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Gloha

8. Aktivity iontu

8.b. lontové selektivni elektroda (ISE)

Hlavni soucasti halogenidové iontové selektivni elektrody (ISE) je membrana

& z nerozpustné soli AgX , kde X je halogenid. Membrana oddéluje dva roztoky
aniontd soli X" s aktivitamia;a a, :
vnitfni roztok X membrana Vnéjsi roztok X
(a2) AgX (@2)
Membranovy potencial £,, je dan vztahem:
E,, = Konst. +E-Inﬁ (8.1.)
nF a,

kde pocCet pfenasenych elektronl n=1. Aktivita a; vnitiniho roztoku elektrody je dana
plnicim roztokem a je konstantni. Obé aktivity Ize pfi nizkych koncentracich iontu
(<0,01M) ztotoznit s jejich koncentracemi.

Ostatni symboly maji obvykly vyznam.

Teoreticka zavislost membranoveho
potencialu elektrody na logaritmu aktivity
halogenidu ve vné&jSim roztoku a; je linearni se
sSmeérnici:

d(foEg’”éz) =-2303RT/, = —0,059v (8.2
Tato hodnota se nazyva Nernstova odezva
elektrody a pro realné elektrody se muize
od idealni hodnoty (-59mV) odchylovat, viz
OBRAZEK 1, kde je vynesena zAavislost
elektromotorického napéti (EMN) clanku 100
tvofeného chloridovou ISE a referencni mV
kalomelovou elektrodou ponofenymi
do vnéjsiho roztoku KCI.

Konstrukéné je dosazeno konstantni aktivity
chloridd ve vnitinim roztoku tak, Ze v ném -6
ponofen i stfibrny vodi¢ - dratek potazeny log C.qq
rovnéz AgCl. Vzhledem k soucinu rozpustnosti ’

AgCl  Pyy=a,. -a, =107 je aktivita

AE
[mV]

OBRAZEK 1: Typicka kalibracni kfivka

. g0 v s _ _5
chloridi ve vnitinim roztoku ISE a,. =107 | 1 ridové iontové selektivni elektrody.

(pokud predpokladame velmi zifedéné roztoky,

a, =8, a nepfitomnost dalSich iontd). Diky

tomuto feSeni se vSak u nizkych koncentraci chloridd (viz OBRAZEK 1) projevuje chyba
membranové odezvy, kdy dochazi k transportu chloridovych iontl pfes membranu
z vnitiniho do vnéjsiho roztoku.
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Pritomnost jinych halogent (jodidd, bromidud) ve vnéjSim roztoku selektivitu chloridové
membranove elektrody také naruSuje. Pracujeme-li s membranovou chloridovou
elektrodou v roztoku obsahujicim kromé chloridd napfiklad jodidy v mnozstvi, Ze plati:

P
a >-Aa

| -8, (kde Pagx jsou hodnoty soucinu rozpustnosti soli AgX), pak hodnota

AgCl
membranového potencialu bude ovlivnéna pfitomnosti jodid (resp. bromidu). Za tohoto
nadbytku jodidu prejde povrchova vrstva membrany z AgCl na Agl a elektroda reaguje

P
na aktivitu jodidd, takze a, ve vztahu (8.1.) je rovno: a, = Aocl -a,_. Kde hodnota
Agl

Pact / Pag = K se nazyva konstanta selektivity chloridové elektrody vici jodidovym

ClI~ /1~
iontdm. Méreni chloridovou elektrodou v roztocich jodidu se proto vyhybame. Jodidové
elektrody Ize naproti tomu pouzit k méfeni koncentraci chloridi a bromidd, protoze

elektroda se po méfeni v roztoku jodidu dokonale zregeneruje.

d Méreni s halogenidovymi ISE a jejich vlastnosti. Halogenidové membranove
elektrody se pouzivaji hlavné k tzv. pfimé potenciometrii, kdy se zjiStuje

koncentrace halogenidd z naméfené hodnoty EMN ¢&lanku membranova ISE -
referencni elektroda pomoci kalibraéni kfivky EMN vs. log ¢ (viz OBRAZEK 1). VSechny
membranové elektrody z halogenidl stfibra reaguji na volné stfibrné ionty s Nernstovou
odezvou. Ke stanoveni stfibra je vSak vhodnéjSi nejméné rozpustna membrana z Ag.S.
Potenciometricka méfeni s halogenidovymi elektrodami rusi jednak anionty, tvofici

méné rozpustnou stfibrnou sul neZ je materidl membrany (napf. S?), jednak anionty

tvorici rozpustné komplexy stfibra (CN, SCN™ ). Redukéni €inidla rusi stanoveni, pokud
redukuji AgX na Ag (viz princip vyvojky ve fotografii).

Chloridové a bromidové elektrody jsou monokrystaly z AgCl resp. AgBr. Jejich potencial
v roztoku se ustali béhem 3 az 6 minut. lontové selektivni halogenidové elektrody maji
velky vnitini odpor, podobny odporu sklenéné elektrody. Jejich EMN vuéi referenéni
kalomelové elektrodé Ize méfit pH-metrem. Kalomelovou elektrodu spojujeme
S méfenym roztokem pomoci elektrolytické spojky s KNOs.

Dusi€énanova ISE. Aktivni latku této elektrody tvofi roztok dusi¢nanu tris-
fenantrolino-nikelnatého v 2,4 dinitrofenyl-n-oktylethenu. Stanoveni

dusi¢nanovych iontl rusi zejména ionty ClO,, pak také ClOsz a I° . Méfeni
s dusi¢nanovou ISE je obdobné jako s chloridovou ISE az na dvé vyjimky. Referencni
elektrodou je nasycena kalomelova elektroda, ale bez elektrolytické spojky s KNOs.
Dusiénanova elektroda se mezi mérenim prechovava v roztoku 1.10*M KNOs. B&zné
se pouziva ISE kombinovana elektroda, ktera v sob& zahrnuje ISE, elektrolytickou
spojku i referenéni elektrodu. Pokud neméfime, ISE se uchovavaji ve vhodném
elektrolytu (dusiénanova ISE v 5:10°M KNOs , chloridova v nasyceném KCI).

o UkoL: Zméfte kalibraéni kfivku kombinované dusi¢nanové membranové iontové
- selektivni elektrody. Stanovte koncentraci NO3 v nezndmém vzorku (pitna voda,

napoje, mléko,...). V linearni Casti kalibracni kfivky srovnejte experimentalni hodnotu
Nernstovy odezvy pouzité elektrody s teoretickou hodnotou.

3< POTREBY A CHEMIKALIE: kombinovana ISE elektroda, ionometr s vystupem v mV,
2 kéadinky (100 cm?®), pipety na 25, 10 a 5 cm®. 9 odmérek (50 cm?), elektrolyt pro
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uchovani elektrody. Sada zasobnich roztokd KNOs: 1M; 0.1M; 0.05M; 0,01M; 10°>M
a 10™M. Vzorek pitné vody.

PosTup: Seznamime se s obsluhou pH-metru, pfepneme ho do rezimu méfeni
mV a sestavime ¢lanek: mérna ISE | méfeny roztok | solny mustek | referencni

roztok | referenCni elektroda (nékteré elektrody referenéni elektrody jsou od vyrobce
sestaveny tak, ze je Ize ponofit do méfeného roztoku pfimo).

1.

PRIPRAVA KALIBRACNICH ROZTOKU. S pouZitim sady zasobnich roztoku si pfipravime
do odmérnych banék kalibraéni roztoky o koncentracich: 1.10% 5.10%; 2,5.10% 1.10°
% 510% 2,5:10% 1-10% 5.10°; 1.10°M .

. PRIPRAVA ELEKTRODY. Elektrodu oplachneme destilovanou vodou a vioZzime do

teflonového kelimku s destilovanou vodu. VioZzime michadlo. Zapneme pfistroj i
michéni. Po asi 2min michani vodu vylijeme. Cisténi nékolikrat opakujeme, dokud
neni EMN kombinované ISE v mezich + 10mV.

. KALIBRACE. Do suchého teflonového kelimku nalijeme nejslabsi kalibrani roztok,

michame asi 3min, vypneme michadlo, po 1min odedteme EMN elektrody v mV.
Stejné méfime i dalSi kalibraCni roztoky a to od nejslabsiho ke koncentrovanéjsim.

. MERENI NEZNAMEHO ROZTOKU. Pfipravime elektrodu dle bodu 2. Zméfime EMN ¢lanku

se vzorkem 0 nezndmé koncentraci NOs;. Koncentraci stanovime s pouZitim
kalibracniho grafu.

V-

PrRoToKkoOL: TABULKA 1: v sloupcich koncentrace kalibraénich roztokl c, log(c),
EMN. Kalibraéni graf 1: zavislost EMN na log(c). Dale: Namé&fené EMN vzorku a

jeho koncentrace (hodnotu vyjadiime v mg NOs/dm™). Experimentalni hodnota
Nernstovy odezvy.
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