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lonszelektiv elektrdd szelektivitasanak vizsgalata

1. Bevezetés

Az ionszelektiv elektrodok olyan potenciometrias érzékelok, melyek valamely ion
aktivitdsanak tobbé-kevésbé szelektiv meghatarozasat teszik lehetdvé. Az ionszelektiv
elektrodokat kiterjedten alkalmazzak a klinikai gyakorlatban: az automata analizatorokban a
vér ill. szérum pH-janak, Na'-ion és K'-ion aktivitisdnak meghatarozisara ionszelektiv
elektrodok szolgalnak.

Az ionszelektiv elektrodok potencialjat idealis esetben (zavard ionok hianyaban) a

Nernst-egyenlettel adhatjuk meg:

E=E°+ﬂln(ai) @)
z,F
ahol z; az elektrod altal érzékelt els6dleges ion eldjellel vett toltése, a; az aktivitasa. Az
egyenletnek megfeleléen kationokra érzékeny elektrod esetén novekvo elsédleges
ionaktivitasnal az elektrod potencidlja n6, mig anionokra érzékeny elektrodok esetén csokken.
Az ionszelektiv elektrodok nem minden esetben tekinthet6k szigortian vett reverzibilis
elektrodoknak, ezért elektrodpotencidljuk megadasara gyakran a kovetkezd Osszefliggést

alkalmazzak:

E=E°+Sin(a,) )

ahol S az elektrod meredekségét jelenti, melyet kiilon méréssel célszerli megéllapitani.

Redlis, tobb komponenst is tartalmazo mintaoldatok esetén az ionszelektiv elektrodok
potencialjat nem csak az elsddleges ionok aktivitasa befolyasolja, hanem tobbé-kevésbé az
oldatban 1évé minden mas ion is. Ezeket zavard ionoknak szokds nevezni, mivel
megvaltoztatjdk az elektréd potencidljat. Emiatt az (1) ill. (2) egyenlet alkalmazdsa az
elsddleges ionok aktivitasanak meghatarozasakor hibat okoz. A mintaoldatban jelenlévo
egyéb ionoknak az elektrod potencidljara gyakorolt hatasat az ugynevezett potenciometrias
szelektivitasi egyiitthatoval (k') tudjuk figyelembe venni. Ennek felhasznalasaval az elektrod

potencialjat a Nikolskij-egyenlet irja le:

RT ot 2,/2
E=E'+_—in(a +3 k7a™) ®)
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ahol aj a j-edik zavaré ion aktivitasa, z; a toltése, k*™; a j-edik zavard ionra vonatkozd
szelektivitasi egyliitthato. A szelektivitasi egyiitthato értéke azt mutatja meg, hogy az elektrod
az i elsddleges iont hanyszor érzékenyebben jelzi, mint a j zavaré iont. Példaul k=107 esetén a
j ion aktivitdsa szdzszor nagyobb kell, hogy legyen az elsédleges ion aktivitisanal ahhoz,

hogy ugyanakkora mértékben vegyen részt a potencial kialakitasaban, mint az i ion.

A szelektivitasi egyiitthatd meghatarozasara két modszer terjedt el: az Ggynevezett
kevert oldatos és az un. kiilonoldatos modszer.
A kevert oldatos modszer esetén allandé j zavard ion aktivitds mellett valtoztatjuk az
elsédleges i ion aktivitasat. A mérési adatok abrazolasaval nyert diagrambol (1. abra)

meghatarozzuk a Q metszéspontot. Ennek adataibodl a szelektivitasi koefficiens a
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1. abra. lonszelektiv elektrod szelektivitasi egyiitthatojanak
meghatarozasa kevert oldatos modszerrel kapott adatokbol

A kulon oldatos eljarés alkalmazasakor két gorbe felvételére van sziikség. Zérus
zavar6 ion aktivitis mellett fel kell venni az els6dleges i ionra vonatkozé kalibracids gorbét,

majd egy masik mérés soran zérus elsddleges ion aktivitds mellett meg kell hatarozni a j
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zavar6 ionra vonatkozo kalibracios gorbét. Amint a 2. abra mutatja, a két gorbe segitségével a
szelektivitasi egyiitthat6 értéke meghatarozhat6 az

a) azonos potencidlokhoz tartozo aktivitasok aranyabol

kit =2 5)

]

vagy b) az azonos aktivitasokhoz tartozo potencialokbol:

_(E,-E)7F _AE
b 2.303RT S

1 pot —

(6)

A szelektivitasi egyiitthatd értékét szamos tényezé befolyasolja: a mintaoldat
ionerdssége, a meghatarozas modja, stb. Lathato az (5) és (6) Osszefuggésekbdl a kiilon
oldatos modszer hatranya: feltételezi, hogy az elsédleges és zavar6 ionok tdltése megegyezik,
tovabba hogy az elektréd meredeksége mindkét ionra azonos. A kiilon oldatos méodszernél a
meghatarozas koriilményei a gyakorlatban felmeriild analizis koriilményeitdl eltérhetnek,

ezért az igy meghatarozott szelektivitasi egyiitthato értékek kozelitd értékeknek tekinthetok.
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2. abra A szelektivitasi egyiitthatok meghatarozasa
kiilon oldatos médszerrel

2. A gyakorlat leirasa

A gyakorlat célja a gyakorlatvezet6 altal kijelolt, natrium-, ammonium- vagy bromid
ion szelektiv elektrod funkcidinak vizsgalata. Amennyiben a gyakorlatvezetd ammonium ion
szelektiv elektrod vizsgalatat tlizi ki, az elektrodot el kell késziteni, melynek leirasa a

gyakorlat végén talalhato.
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Els6 feladatként meg kell hatarozni, hogy az elektrod milyen aktivitastol képes - a
Nernst-egyenletnek megfeleléen — az elsédleges ion aktivitdsanak mérésére. Ehhez az
elektrodot 50.0 cm® desztillalt vizet tartalmazé edénybe meritjitk a vonatkoztatasi elektroddal
egylitt és csatlakoztatjuk a pH mér6é megfelelé bemeneteihez. Az edényt magneses keverdre
allitjuk és belehelyezziik a keverd magnest. A precizios biirettat megtdltjik 0.01 mol dm™
koncentraciojii, az elsddleges ionokat tartalmazé oldattal (Na elektrod esetén NaCl, NH,"
elektrod esetén NH4Cl, Br™ elektrod esetén KBr). A keverés meginditasa utan leolvassuk az
elektrod potencialt, majd az els6dleges iont tartalmazd oldatot adagolunk a biirettabol az
edénybe. A biirettabol 0.005 ml pontossaggal adagolhato a mérdoldat, igy a 10 — 10° mol
dm? tartomanyban vehetjik fel az elektrod kalibracids gorbéjét. Az elektrod funkcio
meghatarozasahoz legalabb 20 pontot vegyiink fel. A mérdoldat adagolasa utan kb. 1 perccel
olvassuk le és jegyezziik fel az elektrodpotencial értékeket. Mivel a mérétérben az ionok
koncentraciéja nem logaritmikus fliggvény szerint valtozik, célszeri a mérés megkezdése
elott az adagolni kivant térfogatokat a koncentraciok kiszamitasaval elozetesen megallapitani.

A mérés befejeztével oblitsiik le az elektrodot és a méréedényt mossuk ki desztillalt vizzel.

2.1. A szelektivitasi egyutthatd meghatarozasa kevert oldatos eljarassal

A tovabbiakban ismételjik meg a mérést, azonban desztillalt viz helyett a
méréedénybe kiinduldskor mérjiink be 50-50 cm®, rendre 10, 10° és 102 mol dm®
koncentracioji KCl oldatot. Bromid ion szelektiv elektrod esetén a klorid, natrium ill.
ammonium szelektiv elektrod esetén a kalium a zavard ion.

Mivel a mérésekkor termosztalast nem alkalmaztunk, jegyezziik fel a laboratorium
homérsekletét.

Fontos, hogy az oldatok készitéséhez kalium, klorid és bromid ionoktol mentes vizet

hasznaljunk.

2.2. A szelektivitasi egyitthat6 kilonoldatos eljarassal

Az elektrodok leoblitése utan hatarozzuk meg az elektrod szelektivitasi egyiitthatojat
kiilén oldatos médszerrel. Ehhez az elektrodokat 50.0 cm® desztillalt vizet tartalmazo edénybe
meritjiik és csatlakoztatjuk a pH méré megfeleld bemeneteihez. Az edényt magneses keverére
allitjuk és belehelyezziik a keveré magnest. Biirettabol kis részletekben 0.1 vagy 1 M KCl
oldatot adagolunk. Az elektrod funkcié meghatarozasahoz legalabb 20 pontot vegyiink fel. A
méréoldat adagolasa utan kb. 1 perccel olvassuk le és jegyezziik fel az elektrodpotencial

értékeket. Mivel a mérétérben az ionok koncentracidja nem logaritmikus fliggvény szerint
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valtozik, célszerti a mérés megkezdése el6tt az adagolni kivant térfogatokat a koncentraciok
kiszamitasaval el6zetesen megallapitani. A mérés befejeztével oblitsiik le az elektrodot és a

méréedényt mossuk ki desztillalt vizzel.

3. A gyakorlat kiértékelése

A koncentraciok, aktivitasi koefficiensek és a térfogat értékek ismeretében szamitsa ki
az oldatok bromid ion aktivitasat. Abrazolja a mért potencialértékeket a bromidion aktivitas
logaritmusanak fliggvényében.

A kevert oldatos mérések soran felvett, a kiilonbdz6 oldatokban nyert gorbéket
abrazolja egy diagramban. Hatdrozza meg minden mérési sorozatb6l az elektrod
meredekségét. A csak elsddleges ionok jelenlétében felvett gorbébél hatarozza meg a
grafikusan az elektrod kimutatasi hatarat is.

A kevert oldatos mérésekbdl az 1. dbran bemutatott modon hatarozza meg a (4)
egyenlet alkalmazasaval a szelektivitasi egyiitthat6 értékeit a kiilonboz6 klorid ion aktivitasok
mellett. Abrazolja a szelektivitasi egyiitthato értékét a kloridion aktivitas fiiggvényében.

A kiilonoldatos modszerrel torténd kiértékeléshez egy diagramban abrazolja az
elektrod potencialt az illetd ion aktivitasanak fliggvényében (egyszer az elsddleges, egyszer a
zavard ion esetén. Figyelembe kell vennie, hogy a kdzepes aktivitasi koefficiensek eltéréek
lehetnek). A két gorbéb6l a 2. abranak megfeleléen két, azonos aktivitashoz tartozo
potencialnal, valamint azonos potencialhoz tartozd két aktivitasbol is szamitsa ki a

szelektivitasi egyiitthat6 értékét.

Eszkoz0k: laboratoriumi pH mérd, magneses keverd, Metrohm precizios biiretta, 10 ml-es
csapos biiretta

Vegyszerek: KBr oldat 102 M, KCI oldat 107 M, desztillalt viz

Beadandd eredmények: az elektrod kimutatasi hatara, 3 szelektivitasi egyiitthatd kevert, és 2
szel. egyiitthatd kiilon oldatos modszerrel meghatarozva. Az elektrod meredeksége az

elsédleges ill. a zavard ionokat tartalmazo oldatban. 5 kalibracios gorbe.
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Melléklet

Ammoénium ion szelektiv elektréd készitése

A gyakorlatvezet6 altal kijelolt, el6zoleg elkészitett membranbdl a megfelelé méretti
dugofaroval kis korlapot vagunk ki és iiveglemezre helyezziik. A PVC elektrodtest végét
kozepes polirpapirral (durva csiszold nem alkalmas!!!!) az asztallapon szarazon felpolirozzuk,
majd az elektrod testrél a szemcséket puha ecsettel eltavolitjuk. Ez utan kis oraiivegbe vagy
petricsészébe kevés (max. 1 ml) tetrahidrofurant (THF) Ontiink és az elektrod testet
belemartjuk. Kb. 3-10 masodperc mulva kivessziik, lerazzuk a THF cseppeket a végérdl és az
aztatott végét az eldzbleg kivagott membranra szoritjuk. Kb. 10 perc szaradas utdn a
gyakorlatvezet6 altal kijelolt toltéoldattal kb. kétharmad részig toltjikk az elektrodtestet. Végiil

az elektromos elvezetést biztosito eziist szalat rogzitjiik az elektrodtestben.




