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POMIARY STEZENIA JONOW WODOROWYCH
1 KONDUKTYWNOSCI

1. Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest poznanie budowy i wlasnosci czujnikéw pH-metrycznych oraz metod pomiaru
stezenia jonow wodorowych i konduktywnosci cieczy.

2. Podstawy teoretyczne

2.1. Wskaznik pH

Przebieg wielu reakcji chemicznych i proceséw biochemicznych zalezy od wilasciwosci osrodka,
okreslanych ogoélnie mianem jego kwasowosci lub zasadowosci. Istotnym czynnikiem majagcym wplyw na
wlasciwosci kwasowe lub zasadowe roznych roztworéw wodnych jest zawarto$¢ w tych roztworach jonow
wodorowych H*(kationéw), zawierajacych pojedynczy elementarny tadunek dodatni lub wodorotlenkowych
OH'(anionow), zawierajacych pojedynczy elementarny tadunek ujemny. W czystej wodzie ilos¢ i1 stezenie
jondéw wodorowych i wodorotlenkowych sa jednakowe.

Ch+ = Con- (1)

Rozpuszczenie w wodzie substancji o wlasciwosciach kwasowych powoduje zwigkszenia stezenia
jonéw wodorowych cy. > Con.. Rozpuszezenie substancji zasadowych powoduje zwigkszenie stezenia jondw
wodorotlenkowych Con. > Cuy.. Poniewaz stgzenia jondw cy. | Con. zaréwno w Czystej wodzie, jak
1 w stabo stezonych roztworach sa mate, w porownaniu z pozostata masa wody lub roztworu, mozna zalozy¢,
7€ Crpo = const., a wigc:

(Ch+) *(Con-) = k = const. (2)
przy czym:

k — zwane iloczynem jonowym wody jest warto$cig stata w danej temperaturze.

Dos$wiadczalnie stwierdzono, ze w temperaturze 25°C warto$¢ tej statej wynosi k=10™* [(mol/litr)?].

Poniewaz warto$¢ stezenia roztworéw wyraza si¢ w molach na litr, rOwnanie (2) mozna uwaza¢ za czysto
liczbowe.

(Cus) - (con) = 107 3)

W czystej wodzie, ktora pod wzglgdem kwasowo-zasadowym jest oboj¢tna.
Chs = Cop— = V10~14 = 1077 (4)
Dla roztworéow kwasowych otrzymuje si¢ ¢y > 107, a dla zasadowych con. < 107. W praktyce

stezenie jonow wodorowych okresla si¢ liczbowo przez ujemny logarytm stezenia jonow wodorowych, czyli
tzw. wyktadnik wodorowy nazywany wskaznikiem pH.

1
pH = —log(cu,) = log () ©)
Opierajac si¢ na definicji wskaznika pH, mozna obliczy¢ st¢zenie jonéw wodorowych ze wzoru
cuy = 107PH (6)

Dla roztworow obojetnych otrzymuje si¢ wiec pH = 7, dla kwasnych pH <7, dla zasadowych pH >7.
Na rys. 1. przedstawiono pogladowo zalezno$ci miedzy wskaznikami pH a st¢zeniem jonéw wodorowych.
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Rys. 1. Skala pH dla roztworéw kwasnych, oboje¢tnych i zasadowych.

2.2. Potencjal elektrodowy i sila elektromotoryczna ogniwa

Jezeli umiesci¢ elektrode metalowa w wodzie, to zachodzi proces przechodzenia dodatnich jonow
metalu do cieczy. Wskutek tego, elektroda bedzie miata ujemny potencjal wzgledem wody, ktora uzyskata
tadunek dodatni. Powstala roznica potencjaldéw miedzy elektroda a woda nosi nazwe potencjatu
elektrodowego. Potencjat elektrodowy hamuje dalsze przechodzenie jonéw z metalu do wody, gdyz sa one
przyciaggane przez ujemng elektrodg. Ustala sie stan dynamicznej rownowagi, tyle jonow przechodzi
z metalu do wody, ile z wody do metalu.

Gdy t¢ sama elektrode zanurzy¢ nie w czystej wodzie, ale w roztworze zawierajacym jony metalu, to
ilo$¢ jonow przechodzacych z roztworu do metalu zwigkszy sie i ustali w warunkach rownowagi réznica
potencjatéw miedzy roztworem a elektroda o zmniejszonej wartosci.

Wartos¢ oraz znak potencjatu elektrodowego moze by¢ miarg st¢zenia jondw w roztworze. Roznice
potencjatéw E pomigdzy elektrodg metalowa a roztworem okresla wzor Nernsta

E = :—Ii Inc,, — :—i Inc, @)
przy czym:

R — stata gazowa (8,314 J/deg - mol),

F — stata Faradaya (96495 C/g jon),

T — temperatura [K],

n — liczba elektronow bioracych udzial w reakcji, warto§ciowosc¢ kationu,

Cm — Stezenie jonow w metalu,

Cx — stezenie jondw metalu w roztworze.

Poniewaz stgzenie Cy, jest state, pierwszy sktadnik wyrazenia (7) ma warto$¢ statg E,, zalezno$¢ (7) mozna
zapisac
RT
E=E, — Elncx =E, — E,lnc, (8)
gdzie:

E,- wspolczynnik Nernsta.

Dla stezen c«<1 oraz po uwzglednieniu wartosci statych otrzymuje sie:

E=E,+ Mlogcx 9)
natomiast w temperaturze 25°C:
RT RT
E = — Inc,, — — Inc, (10)

W celu zmierzenia réznicy potencjatow E stosuje si¢ dwie metody: stosujagc dwa pologniwa lub
elektrode odniesienia. Jezeli dwa pologniwa stanowigce naczynia z roztworami zawierajgcymi sole metalu
elektrod potaczymy kluczem elektrolitycznym (rurka szklana w ksztalcie litery U, napelniona zakrzepnigtym
roztworem agaru, nasyconym KCl), to powstanie ogniwo stgzeniowe (rys. 2).
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Rys. 2. Ogniwo stezeniowe.

Napigcie E1, miedzy elektrodami ogniwa stezeniowego Wynosi:

E12 = E1 - Ez = %logc_x (ll)

CN

Jezeli stezenie cy roztworu jednego potogniwa jest znane, to na podstawie pomiaru sity
elektromotorycznej (SEM) E;, mozna wyznaczy¢ warto$¢ stezenia c, drugiego roztworu.

2.3. Czujniki pH-metryczne

Jezeli zamiast elektrod metalowych w ogniwie stezeniowym zastosowaé elektrody wodorowe, to
warto$¢ roznicy potencjatow E;, takiego ogniwa zaleze¢ bedzie od stezenia jonow wodorowych, czyli pH
roztworu ogniwa. Elektrode wodorowa stanowi platynowa blaszka pokryta czernig platynowa omywana
W sposéb ciagly gazowym wodorem. Powierzchnia platyny absorbuje wodor, ktory reaguje z roztworem.
Ogniwo stezeniowe z elektrodami wodorowymi przedstawiono na rys. 3. Elektroda wodorowa zanurzona
W roztworze o znanym stezeniu cyp, NOSi nazwe elektrody porownawczej, natomiast elektroda zanurzona
W roztworze o stgzeniu mierzonym cpy stanowi elektrode pomiarowa.

p

Rys. 3. Ogniwa stezeniowe z elektrodami wodorowymi.

Wartoé¢ SEM ogniwa stezeniowego dla jednowarto$ciowego jonu H' i dla roztworu o stezeniu cu.=1
zgodnie z zaleznoscig (11) wynosi:

Ei» = 0,059l0g0y, (12)
lub

Ei, = —0,059pHx  (V/pH) (13)

W praktyce, mimo bardzo dobrej odtwarzalnosci i liniowosci, elektrody wodorowe nie sg stosowane.
Wynika to z niedogodnosci w uzyciu i z duzej wrazliwosci tych elektrod na czynniki zaktdcajgce pomiar.
Jako elektrode poréwnawcza (odniesienia), zamiast wodorowej, stosuje si¢ dogodniejsze elektrody
kalomelowe lub chloro-srebrowe, a dla podwyzszonych temperatur talamidowe. Majg one doskonale
okreslong 1 powtarzalng warto$¢ potencjatu, niezalezng od stezenia jonow wodorowych badanego elektrolitu.
Jako elektrode pomiarowa, do wszelkich roztwordw, stosuje si¢ najczesciej elektrode szklang.
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Rys. 4. Budowa elektrody kalomelowej, 1 — naczynie, 2 — rurka szklana, 3 — drut platynowy, 4 —rtg¢, 5 —
kalomel (Hg,Cl,), 6 — roztwor KCI, 7 — korek.

Elektroda kalomelowa jest najczesciej stosowang elektroda poroéwnawczg. Jedng z konstrukcji takiej
elektrody przedstawiono na rys. 4. W $rodku naczynia 1 jest umieszczona rurka szklana 2, z drutem
platynowym 3, zanurzonym w rteci 4. Drut ten odprowadza potencjat elektrody, powstajacy na granicy rteci
z kalomelem 5 (Hg,Cl,). Potencjat elektrody zalezy od stezenia jonéw CI°, a wiec od stezenia roztworu KCl
6, wypetniajagcego naczynie. Potencjat ten, odniesiony do normalnej elektrody wodorowej Cyy=1 podano
w tabeli 1. Korek lub ni¢ azbestowa 7 tworzy klucz elektrolityczny z roztworem badanym. Potencjal dyfuzji
klucza elektrolitycznego wprowadza niepewno$¢ pomiaru, ktora wynosi ApH > £ 0,01 pH. Elektroda
kalomelowa ma doskonatg stato$¢, moze by¢ stosowana do 70°C. Rezystancja elektrody wynosi 1 — 20 kQ
i zalezy od stanu i rodzaju klucza elektrolitycznego. Najczesciej stosowane sg elektrody z nasyconym
roztworem KCI.

Tabela 1
Potencjaty elektrod porownawczych wzgledem normalnej elektrody wodorowe;j.

T °C 0 10 20 25 30 40 50 60 70 80 90
Ex mV | 255,7|250,2 |244,4|241,1|237,9|2323|2243| - - - -
Eac mV |236,5|231,4|225,6 |221,3| 219 |212,1|204,5|196,5|187,8|178,7 | 169,5

Ex — potencjat elektrody kalomelowej nasyconej,
Eac  — potencjat elektrody chloro-srebrnej.

Elektroda chloro-srebrna ma posta¢ drutu srebrnego, pokrytego odpowiednio uksztattowang warstwa
chlorku srebra. Powtarzalnos¢ i stato$¢ potencjatu elektrodowego jest bardzo dobra (w granicach ulamkow
mV), do temperatury 100°C. Warto$¢ potencjatu elektrodowego podano w tabeli 1. Elektrody chloro-srebrne
mogg byC stosowane w roztworach nie rozpuszczajacych chlorku srebra Iub w ostonach zawierajgcych
roztwor KCl, potaczony z badanym elektrolitem kluczem elektrolitycznym.

Rys. 5. Budowa elektrody szklanej: 1 —izolator (szkto zwykte), 2 — ekran, 3 — banka szklana cienkos$cienna,
4 — elektroda odprowadzajaca chlorko-srebrna, 5 — roztwor buforowy.
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Szklana elektroda pomiarowa zbudowana jest najczeSciej w postaci cienkosciennej banki szklanej 3,
wewnatrz ktorej znajduje si¢ elektroda wyprowadzajaca 4, zanurzona w zapelniajacym banke roztworze
buforowym 5 (rys. 5). Na cienkiej S$ciance banki szklanej, po jej obydwu stronach, w wyniku
skomplikowanych proceséw elektrochemicznych, powstaje roznica potencjatow, zalezna od stezenia jonow
wodorowych roztworow. Lancuch elektrolityczny elektrody szklanej, z chloro-srebrng elektroda odniesienia
I wyprowadzajacg, wraz z wystgpujacymi potencjatami, przedstawiono na rys. 6.

\\ @

E
Qa. ‘EX PHx b/ —
Rys. 6. Czujnik pH-metryczny ztozony z elektrody szklanej i chloro-srebrnej a) budowa, b) schemat
zastepczy.
Potencjat tego tancucha mozna zapisac:
Eiy = Ey — Ex — Egs = E'y(pHwW — pHx) — Eyg (14)

Potencjaty Ex i E, na wewngtrznej i zewngtrznej powierzchni elektrody sa proporcjonalne do
odpowiednich stezen jonéw wodorowych, przy czym wspotczynnik proporcjonalnosci E’, ~ RT/nF, a dla
niektorych gatunkoéw szkta E’ = E, = RT/nF.

Potencjat Eps zwany potencjatem asymetrii ma swoje zrodlo w samej membranie szklanej i jest
zalezny od gatunku szkta, grubosci i historii membrany. Najwickszy wptyw na wilasnosci elektrody szklanej
ma samo szkto. Podstawowym szklem stosowanym do budowy elektrod szklanych jest tatwe topliwe szklo
sodowe. Ma ono stosunkowo niska rezystancje wlasciwg i charakterystyke przetwarzania o dosy¢ szerokim
zakresie liniowosci. Liniowa zalezno$¢ charakterystyki przetwarzania Ej,=f(pH) elektrody ze szkta
sodowego zawiera si¢ w granicach 2 — 10 pH, a dla specjalnych szkiet litowych do 12,5 pH.

Na rys. 7 przedstawiono charakterystyki przetwarzania E;, = f(pH) elektrody szklanej dla r6znych
temperatur. Charakterystyki te przecinaja si¢ w punkcie izopotencjalnym S o wspotczynnikach (ppy, E;).

Wokét tego punktu nastgpuje obrot prostoliniowych odcinkéw charakterystyki. Nachylenie
prostoliniowego odcinka charakterystyki wynosi dE/dpH=RT/nF=E, i dla t=20°C ma warto$¢ 58,17mV/pH,.

Punkt zerowy elektrod pH, (przesuniecie charakterystyki przetwarzania z osig odcigtych) nie jest warto$ciag
stala.

51 2 mvY

Rys. 7. Charakterystyki przetwarzania E;, = f (pH) elektrody szklanej.
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Temperatura ma istotny wplyw na charakterystyki przetwarzania elektrody szklanej. Mozna ten wpltyw
przedstawi¢ w postaci dwoch sktadnikéw: zmiany wspotczynnika Nernsta Ey z temperatura oraz zmiany
potencjatu asymetrii Eas, CO powoduje zmiany punktu zerowego elektrody pHo,.

Zalezno$¢ wspotczynnika Nernsta od temperatury okresla wzor

Enery = Exer=0) - (1 + aT) (15)
przy czym
1 dEy _ RIni0 _3
= —N — ~ 3,66-10 k 16
@ Ener=0) AT FEN(T=0) / (16)
Ener) = 54,19(1+ 3,66 -T) a7

Przyrost temperatury o 10°C powoduje wzrost potencjatu elektrycznego o okoto 2mV. Rezystancja
elektryczna elektrody szklanej zalezy od grubosci i powierzchni membrany, rezystancji wlasciwej szkta
i temperatury. Rezystywno$é¢ stosowanych szkiel zawiera sic w przedziale 0,5 = 50-10° Q cm, stad
rezystancja przemystowych elektrod szklanych w temperaturze T = 20°C zawiera si¢ w przedziale
1 +500 MQ.

Zaleznos¢ rezystancji elektrod od temperatury ma posta¢ wyktadnicza:

B(2-2)
RT = Roe T To (18)
stata B =~ 6000 zalezy od gatunku szkla.

Wazrost temperatury o 60°C powoduje okoto 100-krotny spadek rezystancji (rys. 8). Trwatos¢ elektrod
szklanych zalezy w znacznym stopniu od temperatury uzytkowania i maleje wyktadniczo z temperatura. Dla
elektrod z normalnego szkta sodowego, przy temperaturach pracy nie przekraczajacych 50°C, trwato$é
wynosi od kilku do kilkunastu miesigcy.

Warunkiem powstania potencjatu elektrodowego w elektrodzie szklanej jest nawilzenie elektrody.
Osiaga si¢ to przez dtugotrwate zanurzenie elektrody w wodzie, przed pomiarem. Czas nawilgocenia zalezy
od grubosci membrany irodzaju szkla i wynosi od 1 + 7 dni. Czujnik pH-metryczny stanowi zestaw
elektrody pomiarowej i porownawczej. Sita elektromotoryczna pomiedzy elektrodami czujnika pH,
zanurzonego w badanym roztworze, jest miarg stezenia jonéw wodorowych pH. Ze wzgledu na istnienie
kilku typow, zarowno elektrod porownawczych jak i pomiarowych, budowane sa roézne czujniki pH
odpowiednie do pomiaréw pH réznych roztwordw i w réznych zakresach temperatur. Najczesciej stosowany
w praktyce pomiarowej jest czujnik pH zelektroda pomiarowa szklang i kalomelows elektroda
porownawczg.

20 P,

T~

0 20 30 4 s0 60 1,.C

Rys. 8. Zalezno$¢ rezystancji R elektrody szklanej od temperatury T.

2.4. Uklady pomiarowe pH-metrow

Pomiar stgzenia jondéw wodorowych sprowadza si¢ do pomiaru sity elektromotorycznej czujnikow
pH. Do realizacji tego zadania stuza pH-metry, budowane w uktadach kompensacyjnych, poréwnawczych
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lub w uktadach miliwoltomierzy elektronicznych o specjalnych wiasciwosciach. Ph-metr, w uktadzie
miliwoltomierza elektronicznego musi mie¢:
- bardzo duza rezystancje wejsciowg > 10™Q) (ze wzgledu na bardzo duzg rezystancje czujnika pH,
najczesciej stosowane sa elektrody pomiarowe szklane),
- uktady umozliwiajace dopasowanie przyrzadu do elektrod, ze wzgledu na roéznice charakterystyk
przetwarzania elektrod (skalowanie i korekcja).

Poszczegolne egzemplarze elektrod moga znacznie réznic si¢ miedzy sobg, zar6wno polozeniem punktu
zerowego pH, jak i nachyleniem charakterystyki przetwarzania. Na rys. 9. przedstawiono podstawowy
schemat pH-metru zawierajacy wzmacniacz ze sprz¢zeniem zwrotnym. Dla uzyskania petnego zakresu pH
na mierniku wyj$ciowym 0 + 14 pH, przesuwa si¢ jego punkt zerowy, do potozenia bliskiego zera elektrod.
Jest to zero miernika. Przesunigcie zera miernika uzyskuje si¢ wlaczajac szeregowo z miernikiem dodatkowe
napigcie U,,.

Napigcie Uga dotaczone do wejscia pH-metru stuzy do korygowania réznic migdzy zerem elektrod a zerem
przyrzadu. Dobor wzmocnienia wzmacniacza, a wigc zmian¢ nachylenia charakterystyki przetwarzania
pH-metru, zgodng z charakterystyka stosowanego czujnika, uzyskuje si¢ przez zmiang rezystancji sprz¢zenia
zwrotnego Rr. Wigkszo$¢ przyrzadow ma rezystor Ry wyskalowany w °C, co pozwala na korygowanie

reczne wplywu temperatury na pomiar pH.
‘l ‘ Jwy Ug
R, > Ry mv

CIUINIK pH

Rys. 9. Schemat blokowy parametru wychytowego.

W wielu pH-metrach stosuje si¢ automatyczng korekcje btedu temperaturowego, wnoszonego przez czujnik.

Wprowadzenie poprawki wplywu temperatury wymaga przeprowadzenia nastepujacych operacji:
a) sprowadzenie punktu izopotencjalnego S na o$ odcietych, przez dodanie w obwodzie czujnika
potencjatu rownego E;,
b) uzgodnienie zera miernika pH-metru z warto$cia pH;, przy ktérej E =0,
¢) takiej zmiany czutoéci uktadu pomiarowego w zalezno$ci od temperatury, aby jego nachylenie
zawsze odpowiadato wartosci Enen=(dE/d(pH)) czujnika pH.

Schemat pH-metru ze wzmacniaczem o sprzezeniu zwrotnym (z automatyczng kompensacja temperatury)
przedstawiono na rys. 10. Dzielnik napigcia Py, stuzy do wprowadzenia w obwdd czujnika potencjatu,
a dzielnik napigcia P, do przesunigcia zera wskaznika pH do punktu odpowiadajacego pH.

Rezystor sprzezenia zwrotnego Rsy sktada si¢ z czesci zaleznej od temperatury Ry (czujnik platynowy) oraz
z czesci statej R, CO zmienia stosunek napigcia zwrotnego, a wigc 1 wzmocnienie wzmacniacza, w zaleznosci
od temperatury badanego elektrolitu. Napiecie E;, czujnika pH-metrycznego zamieniane jest w napiecie
zmienne w przetworniku napigcia stalego na zmienne (w postaci kondensatora dynamicznego czy
z tranzystorem polowym), a nastgpnie wzmocnione we wzmacniaczu i prostowane w demodulatorze
fazoczutym.
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Rys. 10. Schemat blokowy ph-metru wychytowego z kompensacja temperatury. M — modulator,
W —wzmacniacz, DF — detektor fazoczuty.

Schemat blokowy pH-metru kompensacyjnego z automatyczng korekcja wplywu temperatury
pokazano na rys. 11. Do wejscia przetwornika napigcia statego na zmienne doprowadzane jest napigcie
E’=E;, — E;. Gdy wartos¢ pradu w obwodzie ABCDA spetnia rownanie:

Ryp -1 = Ej; — E; (19)

to E’ jest skompensowane i uktad jest w rownowadze.

Rys. 11. Schemat blokowy pehametru kompensacyjnego z automatyczng korekcjg wplywu temperatury.

Warto$¢ pradu i zalezy od potozenia styku D, w stosunku do C i C’. Punkt C i C’ jest tak dobrany, aby uktad
miat elektryczne zero (tj. E = 0) dla pH;. Zatem potencjaty punktow C i C’ rownajg si¢ wprowadzeniu na
potencjometrze napigcia - E;.
Gdy réwnanie (19) nie jest spetnione, sygnat bledu, odpowiednio wzmocniony, powoduje ruch silnika
w kierunku zmniejszajacym btad. Przy zalozeniu stato$ci mierzonego pH i zmianie temperatury z T, na T,
roznica potencjatu czujnika pH osiggnie wartos$¢

(E1z — Ep) = (Erz — E)roll + a(T — T,)] (20)
przy czym:

o, - temperaturowy wspotczynnik tancucha elektrolitycznego.

Warunkiem prawidtowej kompensacji wptywu temperatury jest i = const., co wymaga spetienia warunku:
(Rap)T = (Rap) o[l + (T — T,,)] (21)

Wartos$¢ a zastgpczego rezystora Rag ztozonego z R; i Ry, mozna dobra¢ przez regulacje wartosci rezystora
R;.

Pomiar pH, przy pomocy przedstawionych uktadow pH-metréw, mozna praktycznie zrealizowa¢ z btgdem
+0,05 + +0,1 pH, przy zmianach temperatury w przedziale 0 + 60°C.
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2.5. Bledy wystepujace w pomiarach pH

Znaczny wplyw na wilasno$ci czujnikdbw pH ma temperatura. Od temperatury zalezy zaré6wno
warto$¢ wspotczynnika Nernsta (nachylenie charakterystyki), jak 1 warto$¢ potencjalu asymetrii.
W praktycznych uktadach pH-metréw, wplywy temperatury na czujniki pH eliminuje si¢ rgcznie lub
automatycznie. Przy pomiarach stezen jonéw wodorowych czujnikami pH, z elektrodami szklanymi,
w roztworach zasadowych zawierajacych jony Na, K lub Ca powstaje btad o znaku ujemnym. Btad ten
zwany btedem alkalicznym (lub sodowym) ros$nie wraz z temperaturg, wartoscig pH i st¢Zzeniem jonow
zaklocajacych. Blad alkaliczny zalezy od gatunku szkla i jest maty dla szkla sodowego. Na rys. 12.
przedstawiona jest zalezno$¢ btedu alkalicznego w zalezno$ci od wartosci pH. Czujniki pH z elektrodami
szklanymi wykazuja réwniez blad kwasowy w zakresie matych warto$ci pH (<2). Blad ten jest stosunkowo
nieznaczny. Przy bardzo duzej rezystancji wewnetrznej czujnikow pH z elektrodami szklanymi powstaje
btad pomiarowy w wyniku pogorszenia si¢ izolacji migdzy elektrodami czujnika.

- AE, mY

60

0
6

Rys. 13. Wptyw rezystancji izolacji migdzyelektrodowej na warto$¢ napigcia czujnika pH.

Jezeli rezystancja izolacja R; jest porownywalna z rezystancja wewnetrznag czujnika pH, to napigcie U, na
elektrodach bedzie mniejsze od sity elektromotorycznej Eq; (rys.13):

E
Uiz = Ri:;w R; (22)
a wigc btad bezwzgledny, wynosi:
R 1
AE = Eyp — Uy —R,+M; 12 = 7 R, Ei; (23)
iTRw 1+E

Utrzymanie wtasciwego stanu izolacji czujnika pH jest warunkiem poprawnego pomiaru.

W naczyniu z elektrolitem, w ktorym zanurzony jest czujnik pH, istnieje mozliwo$¢ powstania
potencjatu E, migdzy elektrolitem a naczyniem (ziemig). Potencjat E,, moze by¢ zrodlem btedow. Jego
warto$¢ bywa wieksza niz sita elektromotoryczna czujnika pH i osigga wartos¢ do 2V.

Na rys. 14 a) przedstawiono czujnik pH wraz z rezystancjami elektrolitu, a na rys. 14 b) uktad
zastepczy rezystancji elektrolitu, przy czym Rs = R; - Ry/R’, Rs = Ry - R3/R’, Rg = RyR3/R’, R’=R;+R,+Ras.
Poniewaz zwykle R4<< Ry, zatem rezystancj¢ R, mozna poming¢. Schemat uktadu pH-metru wraz
z czujnikiem pH, przewodami doprowadzajacymi oraz obwod, w ktorym oddziatuje potencjat E,, pokazano
narys. 15. Obwod E, — Rs — Z — Ry, — Es— Ry — Y — Rj; ma bardzo duza rezystancjg, zatem oddziatywanie E,
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jest bez znaczenia. Natomiast w obwodzie E,— Rs — Z — Rs — R, — Y — Rj, wptyw potencjatu E na potencjat
punktu Y, w stosunku do Z, mozna zapisa¢ wzorem (rys. 15 b):

_ __Ez(Rs+Ry)
Y ™ Re+Rs+Rp+Ryp (24)
Rwe 48 RE Ry a Ry Rp EF Rip
R‘. R'

Rys. 14. Uktad rezystancji i SEM czujnika pH z elektroda szklana w naczyniu: a) schemat zasadniczy,
b) schemat zastgpczy: E,, E,, E; — roznice potencjatéw elektrody szklanej, porownawczej i migdzy
elektrolitem a ziemia; Ry, Ry, R3 — rezystancje elektrolitu, Ry, R, — rezystancje membrany szklanej

i elektrody poréwnawczej, Rjs — rezystancja izolacji wejscia wzmacniacza od strony elektrody szklane;,
Rwe — rezystancja wej$cia wzmacniacza.

s/

Rys. 15. Schematy zastgpcze pehametru: a) catosci, b) uktadu oddziatywania potencjatu E,,
Rwe, Rwy, Ris, Rip — rezystancje: wej$ciowa wzmacniacza, wyj$ciowa wzmacniacza, izolacji wejscia od strony
elektrody szklanej, izolacji wejscia od strony elektrody porownawczej, 1, 2, 3 — uziemienia.

Na warto$¢ rezystancji elektrolitu zwykle nie mozna mie¢ wptywu. Rezystancja R, zalezy od
konstrukcji elektrody poréwnawczej, powinna by¢ mozliwie mata, przy czym zwykle wynosi 10 - 20 kQ.
Wielko$cia, na ktora najlatwiej wplynacé jest rezystancja izolacji Rj, wejScia wzmacniacza od strony
elektrody poréwnawczej, lacznie z rezystancja izolacji przewodu E, — Y, musi by¢ bardzo duza. Stad
wymaga si¢, aby obydwa wej$cia wzmacniacza byly dobrze izolowane w stosunku do ziemi.

Dla zmniejszenia wplywu rozktadu potencjatu cieczy, zwlaszcza w przypadkach jej zlej
przewodnos$ci, wskazane s3 dodatkowe uziemienia: uziemienie w poblizu elektrody szklanej, uziemienie
armatury, uziemienie cieczy (1, 2, 3rys. 15 a).

2.6. Wlasciwosci dynamiczne czujnikow pH

O wlasciwosciach dynamicznych czujnikéw pH decyduja zasadniczo dwa, w sposob istotny,
odmienne rodzaje zjawisk:

- zjawiska makroskopowe, gtéwnie transport i mieszanie,

- zjawiska mikroskopowe, charakterystyczne dla wtasciwego procesu przetwarzania.
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Zjawiska transportu i mieszania wystgpuja w pomiarach przeptywowych stgzen pH. Tego typu
uklady pomiarowe zawieraja elementy o typowych wlasciwosciach dynamicznych. Do elementow tych
zaliczamy rurociagi, o malej $rednicy w stosunku do dlugosci i komory pomiarowe. Te elementy uktadu nie
obcigzaja si¢ wzajemnie, transmitancja calego uktadu jest iloczynem transmitancji elementow. Wystarczy
wiec poznaé wiasciwosci dynamiczne poszczegolnych elementow.

Rurociggi o malej $rednicy, przy normalnie stosowanych predkosciach przeptywu, mozna
w pierwszym przyblizeniu rozpatrywac jako elementy opdzniajace o opoznieniu Tp,.

Ty =2 (25)
przy czym:
I, g — dtugosc i przekrdj rurociagu,
Q — objetosciowe natezenie przeptywu.

W rzeczywistosci, wskutek nierownomiernego rozktadu predkosci, w przekroju rurociggu oraz
zjawisk adsorpcji, na powierzchni rurociagu nastgpuje rozmycie czota skokowej zmiany natezenia. Powstaje
przebieg o charakterze wyktadniczym, o stalej czasowej proporcjonalnej do dtugosci rurociggu.

T=k-I (26)
przy czym:
k — stata.

Operatorowa transmitancja rurociggu opisana jest z dostateczna doktadnoscig wzorem:

1
1+sT

G(s) = e~ STm (27)
W warunkach normalnie spotykanych w praktyce T < T, zatem czton inercyjny mozna czesto poming¢.
Wiasciwosci dynamiczne komory pomiarowej, w ktoérej nastepuje intensywne mieszanie i w ktorej
w dowolnym czasie i miejscu stezenie mierzonego roztworu jest identyczne, mozna wyznaczy¢ nastepujaco.
Przez komor¢ pomiarowa o objetosci V przeptywa ptyn o objetosciowym natgzeniu przepltywu Q. W chwili
to stezenie doptywajacego sktadnika mierzonego z wartosci ustalonej c, wzrosnie skokowo o Q, do wartosci
C1. W czasie dt wzro$nie w komorze objetosciowa zawarto$¢ sktadnika o

dV = Q(cy — c)dt (28)

co spowoduje wzrost stezenia sktadnika w komorze
av

dc = a (29)
po wyeliminowaniu z rownan (28) i (29) dV otrzymujemy

Qg =22 (30)

1% ci—cC
Po scatkowaniu w granicach odt, =0 doti ¢, i do ¢, i po przeksztalceniu otrzymamy

-Q

c1—c=(c — Co)evt (31)

Niech A = ¢; — C; oznacza przyrost st¢zenia od chwili t,
—t

Be=Ac, (1-eT) (32)

lub w postaci operatorowej
1

G(p) = Ac 7 (33)
przy czym

T = g (34)

Tak wigc komore pomiarows, w ktorej nastgpuje intensywne mieszanie, mozna traktowaé jako
element inercyjny pierwszego rzgdu. Wpltyw zjawisk mikroskopowych, na wlasciwosci dynamiczne
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czujnikow pH rozwazymy na przykladzie elektrody szklanej. Decydujgce znaczenie majg w tym przypadku
dwa procesy:

a) proces dyfuzji jonéw w warstwie przy $ciernej (dyfuzyjne;j),

b) proces zachodzacy wewnatrz membrany szklanej, zwigzany z powstawaniem SEM.

W przypadku, gdy roztwoér otaczajacy membrang elektrody szklanej porusza si¢ z pewna predkoscia, wokot
membrany powstaje warstwa dyfuzyjna. Jony przenoszone sg przez t¢ warstwe droga dyfuzji. Analiza
dynamiczna procesu dyfuzji jonow opiera si¢ na badaniu zmian st¢zenia jonow wodorowych ¢, (lub pH,) na
granicy; warstwa dyfuzyjna faza objetoSciowa (rys. 16). Stezenie c,, traktowane jako sygnat wymuszenia,
a stezenia c, jest sygnatem odpowiedzi.

C, €
FAZA FAZA
STALA d OBJETOSCIONA
/membrana 77 warstwa
szklana / dyfuzyjna
=
7

Rys. 16. Warstwy przyelektrodowe elektrody szklanej.
Proces dyfuzji jonow w warstwie dyfuzyjnej mozna opisa¢ nastgpujagcym roéwnaniem rozniczkowym:

Ty % =0~ (39)
przy czym:

T, =82 D,

0 - grubos¢ warstwy dyfuzyjnej,

D - wspoétczynnik dyfuzji zalezny od stezenia c,.

Stata czasowa T jest rzedu sekund.

Dynamike procesu zachodzacego wewnatrz membrany elektrody szklanej, okresla zalezno$¢ zmian
SEM czujnika pomiarowego od zmian st¢zenia jonow wodorowych znajdujacych si¢ na granicy: faza stala -
warstwa dyfuzyjna. Opisuje ten proces rownanie:

n%=§m%— (36)

przy czym:

T, - stata czasowa (kilkadziesigt milisekund),

Cx - stezenie jonow wodorowych znajdujacych si¢ na granicy fazy statej - warstwa dyfuzyjna,

Cw- stezenie jonow wodorowych w roztworze buforowym wewnatrz elektrody szklanej,

E - sita elektromotoryczna (SEM) czujnika pH.

Porownujac wielkosci stalych czasowych w obydwu procesach mozna stwierdzi¢, ze czynnikiem
decydujacym o wlasciwosciach dynamicznych czujnika pH z elektroda szklang sg przebiegi w warstwie
dyfuzyjnej.

Elektryczny uktad zastgpczy czujnika pH z elektroda szklang przedstawiono na rys. 17. Warto$¢ statej
czasowej R;C; jest rzedu sekund. Rezystor R, odwzorowuje proces dyfuzji. Na rys. 18. przedstawiono
rzeczywisty przebieg wskazan pH-metru z elektrodg szklang na skok jednostkowy stezenia jonoéw
wodorowych.

R2

I

—d

R,

=G

Rys. 17. Uktad zastepczy odwzorowujacy wlasciwosci dynamiczne elektrody szklanej.
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pH

o S5 1 15 20 25 ts
Rys. 18. Przebieg zmian wskazan pH-metru z elektroda szklang po skokowej zmianie stgzenia jonow
wodorowych kwasu.

3. Pomiary

1. Wyznaczy¢ charakterystyki przetwarzania E = f(pH) w temperaturze otoczenia nastepujacych czujnikow
pH:

a) elektroda szklana S—201 + elektroda kalomelowa K-201,

b) elektroda szklana SP—201 + elektroda kalomelowa KP-201,

c) elektroda szklana Sp—201/2 (punkt zerowy dla pH = 2) + elektroda kalomelowa KP-201,

d) elektroda szklana SP—201 + elektroda chloro—srebrna KP—-201 T,

e) czujnik kombinowany typu SA.

Zadawanie wartoSci pH dokona¢ za pomocg roztworow buforowych. Elektrody przed
kazdorazowym uzyciem nalezy optuka¢ woda destylowang. Jako miliwoltomierz nalezy zastosowa¢ pH-metr
cyfrowy typ CPC-551, umozliwiajacy pomiar SEM czujnikow pH w zakresie 0-700 mV z niedoktadnoscia
0,1 mV w warunkach znamionowych. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw okresli¢: nachylenia
charakterystyk badanych czujnikoéw pH, nieliniowo$¢ charakterystyki przetwarzania oraz punkty zerowe.

Przed przystgpieniem do pomiaréw zapoznaj si¢ z instrukcjg obstugi pH-metru CPC-551, na rys. 19
przedstawiono jego panel.

4 )
968 cB4

MICROCOMPUTER pH / CONDUCTIVITY METERBPC-551

(=]}

MEM PRINT ofF

pH mV cond

MODE - + MEXT

- "/

Rys. 19. Panel mikrokomputerowego pH/konduktometr CPC-551.

2. Wyznaczy¢ wpltyw temperatury na charakterystyke przetwarzania E = f(pH) wybranego czujnika pH.
Podgrza¢ roztwory buforowe o wartosciach pH: 2, 6 110 do temperatur: T,+10 K, T,+20 K
i przeprowadzi¢ pomiary SEM czujnika jak w punkcie 3.1, Ty - temperatura otoczenia. Pomiary SEM
czujnika wykona¢ dla nastgpujacych kombinacji usytuowania elektrod czujnika:

a) obie elektrody czujnika zanurzone w roztworze buforowym pHy,
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b) o temperaturze T,+AT,

c) elektroda pomiarowa zanurzona w roztworze pH o temperaturze T,+AT, elektroda odniesienia
zanurzona w roztworze pHy 0 temperaturze T,

d) elektroda pomiarowa zanurzona w roztworze pHy 0 temperaturze T, elektroda odniesienia
zanurzona w roztworze pHy o temperaturze Ty +AT.

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow wyznaczy¢ wspotrzedne punktu izopotencjalnego czujnika
badanego, zalezno$¢ czutosci czujnika od temperatury (wspotczynnik o) i poréwnac jg z zaleznoscia
teoretyczng (17). Okresli¢ wymagania dotyczace korekcji charakterystyki pH-metru.

3. Wyznaczy¢ rezystancj¢ wewnetrzng czujnika pH. Ze wzgledu na bardzo duza rezystancje elektrody
szklanej, pomiar rezystancji wewnetrznej czujnika pH z tego typu elektroda pomiarowa mozna wykonaé
metodg posrednia. Dla roztworu buforowego o pH roézniacym si¢ znacznie od pH, wykona¢ pomiar SEM E;
czujnika pH z wykorzystaniem pH-metru CPC-551. Nastgpnie zbocznikowaé wejscie pehametru znang
rezystancja Repo = 10 - 100 MQ i ponownie zmierzy¢ wartos¢ SEM E, czujnika pH.

Rezystancje wewnetrzng czujnika wyznaczy¢ z zaleznosci:
E1—E;

Ryew = Ropo E, (37)

Takie same pomiary wykona¢ dla temperatur roztworu buforowego:
Tot + 10 K, Ty +20 K, T + 30K. Wykresli¢ zaleznos¢ Rye,=f(T) badanego czujnika pH.

4. Wyznaczy¢ wptyw parametrow korekcyjnych na charakterystyke pH-metru pH=f(U):
a) korekcji wzmocnienia (nachylenia): 94%, 97%, 100%, 101%,
b) r¢cznej kompensacji temperatury: 0°C, 30°C, 50°C.

5. Wyznaczy¢ jakos¢ dziatania rgcznej i automatycznej kompensacji temperatury dla temperatur: 15°C,
25°C, 35°C i roztworéw buforowych pH = 2, 6, 10. Obliczy¢ warto§¢ wspolczynnika y jakosci kompensacji
temperatury dla poszczegolnych temperatur i roztworéw buforowych. Wspotczynnik y jakos$ci kompensacji
okresli¢ jako stosunek btedu pomiaru ApHy przy zastosowaniu kompensacji do btedu pomiaru ApH bez
kompensacji.

_ AxpH

Y ="on (38)

6. Zmierz konduktywnos$¢ 100 ml wody destylowanej oraz roztworu powstajacych poprzez dosypywanie od
0,59 do 10 g NaCl (soli kuchennej), zwiekszaj mase rozpuszczanej soli co 0,5g.

Przed przystapieniem do pomiaroéw zapoznaj si¢ z instrukcja obstugi konduktometr w mierniku CPC-551.
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