pH-metrie

Pravdépodobné nejvétsiho véhlasu se dostalo elektrochemii diky moznosti méfit pH prostfednictvim tzv. sklenéné
elektrody. | v tomto pripadé mérime potencidl mezi dvéma poloclanky, tj. mérnou (indika¢ni) a referntni
elektrodou. V praxi byva referentni elektroda ¢asto zabudovana do jednoho téla spole¢né s mérnou elektrodou -
mluvime o kombinované pH-metrické elektrodé.

Na rozdil od vy$e popsanych elektrochemickych ¢lankd, kde vznikd napéti v disledku propojeni rliznych kovd
(redukce a oxidace), u sklenéné elektrody je napéti produkovano v dlsledku vyménnych déji. Ty probihaji mezi
ionty ,,usazenymi“ v krystalové mrizce skla (membrdné) a ionty v roztoku. Na pomérné pravidelné kfemicitanové
krystalové mrizce skla jsou elektrostatickymi silami vazany ionty, predevsim vodiku a alkalickych kovd (napfr.
sodiku). Pri styku s roztokem se na povrchu vytvari solvatovana vrstvicka, ve které dochazi k vyméné iont(
alkalickych kov{ (napf. sodikovych) a vodikovych iontd mezi roztokem a sklem.

£ Podrobnéjsi informace naleznete na strance Sklenénd elektroda.
Pro sklenénou vodikovou elektrodu plati rovnice (9):
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kde K je konstanta selektivity, ktera ukazuje, jak selektivné elektroda reaguje na jeden nebo druhy iont. Pfi jeji
dostatecné nizké hodnoté Ize zanedbat ¢len rovnice (9), ktery ji obsahuje, a pouzit zjednoduseny tvar. Vyraz
~konst.” zahrnuje standardni redukéni potencial, zplsob pripravy elektrody, druh a slozeni skla, kvalitu povrchu,
LStari” i vnitni napln elektrody. Pro zjednoduseni se pouziva u vétsiny pristroji dekadicky logaritmus a proménné
se shrnou do jedné , konstantni“ ¢iselné hodnoty 2,3 (pro teplotu 25 °C).

Pri konstantnim potencidlu referentni elektrody je mérené napéti primo iUmérné pH analyzovaného roztoku ve velké
¢éasti celého rozsahu moznych pH. Ve skutecnosti se nelze spolehnout na teoretické kalibra¢ni parametry a je
potreba provést kalibraci pomoci dvou ¢i tfi roztokd o zndmych hodnotach pH. Moderni pfistroje podle zmérenych
hodnot vypocitaji smérnici kalibracni primky (slope), obecné pro nelinearni zavislosti citlivost elektrody, sou¢asné
se provadi i korekce na teplotu. Tyto ,kalibracni parametry” si pfistroj ,zapamatuje” a zmeérena data podle nich
zpracuje. Kalibrace se musi pravidelné opakovat, a to tim ¢astéji, ¢im je elektroda starsi. Zaroven je tfeba dbat na
to, aby kalibrace probihala za stejnych podminek jako redlné méreni (vodné prostredi, nevodné prostredi, obsah
alkoholu apod.). Dalsich nepresnosti, které je tfeba brat v potaz, se dopousti sklenénd elektroda v kyselé a
alkalické oblasti pH (Alkalicka (pozitivni) chyba - v silné alkalické oblasti a kysela (negativni) chyba pti pH < 1).

Dllezitym parametrem je téz ¢asovéa konstanta odpovédi, u sklenéné elektrody zpravidla kolem 15 az 60 s. Délka
odpovédi mize byt negativné ovlivnéna i sloZzenim roztoku - napfr. koloidy a koncentraci méreného iontu -
rovnovaha se ustaluje mnohondasobné déle.
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