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€ Zzafazeni do vyuky

Vzhledem k relativné jedno-
duchému pouziti se dd méfeni
s iontové selektivnimi elektro-
dami zaradit pomérné snadno
do vyuky vSech prirodnich véd.
Idealni je situace, kdy nam jde
o rychlé zjisténi urcitého trendu,
at uz zvysujiciho se, nebo nao-
pak klesajiciho, a ne o presné
stanoveni koncentrace sledova-
ného iontu.

@: Vyznamny objev
Elektrochemickou analytickou
metodou je také polarografie,
kterd je vyjimedna tim, ze spo-
juje kvantitativni a kvalitativni
analyzu. Za objev této metody
vdécime nasemu vyznamnému
chemikovi Jaroslavu Heyrovské-
mu, ktery za tento objev obdr-
zel roku 1959 Nobelovu cenu
za chemii.

Casova naroénost

Vlastni méreni s ISE je otaz-
kou vtefin az nékolika minut.
Je treba si ovsem uvédomit, ze
hodnovérnost vysledku je silné
zavisla na nékolika faktorech.
Jednim z nich je radné prove-
deni kalibrace ISE, dalsim pak
pritomnost interferujicich latek
v analyzovaném roztoku. Eli-
minace nékterych nezadoucich
faktord pak mUze casovou na-
roCnost vyrazné zvysit.

€3” Chemikalie

KaZzdd ISE vyZaduje urcity zpisob
zachazeni s analyzovanym vzor-
kem i elektrodou samou. Typické
poZadované chemikdlie a s tim
spjaté sloZeni potfebnych rozto-
ki je uvedeno v tabulce ¢. 4.

Protoze se nékteré postupy
(napr. skladovani ISE, mereni
nizkych koncentraci, atd.) mo-
hou u rdznych vyrobcd lisit, do-
porucujeme vidy prostudovat
originalni navod dodany s patfic-
nou elektrodou.

Uvod

Existuje cela rada elektrochemickych analytickych me-
tod zalozenych na méreni rovnovazného elektromo-
torického napéti clanku. Principem je méreni napéti
(rozdilu potencial’) mezi dvéma elektrodami ponoreny-
mi do analyzovaného roztoku. Tyto metody souhrnné
oznacujeme jako potenciometrické metody.

V nasledujicim souhrnném zakladnim textu, ktery je
primarné urcen uciteldm zakladnich a strednich skol, se
budeme zabyvat oblasti potenciometrie vyuzivajici ta-
kove elektrody, které jsou selektivné citlivé pouze k né-
kterym iontOm.

Teoreticky zaklad potenciometrie s ISE

Elektrody prvniho druhu a elektrody redoxni pouzivané
v potenciometrii maji tu nevyhodu, Ze nejsou selektivni,
tj. reaguji zménou potencialu na mnoho rdznych latek.
Existuji vSak také elektrody, které jsou citlivé na ionty
a jsou vice Ci méné selektivni pro jejich urcité druhy. Na-
zyvaji se iontové selektivni elektrody (ISE) a vétsSina jich
je zalozena na vzniku membrdnového potencialu. Princip
konstrukce a funkce téchto elektrod si pfiblizime s vyu-
zitim obr. 1.

Kdyz od sebe oddélime dva roztoky 1 a 2, obsahujici
ionty o r0zné koncentraci, pdrovitou prepazkou (mem-
branou), budou ionty touto prepazkou prochazet z jed-
noho roztoku do druhého tak, aby se pro vSechny ionty
postupné ustavila rovnovaha a roztoky pritom zUstaly
elektroneutralni. Protoze rychlost prdchodu riznych
iont0 prepazkou je rizng, je prevod elektrického naboje
v obou smérech nesoumérny a na prepazce se vytvori
potencialovy spad, neboli mezi rozhranimi s roztoky 1
a 2 vznikne potenciadlovy rozdil zvany membranovy
potencial. Je-li membrana propustna pro vsechny pfi-
tomné druhy iont0, nazyva se tento potencialovy roz-
dil difusni ¢i kapalinovy potencial. Kdyz je membrana
polopropustna, tj. mohou-li skrze ni prochazet jen né-
které druhy iontd, nazyva se vznikly potencialovy rozdil
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Obr.1: Schématické znazornéni principu konstrukce ISE.

Donnandv potencial. Z termodynamickych Uvah Ize
snadno odvodit, ze velikost membranového potencia-
lu E,, Ize vypocitat z Nernstovy rovnice, v jejimz logarit-
mickém clenu vystupuje pomér aktivit prislusného ion-
tu vroztocich 1 a 2 (obr. 1).

a
% In a—i (1)
Pokud bychom tedy v idealnim pfipadé méli membranu
propustnou jen pro jediny druh iontd, odpovidal by po-
tencialovy rozdil specificky poméru aktivit tohoto iontu
vroztocich 1 a 2.V takovém pripadé by se napf. pfi zna-
mé aktivité v roztoku 2 mohla zmérfenim membrano-
vého potecialu specificky stanovit aktivita v roztoku 1.
Jsou-li aktivity iontu na obou stranach membrany stej-
né, jsou stejné i potencialy E; aE, a E,, = 0.

V ISE je vzdy jedna strana membrany v kontaktu
s referentnim (vnitfnim) roztokem o konstantni koncen-
traci (aktivité) stanovovaného iontu, v némz je ponore-
na vnitfni referentni elektroda. Druha strana membrany

2@: Co je to ta ,aktivita"?
V nasich Uvahach vystupuje tzv.
chemicka aktivita (a). Aktivitu
urcitého iontu (i) v roztoku mo-
Zeme vyjadfit jako:

ai = V-G

(v; je aktivitni koeficient iontu J,
¢;koncentrace iontu i)

Jedna se o velicinu, ktera zo-
hledriuje miru interakci mole-
kulfiontd v ramci naseho roz-
toku. Tim padem neni mozné
aktivitu iontd v nasem roztoku
vzdy ztotoznit s koncentraci.
Pokud ovsem pracujeme s velmi
zfedénymi roztoky, coz je situa-
ce pomérné Casta, blizi se akti-
vitni koeficient hodnoté 1, a ak-
tivita je potom prakticky rovna
koncentraci.

€ Proti éemu méfime?

Obr. 2: Nejcastéjsi konstrukce
ISE je takova, Ze referentni elek-
troda je vnéjsi soucasti vlast-
ni mérici elektrody. Jedna se
o tzv. kombinované provedeni
elektrody. Elektrody dodavané
k systému Pasco jsou praveé to-
hoto typu. Nasledujici obrazek
ukazuje klasickou konstrukci pH
elektrody se sklenénou mem-
branou. Referentni elektroda
tvofi ,plast" mérici elektrody.
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Obr. 3: Kalibra¢ni zavislosti ISE
(kfivka ,a" pro kationtovou ISE,
kfivka ,b" pro aniontovou ISE).
E
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U kationtové ISE potencial
s rOstem koncentrace kationtu
roste (kfivka ,a"), u aniontové
ISE potencial s rstem koncen-
trace aniontu klesa (krivka ,b").

je v kontaktu s analyzovanym roztokem se stanovova-
nou koncentraci (aktivitou), v némz je ponofena vnéjsi
referentni elektroda. Pro kationt pak plati, Ze:

E,=K+ log [X™], (2)

0,059
n
Je-li vyménovanym iontem aniont Y™, pak plati pro

membranovy potencial:

0,059

E,=K'-
n

log [Y™], 3)

Odpovidajici kalibracni zavislosti pro oba typy elektrod
jsou schematicky znazornény na obr. 3.

U kationtové ISE potencial s ristem koncentrace kati-
ontu roste (obr. 3, kfivka ,a"), u aniontové ISE potencial
s rOstem koncentrace aniontu klesa (obr. 3, kfivka ,b").
Linearni ¢asti zavislosti pfi zméné koncentrace kationtu
(aniontu) o jeden rad vzroste (poklesne) potencial ISE
o 0,059/n voltd. Odchylky od idealniho chovani jsou
zpUsobeny tim, ze:
e pri vysokych koncentracich se vyraznéji projevu-
je rozdil mezi koncentraci analytu a jeho aktivitou
(pro niz presné plati Nernstova rovnice)

e pfi nizkych koncentracich analytu se na hodnoté
méreného potencialu relativné vice podileji jiné
ionty v roztoku, protoze idealni membrana, ktera
by vyménovala s roztokem pouze jediny druh iontg,
neexistuje.

Zavislost potencialu na logaritmu koncentrace byva
linedrni pres nékolik koncentracnich radd (typicky asi
od 10-* do 102 mol/l), analyticky lze ISE vyuzit pro sta-
noveni iontd v koncentracich od asi 10-¢ do 1 mol/I.

V realnych ISE nemivaji obé strany membrany napros-
to stejné vlastnosti, takze i pfi stejné koncentraci ion-
td na obou stranach membrany Ize na membrané na-
mérit potencialovy rozdil, tzv. asymetricky potencial.
Jeho hodnota byva zahrnuta v konstanté K (K'). Zména
asymetrického potencidlu s casem je jednim z divodd
relativné Casté kalibrace iontové selektivnich elektrod.
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Potencial ISE s realnou membranou je ovliviiovan ne-
jen ionty analytu, ale i vétSim, ¢i mensim poctem ion-
t0 jinych (interferujicich), které jsou pfitomny v analy-
zovaném roztoku. Je-li v roztoku obsahujicim méreny
kationt A™ pritomen rusici kationt B™, je potencial dan
Nernstovou rovnici ve tvaru:

E.=K+ log (a,. + Koy ag0.) (4)

0,059
n
kde kagP°t je koeficient selektivity pro kationt A" vedle
kationtu B™. Cim je hodnota kagP°t mensi, tim vétsi musi
byt aktivita kationtu B™, aby na ni elektroda reagovalsa,
a tim selektivnéjsi je tedy stanoveni kationtu A", Je-li
kagP°t = 1, je ISE stejné citliva k analytu A i interferen-
tu B. Podle poctu interferujicich iontd by méla byt se-
lektivita prislusné ISE charakterizovana odpovidajicim

poctem koeficient( selektivity.

Pro aniontovou ISE plati obdobna rovnice:

E.=K'- 0’?1—59 log (ay + k5 a,.) (5)

V tabulce 1 a 2 jsou pro ilustraci uvedeny nékteré
koeficienty selektivity kadmiové a dusi¢nanové ISE. Pfi
stanoveni Cd?* interferuji ionty Zeleznaté a olovnaté,
zatimco ionty zinecnaté a kobaltnaté maji zanedbatel-
ny vliv (pokud nejsou ve srovnani s kademnatymi ionty
ve velkém nadbytku).V pripadé dusicnanové elektrody
(NO;3~) znacné interferuji ionty chloristanové a thioky-
anatanové; z praktického hlediska je dUlezité, ze malo
interferuji ionty dusitanové, které v realnych vzorcich
Casto dusi¢nanové ionty doprovazeji. Znalost koefici-
entl selektvity je ddlezita, pokud maji byt stanovova-
ny urcité ionty ve vzorku, kde se rovnéz vyskytuji ionty,
pro které ma pouzita ISE vysokou hodnotu koeficientu
selektivity. Ty je nutno vhodnym zpUsobem maskovat
nebo separovat.

Tabulka 1 a 2: Ukazka interfe-
rujicich iontd s jejich koeficienty
selektivity pro kadmiovou a du-
sicnanovou elektrodu

kadmiova ISE
interferent (B) koeficient
selektivity
Zn?* 4.10*
Co? 0,02
Al 0,13
Pb2 6,31
Fe2* 200

Pfi stanoveni Cd2* interferuji pre-
devSim ionty Zeleznaté a olov-
naté, zatimco ionty zinecnaté
a kobaltnaté maji zanedbatelny
vliv (pokud nejsou ve srovnani
s kademnatymi ionty ve velkém
nadbytku).

dusi¢nanova ISE
interferent (B) koeficient
selektivity
S0, 2-10°5
cl- 5.10-3
NO2- 0,05
I- 20
SCN- 63
Clo,- 1000

V pripadé dusi¢nanové elek-
trody (NO;3~) znacné interferuji
ionty chloristanové a thiokyana-
tanové; z praktického hlediska
je dulezité, ze malo interferuji
ionty dusitanové, které v real-
nych vzorcich ¢asto dusicnano-
vé ionty doprovazeji.
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Tabulka 3: Typické materia-
ly polopropustnych membran
u vybranych typd ISE

typ a material | stanovova-
membrany ny iont
sklo H*, Na*, K*
monokrystal
LaF; s pfimési Euz* F-
polykrystalicky
material
Agl I-, CN-
Agzs Ag+, Sz
CuS (+Ag,S)* Cuz+
PbS (+Ag;S)* Pb2t
CdSe (+Ag,S)* Cdz
PVC membrdna
rozné aktivni kom- NH,*
ponenty, extrakcni K*
systémy Ca?
N03_
cl-
tvrdost
vody

* material pridavany do mem-
brany pro zvyseni jeji celkové
vodivosti

@:- Co je to ,iontova sila"?
lontova sila je veli¢ina charak-
terizujici celkovou ,koncentraci
naboje” v roztoku.

lontova sila roztoku ovliviiuje
aktivitni koeficienty jednotli-
vych iontQ, a tim i vSechny ve-
liciny, které zavisi na aktivité
(napf. pH, rovnovaznou kon-
stantu, zménu Gibbsovy ener-
gie apod.).

Protoze iontova sila biologicky
vyznamnych roztokd je relativné
vysokad, je ji nutno brat v Uvahu
pfi vsech vypoctech, kde se vy-
skytuje aktivita iontd a nespolé-
hat se na oblibené konstatovani,
ze ,koncentrace latek v roztoku
je nizkd a misto aktivit mdzeme
pouzit koncentrace”.

Vétsina ISE je zaloZena na pouziti membran, které maji
povrch selektivnich tuhych nebo kapalnych ménicd
iontd nebo povrchu extrakcnich Cinidel. Jsou to:

e membrany sklenéné tvorené skly rGzného slozeni

e membrany krystalické tvorené monokrystalem,
nebo lisované z polykrystalickych materidld, casto
napr. ze sulfidd tézkych kovd

e membrany kapalné, v nichz je aktivni komponenta
rozpusténa ve vhodném hydrofobnim rozpousté-
dle imobilizovana v polymernim materidlu (nejcas-
té&ji PVC). Aktivni komponentou jsou zde specialni
typy iontoménicd, pripadné neutralni nosice ion-
t0, tzv. ionofory, tvofici se stanovovanym iontem
komplex.

V tabulce 3 je uveden vybér ISE s membranami z uvede-
nych materidl0 a priklady iontd, pro jejichz stanoveni se
pouzivaji. Principy konstrukéniho usporadani membran
v ISE jsou znazornény na obr. 4.

Vnitini elektrolyt byva pri praktickych aplikacich zdro-
jem experimentalnich problém0 (Unik roztoku, vyparo-
vani), proto je v mnoha ISE vnitfni roztok a v ném pono-
rena vnitrni referentni elektroda nahrazena kontaktem
vhodného tuhého materialu s membranou tak, aby se
na tomto kontaktu vytvoril konstantni potencialovy roz-
dil, ktery plni Ulohu vnitini referentni elektrody.V tomto
pripadé se mluvi o tzv. solid-state elektrodach.

Méreni s iontoveé selektivnimi elektrodami se lisi od vét-
siny ostatnich analytickych metod tim, Ze se zjistuje ak-
tivita iontd, nikoli jejich celkova koncentrace. To je vyhod-
né v pripadech, kdy se ma stanovit pouze obsah volného
iontu, ktery neni vazan napr. v komplexech (stanoveni
vapenatych iont0 v krvi apod.). Pfi fadé stanoveni se
vSak pozaduje znalost celkového obsahu urcitého ion-
tu. Pak se elektroda musi peclivé zkalibrovat roztoky se
znamou koncentraci daného iontu (a to se stejnym slo-
zenim roztokd jako je slozeni analyzovaného vzorku).
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Obecné zasady pfi praci s ISE

 Radné sestaveni a naplnéni elektrody pfiloZzenymi pInicimi roztoky provedte
peclivé dle instrukci v manualu ke konkrétni elektrodé.

° Membrana je citlivou soucasti elektrody a jeji hrubé mechanické poskoze-
ni (poskrabani, prorazeni) vétSinou znamena zniceni elektrody. U nékterych
elektrod (napf. CI-ISE) je pfi snizeni citlivosti doporuc¢eno mechanické ocisténi
membrany. V takovém pripadé byva u elektrody prilozeny specialni ¢istici tka-
nina/papirek. K Cisténi nepouzivejte jiné materialy. Dodrzujet postup cisténi
uvedeny v manualu elektrody.

e Zakladnim predpokladem pro naméreni smysluplnych hodnot je Cisté che-
mické nadobi a kvalitni destilovana/deionizovana voda.

e Zbavte se vsech bublinek na plochach vnéjsich i vnitinich rozhrani elektrody.
Pokud nékde zUstane bublinka, jsou vysledky méreni vétsinou podivné a nere-
produkovatelné. (Podobné chovani jako bublinky mize zpUsobit i pfitomnost
hydrofobnich ,mastnych" latek jako jsou napf. oleje. V takovém pfipadé je tre-
ba elektrodu vydistit dle postupu uvedeném v manualu elektrody.)

* Mezi mérenimi a po ukonceni méreni elektrodu dikladné oplachnéte, lehce
osuste napf. bunicitou vatou, a ulozte ve skladovacim pufru (nikdy ne v desti-
lované vodé!). Pro dlouhodobé skladovani dbejte pokynd uvedenych v manu-
alu k elektrodé (prehled viz tabulka 4).

e Pfi kalibraci kontrolujte smérnici kalibracni pfimky. Pokud se vyrarané lisi
od hodnoty uvedené v manualu elektrody, néco neni v poradku (elektroda
bude potfebovat dikladné vycistit s vyuzitim postupd popsanych v manualu
elektrody). Pokud to nezabere, je ¢as poridit elektrodu novou.

o Cim Castéjsi kalibrace, tim presnéj$i vysledky. Vétsina vyrobc doporucuje
rekalibraci elektrody kazdou 1-2 hodiny. Na zacatku praktika by si tedy méli
zaci elektrodu vzdy radné zkalibrovat.

¢ Vysledek méfeni je u ISE ovlivnén nejen stafim/kondici elektrody, ale také
interferujicimi ionty, teplotou a hodnotou pH analyzovaného roztoku. Kali-
braci provadéjte vzdy za stejnych podminek, za jakych bude probihat analy-
za neznamych vzorkd. PFi zméné teploty, popf. pH, mdZze dojit k vyraznému
zkresleni vysledku. Typicky se pro zménu teploty o 1 °C uvadi nardst chyby
mérei o 2-4%.V pripadé silné kyselych (pH 0-2) a silné zasaditych (pH 12-14)
roztokd se mozna chyba méreni pohybuje az v fadu nékolika desitek procent!
* Ve Skolnim prostredi je vhodné drzet se béznych detekénich limitd. | kdyz je
postup méreni velmi nizkych koncentraci béZnou soucasti manuald elektrod,
je tfeba si uvédomit, ze méreni v téchto oblastech klade na experimentatory
podstatné vétsi naroky ve vsech krocich (pfiprava kalibracnich roztokd, pro-
vedeni kalibrace, pfiprava vzorkd, odstranéni/maskovani interferujicich iontg,
atd.). Stejné tak je problematické méfit vysoké koncentrace, a to v roztocich,
kde neni pfitomen pouze nas inkriminovany iont, ale i ionty dalsi. V tomto pfi-
padé je vhodnéjsi anlyzovany vzorek naredit tak, abychom se dostali do roz-
mezi béznych detekénich limitd.

e Pfi jednorazovych mérenich koncentrace je tfeba vzdy vyckat ustaleni mé-
fené hodnoty. Predevsim u starSich/Spatné skladovanych elektrod mize byt
ustaleni hodnoty problematicke.

* Pro vétsinu ISE je kritickym parametrem iontova sila roztoku. Nezapomerite
pred kalibraci/méfenim do roztokd pridat doporucené mnozstvi roztoku pro
Upravu iontové sily (ISA). Typické sloZeni tohoto roztoku pro jednotlivé elek-
trody je uvedeno v tabulce 4.

° Membrany nékterych elektrod mohou byt poskozeny organickymi rozpous-
tédly (popf. uréitym specifickym iontem — tzv. membranovym jedem).

e Vyrobce vétsinou udava Zivotnost elektrod v fadu mésicl (nejcastéji 3—-6 mé-
sic(). Tyto Udaje se vztahuji ke klasickému dennimu vyuzivani v laboratornim
prostfedi. Pro nase skolni potfeby se da predpokladat Zivotnost podstatné
delsi. Zalezi ovsem hodné na zpUsobu kratkodobého i dlouhodobého sklado-
vani. Starsi elektroda, nebo elektroda Spatné skladovang, bude mit horsi a po-
malejsi odezvu. SloZeni béZznych skladovacich roztokd je v tabulce 4.

Obr. 4: Princip konstrukéniho
usporadani membran v ISE:

ISE se sklenénou membranou
1 - vnitfni referentni elektroda,
2 - vnitfni roztok, 3 - sklenéna
membrana, 4 - analyzovany roz-
tok.

B

//////////‘\

_ 4/L - _3
ISE s membranou monokrys-
talickou, polykrystalickou, pfi-
padné kapalnou imobilizovanou
vPVC. 1 - vnitinireferentni elek-
troda, 2 - vnitfniroztok, 3 - krys-
talickd nebo polymerni mem-
brana, 4 - analyzovany roztok.

C

Priklad solid-state ISE (kontakt
Ag/Ag,S je v podstaté elektro-
dou I. druhu, jejiz potencidl je
konstantni, pokud je konstantni
koncentrace Ag* iontu v mem-
brané). 1 - pfivodni vodic, 2 -
kontakt s membr., 3 - membra-
na Ag,S, 4 - analyzovany roztok.
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Prehled ISE dodavanych k systému Pasport

pH elektroda (PS-2102)

Pfed vlastnim méfenim je nutné provést kalibraci.
Pasco (DataStudio) umoziuje maximalné dvou-
bodovou kalibraci. Doporucené je kalibrovat pufry
s hodnotou pH 4 a pH 7. Nasledné méfime pfimo
vodny vzorek o neznamém pH. Mezi méfenimi je
nutné elektrodu vzdy oplachnout destilovanou
vodou.

Smérnice se u této elektrody nejcastéji vyjadiuje v %
(korektnihodnota se pohybuje vrozmezi 90-105 %).
Postup: Zmétime napéti v pufru pH 4 (napr.:
+160mV) a v pufru pH 7 (napf.: -15mV). Hodnoty
odecCteme (mensi od vétsi), v nasem modelovém
pfipadé 160 - (-15) = 175 mV. Tuto hodnotu vydeé-
lime rozdilem pH pufrd (v nasem pfipadé 7-4 = 3,
tedy 175/3 = 58,33 mV/pH). Idealni teoretické ma-
ximum pfi 25 °C je 59,16 mV/pH. Vypocet tedy
zavrsime dopoditanim procent (v nasem pripadé
58,33/59,16 x 100 = 98,6 %, nase elektroda je tedy
v poradku).

NH,* elektroda (CI-6717)

Kalibrace elektrody se provadi tfibodové roztoky
o koncentraciamonnych iontd 102,103 a 10~*mol/l.
Roztoky pfipravime nejlépe nafedénim rozt. ¢. 1.
Kalibracni pfimku je mozné extrapolovat pro kon-
centrace 1071 a 10-5 mol/l. Tyto hodnoty je, pfi pou-
ziti standardniho postupu, vhodné brat jako limitni.
Do vSech mérenych vzorky, véetné kalibracnich, se
na 100 ml roztoku pfidavaji 2 ml roztoku pro Upravu
iontové sily (ISA, roztok ¢. 2).

Roztoky:
(@ standard NH,*: 0,1 M NH,CI (5,34 g/l),
@ ISA: 5M NaCl (292 g/l)

CO,(/) elektroda (CI-6726)

Kalibrace elektrody se provadi tfibodové rozto-
ky o koncentraci standardu NaHCO; 1072, 1073
a 10~*mol/l. Roztoky pfipravime nejlépe nafedénim
rozt. ¢. 1. Hodnoty koncentraci 10-2a 10+ mol/l jsou
limitni. Do vSech méfenych vzorkd, véetné kalibrac-
nich, se na 100 ml roztoku pfidava 10 ml roztoku ci-
tratového pufru (roztok €. 2). Pro méreni je kriticka
hodnota pH. Ta se musi u méfeného vzorku pohy-
bovat mezi hodnotami pH 4,8-5,2. Pokud méfime
roztoky silné kyselé/zasadité je tfeba pred pfidanim
citratového pufru pH upravit.

V pfipadé stanovovani celkového obsahu uhli¢itand
v podzemnich/povrchovych vodach je tieba kalibra-
ci a vlastni méreni provadét v prostiedi 3M H,SO,
(roztok €. 3).

Méreni je nejlépe provadét okamzité. V pripadé
skladovani vzorkd je tfeba, aby byly vzorky ne-

prodysné uzaviené. Pokud vzorkujeme v terénu a bude-
me vzorky pred vlastni analyzou déle skladovat, je tfeba
upravit pH vzorkd na hodnotu pH 8-9, idedlné pfidanim
nasyceného roztoku NaOH, mnozstvi vzdy dle skute¢ného
pH vzorku. V nasyceném roztoku NaOH (19 M) je Na,CO;
prakticky nerozpustny, a proto nedochazi ke kontaminaci
naseho vzorku.

Roztoky:

(@ standard NaHCO;: 0,1 M NaHCO3 (8,4 g/, pfipravujeme
vzdy Cerstvy),

@ citratovy pufr: 294 g NazCgHs0; - 2H,0 na 11 roztoku,

(3 3M H,S0,: 167 ml konc. H,SO, pfidame do 0,5 destilo-
vané vody a nasledné doplnime na 1l

Ca?* elektroda (CI-6727)

Kalibrace elektrody se provadi tfibodové roztoky o kon-
centraci vapenatych iontd 1072, 10-3 a 10 mol/l. Roztoky
pfipravime nejlépe nafedénim rozt. ¢. 1. Kalibracni pfimku
je mozné extrapolovat pro koncentrace 101 a 105 mol/l.
Tyto hodnoty je, pfi pouziti standardniho postupu, vhodné
brat jako limitni. Do vSech mérenych vzorkd, vcetné kali-
bracnich, se na 100 ml roztoku pfidavaji 2ml roztoku pro
Upravu iontové sily (ISA, roztok €. 2).

Roztoky:
@ standard CaCl,: 0,1 M CaCl, (14,7 g/l pro CaCl, - 2H,0),
@ ISA: 4M KCl (298 g/l)

F- elektroda (CI-6728)

Kalibrace elektrody se provadi tfibodové roztoky o kon-
centraci standardu NaF 102, 1073 a 10~* mol/l. Roztoky pfi-
pravime nejlépe nafedénim rozt. ¢. 1. Kalibracni pfimku je
mozné extrapolovat pro koncentraci 10-> mol/l. Hodnoty
koncentraci 1072 a 10~ mol/l je, pfi pouziti standardniho
postupu, vhodné brat jako limitni. Do vSech méfenych
vzorky, vCetné kalibracnich, se na 100 ml méreného rozto-
ku pridava 50 ml roztoku TISAB1 (roztok ¢. 2), tedy 50 ml
neznamého/kalibra¢niho vzorku + 50 ml roztoku TISABI.
Vzhledem ke znacné interferenci OH- iontd je tfeba vé-
novat zvySenou pozornost hodnoté pH méreného vzorku,
ktera by se méla pohybovat idedIné v rozmezi pH 5-5,5.

Roztoky:
(@ standard NaF: 0,1 M NaF (4,3 g/l),

(@ TISAB1: na 1l findlniho roztoku 230 ml konc. kys. octové,
232g NaCl, 16g CDTA (1,2-cyclohexylendiamintetraoc-
tova kyselina), 1509 NaOH, upravit na pH 5,25 pomoci
5M NaOH. Pro specifické Ucely jsou pouzivany rizné
modifikace roztokd TISAB (v manualu k elektrodé jsou
uvedeny dale roztoky: TISAB2 pro méFeni nizkych kon-
centraci F-, a TISAB3 pro méfeni v pfitomnosti vyssich
koncentraci AR*).
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Cl- elektroda (CI-6732)

Kalibrace elektrody se provadi tfibodové roztoky o kon-
centraci standardu NaCl 102, 10-3 a 10~* mol/l. Roztoky
pfipravime nejlépe nafedénim rozt. ¢. 1. Kalibracni pfim-
ku je mozné extrapolovat pro koncentraci 10 molj/l.
Hodnoty koncentraci 102 a 10~ mol/l je, pfi pouziti stan-
dardniho postupu, vhodné brat jako limitni. Do vSech mé-
fenych vzorkd, véetné kalibracnich, se na 100 ml roztoku
pridavaji 2 ml roztoku pro Upravu iontové sily (ISA, roztok
¢.2).V méfenych roztocich by se nemély vyskytovat ionty
Ag a Hg. Silné zasadité roztoky je vhodné upravit na pH
4 pridanim HNOs. Pfi méreni Cl- v pfitomnosti interferu-
jicich iont0 (viz tabulka 4) je mozné vétsinu téchto iontd
odstranit smisenim vzorku s roztokem CISA (1:1, roztok ¢.
4). Vlastni méreni provadime az po 10 minutach odstani.
Kalibrace elektrody musi byt provedena za stejnych pod-
minek.

Roztoky:

@ standard NaCl: 0,1 M Nacl (5,84 g/l),
@ ISA: 5M NaNOs (425 g/ly,

® plnici roztok ref. elektrody: 1 M KNOs,

® CISA (oxidacni roztok pro odstranéni vétsiny inter-
ferujicich iont0): 15,19 NaBrO; rozpustime v 800 m|
destilované vody a pfidame 75 ml konc HNO;3; (70%),
doplnime vodou na celkovy objem 11 (tento roztok je
treba pfipravit vzdy Cerstvy).

K* elektroda (CI-6733)

Kalibrace elektrody se provadi tfibodové roztoky o kon-
centraci draselnych iontd 10-2, 10-3 a 10-* mol/l. Rozto-
ky pfipravime nejlépe nafedénim rozt. ¢. 1. Kalibracni
pfimku je mozné extrapolovat pro koncentrace 10-1
a 10mol/l. Tyto hodnoty je, pfi pouziti standardniho
postupu, vhodné brat jako limitni. Do vSech mérenych
vzorky, vcetné kalibracnich, se na 100ml roztoku pfi-
davaji 2ml roztoku pro Upravu iontové sily (ISA, roztok
¢. 2). PFi vystaveni vyssi koncentraci interferujicich iontd
(viz tabulka 4) je nasledné odezva elektrody velmi poma-
la.V takovém pripadé ponechte elektrodu 1 hodinu v de-
stilované vodé a nasledné 2 hodiny v roztoku ¢. 1.

Roztoky:
@ standard KCl: 0,1 M KClI (7,46 g/l),
@ ISA: 5M NaCl (292 g/l)

Na* elektroda (Cl-6734)

Kalibrace elektrody se provadi tfibodové roztoky o kon-
centraci sodnych iontd 1072, 10-3 a 10~* mol/l. Roztoky
pfipravime nejlépe nafedénim rozt. ¢. 1. Kalibracni pfim-
ku je mozné extrapolovat pro koncentraci 5-10-% mol/l.
Hodnoty 10-2a 5-107% je, pfi pouziti standardniho postu-
pu, vhodné brat jako limitni. Do vsech mérenych vzorkg,
vcetné kalibracnich, se na 100 ml roztoku pfidavaji 2ml
roztoku pro Upravu iontové sily (ISA, roztok ¢. 2). Mezi
jednotlivymi mérenimi elektrodu oplachujte v roztoku
¢. 4 (ne v destilované vode).

Roztoky:
@ standard NaCl: 0,1 M Nacl (5,84 g/l),
@ ISA: &M NH,CI (214 g/l), 4M NH,OH (270 ml konc.)

® skladovaci roztok: 5M NaCl (29,2g na 100 ml rozt.)
+2mlrozt. ¢. 2 (ISA)

® oplachovaci roztok: 20 ml rozt. ¢. 2 (ISA) + 980 ml
dest. vody

NO;- elektroda (CI-6735)

Kalibrace elektrody se provadi tfibodové roz-
toky o koncentraci standardu NaNO; 1072 1073
a 10“mol/l. Roztoky pfipravime nejlépe nafedénim
rozt. €. 1. Kalibracni pfimku je mozné extrapolovat
do koncentraci 10-1a 10-5 mol/l. Hodnoty koncentraci
10-2a 104 mol/l je, pfi pouziti standardniho postupu,
vhodné brat jako limitni. Do vsech mérenych vzorkg,
vCetné kalibracnich, se na 100ml roztoku pridavaji
2ml roztoku pro Upravu iontové sily (ISA, roztok ¢. 2).
PFi vystaveni vyssi koncentraci interferujicich iontd
(viz tabukla 4) je nasledné odezva elektrody velmi po-
mala. V takovém pripadé ponechte elektrodu 30 min
v destilované vodé a nasledné 30 min v roztoku ¢. 1.

Roztoky:
@ standard NaNOs: 0,1 M NaNO;s (8,5 g/l),
@ ISA: 2M (NH,),S0O, (264 g/l)

® plnici roztok ref. elektrody: 0,1 M (NH,),SO,,
0,01 M KCl

Pb2* elektroda (CI-6736)

Kalibrace elektrody se provadi tfibodové rozto-
ky o koncentraci standardu Pb(ClIO,), 1072 1073
a 10~* mol/l. Roztoky pfipravime nejlépe nafedénim
rozt. ¢. 1. Kalibracni pfimku je mozné extrapolovat
az do koncentrace 10-¢ mol/l. Hodnoty koncentraci
102 a 10-¢ mol/l je, pfi pouziti standardniho postu-
pu, vhodné brat jako limitni. V pfipadé koncentraci
blizicich se spodni hranici je doporuceno pouzivat
plastové nadobi. Do vSech mérenych vzork{, véetné
kalibracnich, se na 100 ml roztoku pfidavaji 2ml roz-
toku pro Upravu iontové sily (ISA, roztok €. 2).V mére-
nych roztocich se nesmi vyskytovat ionty Cu, Ag a Hg
(,otrava" membrany).

Roztoky:

®standard Pb(ClO,);: 0,1M Pb(ClO,), (46,019
Pb(ClO,);-3H,0 na 1l roztoku),

@ ISA: 5M NaClo, (700 g/l)
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Tabulka 4: Srovnavaci tabulka zakladnich informaci k ISE (zaklad prehledu byl vytvoreny z informaci v manualech k jed-

notlivym elektrodam, vice informaci ziskate z téchto manuald. Manualy jsou dostupné on-line na webu www.pasco.com).

Udaje uvedené v tabulce:

¢ rozsah, smérnice (Uvedeny je typicky rozsah koncentraci, které je mozné méfit standardnim postupem. V této oblasti je odezva elektrody
linearni a vétsinou tak staci pouze dvoubodova kalibrace. Druhym uvedenym Udajem je strmost odezvy elektrody u roztokd lisicich se koncent-
raci méfeného iontu o jeden rad.)

¢ pH ateplota (Prvni Udaj uvadi rozsah hodnot pH, pfi kterych je s elektrodou mozné méfit. Hodnota pH je pomérné kriticka (zpGsobeno pfi-
tomnosti H* resp. OH"). V silné kyselych a silné zasaditych roztocich je méreni velmi problematické. Druhy Udaj je typicky teplotni rozsah, pfi
némz je elektroda pouzitelnd. Dilezité je predevsim udrzeni stejné teploty v pribéhu kalibrace i dalsiho méreni. Chyba, ktera vznikne zménou
teploty 01 °C, je uvedena jako treti Udaj.)

¢ interference (Na prvnim misté jsou uvedeny interferujici ionty, sefazené dle miry interference sestupné. Dalsi pfipadné informace se vztahuji
ke komplexaci a k pozadavkim na absenci urcitych latek pri méreni (typicky organicka rozpoustédla).

¢ skladovani (Uvedeny jsou roztoky, ve kterych je mozné elektrody kratkodobé skladovat. Dlouhodobé skladovani je vétsinou podminéno
demontazi urcité casti elektrody, dikladym oplachnutim, osusenim a nasazenim gumovych krytek na citlivé casti elektrody, vcetné plniciho
otvoru. V ptipadé dlouhodobého skladovani postupujte dle manualu ke konkrétni elektrodé.)

¢ roztoky (Roztoky potfebné pro bézné méreni s elektrodou.)

elektroda | rozsah, smérnice | pH a teplota | interference skladovani roztoky

pH e pHO-pH14 e pH:0-14 e neuvadise e rozt.¢.1+rozt.¢.2 | 1. 4MKClI (298 g/l)

(PS-2102) o idealniteoretické | e T:neuvadise (nejselektivnéjsi (objemové1:1) 2. pufr pH 4 (0,1ml 0,1 M NaOH
maximum (v pribéhu ISE, koeficient +50ml 0,1 M hydrogenftalatu
59,16 mV/pH méFeni nutno selektivity kolem draselného)

dodrzovat 107) 3. pufrpH 7 (1,2g NaH,PO, +
konstantni) 0,885 g Na,HPO, na 11)

NH,* ¢ 1.107-1.105M [+ pH:4-10 o Cs* K+, T HY, e 0,00M NH,Cl (10x | 1. standard NH,*: 0,1 M NH,Cl

(C1-6717) (pro méreni velmi e T-0-40°C Ag*, tris*, Li*, Na* zfedény rozt. ¢. 1) (5,34 g/l)
nizkych koncent- | 4 ;y4na teploty o skladovani deléinez | 2.15A: 5M NaCl (292 g/l)
raci pvod 10-M do', 01°Cvpro- 3 tydny doporuceno | 3. rozt. ref. elektrody: 0,1 M NaCl
poruceny upraveny béhu méfeni v suchém stavu
postup) vnasi 2% chybu

e 56+2mV
(103-102M
roztok)

CO, e 1.102-1-10*M e pH:4,8-5,2 e HCOOH, e 0,1M NaCl 1. standard NaHCOs:

(C1-6726) e 56+3mV e T:0-50°C CH;COOH, e skladovani deli nez 0,1M NaHCOs (8,4 g/,
(103-102M pozor na vysi HS057, NOy~ 1 tyden doporuéeno pfipravujeme vZdy Cerstvy)
roztok) teplotu v suchém stavu 2. citratovy pufr:

(mnozstvi CO, 294 g Na3CeHs0 - 2H,0

se v roztoku nallroztoku

rychle sniZuje, 3. 3M H,50,: 167 ml konc. H,SO,
vechny vzorky pfidame do 0,51 destilované
uchovavat vody a nasledné doplnime na 11
uzavrené)

Cazt ¢ 1.101-1-10°M e pH:3-10 e Pb2+ Hg?* H*, e 0,01 M CaCl, (10x 1. standard CaCl,: 0,1 M CaCl,

(C1-6727) (pro méreni velmi e T:0-40°C Sr2+, Fe2+, Cr2+, zfedény rozt. ¢. 1) (14,7 g/l pro CaCl,- 2H,0),
nizkych koncentraci | o ;mana teploty Ni2*, Na*, K*, o skladovéni deldine? | 2. 1SA: 4MKCl (298 g/l)
pod 10-5M dopo- 01°Cv pro- Ba?, Zn?*, Mg 2 tydny doporuéeno
rueny upraveny béhu méfeni v suchém stavu
postup) vnasi 4% chybu

e 26x2mV
(103-10"2M roztok)

F- ¢ 1.102-1-10°M e pH:5-7 (lépe e OH- e 0,01 M NaF (10x 1. standard NaF: 0,1 M NaF

(C1-6728) (pro méreni velmi 5-5,5) o komplexace zfedény rozt. ¢. 1) (4,39/),
nizkych koncen- e T:0-80°C S AP+, S+ Fe3+ s pridavkem rozt. 2. TISAB1: na 11 finalniho
traci pod 10°M o zménateploty | vevzorkunesmi ¢.2 roztoku 230 ml konc. kys.
dop?ruéeny upra- 01°Cvpro- byt organicka ¢ nikdy nenechavat octové, 232g NaCl, 16 g CDTA
veny postup, nutno béhu méfeni rozpouétédial déle v dest. vodé (1,2-cyclohexylendiamintetra-
pouzit plastove vnai2%chybu |  (ob¢asné méfeni | e skladovanideldinez | octovak.), 150g NaOH, upravit
nadobi) v methanolu, 2 tydny doporuéeno na pH 5,25 pomoci 5M NaOH.

* 57+£2mV acetonu a dioxa- v suchém stavu Pro specifické Ocely jsou pouzi-
(103-102M nu mozné) vany rizné modifikace roztokd
roztok) e ve vzorku nesmi TISAB (v manualu k elektrodé

byt silné polarni jsou uvedeny Qav'le l:o%toI’(y:

latky jako CHCly TISAB2 pro méfent nizkych

& DMF koncentraci F-, a TISAB3 pro
méreni v pfitomnosti vyssich
koncentraci A3*).
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elektroda | rozsah, smérnice | pH a teplota | interference skladovani roztoky
cr e 1.102-1-10%M | e pH:2-12(nej- |* CN- I, S*, Br, |e 0,001MNaCl(10x 1. standard NaCl: 0,1 M NaCl
(C1-6732) (pro méfeni velmi |épe kolem 4) S,0327, NHs, OH- zfedény rozt. ¢.1) (5,84 g/l),
nizkych koncent- | o T.0-80°C * komplexace o skladovani delsinez | 2. ISA: 5M NaNO; (425 g/l),
raci F’VOd 110_1' M d°', e zména teploty sTB*, Sn2+, Pb?, 2tydny doporuceno | 3. plnici roztok ref. elektrody:
poruceny upraveny 01°Cvpré- Mnz2+, Cd2+, Bi3* v suchém stavu 1MKNO;,
postup, pri meren b&hu méfeni * ve vzorku nesmi 4. CISA (oxida&ni roztok pro od-
korjcentram vysvs:.lch vnasi 2% chybu byt organicka stranéni vétsiny interferujicich
nez 1072 se nepfida- rozpoustédla! iontd): 15,1 g NaBrOj; rozpusti-
varozt. ISA) (obasné méteni me v 800 ml destilované vody
e 56£2mV v methanolu, a pfidame 75 ml konc. HNO;
(103-102M ethanoly, benze- (70%), doplnime vodou na cel-
roztok) nu a acetonitrilu- kovy objem 11 (tento roztok je
mozné) treba pfipravit vzdy Cerstvy).
K+ e 1.102-1-10%M | pH:2-12 e Cs*,NH,*, TI%, H*, | » 0,01 M KCI (10x 1. standard KCl: 0,1 M KC|
(CI-6733) (pro méreni velmi o T-0-40°C Ag*, tris*, Li*, Na* zfedény rozt. ¢.1) (7,46 g/l),
nizkych koncent- e zménateploty |°® ve vzorku nesmi e skladovanidelsinez | 2.1SA: 5M NaCl (292 g/l)
raci pod 10-°M do- 01°Cvpro- byt organicka 3 tydny doporuéeno
poruceny upraveny b&hu méreni rozpoustéd|a! v suchém stavu
postup) vnasi 2% chybu
e 56+x2mV
(103-102M
roztok)
Na* ¢ 1.101-1.10"5M e pH:5-12 e Ag* Lit, K+ T, e roztok ¢.3 1. standard NaCl: 0,1 M NacCl
(C1-6734) (pro méfeni velmi (nejlépe >9) NH,*, Rb* o skladovani del&i nez (5,84 g/,
nizkych koncent- e T:-5az70°C 2 tydny doporuceno | 2. ISA: 4 M NH,Cl (214 g/l),
raci PvOd ’10‘5 M dO" e zménateploty v suchém stavu 4M NH,OH (270 ml konc.)
poruceny upraveny 0l°Cvpro- 3. skladovaci roztok: 5M NaCl
postup) béhu méfeni (29,2g na100ml rozt.) + 2ml
e 59+4mV vnasi 2% chybu rozt. ¢. 2 (ISA)
(102-10?M 4. oplachovaci roztok: 20 ml rozt.
roztok) ¢. 2 (ISA) + 980 ml dest. vody
NO3- e 1.101-1-10°M e pH:2,5-11 e ClO,, I, ClOs, e 0,01M NaNOs(10x | 1. standard NaNOs: 0,1 M NaNO;
(CI-6735) (pro méreni velmi o T-0-40°C CN-, Br, NO,~, zfedény rozt. €. 1) 8,54/,
nizkych koncent- | o 7803 teploty ar o skladovani delinez | 2. I1SA: 2M (NH,),SO, (264 g/))
raci pod 10-*M do- 01°Cvpro- * ve vzorku nesmi 2 tydny doporuceno | 3. pinici roztok ref. elektrody:
poruceny upraveny b&hu méreni byt organicka v suchém stavu 0,1 M (NH,),50,, 0,01 MKCI
postup) vnasi 2% chybu rozpoustédla! Pozn.:
* 5522mV e pfi expozici vyssimi koncen-
(103-102M - o s
tracemi interferujicich iontd
roztok) zacne mit elektroda velice
pomalou odezvu. Pro obno-
veni odezvy dame elektrodu
na 30 min do dest. vody a na-
sledné na 30 min do rozt. ¢. 1)
¢ pro odstranéni interferujicich
iontd I-, CN-, Br-, a Cl- pfiddme
0,59 Ag,5S0, na 100 ml mére-
ného rozt.
Pb2+ e 1.102-1-105M e pH:3-8(ideal- | ¢ Fe2+, Cd? e 0,01M Pb(ClO,), (10x | 1. standard Pb(ClO,),:
(C1-6736) (pro méreni velmi né 5-6) (eliminace vlivu zfedény rozt. ¢. 1) 0,1M Pb(ClO,),
nizkych koncent- e T:0-80°C posunem pHnad | e skladovani deléi ne> (46,01 g Pb(ClO,);-3H,0 nall
racipod10°Mdo- |4 ,me&na teploty hodnotu 4) 2 tydny doporuceno roztoku),
poruceny upraveny 01°Cv pro- * komplexace: v suchém stavu 2. ISA: 5M NaClO, (700 g/l)

postup, plastové
nadobi)

e 263 mV
(103-102M
roztok)

béhu méreni
vnasi 4% chybu

acetat, amoniak,
aminokyseliny,
citrat, kyanidy,
EDTA

e ve vzorku nesmi
bytionty Hg, Ag
a Cu, které zp0-
sobuji ,otravu®
membrany
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