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WSTEP

Wobec rcsngcege zapctrzebowania na ncwoczesne rozwigzania
analityczne - szybkiego pomiaru sktywnoSci Jondw w roztworze
(17) =kilka ofrodkéw na éwie-c:le od wielu lat kontynuuje badania
naed opracowyweniem élektrcd selektywnych membranowych.

Z wainiejszyech firm nalesy wymienié: Beckman (3,9), Cole-
man (12), Corning Glass Works (13), Foxboro (26), Orion Rese~
arch (52), Rediometer (43,60,61), Philips Gloeilampenfabricken
(54), Mcnokrystaly (73), Radelkis Elektrochemical Instruments
(59, Research Institute for Single Crystals Turnov. W ostab-
‘ pich latach réwniez w Polsce Instybtut Pedstawowych Probleméw
ichemii Uniwersytetu Warszawskiego (34) oraz Zakiad Chemii Ana-
Eli'tyczne:j i Instrumentalnej UMCS w Iublinie (16) pcdjely prace
l'nad konstrukeja tycl_l- elektrod,

P:lerwszé elektrodg membi‘anqwa =czulg na jony wcdorcwe —byta
" elektroda’ t_szklana opracowana prgzez Habera .i Klemensiewicza w r,
1909, (cyt. za Carlsonem 10), stosowsna réwnies obecnie do po—
nisréw pH.

Eisenman i inni (19,20,22,50) prowadzili systematyczne bads
nia nad wlaéc.iw_oéciami Jonowymiennymi szkla membranowego i wyka=
z8li, %e selektywnobé elektrcdy szklane] zalesy zasadniczo od
sktadu sgkia i wzajemnych stosunkéw Ne 0 : A1203 : 8i0,. Przes
dobbér odpowiednich proporcji btygh skiadnikéw udalc sie uzyskaé
glektrod® o wysckiej specyficeznofici ‘dla Na"', zupeinie dobre;]_
Nak* 4 radawalajacej dla Li*, Rv*, cs*, Ag*1T1%, a w pewnych
zastosoweniach nawet dla kationdw dwuyvartoéciomc:h (21). Udazo
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si¢ réwnies otrzymaé élektrode szklang selektywnag dla NHZ, po
wprowadzeniu domieszki Zn0O do ukitadu NaZQ : 1&1205 : S102.

Pierwszg elektrod¢ z ciekiym wymieniaczem jonowym skonstru~
owal Sollﬁer 1 Shean (69,70). Membrana tej elektrody reagowala
nieselektywnie prawie na wszystkie kationy.

Pungor i Hallos-Rokosinyl otrzymaliwr. 1961 pierwsza elek-
trod¢ jonoselekbywna zaw:lerajaeog heterogenna _mem‘brane (55).
Elektrode o membranie bedgcej monokrysztatem otrzymali Frant
i Ross (27).

W trakcie badah nad serig antybiotykéw spowalniajgcyoh oksy-
datywng fosforylacje wmitochondriach (40) stwierdzono, Ze w obeo~
noéoi jonéw metali alkalicznych, nastepuje wzrost specyficznego
potencjatu elektronowego na biologicznych membranach (47). Ten
fakt doprowadzil do rozwoju .badaf nad elektrodami selektywnymi
dla jonéw niektérych metali alkalicznych (72), z drugied strony
do poznania i)rocesu przenoszenia jondéw przez membrany biologicz-
ne podezas oksydatywnej fosforylacji (47,49).

Membrene z clekiym wymieniaczem typu anionowego, selektywng
dla dwuwartoéciowych kationéw, uzyskatr jako pierwszy Ross (65).

Podozas ostatnich 8 lat otrzymano wiele nowych elekitrod.Za-
wierajs one_ ciekly wymienlaocz jonowy lub teZ membrsne bedacs mo-

nokrysztalem 8lbo mieszaning krysztaléw.

. PODZIAE I BUDOWA EXEETROD SEIEXTYWNYCH

Klasyfikacje¢ elektrod selektywnych moZna przeprowadzié ze
wzgledu na sten fizyesny substahceji, z kbtérych uformowana Jest
'membraha, a.].bo'na rodzaj substancjl bedacej wymieniaczem Jonc-

wyn membrany.
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Najezesciej spotykany podzist dobyozy stanu Fizycznego menm-
brany. Wyrdznia sie:

1) Elektrody ze statg membransg, lenbrana moze byé homogenna (po-
Jedynczy kryszta, substanoja kriystaliozna, szkXo) lub hete~
rogenha, gdzie substancja krystaliozna jest wbudowana w ma-=
tryoe, wykonang z odpowiedniego polimeru (guma silikonowa,
polichlorek winylu).

2) Blektrody z cieklsg membrang, W tym przypadku elektroda pe-—
siada membran¢ wysyoong cleczg ~ nierozpuszczalng w wodzie,
w ktérej rozpuszczona jest substanoja zdolna do wymiany jo-
néw w roztworze, w ktdrym umieszczona jest elektroda  selek=-
tywna, Substancja ta assocjuje badZz kompleksuje jon, wobec
ktorego elektroda jest selektywna. -

3) Elektrody gazowe -~ o membranie przepuszczalnej dla gazdw,
dziatajgce jak elektrody o pomiaru pH.

Spoérod elektrod selektywnych obecnie dostepnych w handlu

(tabela 1), najszerszy asortyment prezentuje firma Orion (21 ro-—

dzajoéw elektrod) i Beckman (15 rodzajéw).

Elektrody stale

Opracowana przez Ruzioka uniwersalna. elektroda stala (ryc.q)
posiada hydrofobowy ptaszcz tefloany oraz material elektroak-
tywny na wewnetrznej powierzchni elektrody. W zalefnofcli od po-
trzeb, przez dobbér odpowiedniege materialu elektroaktywnego
(srebro, mied% metaliczna, mieszanina CuZS i Agzs, AgCl 1 Agzs,
grafit, hydrochinon) elektroda.staje sie czula na jony Ag",'-ClT
Br~, cu*Z, Pv*2, Nat,

Wérédd elekfrc,'d stalych dobrymi paremetrami odsnacgajsg sie
elektrody krystaliczne, np. halogenowe: firmy, Orion (ryc. 2),



TPebela 1. Elektrody selek

Prion Research Inc. USA.
| .

zakres.

Blektroda typ stonet Jony interferencyine
mol/l
Ag¥ stals 10°-10~7 He'
Na~ st. przept. [10°-10"° Bt, £, mt, cs*, FEf, ag"
K ciekta  [10%-10- os*, NE, B, A"
Me*2 ciekia 10°-1078 20*2,76*2,0u*2, w1+2,na*2,.na"+
ca*e stala 10°=10=7 ag*, Hg"'a cut?
ca*? eiokla, 0%-10~> zo*2, Fet2, Pu*2, Mgt?
| przepi.: ’ 2
ou*2 staZa 1o°7-1o‘7 572, ag*, Hg*?, 017
ppt2 stala 10%-10"7 Agﬂ Ks*a, cut?
ei™ prugncie-q 10%-10~ 3", NOg, Br™, ¥, 5032, HCOj;
Br-- stala ,1o°-5x1o"6 82, -
3 stela qo°2x10~? | 572
P st. komb, |10°~10~ on~
§Oj; ciekta 10™110"> J‘,Br'-,nog,cf,so;?,co;z,clo; "
c10; ciekta 10110 | 7, N03, B2™, ¥", C1°
ScN™ stala 10°-5x10° |  cHy Br; C1WH,,8,057,0N7 s~
NH;velNE};_ gaz 10°-10~8 wolne aminy
802 gaz 5><'10"'6 wolne kwasy
oy~ kryst., 10™2-10"% 3, c1~, 72
s™2 stala 40%-10~7 Hgt2




tywne bedgce w handlu
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Zel. o - - - zklena| - szklan] szklana -
SZKe
ciekta - - ciekla | - - - -
zel, - - - cieklg] - - - -
oiekta
stata - st.kryst.l - - _— - - -
stata [st.het. - stata - stata - T kryst,. [st.kryst
stata |st.het. - - - - - st.krysv. |stala
stata [st.het, |st.kryst.] - - stats] - t.kryst. |stata
stata - st.kryst. - [|stata [|stata]l =~ - étala
zel, - - - - - - - -
ciekta
cieka - - - - - - - -
ciekta - - - - - - - -
- - - ~ .pzklang] - - - stala
- = - - - - - st.kryst.|stata
stata - - - - - - - -
stata ]st.het. |st.kryst. stalal - stata - - -
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«
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materiat
elektroaktywny

.

materiak
— porowaty

. A nakretka
powierzchnia czynna

Ryc. 1. Elektroda stala uniwersalna wg Ruzicka (66)

Elektroda taka posisda zewngtrzny korpus z odpornego tworzywa
(np. epoksyd) oraz czujnik, ktbérym moze byé pojedynczy krysz-
tax (np. AgCl), mieszanina krysztaléw (np. AgZS' i CuS) lub ukiad
‘polikrystaliczny. Czujnik jest polaczony na state przewodem ig-
ozgcym elektrode. z miernikiem. Prosta konstrukcja,duza trwalofié
krystalicznego czujnika, odpornosé na kﬁasy, Iugl i temperature

sprawia, %e elektroda ta jest bgrdzo wygodna w uZyciu.

Elektrody cieczowe

‘Czesto uzywanymi elektrodami do oznaczer NQ;, x*, Ca+2, Mg"'z
sa elektrody oieczowe (68). Elektroda np. azotanowa (ryo.3) jest
zbudowana z dwu czefoi: wewnetrzine] zawierajgcej elekbtrode odnie~
sienia Ag-AgCl zanurzoﬁq w wodnym roztworze chlorkéw iazotanéw,

oraz czesci zewngtrzne] zawlersjgcej ciekly wymieniacz jonowy
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korpus
- epoksydowy

kontakt staty __ |

DN

czujnik /

Ryo. 2, Elektroda halogenowa Orion

N\

N

np. poohodna 1-10 fenantroliny wp-nitrooymenie.Wymieniace Jono-
wy jest oddzielony od rogtworu mierzonego porowatg membrané_(‘np.;
z octanu celulory), ktéra jest wysyoona wymieniaczem jonowym.

. Nastepnym udoskonaleniem eldktrody cieczowej bylo skonstru-:i
b_ﬁvanie ele]?itrody przeplywowe] {xye.4), zawierajace) w swym kor~
. pusie réwnoozefnie elektrode odniesienia Ag-AgDl zenurzonsg w wo-—i
dnym roztworze wéwnetrmym. Konlakt miedsy rozbtworem mierzonymi
la. wewnegtbrznyn elektrody odniesienia nastepﬁje poprzez porowaté
membréne wysyoong wymleniaczen Jjonowym.Elektroda ta nadaje sie_
do oznaozeh w makych prébkach 0¢2" ml i zepewnia pomiar w waa.a‘un-é

kaoh snaerobowyoh, co.ma szczégblne znaczenie przy pomiarach
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priekiedka
membranowa
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:]

g\%ﬂxl
(/7

membrana
Ryce 3. Elektroda menbranowa cieozowa Orion

w cieczaoh biologioznych. Elek&rodq przeplywows moins-okreblad
akbtywnokoi: Ca*2, €1~, K*, Na*, a takze NH'.

Davies (15) przedstawil eldktrode azotanows, ktérej mem~
brana wykonana Jjest z polichlorku winylu z wbudowsnym wymienia-—
ozem Jjonowym. Okagala si¢ .ona bdrdziej trwala (3-mieslgee)l wy-
kazala lepsze naohylenie krzywej kalibracyjnej (okoo 57 nﬁf ng
dekade) niz ‘elektroda Orion nr §2~07- i Corning nr 4961134,

Opracowana ostatnio przez Hulanickiego (.36) elektroda do
oznaczed azotanéw (ryc.5) wydaje sig¢ szczegblnie wygodna w usy-

ciu, Pésiada ona zamiast membrany porowats gabke bedgog polime-
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rem naturalnym lub synbtetyoznym., Zakoiczoha jest ona porowatym
knotem wysyconym oiekiym wymieniaczem jonowym np, pochddng fe-
nantroliny. Elektroda ta moZe byé ustawlana w trskecie pomiaru
Horyzontalnie, dzleki czemu nie gromadzg sig¢ na niej Yahki po-
wietrza, co zwykle towarzyszylo elektrodom membrenowym, Elektro-
de te ponadto charakteryzuje dlugi czas Zycla-5 miesiecy. Poza
bym wysoka selektywnosé, szeroki zskres pH pracy stawia ja wy-
soko wiréd dotychczas spotykanych elektrod.

Ag/AgCl
elektroda poréwnawcza

kty wymieniacz } \‘
e tvjor:’owy D $ ;
§ > wewnetrzny
1N roxtwér wodny
\
N
Lo RN |
N
% Ny
, o A ‘korek
membransa

Ryc. 4. Elektroda przepitywowa Orion



kabel

k'or,pus. plastikowy

ztacze kabla

?ut platynowy

porowata gabka

ostona teflonowa

knot porowaty

Ryc. 5. Elektroda azotanowa
wg Hulanickiego (36)

Na ryc., 6 przedstawiono elek—
trode kombinowang siuzgca do po—
miaru F~, €17, Nat oraz warunkéw
oksydoredukeyjnycha. Elektroda te—
ka zawiera wewngtrz elektrode od-
niesienia oraz czujnik (sensing
element), Jest nim element elek—
trogktywny, bedacy najozelcie]
substancjg krystaliczng (solid .
state), Posiada on zaledwi_e 1% mm
frednicy i moZe by¢é uzyty w bar-
dzo malych prébkach. Do bomiaru
wystarczy zaledwie 10 ¥l prdbki.
Flektroda moze byé wykorzystana
do oznaczeh np. poziomu chlorkdw

na wilgotnym elektroforogramie,

Elektrody gazowe
Ciekawym rozwigzaniem byle
skonstruowanie elektrody do okres—

lania stesenia gazbw (NH3’ CO,,

soz). Elektroda teka reaguje na zmiany pH wywolane wbargniecciem

gazdéw przez mikroporowats membrate, 0 érednicy poniZej 1,5 wm,

do roztweru wewngtrznego.Znajdujacy sie wewnatrz elektrody ele~

ment odniesienia umofliwia okreslenie zmiany pH bez usywania do=

datkowej elektrody poréwnawczej (ryc.7).Dalszym udoskonaleniem,

zmniejszajgeym straty, wynikajgce z ulatniania sie gazéw, byta

elektroda (ryc. 8) opracowana przez Ruzicka (67). Wewnatrz kor-

pusu tej elektrody wmontowany jest kubek polietylenowy, w ktorym
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korpus
ewnetrzny T .
s 4 ¥ tuleja korpusu
— zewnetrznego
roztwor

wewnetrzny

wewn. elektroda
poréwnawcza

szczelina stoikowa __|
na kontakt ciecz-ciecz

czujnik
Ryo. 6. Elektroda kombinowana Orion

umieszczona prébka, stale mieszana, pozostaje w réwnowadze =z fa—
28 gazowg. Elekbtrody szklana i pordéwnawcza znajdujgce sie wew—
ngtrz piaszcza teflonowego, umosliwiajg okreflenia zmian pH
w roztworze spowodowanych rozpuszczaniem sie przenikajacego gazu

przez hydrofobows. membraneg,.

Elektro odniesieniag

Pomiary potencjometryczne przy uzyciu elektrod selektywnych
stawiajg szczegblne wymagenia elektrodom odniesienia. Nie mogg
byé one zwykiyml elekbrodami kalomelowymi stosowanymi do ozna—

czen pH,
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korpus __ |
zewnetrzny element
™ odniesienia
roztwor
[ wewnetriny
korpus
wewnetrzny |
L pierscien
przektadka——
| —nakretka doina
czujnik ° membrana

Ryc. 7. ZElektroda gazowa Orion

W przypadku pomiardéw pH biad 1 nV wywoluje zaledwié zmiane
7H o Q,O’l? jednostki, na'l;omias:b przy pomiarach aktywnosSci jonéw
Jednowartofciowych elektrodami selektywnymi biad ten W temp.
25°%C wynosi 4%, a dla jonéw dwuwartodciowych 8%, Elektroda od—

' niesienia musi by¢é ponadto odporna na efekt nieszania, ktéry
towarzyszy stale oznaczeniom potencjometrycznym, To wymaganie
eliminuje w.’!.ekszoéé_ elektrod »kalomelochh spotykanych w handlue

Elektroda odniesienia powiuna réwnies odznaczaé sie¢ malym
wyeiekiem, aby nie zanieczyszczaé snalizowanej prébki roztworem
wewnetrznym. Przy oznaczeniach np. 6h10rk6w. czy tez potasu, wy=-
ciek stezonego KCl 2 elektrody, nawet w matych ilofciach, gwal-
townie zmienia wynik ansaligy. _

Diatego tez gbudowano elektrodyo podwdjnym zigczu. Pomiedzy

roztworem wewn_etrznym i1 mierzonym umieszczony jest  mostek sol:l,'
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i
1t

elektroda
-szklana

elektroda
porownawcza

AT AT

pierscien

1
i

}— nasycony KCl

I

porowata
ceramiczna
zatyczka

uszczelka

[

sptaszczenie

obudowa

z teflonu kubek

polietylenowy

mieszadto magnetyczne

Ryc. 8. Elektroda gazowa wg Ruzicka (67)

ktérej jony nie wplywajawsposéb znaczgey na wartoéé aktywnofici
okreéla_nego Jonu, Elektroda o podwdjnym zigczu Orion nr 90-016
(ryce 9) spelnia catkowicie stawiane wymagania. Przez dobbr od-
powiedniej soli na mostek zlacza, mozZna niemel calkowicie wye-

liminowaé biad spowodowany wyciekiem,

Aparatura pomiarowas

Stosunkowo dusy opdér wewnetrzny elektrod (1 meg Q dla C1—,
25 meg Q dla Ca*2, 30 meg Q dla NO3, 250 meg Qdla K* oraz -
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nakretka

% spreiynka

Ag/AqCl
elektroda poréwnawcza

piericien

komora wewnegtrzna \

komora zewnetrzna ~
ewnetrzna
[ tulejka
™ zatyczka ceramiczna
. {styk roztworu zewnetrznego
tulejkowate zkacze i wewnetrznego)

Ryc. 9, Elektroda odniesienia Orion

100 negQdla NH3) wymage mlernika potencjalu o duzym oporze wew-

netrznym, znacznie przewyzszajgcym opér elektrody, rzedu-1015 Q

i 'mal;ym poborze pradu 'IO""]2 amp. Pongdto miernik taki musi wyka-
 zywaé duia czukoéé, by biad oznaczania nie byk duéj. Przedsta~
wione warunki speinia pH-mebtr polskiej produkeji N;-512 orsz po=—
lecane przez firme Crion: mierniki serii 400 (zasilane bateria-

mi), model 701 (z automatyczng regulacja temperatury), model 801



19
(o szerokim zakresie pH i duzej dokladnodci pomiaréw), model
751 (umozliwiajacy rejestracje zmian analizowsnej prébki w cze—
sie), Jeden z miernikdw firmy Orion (model 407) przedstawiono

na ryc. 10.

Ryc. 10. 4hnalizator jondw Orion model 407

TECRIA DZIATANIA EIEKTROD SEIEKTYWNYCH

Elektrody selektywne, jek jus wspomniano, siufa do bezpob-
redniego pomiaru aktywnosci jondéw. Z tego powodu sz one przy—
datne do badania reakcji fizykochemicznych zachodzgeych w gle~
bach. ' }

ZaleZnoé¢ pomigdzy wielkodcia sktywnobci a sbeZeniem jondw

w roztworze przedstawia rbéwnanie Debye’a:

log £ = ~ Az2 I, gdzie:
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£ ~ wspbiezynnik aktywmobci jonowej réwny stosunkowl akbywnobei
(a) do stezenia (¢), z ~2adunek jonu, A ~stala wynoszgca 0,5092
w temp. 25°C, I ~ sila jonowa réwna 1/2 GiB:%‘

Réwnanie to stosuje sie do roztworéw o sile jonowej mmiej~
szej od 0,01 m/l. Dla roztworbéw o sile jonewej od 0,01 do 0,1
m/1l stosuje sie réwnanie Debye-Hiickelas

-A22 ]/?

logf = s gdziés
1+ &aB [/_ I .

@

B —stala wynoszgea 0,329; a ~ efekbtywna Srednica Jonéw,

Ekstrakty glebowe na ogbk nie wykazuja wieksgej silty Eiono—
wej niz 0,1 m/l. Sa oneé mieszaninag elektrolitdw réznych jonéw,
na ktére elektrody selekbtywne oddzialywujg wybidrezo.

Po zanurzeniu elektrody membrsnowej do roztweru, na granicy
faz powstaje potencjat elektrochemiczny, ktéry obejmuje standar-
dowy wewnetrzny potencjat dwu eléektrod E9l i Eg,‘-pc;:encja; mem—
brany (Em) i potemcjat kontaktu cieczowego miedzy elektrods
i roztworen (Ej):

_ ro0 o
E_E1+E2+Em+Ej.

- Oméwione zostang trzy przypadki 2zwiazene z dzialaniem rds-

nego typu elektrod,
Przypadek 1

" Dia elektrody statej, gdzie kontaf:’c pomigdzy roztworem mie~
rzonyn (r) o aktywnosci a, i drutem przewodzecym nastepuje po-
przez membrang krystaliczng k (pojedynczy krysztat np. AgCl lub
mieszanina krysztatéw np. CuS iAgZS). potencjaty elektrochemiczne
Jonu w roztworze i sisci krystalicznej dgzg do wyréwnenia sie:

¥o1™ (k) = *e1™ (1)
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Wartofci potencjatébw elektrochemicznych Jonéw Cl™ w roztworze
i krysztale okreélaja réwnanias

BC1™(K) = Fo(x) ~ FF¥(x)
Ho17(k) = Bo(r) T F¥(y) * BT 1nay

W wymienlonyeh réwnaniach: o — standardowy potencjat, z ~ war-
tosclowosé jonu, ¥ —~ liczba Faradaya, ¢ ~ potencjat ehemiczny,

Bo(R) = F¥(x) = Ho(r) ~ZFP (p) *+ BT lnay

Bo(r) = RT lna,l —l"'o(k)
AP = ?’(r) —(P(k)= =

zF
Bolr) “te(k) RT RT
- - lna, = 9, ~ ——— 1na1
zF zF zP
Ponlewas
A?= E, wigcs
. RT
E=E o — Ina,..
o 2P

Wynika stad, %e za zmiane potencjalu elektrody odpowiedzial-—
na jest aktywnosé jonu w roztwbrze, z tym zalozeniem jednak, Ze
inne jony nie wplywaja na wielkosé potencjatu. W rzeczywisbtoSci
tek nle jest. Funkejonowsnic elektrody zekléea obecnosé innych
jonéw, ktére z osadem krystaiicznym membrany tworza trudno roz~
puszczalny zwigzek, W przypadku membrany z AgCl, jonaml inter-.
ferujacymi beda: bromki, jodki i siarczki. Na ogdt jednak elek—
trody zkrystaliczng membrang wykazuja duzg selektywnosé, ponie-
_ wa% wprzewodzeniu tekiej membrsny biora udziat jony mogsce wbu~
dowaé_sie w Jej sieé krystaliceng. Musza one wiec wykazywad ta~
dunck i promierr jonowy podobny do Jjonu wbudowanego.
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Przypadek 2
Dla elektrod = membrana (sgklo, spiek ceramiceny, bibuls
~dub knot porowaty wysycony Jonowymieniaemem) dzielscy dwa rog~
twory, potenejaly elektrochemicepe po obu stronach renbreny dg~
%g do wyrébwnania sie::

P4 ’ ‘Pm ‘92
P q

“011 -\

Bnq= =
€15 = Vm
Stad:

Brag= = Boom
c1; o1

PotencJat elektrochemiczny jonu w roztworze 1 1 2 okreslaja réw-

nania: - )
F'Cl:" = 901—(1.) + RT lna,] - z'E‘P,'

Bo13 =#G1(z) + RT lna, - 2FP,
Po peréwnaniu stronami otrzymujemys

‘0 ; ‘o RTY R
¥e1~(x) + BT lna, ~ 2FP, = Py + pm Ina, - £¥9,

a stad: RT lna2 -~ RT 1mal,I
A
Poniewas -
(92 hd ?1 = E
wiecs
' RT a
E =z e 1n 2
zF
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W tym przypadku zmlasna potencjstu elektrody jest zalezna od
stosunku gktywnodcl jonu pe obu stronach membrany.
Gdy

a4 = conste lnzal,I = A

RT
E=A.

lna2

Przy zachowaniu wiec. statego rdztworu wevmetrznego_. elektrody,
kontgktujgcego sie z membrang, mozna uwazaé, Ze potencjat elek~
trody jest miara skbtywnosci jonu w roztworze.

Przypadek 3 . -

Szczegblnego rozpatrzenlia wymega elektroda gazcwa, W ktore]
korpus wbudowana jest zwykia elgkbroda do pomiaru pH _(67), rea~
gujaca na zmiahe kwasowoéci wywciang wtargnieciélgl gazu (NH_,

.SOZ) przes hgdrofobcwa-mem'braneq Gaz (np. NE5), rogpuszczajac

sig¢, reaguje =z wodg roztworu wewnetriEnego-~ powodujac zmiang pHs
NH; + H,0 &= NH; + OH"
Zaleznobéé miedzy.rogpussczonym dmoniskiem 1 jonem hydroksylowym

ujmuje stazas
, [ma;;] _[OH_]
- [
Poniewa% w roztworze -wewnetrznym stefenie NH401 Jeat duZe, zatem
stezenlie Jjonu NHZ_ praktycenie nie ulega zmianie:

[OH"] = [NH;] o conste

= constant

Potencjat elektrody jest wiee zwiazany ge zmiang stezenia Jonu
hydroksylowego réwnaniem Nernsta:

E=E -8 logOH™, gdzie:
E,-J - standardowy potencjat elektrody, S -~ nachylenie- charakte~
rystykl krzywej elektrody rbéwne 2,5 RT/F.
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Zastepujgc stegenie [OH_] stezenien amonigku otrzymujemys:

E=E, -5 log [NHB]

Tek wige zmlana potencjatu elektrody jest miara steZenia amo—
nigku obecnego w roztworze,
Najogdlniej potencjak.elektrody opisuje réwnanie Nikolskie-

go. Uwzglednia ono interferencje jondw:

E = RT

n/z
const. + _nF - In (ai+ K:Ljaj )

? gdzie:

éi- aktywnobé jonu wzgledem ktérego elektroda jest selekbtywna,
aa- —ékt;yv,moéé Jonu interferujgcego n- tadunek jonu oznaczanego,

% — kadunek Jonu przeszkadzajgoego, ~ stosunek selektywnosdci.

K:'L,j

Z réwnah powyzszych wynika, 2e potencjat elektrody szalesy
od temperstury., Stgd dokiadne pomiary wymsgaja ubtrzymania stan~
dardéw i prébek oznaczanych w stalej temperaturze np. 2500,
a ponadto jest potrzepna, w przypadku mieszaniny jonéw, sznajo~

mos¢ stakych selekbywnofcl tych jonéw.

WYZNACZANTE STAIYCH SEIEKTYWNOSCI

Istnieja rbézne poglgdy na temat stalych selektywnobci.
Eisenman, Rudin i Casby (18) proponuja definiowaé selekbtywnosé
Jako réZnice potencjaiéw elektrody w roztworach o identycznych

stezeniach dwu jonéw (J,1) o tym -samym anionie (X).
E(0,1 mjX) = E(0,1 miX) = S 1pg L0
F

‘Rechnitz i inni (63,64,71) definiuja stala selekbywnoSci jako

stosunek [a] / [:L], gdzie speiniane jest np. rdwnanie:

AE = E (§X) - B(iX) = 0
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Sposbéb ten byt jednakie krybtykowany przez Pungora (56,57,58),

- poniewaz powierzchnia elektrody, pozostajacej w kontekcie g jo-
nen it ulegata zmianie i wpilywata na zmiane steZenia jonu j+
przy powierzchnl elektrody., Powodowato to oczywiscie bigd w wy-
gnaczaniu statych selektywnoSci., Pungor proponuje aby okreslaé
statg Kji z zaleZnofcl potenojatu elektrody jonoselektywnej od
logarytmu stezenia jonu :L+, przy obecnoSci statego stezenis
Jjonu ,{".

Otrzymane zaleZnosci sg zloZone z dwu 1iniowych proporcjo~

nalno$ci, z ktérych wylicza sie wartoéé+ — 1n (KPot ).

Przedstawione w tabeli 2 waz-toécl stalych selektywnosci (14)
otrzymene metoda Pungora (56) i przez Rechnitza (63,64) pordw-
nano. z wartodciami wyliczonymi na podstawie produktéw rozpusz-—
czalnofci elementu elektrosktywnego elektrody (bromku i Jjodku

. sre‘braj.

Tabela 2, Pordwnanie statych selektywnosci otrzy-
manych rdznymi metodami wg Carlsona i wspdraut. (10)

Elektroda Z wyliczenia Met, Pungora | Met. Rechnitza
AgBr 4,9°407 1,510% 4,0%102
AgT 1,3°10% 2,0°10% 4,8°407

Prektycznie Zadna z elektrod nie jest w peini selektywna,
Efekt interferencji jonéw konkurujacych z jonem badanym zalezy
od poziomu stezefr tych jondéw oraz ich wzajemnych stosunkéw
(ryc. 11). - .

Pod pojeciem gelektywnosci lub specyficznosci elektrody ro-

zumie sie fekt, Ze potencjat membranowy elektrody wywolany jest
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Jedynie czefcia jondéw obecnych w roztworze, z ktérych elekbtroda
faworyzuje szczegdlnie jeden rodgaj jonéw.
%

A CNgy
' [+
160
140-
1204

100
Cer:Cna,

6o 9\0\—0 /o 10:1
401 o\o /o 5:1

201
O\L ) 1:1
Ol— s Ly LTy T3
S-10 10 510 10
ml 0,01m Ag NO,

Ryc. 11. Efekt interferencji jonéw C1~ na oznaczanie azotanéw
elektroda selekbtywng wg Bartuziego i wspdiaut,. (2)

METODY POMTARGW PRZY UZYCIU EIEKTROD
SEIEKTYWNYCH

Metoda bezpoSredniego pomiaru

-'Na podstawie prébek wzorcowﬁch sporzgdza sié krzywg kali-
bracyth zaleznofci potencjatu E od aktywnodci jondw C. Nastep-
nie zmi_e:'czone wértoéci potencjatu dla kolejnych préBeko niezna~
:nej ‘gktywnosci poré;rmuje sigz krzywy kalibracyjna. Wartosé nie- .
znanej aktywnobci jbnéw w prébce powinna sie znaleZé w obrebie

odcinka prostoliniowego krzywej kalibracyjne: (ryc. 12)..



27

my
+40 /

+20 -
o_
]
-20 - '
1
4o lae
1
i
—60 - ; -1
/ ! H
-80 /o i '[ i
10° 10" 103 1072 mit

Ryc 12. Krzywa kalibracyjna azotanéw wg Bartuziego iwspdiaut. (2)

Teoretyczna zmiana pptencjatu przy 10-krotnej zmianie aktyw-
noéci jonu wynosis

-RT
E1 = Eo_"' 1na,I
RT
E2 = EO + e ln:aa
a
Jes1i - = 10, wéwcgass:
’ 84 a
RT 2 RT 2,3 RT
E = In = = In 10 = ——n
nF 8, nF AnrF
dlan =1 E = 59 mV_
dlan= 2 E = 29,5 v

co jest oczywiééie wartofelq ‘teoretyczng, Elektrody na ogél nie
wjkazu;ja nachylenia wynikajacego = réwnania, lecr pokazujsg war-
toké z'bliéom;_ w wgskim zakresie stosowalnoéci, Biad pomiaru me—

‘toda bezpofredniego odezytu jest mastepujacy:

RT
B = Eo + = Ina:
nF

[E-~E,) oF
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(E - & jor
da RT nf
= @ . —
dE RT
E -~ E JnF nf
( 0) " AEmax
Bnox . RT RT
2 e 100% = e . 100% =
(E - Eo)nF
. RT
e
nF
= - AE [ 10070
RT
Wezgledny bigd pomiaru
nF
|a| = = AE . 100%
: RT

w temperaturze 25°c wynosl on:

. n '

Ial % ——— AE o 100.= 40AE
25,688 )

Tek wiec npe gdyAE = 1mV to dla jonbw jednowartosciowych (n=1)

btad pomiaru wynosi 4%, zaé dla jonéw dwuwertosciowych (n=2)

"Jest on réwny 8%. -

Metoda znanego dodatku
Stosowana jest ona gXbébwnie w dwu przypadkach:
1) é;dy pomiarowil podlega jon, ktérego czynnik koﬁpleksujgcy wys~
tepuje w roztworze w znacznych ilosciach,
2) €dy roztwdr posiada nieznane, ale wysokie steZenic szukanego
} Jonu.
Dokladnj;e odmierzona objetosé nieznanej prébki zadaje sie
okreSlong iloéclia znanego Jonu. Dokonuje sie odczyt, z krzywe]

kalibracyjne. odczytuje sie aktywnosé Jonu w roztworsze, uwzgled—
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niajgc sfeéenie dodanego roztworu i jego rozcleficzenie po zmie-
szaniu, a nastepnie znajduje sie¢ fakbtyczne stéZenie roztworu
pierwotnego. Gdy pomia::" wydaje sie niedokladny, mo#na powtérayé
go jeszcze raz sprawdzajéo metoda podwib,:-inego dodatkus

v . Cc a

a

X = s Bdzie:

.VO
& ~ aktywnobé jonu w roztworze mnieznanym, C, — aktywnoéé jonu
dodanego, V, - objetosé roztworu dodawanego-w ml, V o™ objetosé

roztwort o nieéznanym steZeniu w ml,

Motoda znanej réznicy

W tej metodzie wprowédza s:_ie do roztworu czynnik tworzacy
trudnorozpuszezalny osad lub trwaly kompleks z jonem oznaczanym.
Tg drogg obniza sie stezenic jonu o okreslong wartosé. Woéwezas
z rbéZnicy p‘oteﬁcj.axé-w przed i po wybrgceniu ( skompleksowaniu)
mofna wyliczyé peszukiwang aktyiivnoéé Jonu.

lotoda pomisru punkitu koficowego miareczkowania

Elektrody moga. stuzyé jako detektory punktu koicowego mia—
reczkowania potencjometr.;ycznego, 00 w znacznyn stopniu zwigksza
_ precyzie o_z_'nacieﬁ, dzigkl lepszemu uchwyceniu punktu przegiecia
(ryc. 13). Wa wynik oznaczenia dokonanego ta d.roga.nie ma wply~
wu'zmien;na silé Jjonowa, ani warbtosé potencjaiu dyfuzyjnego., Po~
nadto moZna wyznaczyé stefenie jonu nawet wowczas, gdy w roztwo-
rze pierwotnym sztepuje on w postaci réinych komplekséw (34).

W literaturze spotyka sie wiele prac dotyczacych miareczko~
-wania zuZycienm elektrod selekt;_ywnych zaréwno-szklanych Ag+ (30).,
Na* (11), K" (29), jak i membranowych heterogennych -(21-,53,66).

|
|
|
|
i



80

mv
360

320

2801

——
L. - ——
[ e s ol !

e

J
05 10 15 20 25 30 35 40
-ml 0,01m Ag NO3

Ryc. 13. Krzywe miareczkowania potencjometrycznego chlorkéw
dla 9 gleb o rdéznym stopniu zasolenia wg Bartuziego
i wspbiaut. (2)

BADANTE GIER PRZY UZYCIU ELEKTROD SELEKTYWNYCH

‘ Pomiary akbtywnoéci jondw przy uzyciu elektrod selektywnych
okazuja sie szczegblnie cenne w badaniach gleboznawezych, Sze-
roki asortyment dostepnych elektrod umozliwil okreflenie zasob-
noficl rozbwordéw glebewych w niektére jony oraz $ledzenie zmian

aktywnoéci tych jondéw w czasie,

Oznaczanie sodu

Najwczeéniej stosowana elekbtroda sodowa byta elektroda

- .szklana. Selek‘by_vvn?éé takiej elektrody jest uzaleZniona zasadni-

czo od sktadu szkla membranowego. Typowa selektywnosé elektrody

szklanej Jest nastepujacas 13/1 dlg K"', 321 dla NHZ, 250:1 dla Ii',

Selektywnosé tej elektrody jest wiecksza wzgledem Agt niz Nat,
Elektroda sodowa nie moZe byé usywena do rozbworéw kwaénych,

Poniewas reaguje na jony u*, Bower (4) stosowsl elektrod¢ szkla-
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ng, ktéra wykazywsla wickszg selelcb;ywnoéé: dle Nat niz dls K"',
do oznaczehr Na' w ekstraktach glebowych wodnych i 2 n octanu
magnezt. Eliminowat on wpiyw pH i doprowadzal prdébki do stale]
sity Jonowej. Przedstawil takze sposdb do okredlania statej wy-
miany Nat przy uzyoiu prostych pomiardw elektrodowych w ekstrak-
tach, Uzyskal duZg zgodnofé z oznaczeniami na fotometrze pio-
mieniowym. Aubor ten réwniez usywe:r elektrode sodowg do ozna-
czeh sktywnoéci Na' w zawiesinie glebowej i1 pastach ixéw (5)
ustalajgc, Ze efekt suspensji zalezy od rodzaju cieklego zlacza
elekbtrody.

Fehrenbacher, Wilding i Beavers (24) uZywajac tej samej
elektrody okreflgli zawartoéé} Né"', ekstrshujac glebe 2 n octanen
magnezu. Uzyskall oni bardzo dobre wyniki w pordwnaniu z ozna-
czeniami ng fotometrze plomieniow;jm dla 126 gleb,

El-Swaify i Gazdar (23) stwierdzili, Ze elektroda Beckman
nr 39278 daje lepszq' zgodnoké oznaczeh aktywnobci jondw Na'

W ekstrakkach glebowych sporzadzonych w wodzie destylowane]j lub
buforze ootanu sodu niz w innych roztworach.

Ryc. 14 przedstawia zaleifnoéé E od ujemnego log Ng* ustalong
ng droédze eksperymentalnej. Przebieg krzywej niemal wcakej roz-—
cigglobcl pokrywa sie z krzywa w;'ykreélonq teoretycznie na pod-

stawie wzoru Nernsta,

Oznaczenie potasu

Wérdd elektrod potasowych stosowanych obecnie do oznaczen
sktywnoéci jonéw K' mozna wyrdsnié trzy typy: elektrode membra—
nowg szklang, elektrod¢ zawierajaca ciekly wymieniacz jonowy
oraz elektrod¢ z membrang bedscg Zelowym wymieniaczen Jjonowym,

Elektroda szklana wykazywala gorsza selekbywnoéé dla XK' nisz
dla innych kationéw JednowartoSciowych (29). Frant i Ross(28)
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Ryc. 14. Teoretycznie (linia ciggta) i doéwiadczalnie wyzna-
czone zaleznodci potencjatu elektrodowego od zmian
aktywnoéci jonéw Nab w roztworze wodnym wg El-Swaj-
fego i wspéiaut. (23)

opracoweli w r. 1970 nowa elektrode dls 'z ciekiym wynmienia-
czem jonowym. dJej selektywnofdé w stosunku do innych kationdw
wynosi: 13:1 dla Na*, 1:1 dla Os’, 50:1 dla NH,, 100:1 dla H',
500:1 dlg Ca+2 i Mg+2' Elektroda ta nie reaguje na it, Ng-
chylenie jej krzywej charakterystyki wg Lala i Christiana (39)
wynosiko 52 - 56 uV 1a dekede skbtymosci K'. Franb i Ross (27)
byli réwniez twoércami elektrody fluorowej. g

Dok%adna analize oznaczeh przy usyciu _elektro@.y' membranowej.
zelowej przeprowadzili Krull, Mask i Gasgrove (38). Dla tej
elektrody nachylenie w zakresie 10~1-10"% n x*n1 pokrywalo sieg
niemal z naohyleniem teoretycznym i wynosito 59 mV na dekade
sktymoéci, a jej selektywnosé wynosita: 1,9-10-2 dla I\I'H3, :
2 +10™2 ala Ca*2, 31072 ala Cu*2, 2 +107 ala HY, 2 «107 dla
Ngt2, 5 +10™° dla Na¥, 1,7 + 10~ ala Ag'.
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Badania Mortlanda (48) ned okreélaniem wymiennego K™ w gle-
bie, Bowera (6), Malcolma i Kennedy’ego (4#1) nad pomlarami kati-
nowymiennymi w zawiesinach i%éw 8otyczyly zastosowah elektrod
szklan:ych. Natonmiast wykorzystanie elektrod membranow;ych_ zawie~
rajacych wymieniacz jonowy - bardziej selektywny niZz elektroda

szklana - jest jeszcze niedostateczne (10).

Oznaczanie amonu

Wkrdétce po wynalezieniu eYektrody amonowej gazowej (37) po-
joawity sie prace dotyczace mastosowania pomisréw elektrodowych
do oznaczen I\III3 w prébkach gleb orgenicznych po mineralizacji.
W ten sposdb tradycyjne oznesczanie NH3 metodg Kilejdahla zostako
skrbéconé o miareczkowanie kohcowe.

Bremner i Tabatebai (8) wykorzystali elektrode Orion nr 95-10

do oznaczenr amonisku w wodnych roztworach o pH > 10 w zakresie

stezen 10-6- 10° m. Oznaczali oni azot catkowity wprébkach gle-

bowych wzakresie 0,046-0,788% N o réznej kwasowoéci (4,8-7,7 pH) '

i zrésnicowanym sktadzie mechanicznym (2-93% piasku, 5-72% itu)
oraz zawartodcl substancji organicznejw grapicach 0,47-9,58% C,
Po zminera;lizdwaniu prébek glebowych w steze. HZSOq_ z dodatkiem
mieszaniny Kaso4 : CuSOl‘_ tSe (101:0,1) chtodzono je, rozcien-
czano 1 odpowiednio alkalizowano 10 n NeOH do pH 11 tuZ przed

pomiarem., Zawartodé I\IH3 oznsczano przy uzyciu elektrody amono-

wej miernikiem - Orion modele: 401, 404 i 407. Precyzjeoznaczeh

el;a'ktrodowych przedstawionc w tabs 3.

Réwnie wysoka prec;;’zje oznaczehr uzyskali Banwart, Tsbatsabal
i Bre'mnez; (1) analizujac wode rzeczng, deszczowg, gruntowg oraz
ekstrakty glebowe., UZycie miernika Orion model 801 umozliwiko

'pomiar:y_z doktadnoécig do 0,1 mV. Poza tym stwierdzono iloécio-
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Tabela 5., Precyzja metody elektriodowej okreflanias amonu N w zmi-

neralizowanych glebach wg Bremnera i wspbélaubt. (8)

Azot amonowy w mg/10ml zmineralizowanej
prébki
Gleba -

L Warboéé Odchylenie

Zakres steZen $rednia standardowe
Thurman 8% 84 8%,6 Oz4
Hagener 88— 90 89,3 0,8
Edina Y- 96 95,2 0,7
Weller 91~ 92 91,3 Os4
Regina 116-117 116,5 O,4
Ida 92- 93 92,5 0,4
Webster 101-103 101,8 0,6
Harpster 88-.89 88,7 0,4
Glencoe 101-102 101,4 O,4
OkoboJi 95~ 97 96,1 0,6
Astoria S4- 96 95,6 0,7

wy odzysk (99—101%) dodewanej do ekstraktu glebowego soli amo-
nowej (NH401). Nélezy' zaznadz;yé, %e prace elektrody amonowej za-
kiécaja wolne aminy oraz jon Hg'2, ktéry w érodowisku - alka-
lioznym tworzy z NH3 kompleks. Sp:)é'réd 35 przebadanych polécgeﬁ
aminowyph jedynie metylo- i etyloamine interferowaty wyrgaénie
z NH3. Tgbela 4 obrazuje wyniki uz;ys];ane élektroda amonowg.

W Zakladzie Agrofizyki PANWIublinie przeprowadzonc badania
nad wykorzystaniem elektrody gazowed Orion nr 95-10 do oznaczen
amonu w qkstra}itach glebowych sporzadzonych w 1n KC1 (32), Wy-
niki oznaczeh pordéwnano z metods kolometrycznag Nesslers, uzysku-
Jac dobra zgodnodé, Precyzja, zaréwno dla jednej jak i drugiej
metody, byla wysoka (2-3%).




35
Pabela 4, Precyzja metody elektrodowe]j wg Banwarta i wspbdi-

sut. (1)
Azot amonowy w ppm
Prébki Zakres Srednia Odchylenie
stezet warboédé standardowe -

Ekstrakty glebowes
gleba Hgyden 0574~0,76 0,75 0,008
gleba Floyd 0,97~0,99 0,98 0,007
gleba Marschall 1,02-1,04 1,05 0,007
Prébki wbds
woda jeziorna 1956=1558 1,57 0,008
woda rzeczna . 2,18-2,30 |- 2,19 0,008
woda pitna 2,8%-2,85 2,84 0,010
woda deszczowa 3417=3,21 3,19 0,017

Ozngczenie wapnia

Handlowe elektrody wapniowe posiadajace plastikowy Xkorpus
1 mikroporowabts xhembra.ﬁe maja stale selektywnofcl wynoszgce
dlas zn*2 3,2; Pet? 0,85 Pv*? 0,63; Out2 0,27; Wit? 0,08;
sr*2 0,02, Mg*? 0,013 Ba*? 0,01; Nat 0,0016 1 H* 107, Elektroda
wapniowa4 nie moze b;ré uZywana w roztworach kwaénych. Dla wigk-
szofcl gleb moZe byé stosowana z powodzeniem, g_dyz'stQZenie znt2
© Jest zwykle znacgznie niZsze nis stefenle Ca+2.

Wood (75) wykorzystal elektrody jonoselektywne doréwnoczgs-
nego okre$lania zmian gktywnosci Ca"'z, Y, F~, Na* i sumy jonéw
. dwawartosSciowych wmieszaninlie itéw illitowo—montmor;ylonitowych,
plasku kwarcowego,weglanu wapnia z dodatkiem 250 ml wody rzecz-—
#ej zawlerajagcej 220 ng Nat/1. Po wynieszaniu, w miejsce wapnial
1-magnezu, wchodzil do kompleksu sorpcyjnego Nat, Wynieniany

orsz rOZpusrczZony Ca+2 byt wybtraceny w postaci CaCO Jon F~

3.
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ulegat wynianie zaréwno podczes szybkiej poczatkowe reakeji
rozpuszczania, jek i powolnej reskeji kohcowej. Stwierdzono
szybki spadek pH roztworu. Reskecje obserwowane dla wszystkich
jonéw, z wyjatkiem F~, byly szybsze mp_z ozas potrzebny do uste—~
lania sie potencjaiu elektrody (mniej miz 1 min.). Podobnie ob-
' serwowano szybkie rozpuszozanie sie substancyi zawierajacej
Jony Cs*2, Mg*2, Na* 1 F~, gdy dzialano na nie woda destylowans
(ryca 15). Wartoscli jonéw ma poczatku i po 30 min. rozpuszcza-
nia przedstawia tabela 5.

Do pomiaréw akbtywnoscl wymienionych jondéw Wood uzy: elektrod
sélektywnych Orion nr 92-20 dla Ca*2, nr 92-32 dla sumy kebio-
néw awuwartodciowych, nr 94-09 dla F~ oraz nr 94-11 dla Na', Do
okreflania pH stosowa: elektrode szklang Corning. Elektrodami
odniesienia byty: elektroda o podwdjnym zXaczu Orion nr 90-02

£
E
i
2 F _
> -;\
4= J
2|5 E
L]
21z 3
3 |5 2
o J- ca*2s Mgt
= 7
g M
4
LA +2
g-—\f{-_oz:mvf‘ ca
Aﬁ—_\r 3’3"‘" Na®
A

N T T T T T T
Poczatek ~ O 1 2 5 6 7 8 9 30
testowania Czas w minutach

Ryc. 15. Zalezno$é potencjaiu elekbrodowego od czasu reskcji
itu z wodag rzeczng dla réinych jondw wg Wooda (75)

w4
&

~
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dla oznaczeh Nat 1 elektroda o pojedynczym zlaczu Orion nr
90=00=-01 dla pozostalych oznaczeh, Potencjat mierzono przy po-—
mocy trzech aparatéw Orion model 401 i jednego model 407, ktére
podtaczono do samopisu. Dzigki zastosowanej 't;echnice udslo sie
ustalié przebieg wymiany jonowej i okreflié czas potrzebny do

osiggniecla stanu réwnowagl w zawiesinach glebowych.

Tebela 5. Pordéwnanie aktywnofci jondw
~wg Wooda (75)

Axtywmodé jondw w mg/l

~Jon poczatkows kohcowa

% (0 min) (30 min)

* :

cat2 745 x 107F | 7,5 x 107F
0at2 + g2 | 152 x 1072 | 1,8 x 1072
Net 8,3 x 1072 | 6,7 x 1072
TFe~ 5,2 x 1072 | 2,2 x 40~
w* 1,41% 1078 | 1,954 1078

El-Swaify i Gazdar (23) uZyli elektrod sodowych (Beclman
nr 39278 oraz Orion nr 92-20 i 92-32) do okreslania aktywnoséci
Jonbw ca'? i sumy cat? & Mg+2 w ekstraktach glebowych. FPomiary
przeprowadzano w vktadsch buforowanych i niebuforowari;ych o ste-
Zeniach solis 0,2 m3 0,5 m I Im. $rodowiskien pomiaru byta woda
de jonizowana, oétan amonu, octan magnezu (dla oznaczen Nat) 1lub
octan sodowy (dla oznaczeh Cate 1x:b:“Mg+2). Stezenie jondw w tych
, roztworach okrefleno przy uiyciu ﬁetod konwencjonalnych (spek-
trofotometryczne dla Nat i kolorymetrycznej z EDIA dla Ca+2
i Mg"'z). Okazﬁl%ife, ze elektrods sodowa wykazuje dziatanie

bliskie teoretycznemu.Poza tym stwierdzono duza zgodnosé z ozna-

czeniami na spektrofotometrze (ryc. 15). Natomiast przy uZyciu
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elektrody wapniowej i elektrody do pomiaru sumy jondéw dwuwarbos-
ciowych lepsze wyniki uzyskano dla roztworéw niebuforowanych

(I‘yc. 16 i 17).

a

> 100-1 0- elektroda Ca i
£ 4 - elektroda dwuwartesciowa
w
p 80

60_

w..

20~

0 T -8~
5 5 3 2 1

log a Ca*?
Ryc. 16. Teoretycznie (1linia ciggia) 1 dodwisdczalnie wyznaczone
zgleznofci potenojatu elektrodowego od zmian skbywnoéci
Jondw cat? w roztworze wodnym wg El-Swajfego i wspdi-
aut. (23)

Badania nad optymalnymi warunkami pomiaru sktywnobci jondw
Ca+2 przy usyciu elektrody selektywnej z ciekiym wymieniasczem
Jjonowym (Orion nr 92-20) prowadzit Hulanicki i Trojanowicz (35),
Najlepsze wyniki oznaczeh uzyskali oni podczas buforowania Sro-
dowiska CCB o skiadzie: O,4 m KI\TO3 ~dla zgpewnienia statej siky
jonowej, O0,02m IDA (imidodwuoctan sodowy) — do kompleksowanis
wapnia, C,04m AcAc (acebyloaceton) - dla maskowania magnezu,
0,02m N'H3 oraz 0,02nm NH4CI - dla utrzymania statego pH. Miesza-
nina taka posiadata pH 9,1 i si¢ jonowg I = 0,5. Oznaczane
prévki zadswano CCB w stosunku 131, Maksymalny btad oznaczenis '
wynosik ¥ 6% w zakresie stezen wapnia 20-800 pg/l.
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> 100 o ~elektroda Ca
E & - elektroda dwuwartosciowa
[
< 80
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404
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Ryc. 17. Teoretycznie (linia ciagta) i doSwiadczalnie wyznaczo-
ne zalesnofci potencjaiu elekbtrodowego od zmian aktyw—
nofci jondw Mg"’z w rozbtworze wodnym wg Swajfego
i wspbtaut. (23)

Elektrody selektywne umozliwity oznaczanie jondw Ca+2 oW
nieZ w wodzie morskiej. Okazalo sig¢, %e wartodé aktymoséci jo—
néw Cate 0,00249 wyliczond przez Garrelsa i Thompsona (31) jest
bledna. Dzicki seriom wzorcédw przypouminajacych skradem natural-
ng wode morskay, gkbywnodé jondw Ca’+2,- ckreélona elektroda selek-
tywna, wynosi w rzeczywistofci b,00214.

Woodson, Axley i Kearny (74 zastosowali - ciekls elekbtrode
membranowg do okreélsnia wapnia w glebie. Ekstrahowall oni &4 g
gleby 50 ml octanu sodu. Prébki do pomieréw rozciethczano w sto~-
sunku 1:10,. ) Oznaczenia wykonane na 24 prébkach glebowych wyka—
zywaky dobra korelacj¢ z oznaczeniami . przeprowadzonymi metodg
gbsorpeji atomowe].

McIlean i Snyder (44) oraz Mc;Lean, Snyder i Franklin (45)
usywali ciekle] elektrody wapniowej 1 szklamej elektrody pota-
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sowej do oznaczed aktywnoSci Ca*? i Rb* w zewiesinach ixéw.
Okre$lili oni takze role pH i statg wymiany w kationowycﬁ kom~
pleksach wymiennyech w powigzeniu z wymisng Ca’® i Rb*. Zbadali
takze korelacje pomiedzy éktywnoécia tych jondw w wyciagach
7z gleb pod uprawg soi.

Badania przeprowadzone z elekbtrods wapniowg w ZakXadzie
Agrofizyki PAN w Iublinie (2) na réznych glebach wykazaty jel
przydatnosé dla gleb bezweglanowych. W przypadku gleb zawiera—
jacych weglany, wyniki analiz byly o 50% zawyZone.

Oznaczanie chloru

W badaniach gleboznawczych moZna stosowalé z powodzenien dwa
typy elektrod chlorkowych: ciekta i krystaliczng (25).

W analizach glebowych lepsze wyniki daje elektroda krysta—
liczna, gdyz elektroda chlorkowa z ciekla membrang jest wrazli-
wa na jony CH”, NOG, HCOj i soz2.

Hipp i Langdale (33) przebadali 24 prébki glebowe o zasole-
niu od 0,2 do 20 meCl/100 g gleby. Wyekstrahowane woda destylo-
wang chlorki oznaczano bezposSrednio elektroda oraz miareczkowa—
no AgNO5 rrzy uzyoiu elekbtrody chlorkowej i.srebrowej jako detek—
tora punktu koficower 7 miareczkowania. Obie netody dawalty iden-
tyczne wyniki., Wspblezynnik korelacii r kazdej z metod miarecz~
kowania w odniesieniu do bezpoéredniego ponmiaru elektrodowego
wynosixz 0,999 (ryc. 18).

\ Bartuzi, Dechnik i Stepniewska (2) porbwmywali oznaczenia
chlorkéw w ekstrakbach i zawiesinie naturalnych i szbucznie za-—
solonych gleb przy uzyciu elektrod chlorkowych Orion: krysta-
licznej nr 94-17 i cieczowej nr 92-17. Oznaczenia elektrodowe

poréwnyweno 2z miareczkowaniem potencjometrycznym 0,01 nAgHO3.
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Ryc. 18, ZaleZnofci pomiedzy sawartoScia chlorkéw oznaczonych
drogg miareczkowania ‘AgNOB prey uzyciu elektrody Ag
i wyznaczonych elektroda stals chlorkowa wg Hippa
i wapbraut. (33)

Wspélczynn:u: korelacji miedzy przedstawionymi metodami zastoso-
wanymi do gleb zasolonych w grenieach 0,1-0,9 me C17/1 wynidsk
dla elektrody chlorkowej krystalicznej 0,94; dla cieczowej na—
tomiast 0,81, Przy wyzszym zasoleniu (4 - 1,9 me C17/1) wspdi-
eczynnik ten byt réwny 0,97 dla elektrody krystalicznej i 0,91
dla elektrody cieczowej (ryc. 19)..

Ognacganie agotsndw

‘Meyers i Paul (46) stosowali elektrode azotaﬁowq z ciekig
membrang do oznaczeh azotantéw w rbéinych ekstraktech gle'bdwych.
Ekstrakty: wodny, mies;zanina sizrczanu miedzi i siarczanu srebra
1lub nasyconego roztworu gipsu déwaly podobne rezultaty.
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Ekstrakty octanu-amonu, kwgénego weglanu sodu i kwasu solnego
byly niezadawalajgce; aczkolwiek powbarzalnosé wynikéw byia

duza -~ odzysk azotaendw nie byt kompletny.

N w w
}P N o
i i
]
[}

E.S.me Cl/10g

"1_1’
°

1
0-2

. /s -
Ok O’O/O‘A N

Ok 08 12 16 20 24 28 32
M.P. me C{/10g
Ryc. 19. Zgodnosé wynikéw oznaczef wykonanych selektywng elek—
troda chlorkowa krystaliczng i cieczowag oraz metods
miareczkowania potencjometrycznego wg Bartuziego
i wspétaut. (2). 1 - elekbtroda chlorkowa krystalicz-
na, 2 - elektroda chlorkowa cieczowa

Bremner, Bundy i Agarwall (7) uZyli elektrode z ciekla mem-
brang oraz elektrod¢e odniesienia z mostkiem soli (10-2111 RCl) dc
okre$lania azobandw 1w wodnych zawiesinach i ekstrakbtach glebo-
wych. OGzysk azotandw byt calkowity. Btad oznaczania przewyisza-—
Jacy 10% stwierdzono dla roztwordw azotandw o stezeniu 10 ppm

-2

W obecnosels 1,4+10 7m §03% 1,4+1077n HPO;3  7,1-107m €17,

1,4.10-3 \I\TOE. Wymienieni autorzy propoilowali ekstrahowalé gleby
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1072111 CaClZ, ktéry redukuje interferencje aniondéw. Zwigzek ten
nie moze byé jednak uzyty do oznaczell makych iloSci azotandw,

Mahendrappa (42) przeprowadzal oznaczenie azotandéw w gle-
bach leSnych przy =zastosowaniu elektrody =z cieklg membrang
i elekbtrody kalomelowej b pojedynczym zlgczu z porowata zatyecz—
kg - jako elektrody odniesienia. Uzyskal on duza zgodnosé z me—
todg destylacji z parg wodng oraz rozbieznosé w porbéwnaniu do
netody kolorymetrycznej z kwasem fenolodwusulfonowymn.

Pien i Selmer-Olsen (51) pordwnywali oznaczenia wykonywane
elektrodg membranowg ciekta z metodg ksylenowa i auto-analizy,.
Badania przeprowadzone na ekstrakbtach 16 rbéZnych prébek glebo-
wych w 0,02n CuSO,_l_, 2n KC1 i w wodzie wykazaly duzg sgodnosé
wynienionych metod. Oznaczenia dokonywane w zawiesinach glebo-
wych nie réznity sie istotnie od danych uzyskenych dla przesag-
czéw. Odzysk dodawanych azotandéw byl prawie catkowity.

- Raveh (62) badata wplyw jondw interferujgcych na oznaczenia

azotandéw w glebie. Najlepsze wyniki uzyskata stosujac 0,01m cy—
trynian sodu maskujgcy- interferujgce aniony oraz przez buforo—
wanie Srodowiska do pH = 3. '
' Oznaczenia przeprowadzone w Zakladzie Agrofizyki w Iublinie
(2) na ekstrakbtach dziewigciu gleb najezebciej wystepujacych
na obszarze Polski pozwolily stwierdzié do&é duza zgodnosé wy-
nikéw uzyskanych metoda elektrodows z metoda kolorymetrycznag
przy usyciu kwasu fenolodwusulfonowego (tabela 6).

Stwierdzono ponadto znaczny wpiyw chlorkdéw na oznaczenie
azotandw, szezegbdlinie przy niskich stezeniach. Biad oznaczenia
Jest duzy i przy stezeniach chlorkdéw przewyzszajgcych S5-krotnie -

stezenie azotandw zmienia wynik analizy o 67%.
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Tabela 6, Wyniki poréwnenia mebtod oznaczenia azotanéw w wyciag-—
gach glebowych wg Bartuziego i wspélaut. (2)

E.S. w H0 P.D.S.
Nr X
gleby w HO W 0,2% CaSO0,,
X
X s — =
b4 S X S
1 145 | 11,3 4,7 10,44 1,1 8,8
2 541 6,2 5,1 10,2 241 5,7
3 3,3 4,2 3,0 6,7 2,8 5,8
4 540 2,0 641 2743 248 559
5 10,9 0,7 591 0,0 5,8 393
6 1,9 22,2 2,2 8,8 149 794
7 5,9 4,9 5,7 197 4,2 242
8 16,2 | 10,3 | 19,% 7,8 16,7 3,8
9 11,6 6,1 6,3 6,9 4,1 4,5
Y = 6,82 + 0,966(X—6,4) r = 0,82
X - Srednia warbo&é NO'B' S ~ odchylenie standar-
dowe w %

KORZYSCI DIA BADAN GIEBOZNAWCZYCH ZE STOSOWANIA
EIEKTROD SELEKTYWNYCH

Stosowanie specyficznych elektrod jonowynmiennych w bada~
niach ukladéw gleba-roztwér glebowy-roslina jest nowym podejd—~
ciem eksperymentalnym.

Nowa technika pozwala okretlaé, na drodsze bezposredniego
pomizru ektywmoéé jonowa, ktéra jest Scisle zwigzanazprzet;ie-
giem wszystkich Procesbébw fizykochemicznych zachodzgeych w Sro-—
dowisku glebowym,

Metoda elekbtrodowa Jest mletodg szybky, prosta i dostatecsz—

nie precyzyjna, pozwalajaca zej4¢ z oznaczeniami do bardzo pis-
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kich warbto&ci steZen rzedu 10'5m,. Daje ona wyniki befigce w du-
zej zgodnofci z mebodami dotychezas stosowanymi (pomiary Foto-
metryczne, kolorymetryczne, miareczkowe), ktbre sg ﬁciaéliwe
ﬁ praktyce analitycznej. Czas potrzebny do wykonania analizy
przy pomocy elekbtrod selektywnych jest bardzo krétki, a wymaga-
na iloéé preparatu do oznaczeﬁ_ mpze byé niewielka — nawet rzedu
0,1 ml, Zalety te predestynuja metode elektrodowa jeko przydat-
na do analiz seryjnych. Nalezy jednak pamietaé, Ze metoda elek—
trodowsa nie nadaje sie do pz.naczeﬁ stezenia jonbw, si]:j Jjono-
‘wed 1 jonu komplekaujécego.

PowaZnym ogreniczenlem wszerokim stosowaniu elektrod selek-
tywnych jest ich wysoka cena.oraz kpniecznoéé dysponowania limi-
tem dewizowym. Trwaloéé natoni:ia,st tych elektrod jest rézna-naj-
wieksza dla elektrod- krystalicznych i zdecydowanie miejsza dla
elektrod cieczowych lub gazowych, Wynosi ona np. kilka miesigcy
dla elektrody azotanowej, jeden miesigc dla cieczowej chlorko-
wej, wapniowej i amonowej oraz 1-3 tygodnie dla potasowej.

Przed rozpoczeciem pomiardw, elektrody wymagaja odpowiednie-—
go przygotowania (nspeinienie wymieniaczem jonowymn, zatoZenie
membrany itp.). Naleiy jedné]; pamigtaé o wiafciwym ich przecho-
wywaniu. Na ogdl elektrody nalesy umieszczalé w statywie w po-—
zycji odchylonej od pionu o 20°) Niektére elektrody wymagajs
przechowywahia w pbw':{.etr:.u (aiofta_nowa, chlorkowa, wapniowa, po-
tasowa), lub zenurzenia w odpowiednim roztworze (a.monowé).

Trudnofci zwiazane -z zakupem elektrod selektywnych zagra-
nicag moga byé wyeliminowane voprzez kémstrukeje i produkeje
wiasnych elektrod. Prace w tym kierunku sg zaswsnsowsne w kilku

krajowych oSrodkach naukowych.
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