Sklenéna elektroda/podrobnosti

Sklenéna elektroda je iontoveé selektivni elektroda (ISE), ktera se
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Na pomérné pravidelnou kifemicitanovou krystalovou mrizku skla se H' CHH
elektrostatickymi silami vazi ionty, pfedevsim vodiku a alkalickych kov{ O — N o e
(zejména sodiku). Pri styku s roztokem se na povrchu vytvari solvatovana H’ °E -0, 0
vrstvicka, ve které dochazi k vyméné vodikovych iontl (ale také napf. -0 Lo H H
sodiku) mezi roztokem a sklem. Sklenénd elektroda se tedy liSi od vétSiny
ISE tim, Ze u ni vznik potencialu neni vysledkem redoxnich pochod(, nybrz méfeny roztok wnitfni elektrolyt
dé&jl vymeénnych, probihajicich mezi ionty v krystalové mfizce skla a ionty Pochody na membrané sklenéné elektrody
v roztoku.

Jak jiz bylo fe¢eno, nejvyznamnéji se na dé&jich na povrchu sklenéné elektrody podileji ionty vodiku a sodiku.
Ponorime-li elektrodu do urcitého roztoku a vy¢kame ustaveni rovnovéhy, mzeme rovnovazny stav popsat
vztahem

at . - an.+

Ht Na

Ky = ——
ANg+ * CH0

(* znadi fazi skla)
Ks je tzv. konstanta selektivity, kterd ukazuje, jak selektivné elektroda reaguje na jeden nebo druhy iont.

Ze vztahu uvedeného vyse vyplyvd, ze pro potencidl indika¢ni elektrody bude (zjednodusSené) platit:
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E = konst + N -In(ag,o+ + Ks - ang) = konst + N ‘Inag, o+

(,konst“ neodpovida presné standardnimu redukénimu potencialu, ale zahrnuje v sobé i druh a sloZeni skla, zplsob
pripravy elektrody, kvalitu povrchu i vnitfni ndpln elektrody).

Upravou dostaneme

E = konst — 2,303 - pH .

Zavislost potencialu elektrody na pH, chyby méreni

Potencidl indikacni elektrody je tedy linedrné zavisly na pH méreného roztoku. V redlnych podminkach poroste
napéti na elektrodé s rostoucim pH o néco pomaleji, nez by odpovidalo teoretickym predpokladdm. Pro korekci
takovychto odchylek se provadi u pH-metr( kalibrace (ve dvou ¢i vice hodnotach pH) a automaticky se podle ni
vypocitdva smérnice kalibracni primky (angl. slope, citlivost elektrody). Soucasné se provadi i korekce na teplotu.
Pomér skutecné a teoretické smérnice se za optimalnich podminek pohybuje kolem 98 %, s opotrfebenim a
znecisténim elektrody klesa. Pri hodnotach pod 95 % je treba elektrodu vycistit a stanovenym postupem osetfit.

Zname-li funkci sklenéné elektrody, je snadné vysvétlit nékteré chyby méreni s ni. Alkalicka (pozitivni) chyba je
zplGsobenad tim, Ze selektivita sklenéné elektrody neni idedlni. Pfi velmi nizkych koncentracich HY, tj. v silné
alkalické oblasti, za¢nou hrat roli i pfitomné ionty Na*. Podle pouZitého skla a kvality jeho zpracovani se sodikové
chyba projevuje pfi pH roztoku nad 8-14; zmérené pH bude nizsi, nez skutec¢né. Uvadi se, ze pfi praci s roztoky o
pH kolem 10 a s koncentraci Na* 0,1 mol - I~1 se zmé&Fena hodnota mdze lidit od skute¢ného pH az o0 0,4. V silné
kyselém prostredi (pH pod I-2) naopak dojde k nasyceni povrchu skla protony a elektroda prestane byt k dalsimu
snizovani pH citliva, tj. namérime vyssi vysledek néz by tomu mélo byt ve skute¢nosti; v tomto pripadé mluvime o
kyselé (negativni) chybé (pH < 1).

Je také zrejmé, ze presuny iontll na membrané jsou relativné pomalé, zvlasté za pritomnosti koloidnich latek v
méreném roztoku, z ¢ehoz vyplyva pomérné dlouhd doba do ustéleni elektrody - zpravidla kolem 15 az 60 s (v
kyselych roztocich jsou odezvy rychlejsi nez v alkalickych).

Dalsi chyby méreni mohou byt zplsobené viastnostmi mérenych roztokd a manipulaci s elektrodou. Pokud
elektroda oschne, poskodi se povrchové vrstvicka hydratovaného gelu a jeji obnoveni trvé rfadu hodin. Rovnéz
nékteré latky se mohou na gel vazat a ovlivnit jeho vlastnosti (,,otraveni elektrody*). D@sledky mechanickych
neclistot na membrané neni tfeba rozebirat.
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