrebrowe  (Ag/AgCl).  Przestrzen  pomiedzy
korpusem 1 poétogniwem wskaznikowym pelni role
potogniwa odniesienia. Sklada si¢ ono z zewnetrznego
potogniwa Ag/AgCl, zanurzonego w nasyconym roztworze
chlorku potasu, wysyconym chlorkiem srebra (roztwor
odniesienia). Roztwor ten przenika do roztworu badanego
poprzez osadzone w dolnej czesci taczniki elektrolityczne.

Roztwor odniesienia petni réwniez role dodatkowego ekranu. Korpus elektrody posiada w
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dolnej czgsci wycigeia, umozliwiajace usunigcie pgcherzykéw powietrza, ktore mogly by
blokowa¢ dostep roztworu badanego do tacznikow elektrolitycznych.

7.3 Uzytkowanie elektrody

Zasada pomiaru oparta jest na porownaniu sity elektromotorycznej (SEM, mV) jaka wykazuje
elektroda po zanurzeniu w roztworze badanym, z SEM elektrody w roztworze buforowym o
znanej warto$ci pH (wzorcowym). Prowadzac pomiary pH za pomocg elektrody zespolonej
typu ERH-11 t, nalezy postepowaé z uwzglgdnieniem nastgpujacy zasad:

e Membrana szklana elektrody powinna by¢ wstepnie nawilzona. Odwodnienie
powierzchni membrany moze prowadzi¢ do obnizenia czulo$ci 1 niestabilnosci
wskazan elektrody.

e Nalezy unika¢ trwalego zanieczyszczenia membrany szklanej oraz tacznikow
elektrolitycznych pétogniwa odniesienia.

e Przy przenoszeniu elektrody z jednego roztworu do drugiego, nalezy ja
optuka¢ woda w celu uniknigcia przeniesienia zanieczyszczen.

e Podczas pomiaréw elektroda nie powinna si¢ stykac¢ z dnem oraz $ciankami
naczynia

e Prowadzenie doktadnych pomiaréw pH wymaga cechowania elektrody za
pomoca dwdch roztworow wzorcowych.

e Buforowe roztwory wzorcowe powinny by¢ tak dobrane, aby réznica
pomigdzy ich warto$ciami pH obejmowala przedziat warto$ci mierzonych.

e Elektrody nie nalezy stosowa¢ w roztworach zawierajacych kwas
fluorowodorowy.

Stosowanie elektrody w roztworach o skrajnie wysokich wartosciach pH, w stezonych i
goracych roztworach soli, w roztworach silnie higroskopijnych, zawierajacych niektore pro-
teiny, detergenty oraz oleje i smary, moze powodowa¢ bledy pomiarowe.

7.4 Przygotowanie elektrody do pomiaréw

Przed pomiarami elektrod¢ nowa, magazynowang na sucho lub przechowywang w nasyconym
roztworze chlorku potasu, nalezy zanurzy¢ w wodzie lub w roztworze buforowym na okres
ok. 15 minut. Ma to na celu zwilzenie powierzchni membrany szklanej elektrody wzglednie
odptukanie jonow potasowych zaadsorbowanych na powierzchni membrany szklane;.

7.5 Wzorcowanie elektrody i pomiar pH

Metodyka wzorcowanie (cechowania) elektrody oraz pomiaru pH moze by¢ rézna w
zaleznos$ci od rodzaju posiadanego pH-metru, pozadanej doktadno$ci pomiaru, temperatury
pomiaru, stosowanego uktadu kompensacji wptywu temperatury, rodzaju probki itp. Z tego
wzgledu, przystepujac do wzorcowania elektrody i pomiaru pH nalezy postepowac zgodnie z
zaleceniami producenta pH-metru.

7.6 Przechowywanie elektrody

Po zakonczeniu pomiaréw elektrode zespolong nalezy optukac, a nastgpnie przechowywac na
powietrzu. W przypadku dluzszych przerw w pomiarach elektrode mozna umiesci¢ w
opakowaniu dostarczonym przez producenta.

Przechowywanie elektrody w wodzie lub w roztworze o niskim stezeniu chlorku potasu nie
jest wskazane, ze wzgledu na mozliwo$¢ wytracenia chlorku srebra wewnatrz lacznikow
elektrolitycznych, Natomiast przechowywanie eclektrody w st¢zonym roztworze KCI jest
korzystne dla regeneracji pologniwa odniesienia, chociaz moze spowodowaé przejsciowe
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obnizenie czuloSci membrany szklanej, na skutek cze$ciowego zastgpienia jonow
wodorowych w warstwie jonowymiennej, jonami potasowymi. Po ponownym zanurzeniu
elektrody na okres ok. 15 minut w wodzie tub w roztworze buforowym, nastepuje
przywrocenie wtasnosci membrany.

7.7 Dane techniczne

Zakres pomiarowy 0...14 pH
Zakres temperatury dla stosowania okresowego 0...80°C
Rezystancja membrany (w tem. 20°C 200...400MQ
Rezystancja tacznikow 1..3kQ
Punkt zerowy (pHe=0) 7,0+/-0,5 pH
Pétogniwo odniesienia Ag/AgCI
Roztwor odniesienia nas. KCL +AgCl
Srednica korpusu 12.0+/- 5mm
Dhugos¢ korpusu 120+/- 5mm
Minimalna gtgboko$¢ zanurzenia 20mm
Maksymalna glgboko$¢ zanurzenia 120mm
Cigzar bez opakowania ok. 60g
Materiat korpusu zywica epoksydowa
Materiat oprawki polipropylen
Dhugos¢ przewodu ok. 1m
Wtyczka BNC-50
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