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Abstract
Possible use of the special interface for effective potentiometric measurements was verified. Monitoring potential E of the glass pH-electrode vs. Ag/AgCl (sat. Kcl) as the reference using a multimetre for a period of 120 sec. (by the step 1 sec.) after inserting the pH-electrode into the buffered solutions of pH from 1.68 to 11.88 was performed. A standard deviation of the obtained values of E-medians (Emed) was less than ±1.5 mV. As to the monotonously changing experimental data E vs. time t, their fitting using the Novotny´s isotherm (or related equations) provided reasonably high correlation coefficients R2.
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Úvod
Je známo, že potenciometrie1 je zejména díky své dostupnosti a velkému rozsahu aplikací zřejmě nejrozšířenější elektrochemickou metodou2,3. V oblasti ochrany prostředí a zdraví4,5 tomu není jinak. Historicky navázala na první vlnu potenciometrie s využitím redox reakcí vlna druhá, založená na principech spojených s membránovými procesy, tedy zvláště s iontově selektivními elektrodami (ISE)6. Nicméně oba zmíněné principy si vyžadovaly využití měřících systémů obvykle v podobě ionometrů s vysokým impedančním vstupem. Užití běžných voltmetrů resp. multimetrů pro daný účel nestačí, neboť i při jejich megaohmových odporech mohou přes měrné elektrody procházet elektrické proudy řádově např. desetin mikroampér, což jsou z hlediska funkčnosti a životnosti ISE hodnoty stále příliš vysoké. Přitom by byla přinejmenším v mnoha provozech vítána i možnost využít voltmetr nebo multimetr podle potřeby též např. pro potenciometrii s ISE. Při současné dostupnosti elektronických zapojení je jednou z poměrně snadno proveditelných variant možnost vřadit mezi ISE a multimetr elektronické rozhraní (interface, INTER), nejlépe v přiměřeně miniaturizované podobě. Několik variant takových rozhraní7,8, které by vyhovovaly požadavkům provozní sféry (na přiměřenou přesnost, reprodukovatelnost, spolehlivost a jednoduchost využití) bylo sice již nedávno navrženo i vyzkoušeno, nicméně se stalo potřebným a užitečným ověřit funkčnost alespoň vybraného vzorku INTER (např. v rámci diplomové práce) provedením velkého souboru měření. Předmětem tohoto sdělení jsou informace o podmínkách zmíněných měření, příkladech výsledků a o získaných poznatcích.
Experimentální část
Měření byla provedena se zakázkově zhotoveným zkušebním rozhraním (s asistencí Eco-Trend Plus s.r.o., Praha) buď s paměťovou kartou micro SD nebo samostatně, bez paměťové karty a po zabudování do malého napěťového napáječe. Elektrické napětí bylo snímáno pomocí multimetru (Uni-Trend Technology Co., Čína). Elektrody byly spolu se zásuvným míchadlem zavedeny do nádobky s roztokem, upevněné ve stojanu Eco-Tribo Polarografu (Eco-Trend Plus s.r.o., Praha). Otáčky zásuvného míchadla bylo možno upravovat regulátorem napětí na míchadle. V případě potřeby bylo použito míchání magnetickým míchadlem (typ IKA Werke GmbH and Co., KG, Německo) pod nádobkou a s průměrem topné desky 135 mm. Výsledky byly shromažďovány, vynášeny a vyhodnocovány pomocí notebooku Dell Vostro 15 (Dell Technology, USA). Mezi další materiály patřily: skleněná kombinovaná pH-elektroda typ 2+MV (Elektrochemické detektory s.r.o., Turnov), merkurosulfátová referentní elektroda typ 19-35+ (Elektrochemické detektory s.r.o., Turnov), stříbrná ISE typ 47-37 (Monokrystaly s.r.o., Turnov), sada pufrů pH 1,68 až 11,88 (Elektrochemické detektory s.r.o., Turnov), roztok 3 M KCl (Elektrochemické detektory s.r.o., Turnov); pevný dusičnan stříbrný byl čistoty p.a. (Penta s.r.o., Praha) a používaná demineralizovaná voda připravovaná na Univerzitě Pardubice měla vodivost lepší než 1 mS/m. Měření probíhala při laboratorní teplotě 295 K.
Výsledky a diskuse
Výše zmíněné rozhraní resp. interface INTER byl použit ve dvou uspořádáních7,8: V případě INTER 1 tvořil s ním multimetr spolu s pamětí jeden blok, v případě uspořádání INTER 2 šlo o oddělené zapojení elektrod a multimetru. Po celou dobu práce bylo pracováno s objemem 10 ml jednotlivých pufrů. Během 2 minut po zanoření elektrod byla snímána data závislosti potenciálu E na čase t a ukládána na paměťovou kartu. Následovalo stažení dat, opláchnutí detekční elektrody demineralizovanou vodou a opakování měření ve stejném pufru za stejných podmínek jako při předchozím měření. Celkem bylo měření s každým druhem pufru opakováno vždy desetkrát. Experimenty začínaly vždy od pufru s nejnižším pH, tedy 1,68 a pokračovaly až k pH 11,88. Na začátku a na konci měření byla vždy kontrolována teplota, která byla po celou dobu práce udržována v rozmezí 294,15 ± 0,5 K. Postup měření s využitím iontově selektivní stříbrné elektrody Ag-ISE byl obdobný jako v případě skleněné pH‑elektrody. Ag-ISE nebyla konstruovaná výrobcem v kombinované (kompaktní) podobě s referentní elektrodou, a proto byla do měřených roztoků zasunuta vedle Ag-ISE i referentní merkurosulfátová elektroda Hg/Hg2SO4 (1 M K2SO4) se solným můstkem 1 M K2SO4.
V souladu s předpoklady byly vždy bezprostředně po zasunutí pracovní (detekční) elektrody do roztoku pozorovány buď fluktuace nebo přibližně monotónní změny potenciálu E s časem t (Rovnice 1). To, která varianta nastane, záviselo mj. na historii využívání dané pracovní kombinované pH‑elektrody. 
                                                     E = E (t)
(1)
Jako příklad častého průběhu E vs. t lze uvést závislost na Obr. 1, zaznamenanou pro pH 9,18 (za podmínek uplatnění spodního magnetického míchadla při cca 6 otáček za 1 s). 
K dosažení stavu, z něhož bylo pak možno snadno určit ustálenou hodnotu mediánu Emed stačilo počkat cca 20 s a Emed pak určit z hodnot mezi t = 20 s a t = 120 s. V řadě případů byl však během prvních 20 s patrný vliv monotónnějších změn hodnot E během jejich ustalování (Obr. 2). 
V případě výraznějšího monotónního průběhu E‑t během prvních 10‑20 s bylo možné výsledky proložit např. zjednodušenou formou izotermy9 dle rovnice (2), nebo „příbuzným“ vztahem dle rovnice (3). Tak tomu bylo např. při pH 10,01 za použití míchadla zasunutého shora. V tomto případě byly výsledky proložení vyhovující jak rovnici (2), tak rovnici (3). Dokumentuje to i Obr. 3.
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Obr. 1. Závislost Ei na ti pro pH 9,18.
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Obr. 2. Závislost Ei na ti pro pH 1,68.
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Obr. 3. Proložení dat za prvních 10 sekund pomocí Rovnice 2.
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(2)

kde Y = (E – E1) / (Em – E), E1 bylo E při t = 1 s, Em byl nastavený parametr (tj. limitní minimální nebo maximální hodnota E v čase t → ∞) a A0, A1, A2 byly optimalizované konstanty. V daném případě činily hodnoty E1 = -157,3 mV a Em = -168,5 mV.
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(3)
kde význam ym a y = Ei (od E1 při t1) vs. ti byl stejný jako u rovnice (2) a B0, B1, B2 byly rovněž vypočtené optimalizované parametry. 
Správnou funkčnost celého uspořádání dokladovaly pak zejména lineární závislosti Emed na pH s absolutní hodnotou strmosti blízko 58 mV/pH (viz. Obr. 4). Podobné výsledky ověřující potřebnou funkčnost testovaného rozhraní byly získány i se stříbrnou ISE. 
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Obr. 4. Závislost Emed na pH s uvedením korelační rovnice a korelačního koeficientu.

Závěr
Získané poznatky potvrdily provozní využitelnost rozhraní INTER. Snímání hodnot potenciálů E po dobu 120 sekund od ponoření pracovní elektrody (pH nebo Ag‑ISE) umožňovalo velmi rychlé vyhodnocení ustálených mediánů potenciálů Emed s velmi dobrou opakovatelností do cca ± 1,5 mV, i při zahrnutí neustálených hodnot E během prvních 20 s. Při vyhodnocování v oboru t ϵ (20;120) byla tato opakovatelnost ještě výrazně lepší. Absolutní hodnoty strmostí Emed vs. pH byly nejčastěji mezi 57 a 58 mV/pH. Případně registrované monotónní změny E vs. t během prvních deseti až dvaceti sekund bylo možné proložit zjednodušenou izotermou nebo obdobnými závislostmi, při vysokých hodnotách korelačních koeficientů R2.
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