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Streszczenie

W artykule omowiono procedury pomiaru parametréw elektrod jonoselek-
tywnych oraz problemy zwigzane z wyznaczaniem parametréw modelu
Nikolskiego-Eisenmanna i granicy wykrywalnosci jonéw. Przedstawiono
procedury pomiaru parametrow na potrzeby pomiaréw wielosktadniko-
wych, gdy w pomiarach wykorzystywanych jest kilka elektrod selektyw-
nych na rézne jony.

Stowa kluczowe: elektroda jonoselektywna, wspdtczynnik selektywnosci,
granica oznaczalnosci, model Nikolskiego-Eisenmanna.

Procedures for determination of the
parameters of ion-selective electrodes

Abstract

In this paper procedures for determination the parameters of Nikolsky-
Eisenman matematical model and limit of detection of ion-selective
electrodes are described. In the multicomponent measurements, activities
of several ions in a solution are obtained by using several ion-selective
electrodes. The special procedure has to be used to measure the values of
all parameters.

Keywords: ion-selective electrode, selective factor, limit of detection,
Nikolsky-Eisenman model.

1. Wstep

Elektrody jonoselektywne sa czujnikami uzywanymi w poten-
cjometrii — jednej z najczesciej stosowanych metod pomiaru skta-
du chemicznego. Za pomocy elektrod jonoselektywnych mozna
oznaczy¢ aktywnos$¢ jondw w roztworze. Aktywnos¢ jonow jest to
wielko$¢ termodynamiczna powiazana ze stezeniem jondéw. Po-
$rednio, za pomoca elektrod jonoselektywnych, mozna mierzy¢
stezenia wielu substancji, nawet tak ztozonych jak enzymy, pesty-
cydy [1]. Najczesciej stosowang elektroda jonoselektywna jest
elektroda selektywna na jony wodorowe (elektroda pH).

Prace zwiazane z pomiarami z uzyciem elektrod jonoselektyw-
nych maja dluga histori¢ w Zakladzie Systeméw Pomiarowych
Instytutu Automatyki Politechniki Slaskiej. Juz w latach 70 zaj-
mowano si¢ wlasciwosciami metrologicznymi elektrod jonoselek-
tywnych [2]. Prowadzone badania mialy na celu opracowanie
nowych technik pomiarowych z zastosowaniem elektrod jonose-
lektywnych [3, 4], opracowanie metod oceny niepewnosci pomia-
ru za pomoca elektrod jonoselektywnych [5], wyznaczanie wta-
sciwosci dynamicznych elektrod [6].

2. Pomiary potencjometryczne

Elektroda jonoselektywna jest potogniwem elektrochemicznym
(rys. 1a). Elektroda, zanurzona w roztworze, wykazuje wzgledem
roztworu potencjat elektryczny zalezny od aktywno$ci jonow.
Pomiar tego potencjatu wymaga zamknigcia obwodu elektryczne-

go za pomocy drugiej elektrody zwanej elektroda odniesienia
(referencyjna). Potencjat elektrody odniesienia powinien by¢ staty,
niezalezny od sktadu badanego roztworu.

~

Rys. 1. Ogniwo potencjometryczne: 1 — elektroda jonoselektywna,
2 — elektroda odniesienia
Fig. 1.  Potentiometric cell: 1 —ion-selective electrode, 2 — reference electrode

Roznica potencjalow elektrody jonoselektywnej i elektrody od-
niesienia (sila elektromotoryczna SEM) jest, w szerokim zakresie,
proporcjonalna do logarytmu aktywnosci jondw, na ktore selek-
tywna jest dana elektroda. Najprostszym i czgsto stosowanym
modelem matematycznym opisujacym zaleznos¢ SEM elektrody
jest wzor Nernsta:

E=E"+Sloga, )

gdzie:
S — czutoé¢ elektrody (wspodtczynnik Nernsta), mV/dek;
E — SEM ogniwa potencjometrycznego, mV;
E’ — potencjat odniesienia, mV;
a; — aktywno$é jonu gtéwnego, mol/dm®.

Elektrody nie sa selektywne tylko na jeden rodzaj jonéw. Dla
kazdej elektrody istnieje grupa jonow (tzw. jondw zakidcajacych),
ktorych obecno$¢ roztworze powoduje zmiany SEM elektrody.
Wptyw jondw zaktocajacych na SEM elektrody uwzglednia model
Nikolskiego-Eisenmana:

E=E" +Slog(a, +2K”a_,-z%), (@)

J#

gdzie:
a; — aktywnos$¢ jonu zaktdcajacego, mol/dm?;
z; —tadunek jonu gldwnego;
z; — tadunek jonu zaktdcajacego;
K;;— wspbtczynnik selektywnosci jonu gléwnego
i wzgledem jonu zaktocajacego ;.

Kolejnym waznym parametrem elektrody jest granica wykry-
walnosci. Dla kazdej elektrody istnieje warto$¢ aktywnosci jonu,
ponizej ktorej SEM elektrody nie zmienia si¢. T¢ wlasnosé elek-
trody mozna uwzgledni¢ wprowadzajac do modelu parametr a’:

z

E=E°*+Slogla, +Y K,az +a"), 3)
J#i

gdzie:
a° — granica wykrywalnogci, mol/dm”.
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Na rysunku 2. zamieszczono typowe charakterystyki zmian
SEM w roztworach zawierajacych jedynie jony gtéwne i charakte-
rystyki w przypadkach obecnosci w roztworze jondw zaktocaja-
cych.
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Rys. 2. SEM elektrody jonoselektywnej w funkcji logarytmu aktywnosci
jonow gltéwnych: linia ciagta — w roztworach zawierajacych jedynie
jony gldéwne, linie przerywane i kropkowane — w obecnosci jondw
zaklocajacych o statej aktywnosci

Fig. 2. EMF of ion selective electrode as a function of logarithm of main
ions activity: solid line — in solution with main ions only, dotted
and dashed line - in solution with interference ions

3. Procedury pomiaru parametréw elektrod

Parametry elektrod jonoselektywnych zmieniaja si¢ w czasie,
dlatego konieczne jest wykonywanie procedur kalibracji umozli-
wiajacych wyznaczenie ich aktualnej wartosci. Ponizej przedsta-
wiono najczesciej stosowane procedury wyznaczania parametrow
modeli elektrod.

3.1. Nachylenie charakterystyki i potencjat
odniesienia

Czuto$¢ ogniwa potencjometrycznego odpowiada nachyleniu
liniowej czescei charakterystyki napigciowej ogniwa w roztworze
zawierajagcym jedynie jony gtowne (rys. 2). Do wyznaczenia tego
parametru wystarczy wykona¢ przynajmniej dwa pomiary
w roztworach wzorcowych I i II o réznych aktywnosciach jondw
glownych, a nastepnie wyznaczy¢ czulos¢ ze wzoru:

_Eu—E

S= >
lgall/al

4

gdzie:
ar , aj— aktywnosci jondw gtownych we wzorcu I i 11;
E; E;;— zmierzone SEM ogniwa dla wzorcow I i 1.

Na podstawie tego samego eksperymentu mozna wyznaczy¢ E°:
E'=E,-S-lga, &)

Zaleca si¢, by badania byly wykonywane w temperaturze
25+1 °C. Czutos¢ i potencjal odniesienia mogg by¢ rowniez wy-
znaczone metodami regresji liniowej. Zwigkszy si¢ w ten sposdb
doktadnos$¢ i mozliwa jest statystyczna ocena dokltadnosci wyzna-
czenia parametru.

Z modelu Nernsta wynika, ze potencjat £° mozna zmierzy¢ na
podstawie jednego pomiaru dla aktywnosci jonéw gtéwnych a=1.
W praktyce, dla tak duzej aktywnosci jondw gldwnych, charakte-
rystyka elektrody nie jest liniowa.
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3.2. Granica wykrywalnosci

Granica wykrywalnosci odpowiada aktywnosci jonow glow-
nych w punkcie przecigcia ekstrapolowanych liniowych odcinkdw
krzywej wzorcowej (rys.2.). Taka metoda wyznaczania a° jest
zgodna z zaleceniami Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej
i Stosowanej (IUPAC) [7].

E,-E°

a"=10 s (6)

gdzie:
E;— SEM elektrody dla aktywnosci jonéw gléwnych
a; — 0 (rys. 2).

Na warto$¢ granicy wykrywalnosci ma wpltyw wiele czynni-
kéw; m.in. aktywno$¢ jonéw w roztworze wewngtrznym elektrody
i stopien rozpuszczalnosci membran. Typowo granica wykrywal-
nosci elektrod siega okoto 1077 mol/L. Niektére elektrody w spe-
cjalnych warunkach pomiaru osiagaja granice wykrywalnosci
nawet 10 2° mol/L [8], co odpowiada mozliwosci wykrycia obec-
noéci zaledwie jednego jonu przypadajacego na 107 czastek
roztworu.

Jezeli zmierzona w procedurze kalibracji granica wykrywalno-
$ci jest mniejsza niz podawana przez producenta i jednoczesnie jej
warto$¢ nie jest akceptowana dla danego zastosowania, to nalezy
przede wszystkim sprébowaé zmieni¢ metodyke pomiaru np.
doktadniej ptukac¢ elektrod¢. Woda uzywana do ptukania elektrod
moze zawiera¢ zbyt duze stgzenie jondw, na ktore elektroda re-
aguje, co powoduje, ze nie jest mozliwe dokltadne wymycie
z powierzchni elektrody zaadsorbowanych jonow majacych
wpltyw na SEM elektrody.

Parametry elektrod: czuto$¢, potencjat odniesienia i granice
wykrywalnosci mozna wyznacza¢ metodami optymalizacji. Dla
zbioru pomiarow SEM ogniwa, w roztworach wzorcowych
z wybranego zakresu pomiarowego, dobiera si¢ parametry modeli
elektrod, tak by zminimalizowac przyjety wskaznik biedu [10]. Do
obliczania wspotczynnikow selektywnosci niezbedne jest w tym
przypadku wykonanie duzej liczby pomiardéw.

3.3. Wyznaczanie wspoétczynnikow
selektywnosci

Opisano najczesciej stosowane metody wyznaczania wspot-
czynnikow selektywnosci [7, 11, 12]. Metoda zalecana przez
TUPAC jest metoda roztworow mieszanych FIM.

Metoda roztworéw mieszanych FIM

Metoda FIM (ang. Fixed Interference Method) SEM ogniwa jo-
noselektywnego jest mierzona w roztworze o statej aktywnosci
jonu zaktécajacego a; i zmieniajacej sig¢ aktywnosci jonu gtdwne-
go a;. Na rys. 2 przedstawiono linia przerywana przebieg zmiany
SEM elektrody jonoselektywnej przy statej aktywnosci jonu za-
ktdcajacego. Wyznaczany jest punkt przecigcia obu liniowych
czg$ci charakterystyki i odczytywana aktywnos$¢ jonow gtéwnych
a; dla punktu przecigcia. Wspdtczynnik selektywnosci obliczany
jest ze wzoru:

Ki/' =— @)
a

gdzie:
a; — aktywnos¢ jonow zaklocajacych j;
a; — aktywnos$¢ jondw glownych wyznaczona wg opisu;
z;, z; — fadunek jonu gtoéwnego i zaktocajacego.
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Metoda FPM

Metoda FPM (ang. Fixed Primary Ion Method) jest podobna do
metody FIM z ta rdznica, ze bada si¢ zmiany SEM elektrody
w roztworach o stalej aktywnosci jondw gldwnych a; i zmieniaja-
cej sie aktywnosci jonow zakltocajacych a; Wyznacza si¢ punkt
przecigcia obu czesci liniowych charakterystyk i odczytuje si¢ a;
dla punktu przecigcia. Wspoétczynnik selektywnosci Kj; oblicza sie
z tego samego wzoru (7) co dla metody FIM.

Metoda TSM

W metodzie TSM (ang. Two Solution Method) wykonuje si¢
pomiary SEM elektrody w dwoch roztworach wzorcowych:
pierwszym zawierajacym tylko jony gldwne a; (E;) i drugim za-
wierajacym mieszaning jonéw gtownych o tej samej aktywnosci ;
jak w roztworze pierwszym i jonow zaklocajacych o aktywnosci
a;. Wspdtczynnik selektywnosci wylicza si¢ ze wzoru:

E!+/7E1
K,./:[IO s —1]-a,.-a‘;"/zf, ®)

gdzie:
E;— SEM ogniwa w roztworze zawierajacym jony gléwne
o aktywnosci a;;
E;.~EM ogniwa w roztworze zawierajacym jony gtéwne
o0 aktywnosci a; 1 jony zakltdcajace o aktywnosci a;.

Metoda MPM

Metoda MPM (ang. Matched Potential Method) nie wynika
z rownania Nikolskiego-Eisenmana (2) [12, 13]. Nie mozna wigc
poréwnywac wartosci wspotczynnika selektywnosci obliczonego
ta metoda z pozostatymi. W metodzie tej wspotczynnik selektyw-
nosci jest zdefiniowany jako stosunek przyrostu aktywnosci jondw
gléwnych do aktywnosci jonow zakldcajacych, ktore spowoduja
powstanie takiej samej zmiany SEM ogniwa w identycznych
warunkach. Przy takiej definicji jony jedno i dwuwarto$ciowe sg
traktowane w ten sam sposob. Wykonuje si¢ pomiar SEM ogniwa
W roztworze zawierajacym jony gtowne o aktywnosci a;. Nastep-
nie do roztworu dodaje si¢ pewna ilo$¢ jonow gtéwnych i oblicza
si¢ zmiang SEM ogniwa (4E) dla nowej aktywnosci a; +4a;.
Nastepnie do roztworu dodaje si¢ stopniowo jony zakldcajace w
takiej ilosci by, dla aktywnosci jondw a;, otrzyma¢ taki sam przy-
rost SEM ogniwa jak dla roztworu z dodatkiem jonéw gtéwnych.
Wspotezynnik selektywnosci oblicza si¢ ze wzoru:

K, ==&, )

Wyprowadzajac z modelu Nikolskiego-Eisenmana (2) wzor na
wspolczynnik selektywnosci ta metoda pomiarowa otrzymuje sig:

K, =—0i (10)
a

Metoda roztworow rozdzielonych SSM

W metodzie SSM (ang. Separate Solution Method) wykonywa-
ne sg pomiary SEM ogniwa w dwoch roztworach wzorcowych.
W roztworze zawierajacym tylko jony gtéwne i o aktywnosci a;
oraz w roztworze zawierajacym tylko jony zaklocajace j o aktyw-
nosci a;. Warto$¢ wspdtczynnika selektywnosci oblicza si¢ ze
wzoru:
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E -FE z
IlgK, =— -—-lga; +lga, (11)
S z,

y

J

gdzie:
E;,E; — warto$ci SEM dla roztwordéw z jonami i i j;
S — czuto$¢ elektrody;
a;, a;— aktywnos$¢ jonoéw gtéwnych i zaktdcajacych;
z;, z;— warto$ciowos¢ jonu gltéwnego i zaklocajacego.

Ze wzgledu na skomplikowang posta¢ wzoru (11) stosowane sg
wersje metody SSM dla szczegdlnych przypadkéw doboru roz-
twordw wzorcowych.

Metoda roztworéw rozdzielonych SSM I (a; = a))

Pomiary wykonuje si¢ w dwdch roztworach. W pierwszym sg to
tylko jony gtowne o aktywnosci a;. W drugim tylko jony zaktoca-
jace o aktywnosci a;, przy czym a=a;. Mierzy si¢ SEM ogniwa
w obydwu roztworach, odpowiednio E; i £;. Wspotczynnik selek-
tywnosci mozna wyliczy¢ ze wzoru:

Zj

E —FE. )
lgK, = ‘/S '+(1—Z’J+lga[, (12)

Metoda roztworéw rozdzielonych SSM II (E; = E))

Wykreslane sg dwie charakterystyki elektrody. Pierwsza dla
roztworéw zawierajacych tylko jony gtéwne q; i druga dla roztwo-
réw zawierajacych tylko jony zaktdcajace a;. Nastepnie do wzoru
podstawia si¢ aktywnosci jonéw gléwnych a; i zakiocajacych aj,
dla ktorych SEM ogniwa jonoselektywnej sa takie same.

a.
Kij = azi;;/' ° (13)

J

Procedury kalibracji w pomiarach wieloskladnikowych

W pomiarach wielosktadnikowych wykorzystywanych jest kil-
ka elektrod selektywnych na rézne jony w roztworze. Mozliwe
jest dzieki temu wyznaczenie, w jednej procedurze pomiarowe;j,
aktywnosci kilku rodzajow jondéw. Taki pomiar umozliwia takze
uwzglednienie wplywu jonéw zaktocajacych na SEM elektrod, co
zapewnia wigkszg doktadnosé. W przypadku pomiaréw wielo-
sktadnikowych problemem jest liczba parametréw wystepujacych
w modelach elektrod. Dla 7 elektrod nalezy wyznaczy¢ n*+2n
parametréw modelu Nikolskiego-Eisenmana z granicg wykrywal-
nosci (3).

W pracy [14] opisano procedury kalibracji dostosowane do po-
miaréw wielosktadnikowych. W procedurach tych stosowane sa
roztwory mieszane, zawierajace jony, na ktore selektywne sg
poszczegdlne elektrody. W trakcie kalibracji wykonywane sg
pomiary SEM wszystkich ogniw w roztworach. Opisana procedu-
ra kalibracji pozwala na wyznaczenie wszystkich parametréw
modelu (3). Procedura sktada si¢ z trzech etapow:

1) W pierwszym etapie wyznaczane sg parametry £° i S. Wykonu-
je si¢ pomiary SEM ogniw w n roztworach C;, z ktorych kazdy
zawiera tylko i-te jony o aktywnosci a;c;, jednym roztworze M
zawierajgcym mieszaning wszystkich jonow.

Ein — EiM

o EaEx (14)
lga,, —lga,,

E'=E.-S lgag: (15)

i
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gdzie:
Eic;— SEM ogniwa i w roztworze C; zawierajacym tylko
jony i o aktywnosci a;c;;
Eis— SEM ogniwa i w roztworze M, w ktdrym jony i
maja aktywnos¢ a;y,.

2) Obliczana jest granica wykrywalnosci o dla i-tej elektrody na
podstawie pomiaru SEM ogniwa i w roztworze D, w ktérym
jony maja aktywnosci znacznie mniejsze niz przewidywane a,’
elektrod.

Ep-E]

=10 ° —a, (16)

gdzie:
E, S;—wyznaczone w pkt. 1 parametry i-tej elektrody;
E;p— SEM ogniwa i w roztworze D, w ktdérym jony i maja
aktywno$¢ a;p.

3) Wspotczynniki selektywnosci elektrod wyznaczane sg z pomia-
row SEM ogniw w roztworach Cj zawierajacych wysokie ste-
zenie jonow zaktdcajacych j dla elektrody i:

E!-E

iC j

Ki/.:a'Zi/Zj~ 10 5 &, (17)

JCj i

gdzie:
EP S, a® — wyznaczone w pkt. 112 parametry i-tej elek-
trody;
Eic; — SEM ogniwa i w roztworze C; zawierajacym jony
zaktocajace j dla elektrody i;
a;c; — aktywnos¢ jondw zaklocajacych j w roztworze Cj;
z;, z; —tadunek jonoéw gléwnych i i zaktdcajacych ;.

Taka procedura kalibracji wymaga, dla n elektrod, wykonania
po jednym roztworze M i D oraz n roztwordw C;, w sumie n+2
roztwordw wzorcowych. Liczba n+2 jest najmniejsza liczbg wzor-
cow, z ktérych mozna wyznaczyé wszystkie parametry modelu (3)
elektrod. Dla kazdego zestawu elektrod konieczne jest zbadanie,
czy jest mozliwe dobranie wzorcow mieszanych umozliwiajacych
wyznaczenie poszczegdlnych parametrow elektrod.

Wybrane aktywnos$ci jonow gldwnych w roztworach wzorco-
wych, dla danej elektrody, musza znajdowac si¢ w liniowej czgsci
charakterystyki elektrod (rys. 2), a aktywnos$ci jonoéw zaktocaja-
cych dla roztworu M powinny by¢ na takim poziomie, ze ich
wplyw na SEM ogniwa jest mniejszy niz dokladnos¢ pomiaru
SEM.

4. Podsumowanie

Réznice w wartosciach mierzonych wspotczynnikow selektyw-
nosci dochodza nawet do kilku rzedow wielkosci w zaleznosci od
wybranej metody pomiaru. Na przyktad w pracy [13] wyznaczano
wspolczynnik selektywnosci na jony potasu szklanej elektrody
sodowej Ky, k. Otrzymano nastgpujace wartosci wspolczynnika:
0,018 metoda FIM; 0,27 metoda roztworow rozdzielonych SSM 1
(a;=ay); 0,12 metoda SSM 1I (E=E;) i 0,0076 metoda MPM. Po-
dobne poréwnanie dla elektrody sodowej PCW wykazywato
zmienno$é wspotczynnika selektywnos¢ od 8,3:107 do 7,0-107°.
Tak znaczne réznice w wartosciach wspotczynnikdw selektywno-
$ci jednoznacznie wskazuja, ze nalezy wybra¢ wlasciwa metode
ich wyznaczania do danych zastosowan.

Metody FIM, FPM pozwalaja na kontrole, czy w wybranych
wzorcach rzeczywiscie wystepuje wptyw jonow zaktocajacych. Po
wykresleniu charakterystyki elektrody widoczna jest cze$é prze-
biegu, w ktorym SEM ogniwa nie zalezy juz od aktywnosci jondw
zaktécajacych i cze$¢ charakterystyki, w ktorej SEM zalezy tylko
od aktywnosci jondw zaktocajacych. Takiej zalety nie majg meto-
dy SSM, TSM oraz procedura wieloparametrowa — pomiary
w tych metodach wykonuje si¢ w dwoch roztworach wzorcowych.
Nalezy zatem zwrdci¢ szczegoélng uwage na dobor aktywnosci
jonéw we wzorcach, by rzeczywiscie SEM ogniwa zalezata od
aktywnosci jonow zaktocajacych.

Im procedura wyznaczania wspotczynnika selektywnosci jest
blizsza warunkami pomiaru, tym bardziej zblizony do wystepu-
jacego w trakcie pomiaru bedzie obliczony wspolczynnik selek-
tywnosci. Dlatego, jezeli w badanych probkach stosuje si¢ stabi-
lizator sily jonowej, to w pomiarach wspotczynnikow selektyw-
no$ci nalezy rowniez go stosowac [8]. Jezeli badane sg probki
0 malej zmiennosci aktywnosci jonu gtownego, to blizsza rze-
czywistym warunkom pomiaru bedzie metoda FPM, w ktorej
wspotczynnik selektywno$ci mierzy si¢ przy statej aktywnosci
jonu gtownego.
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