Kvalita méreni pH, teorie a praxe
Ing. Zdené&k Zak/ WTW, s.r.0.

Stanoveni hodnoty pH patfi viibec k nej¢astéjSim pozadavkim v procesnim, laboratornim i terénnim
méfeni v bézné praxi. Dale se zaméfime na exaktnéjSi metody méfeni pH a opomineme orientacni
stanoveni, zaloZzena na subjektivnim posouzeni (vybarveni papirku, atp.) Hodnotu pH nemudzeme
meéfit pfimo, jedna se zpravidla o elektrické méreni neelektrické veli¢iny na elektrochemickém
principu. Méfici fetézec ma v takovém pfipadé 2 hlavni ¢lanky — milivoltmetr (pH metr) a pH sondu
generujici napéti v zavislosti na pH vzorku, do nehoZz je ponofena.

Definice hodnoty pH (1):
pH=-log a_+

Je dana jako zaporné vzaty logaritmus aktivity vodikovych iontd.

Jak je mozné urcit hodnotu pH? Potenciometricky dle Nernstovy rovnice (2):

E =E( +2,303RTlog a.,

E: méfené napéti, EQ: normalni napéti pfi aktivité = 1 mol/l,

R: plynova konstanta, T: absolutni teplota v Kelvinech, F: Faradayova konstanta,

H+- aktivita v roztoku

Kalibrace elektrody

Kalibraci pH sondy vlastné musime vzdy zagit spravné méfeni pH a poté je nutné kalibraci

v pravidelnych intervalech po celou dobu Zivotnosti pH sondy opakovat. Pfi kalibraci zadame vychozi
podminky programu pro vypocet hodnoty pH do paméti pH metru. Kalibraci musime provést min.

v jednom bodé, ale doporucuje se kalibrace dvou, nebo tfibodova. Nej¢astéji se spokojime s kalibraci
ve dvou bodech. Tak uréujeme 2 hlavni faktory sondy, které nam mj. slouzi i k jejimu ohodnoceni.

1. ASY asymetricky potencial, tj. nulovy bod (viz. Graf €.1)
2. Tzv. strmost elektrody (slope) (viz. Graf &.2)
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Z vySe uvedeného je patrné, Ze v takovémto pfipadé potfebujeme ke kalibraci 2 kalibraéni pH
standardy, tzv. pH pufry, napf. pH4 a 7.

Zivotnost pH sondy
Jednoznac¢né nelze stanovit tento parametr, protoze je silné odvisly na podminkach méfeni, teploté,
na chemické i mechanické agresivité vzorku, ¢i na udrzbé. Sklo membrany starne napf. rychleji pfi

vy33i teploté.Usazeniny a cizi povlak na povrchu elektrody zplisobuje mensi citlivost Ht, doba odezvy
je potom vétsi. Pfi méfeni pfi 20°C- zivotnost sondy 1 rok, pfi 80°C Zivotnost napf. jen 6 tydnu (pfi
stalém méfeni). MiZeme se ale naopak setkat se sondou, ktera méfi a ma jesté sluSné parametry i po
2 letech. Vyrobci vSak vétSinou poskytuji zaruky v rozsahu 6 az 18 mésic(i, nékdy s riznymi
vyhradami a omezenimi.

Pufry

Kalibraéni vodné roztoky nebo specialni soli, které nejsou zcela disociovany a zarucuji definovanou
hodnotu pH, zpravidla tabelovanou pfi riznych teplotach. Maly pfidavek H*- nebo OH-- ionl neohrozi
pH hodnotu téchto roztok( ! (Pozor: vodivostni standardy nejsou pH pufry!)

VSeobecna presnost nejcastéji pouzivanych technickych pufrd je: +/- 0,02 pH...

Porovnatelnost pH hodnot pufrd:

Mezinarodni standardy jsou méfeny a certifikovany podle postupl napf. NIST (USA) nebo PTB (D).
Pufry délime podle jejich pfesnosti:

*Primarni standard

*Sekundarni standard

*Pracovni referenéni standardyesTechnické pufry

Stru€éné zaveéry pro kalibraci:

0 Elektroda generuje napéti v zavislosti na hodnoté pH v roztoku.

0 Hodnota pH se spocita v zavislosti na napéti.

0 Pro vypocet je nutné znéat 2 faktory o olektrodé: nulovy bod/ asymetricky potencial ASY a
strmost.
Tyto faktory se uréi pfi kalibraci pomoci pufrovych roztokl s definovanou hodnotou pH.
Pouzivejte pouze Cerstvé pufry a pouze jednou.
Vlastnosti kazdé elektrody je, Ze méni své technické parametry v ¢ase, pH sonda ,starne” i
kdyZ ji nepouzivame.
Pro pfesné a reprodukovatelné méreni je pravidelna kalibrace nezbytnosti.
Cetnost kalibrace zavisy na druhu vzorku a okolnostech méfeni (dale napt. DIN 19268).
DelSi dobu nepouzivané sondy, nebo zcela nové se musi pred pouZitim nakalibrovat.
Snahou by méla byt kalibrace za podminek co nejblizSich skute¢nému méreni
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Jak jiz bylo uvedeno, parametr teploty vyplyva mj. z rovnice (1) a je velmi dalezity. Znamena to tedy,
Ze pro exaktni stanoveni pH musime navic méfit i teplotu? Ano je tomu tak, dnesni pH sondy jsou
¢asto vybaveny integrovanym teplotnim ¢idlem a sluSny pH metr méa zpravidla i teplotni méfici vstup,
do kterého je mozné zapojit i externi teplotni €idlo. Pokud tomu tak neni, méli bychom mit alespon
moznost zadat teplotu manualné. Kazdy vzorek ma svou vlastni teplot./pH charakteristiku (teplotni
koeficient). Teplotni zavislost vzorkd neni bézné znama (s vyjimkou pH pufrd).

Vlastnosti pH metru

Vedle tfi nejcasteji uvadénych parametrd v technickych datech, rozsah méreni, presnost a
rozliSeni, je dale dobré mit na zfeteli i dalSi parametry.

Teplotni kompenzace

Teplotni kompenzace umozniuje korigovat vliv teploty na strmost elektrody.Tento vliv maze byt
korigovan pomoci automatické nebo manualni teplotni kompenzace a tato moznost byva udavana
jako jeden ze sledovanych parametri pH metru.

0°C =54.2mV/pH jednotku
25°C =59.2 mV/pH jednotku
50 °C =64.1 mV/pH jednotku
75°C =69.1 mV/pH jednotku

Graf 3: Vliv teploty na méreni pH

Teplotni kompenzace

4 ApH: chyba méfeni bez

m¥ teplotni kompenzace

- T
Tz \ St =S208K “ 798k
o isotermy T, a T,
I ApH \
— %
7 7 pH

Pozn: Praseéik nemusi byt bezpodmineéné pii pH 7. isotermy se protinaji v
~isotermni prasecikové oblasti®. Kvalita elektrody: prisecik blizky pH 7.

PFfima cast charakteristiky strmosti se otoci kolem teoretického bodu priaseciku pfi 0 mV.
Rotace kolem 0 mV ¢asto zpusobi chybu, protoZe skute¢ny priasecik je vzacné presné pfi 0 mV.

Kontrola driftu

Pfi spusténi méfeni hodnoty na displeji kolisaji a méreny signal se za¢ina ustalovat po urcité dobé
(doba odezvy). Abychom méli jistotu, ze neukonéime méfeni dfive nez je dosazeno jistého kriteria
stability méfeného signdlu a tim nezatizime vysledek neznamou chybou, byvaji pH metry vybaveny
funkci AutoRead.



Nékteré dalSi znaky pH metri
o Indikace kvality/ hodnoceni pH sondy (jako vysledek po kalibraci). UZiteéna vlastnost, ktera
nam fika, v jakém stadia Zivotnosti se nachazi pH sonda v aktualnim stavu. ZpUtsob
hodnoceni napf. na 4 kategorie, mlze vypadat nasledovné. Pfi¢emz vzdy plati, ze pfi
meznich hodnotach nejhorSiho stavu, by pH metr nemél méfeni viibec umoznit (Chybové
hlaSeni).

Kriteria kvalitv pro pH sondv:(pri 25 °(C)

(Pamatujte: teoretické hodnoty: 0-bod (asymetrie) =+/- 0.0 mV ; strmost: -59.16 mV/pH)

Vyborna elektroda: Velmi dobra elekiroda:
0-bod (asymetrie) = +/-15 mV 0-bod (asymetnie) = +/-15 mV

strmost: -58,0 .... -60,0 mV /p strmost: -57,0 .... -58,0 mV/p
( indikace : th segmenty) (indikace : dva segmenty)

Dobra elektroda:

0-bod (asymetrie) =+/-20 mV

gtrmost: -56.0 ... -57.0 mV/p

( mdikace : jeden segment )

Horti nez “uspokojiva™ znamena : chyba kalibrace : Error !!!

o Sledovani data kalibrace, event. upozornéni na nutnost kalibrace po vyprseni ¢asového
limitu.
o Pamét dat, pfenositelnost naméfenych hodnot a jejich sprava a zpracovani.

Jak presné jsme schopni stanovit pH

Je tfeba mit na paméti, Ze vysledna presnost méfeni je totalnim diferencidlem chyb v celém méFicim
fetézci a nelze se proto omezit jen na jeho jeden ¢lanek. Navic je potfeba pfistupovat uvazlivé

k datim a prohldSenim nékterych vyrobct nebo prodejcl, jestlize avizuji neredlné parametry pfistrojl
nebo sond, nebo v ramci svych sloganu avizuji tak jednoduchou obsluhu bez nutnosti kalibrace, ze
vlastné obsluha musi jen nékolik sekund pockat se zalozenyma rukama na superpfesny vysledek na



hranici pusté teorie. Pfesnost stanoveni pH je zavisla predevSim na obsluze (viz. DIN 19268).
Prakticka hranice orienta¢nich hranic dosazitelné pfesnosti je asi tato:

Standardni odchylka pH hodnoty: ( max. dosazitelnd) < 0,01 pfi

(res méfidla: 0,001; 3 bodova kalibrace; pouzité DIN pufry; strmost: -57mV-61mV
ASY: +/-15 mV; 0,1 mV/10 minut ( max pfipustny drift); ATC a michani.

a

Maximalni dosazitelna presnost:

+/- 0,02 pro méreni v laboratofi +/- 0,1 pro online méfeni

Ceho se vyvarovat

Plnici otvor elektrody béhem méfeni zavieny
Pfechovavani sondy na suchu nebo v destilované vodé
Pouzivani sondy jako michadlo

Mechanické ¢isténi a drhnuti sklenéné membrany
Usazeniny na membrané nebo diafragma

Vytekly referenéni systém

Opakované pouZziti pufru
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Co délat v pripadé problému
Zéakladni kontrola
1. spravné prfipojeni sondy a zapnuti pH metru (baterie, napéti)
2. v pripadé rezimu automatické identifikace pufru zjistit, zda je vhodny pro danou aplikaci a
pouziti s danym pH metrem
3. (istota sondy, kabelu a konektoru, suché a bez koroze
4. v pripadé vzduchovych bublin v elektrolytu sondy je lehce vytfepeme, jako kdyz se sklepava
teplomér
5. u plnici elektrody: plnici otvor otevieny a hladina elektrolytu sondy o min. 5 cm vySe nez
hladina méfeného vzorku
6. dostatek kalibra¢niho pufru, aby byla pfi kalibraci ponofena membrana i diafragma pH sondy
7. pouzivat vZdy jen jednou a Cerstvé pufry

Dikladna kontrola

1. zapnout pH metr v modu mV, ponofit sondu do pufru pH 7 a zapsat si hodnotu napéti v mV

2. v pfipadé potencialu (-30, +30) mV jdi na 4.

3. referencni elektrolyt je moZna ,otraveny“, vypustit, vyplachnout €erstvym elektrolytem a
naplnit novy elektrolyt. Kontrola napéti, jestlize je stdle mimo rozsah +/- 30 mV — elektroda je
otrdvena nevratné a musi se vyménit.

4. po oplachnuti umistit elektrodu do pufru 4 a zjistit hodnotu potencialu v mV

5. Jestlize je napéti v rozmezi +/- 30 mV, elektroda je necitlivd. KdyZ nepoméahéa kontola vSech
kontaktl a spojeni, sonda je zfejmé vnitiné poSkozena a musi se vyménit.

6. V pripadé napéti mezi 50 a 150 mV muze byt zaneSena membrana. Opakovat zkouSku po
jejim ocisténi. Kdyz to nepomaha, elektroda muze byt prestarla a musi se vyménit.

7. V pripadé napéti 150 a 250 mV, sonda je OK a chyba je zfejmé v pH metru.

8. Kdyz je napéti mezi 150 a 250 mV, ale kolisa, miiZe byt zablokovana nebo Spinava
diafragma. Jestlize nepomuze jeji vycisténi, elektroda se musi vyménit.

Eo Slope 160 — 180 Drift Pricina Akce
+30 mV mV (pH 4/7) +1,5mV
OK OK OK Sonda i pH metr OK, problém je ve vzorku X
55-65 <10 OK Sklenéna membréana rozbita R
>+ 30 OK OK Spatny nebo kontaminovany elektrolyt E
>+ 30 OK >+15 Otravena referenéni elektroda R




OK <10 OK Kabel, elektr. poSkozeni, zkrat R

OK 50 -150 OK Stara membrana nebo sonda R

>+ 30 50 -150 >+1,5 Membrana ¢i diafragma zaSpinéna C

>+ 30 > 10 >+1,5 El. Poskozeni, kabel, pferusené spojeni R

Ok OK >+15 Zablokovana diafragma R
R —vyména elektrody C — vydistit E — vyména elektrolytu

| poté stéle nevyhovujici vysledek (drift, presnost)

0 Vybér vhodnéjsi elektrody

o0 Extrémni koncentrace soli nebo mala iontova sila vzorku (Gista, deStova voda) = pozadavek
na kvalitnéjsi elektrodu s platinovou nebo rukavovou diafragmou

0 To samé plati i pro vzorky s vySSi koncentraci kovovych iontd (Cu, Ag, Pb, Hg).

Clanek je zaméfen zejména na nejéasts&ji se vyskytujici otdzky a problémy z praxe tak, jak se s nimi
autor setkava u uzivatel(, ale i ¢asto v siti autorizovanych prodejcu a distributor(i laboratorni a méfici

techniky.
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