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Erdélyi Jdnos

Specidlis differencidl pH/ISE-
méricelldk mérés kozben sziikség
szerint helyredllitott vonatkozdsi
elektrédpotencidllal

cikk szerzGje az egykori Radelkis Ipari Szovetkezet fejlesz-
A tési f6mérnoke volt a nyolcvanas években. A Radelkis pro-
tilja akkoriban majdnem teljesen megegyezett a mdr akkor is vi-
ldgpiac-vezet§ svdjci Metrohm cégével. Akkor a Radelkis is piac-
vezetdnek szdmitott az elektroanalitikai miiszerek és fogydesz-
kozeik terén a vildgpiactdl izoldlt, de azért tekintélyes méretd
KGST-piacon.

A rendszervdltozds (1989-1991) szinte minden hazai mdszer-
gyartd cég dsszeomldsdt eredményezte, igy jart némi késleltetés-
sel a Radelkis is. Ezért néhdny kutat6-fejleszt§ kollégdval 1étre-
hoztunk egy kis privit mérnokiroddt (Lambda-Elan Kft.), amely
a még talpon maradt vagy Gjonnan a hazai piacon megjelend
ipari tigyfelek szdmadra nyujt a lehet§ legszélesebb kort szolgdl-
tatdst elektroanalitikai miszereik haszndlatdhoz kapcsoléddan:
eseti javitds, periodikus hibamegel§z8 karbantartds, mindségta-
nusitds, alkalmazdstechnikai szaktandcsadds, egyedi analitikai
moédszerek fejlesztése, de — els6sorban mdédszerfejlesztési tevé-
kenységiinkhoz kapcsolédéan — uj és haszndlt, dltalunk feldjitott
késziilékek értékesitése is.

A 80-as években a Radelkis Szovetkezetnél végzett kutatds-fej-
lesztési tevékenységiink sordn sok id6t és energidt forditottunk
a pH- és ionszelektiv elektrédokon alapuld, direkt potenciomet-
rids mérGcelldkkal kapcsolatos stabilitdsi problémak és mérési bi-
zonytalansdgot okozé tényez6k tanulmdnyozdsdra. Kutatdsaink
eredménye az volt, hogy az instabilitds és a mérési bizonytalan-
sdg forrdsa tobb mint 90%-ban a vonatkozdsi elektréd miikodé-
séhez kapcsolddik. Ezek a hibaforrdsok napjainkra mdr elég jél
ismertté valtak:

- a vonatkozdsi elektrdd belsd toltGoldatdnak (referenciaelekt-
rolit) Osszetétel-valtozdsa a mintaoldat és a referenciaelekt-
rolit ionjainak a diafragmdn keresztiili folyamatos kétirdnyt
diffuzidja eredményeként, ami a bels§ referenciaelektrédon
keletkez§ kett§sréteg-potencidl (Nernst-potencidl) folyama-
tos lassu csuszdsdt eredményezi;

— a referenciaelektrolit sétartalmdnak koncentraléddsa a tol-
t6ényildson keresztiil torténd pdrolgds kovetkeztében, amit dl-
taldban nemcsak a mérések alatt, de szinte dllanddan nyit-
va tartanak;

— tovdbbi hibaforrds a diafragmdn keresztiili diffuizids iondram
altal létrehozott potencidl (liquid-junction potential) bizony-
talansdga is, amely javarészt ismeretlen, mivel fiigg a minta-
madtrix és a referenciaelektrolit dsszes jelen 1év§ ionjitdl,
azok aktudlis (valtozd) koncentracidgradiensétél a diafragma
két oldala kozott, és fligg még a diafragma geometriai tu-
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lajdonsdgaitdl is. Sajndlatos médon ez a diffuzids potencidl ré-
addsul sziikségszertien eltér a minta és a kiilonbozd illesztd
(kalibrdl¢) sztenderd oldatok (vagy pufferoldatok) esetében.
Ez a tény pedig mdr szisztematikus mérési hibat eredményez!

Az 4j méréstechnikai koncepciénkat inspirdlé tapasztalatok és
el6zmények:

— A 80-as években a Radelkis Szovetkezet kifejlesztett egy spe-
cidlis online differencidl pH-mérg rendszert az illékony, de
mérgezd hatdsi ammdénium-hidroxid kritikus koncentracié-
janak detektdldsdra vezetékes vizben, az ammonia-htit6ko-
zeggel miikodd nagy hiitéhdzakkal rendelkez ipari tizemek
szdmdra. Ezek az tizemek a hitésre haszndlt amméniakozeg
héfeleslegét a viszonylag alacsony h6mérséklet miatt koz-
vetlen hécserélgkkel (kdzbensd kozeg nélkiil) hasznositottdk
kommunalis viz melegitésére. Az dltalunk fejlesztett specid-
lis mérérendszer dsszehasonlitotta a hdcserélGbe belépd és
kilépé ivoviz pH-értékeit, hogy még a mérgezési veszélyt je-
lentd szint elérése elGtt jelezze az esetleges szivdrgdst. A na-
gyobb hosszu idej( stabilitds elérése érdekében a kombindlt
pH-elektrédok helyett szepardlt elektrédokat haszndltunk.
Mindkét pH-szonda rendelkezett a kozvetlen kézelében el-
helyezett, rozsdamentesacél-pdlcdba épitett, szepardlt kiils§
h&mérséklet-érzékelGvel (ATC) az automatikus hdmérséklet-
kompenzacié biztositdsa érdekében. A két rozsdamentes-
acél-burkolatot egy vezetékkel azonos potencidlra hoztuk
(rovidre zartuk). Ezt a kozos potencidld pontot a differenci-
almérés viszonyitdsi jeleként alkalmaztuk un. oldatfoldelés-
ként (Solution Ground — SGND), szerencsés médon jelentd-
sen lecsokkentve igy a sziikséges minimdlis kalibrdldsi gya-
korisdgot (a differencidlmérés miatt a minta és a rozsda-
mentesacél-feliiletek kozotti potencidl kiesik a méréjelbdl).
Kb. 15 évvel ezel6tt az amerikai Electro-Chemical Devices
(ECD) cég szabadalmaztatta a ,,Sentinel” mérGrendszert pH-
és redoxpotencidl- (ORP) mérésekhez. Ebben kettds diffuizids
hatdrrétegti Ag/AgCl vonatkozisi elektrédot haszndlnak egy
tovdbbi, ,,Sentinel” Ag/AgCl segédelektréddal, amelyet a s6-
hid-oldatba meritenek. A hagyomdnyos pH-mérdjellel pdr-
huzamosan figyelik a vonatkozdsi elektrdd és a ,,Sentinel”-
segédelektrdéd kozotti potencidlkiilonbséget. A végtelhasz-
ndlé elre meghatdrozhatja a pH- vagy redoxpotencidl-mé-
rés megengedett maximdlis hibdjanak nagysdgdt. Ennek alap-
jan a mérési algoritmus kiszdmitja a vonatkozdsi elektréd-
potencidl megengedett maximalis eltoléddsdt. Ha a vonatko-
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zdsi elektrdd és a ,Sentinel’-segédelektréd kozott mért
»Sentinel’-jel csuszdsa meghaladja ezt az el§zetesen megdl-
lapitott hatdrértéket az utolsé kalibrdlds sordn észlelt érték-
hez viszonyitva, a rendszer jelzi, hogy itt az ideje kicserélni a
sohid-oldat tartdlyaként szolgdld, lecsavarozhaté patront a
kombindlt pH-elektrédon.

A cikkben ismertetett tj méréstechnikai koncepciénk a ko-
rabbi kutatdsi tapasztalatainkon és az emlitett inspirdl6 el6zmé-
nyeken alapul. Koncepciénk célja a vonatkozasi elektréd instabi-
litdsdnak kikiiszbolése és a diafragmdn fellépd diffuizids poten-
cidl bizonytalansdgdnak csokkentése. 2021 novemberében mér-
nokiroddnk befejezett egy ambiciézus kutatds-fejlesztési projek-
tet, amelyet a Nemzeti Kutatdsi Fejlesztési és Innovdcids Hivatal
pélydzata tdmogatott (azonosité: 2018-1.1.1-MKI-2018-00261). En-
nek a K+F projektnek az egyik célja az itt tdrgyalt Gj direkt poten-
ciometrids méréstechnikai koncepciénak a gyakorlati hasznosi-
tdsa volt. (Mivel mérnokiroddnk nem rendelkezik analitikai mii-
szerek sorozatgydrtdsdra alkalmas tékével és tizemmel, jelenleg
is keresiink partnercéget a kozos hasznositdsra, azaz rendkiviil
nagy stabilitdsu online elektroanalitikai analizdtorok gydrtdsdra,
Uj mérési elviink, illetve az elkésziilt prototipusok alapjdn.)

Az online direkt potenciometrids monitoringrendszerekre vo-
natkozé 1j méréstechnikai koncepcionk lényegét az aldbbiakban
ismertetjiik.

Specialis differencidl pH/ISE-alapti mérgcellak
a vonatkozasi elektréd potencidljanak mérés kozbeni
automatikus helyredllitdsaval

Tobb gydrt6 cég, példdul az Eutech Instruments (Szingapir) vagy
az Oxyguard (Ddnia) 4dltal gydrtott differencidl pH-méré celldk a
hagyomdnyos Ag/AgCl vagy kalomel vonatkozdsi elektrédot egy
mdsik pH-elektréddal helyettesitik (dltaldiban megegyez§ tipus a
pH-indikdtorelektrédként hasznalttal), amelyet a minta helyett
sztenderd pufferoldatba meritenek (ezt kiils§ referenciaelektro-
litnak nevezziik). Ez a kiils§ referenciaelektrolit ionvezetési kap-
csolatban kell dlljon a mintaoldattal egy hasonl6 diafragman ke-
resztiil, mint a hagyomdnyos vonatkozdsi elektrédok esetében. A
differencidl pH/ISE-mérGcellak haszndlata sordn legtbbszor egy
harmadik, a mintaoldatba meritett nemesfém segédelektrdédot
is alkalmaznak, amelyet oldatfoldelésnek (Solution Ground: SGND)
neveznek. Erre a differencidl-mérgcella kétszeres bels impedan-
cidja kovetkeztében megnovekedett zaj miatt van sziikség.
Mingségjavité otletiink egyik meghatdrozé eleme, hogy egy
harmadik cég, az ECD (Electro-Chemical Devices) ,,Sentinel”-kon-
cepci6jit kombindljuk a differencidl pH&ISE-mérdcelldkndl meg-
szokott strukturdval gy, hogy egy galvanikus kloridbevonatu
eziistszalat (Ag/AgCl elektréd) segédelektrédként kozvetlentil az
emlitett referenciaelektrédként hasznalt masodik pH- vagy ion-
szelektiv elektrdd ,,kiils§ referenciaelektrolitjéba” meritiink. (A
kiils§ referenciaelektrolitnak ezért sziikségszerten kloridionokat
is kell tartalmaznia.) Ez a kiils§ referenciaelektrolitba meritett
segédelektrdd a legtsbb esetben egyidejtleg oldatfoldelésként is
haszndlhatd, amelyet eredetileg a diafragma masik oldaldn 1év6 min-
taoldatba meritve haszndlnak a hagyomadnyos differencidl pH/ISE-
mérGceelldkndl. A mintaoldat diffdzidja dltal okozott kiils§ refe-
renciaelektrolit-elszennyez§dés mértéke, egytittal pedig a kiilsé
referenciaelektrolit sajdt ionjainak kidramldsdbdl fakadé higulds
mértéke nyomon kovethetd, ha a pH/ISE differencidlméréssel
pdrhuzamosan kovetjiik annak a kiegészitGjelnek a véltozdsait,
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amelyet a vonatkozdsi pH- vagy ionszelektiv elektrdd és az emli-
tett ,Sentinel” Ag/AgCl segédelektrdd kozott mérhetiink. Ennek
az »ellendrzGjelnek’ a kritikus mértéki csiszdsa esetén a készii-
1ék figyelmeztet§ jelzést adhat egy tjabb, legaldbb egypontos il-
lesztés (kalibracid) sziikségessé valdsdrdl. Hosszu tdvd monitoro-
zési feladatok esetén ez a mérGcella-kialakitds lehet§vé teszi a
vonatkozdsi pH- vagy ionszelektiv elektréd elszennyezett/meghi-
gult kiilsé referenciaelektrolitjinak automatikus megujitdsdt a fo-
lyamatos mérés kozben! Amikor a ,,Sentinel”-jel eltoléddsa meg-
halad egy elére bedllitott hatdrértéket, egy kis perisztaltikus
pumpa miikodésbe lépve a friss oldattal kitolja az elhaszndlo-
dottat. A referenciaelektrolit megujitdsi folyamata akkor vég-
z8dhet, amikor ez a jel ismét elegendGen kozel keriil az utolsé
kalibralds sordn mért értékhez.

A specidlis pH/ISE differencidl-mérdcellank egyszertsitett vdz-
lata és sztatikus elektromos helyettesit§ dramkore az 1. és 2. db-
ran ldthaté.

Jelmagyardzat:
1. pH/ionszelektiv indikdtorelektrod
2. Indikdtorelektréd belsé referenciaoldata
3. pH/ionszelektiv vonatkozdsi elektréd
4. Vonatkozési elektréd belsd referenciaoldata
5. Vonatkozdsi elektréd kiilsé referenciaoldata
6. Segédelektrod
7. 7. pH/ionszelektiv membranok

8. Inert hordozd (iiveg vagy miianyag)
9. Diafragma
10. Mintaoldat

Uy mérdjel

Ug: ellendrzé jel
10. C J

1. abra. A pH/ISE differencial-
mérdcella egyszeriisitett vazlata

A mérécella sztatikus elektromos helyettesitd képének
jelmagyardzata:

Egs és Egg: az ionszelektiv 1 indikdtor- és 3 vonatkozdsi elektrédok
belsd referenciaelektrédjainak feliiletén fellépé kettGsréteg-potencidl
U E,: a 6 segédelektrdd feliiletén fellépd kettGsréteg-potencidl
—_— R Epus és Eppg: az ionszelektiv 1indikdtor 3 vonatkozdsi elektrédok

7 pH/ionszelektiv membrdnjai belsé (referencia) feliiletén felléps
kettésréteg-potencidlok

Epres €s Eppgp: az ionszelektiv 1 indikétor 3 vonatkozdsi elektrédok
7 pH/ionszelektiv membrdnjai kiils6 feliiletén fellépé kettSsréteg-
potencidlok

(Epgs= Ex: a tulajdonképpeni hasznos mérgjel!)

Ejj: a 3 ionszelektiv vonatkozdsi elektréd 9 diafragmdjin

a koncentrdciégradiens kovetkeztében fellépé diffuzids potencidl
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>
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2. abra. A pH/ISE differencial-mérécella helyettesité aramkoére

A mérés kozben automatikusan megujitott kiilsd referenciaelekt-
rolittal rendelkezd specidlis differencidl pH/ISE-mérdcella eldnyei:
— A vonatkozdsi elektrédon (esetiinkben mdsodik pH- vagy
ionszelektiv elektrdd a differencidl pH/ISE-mérdcelldban) be-
kovetkezd folyamatos potencidleltolddsnak a méréssel pdr-
huzamos figyelemmel kisérése. Ezt a mérdjelcstiszdst a kiilsg
referenciaelektrolit 6sszetételének véltozdsa okozza, részben

a minta diafragman keresztiili diffiziéja, mint szennyezés,
részben pedig az elektrolit eredeti sékoncentracidjdnak
ugyancsak a diafragman keresztiili higuldsa eredményeként.

— A vonatkozdsi elektrédon észlelt potencidleltolédds dltal oko-
zott mérési hiba mérés kozbeni kikiiszobolése, az elszeny-
nyezGdott kiilsg referenciaelektrolit (puffer/sztenderd oldat)
automatikus megujitdsaval, amint a ,,Sentinel’- ellendrzgjel
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véltozdsa meghalad egy el6re bedllitott hatdrértéket, amelyet
a mérés elvdrt pontossdga hatdroz meg.

— A gyakorlatban lehet6vé teszi a difftiziés potencidl (a pH/ISE-
mérdcelldk sorosan kapcsol6dd jelforrdsainak egyik, de ép-
pen a legkevésbé kézben tarthat6 és igy leginkabb zavaré
komponense) minimalizaldsat azdltal, hogy a referenciaelekt-
rolitot alkalmazdsfiiggd, célirdnyos médon dgy vdlasztjuk
meg, hogy osszetételében a lehet legjobban hasonlitson a
vérhaté mintadsszetételhez. Az automatikus referenciaelekt-
rolit-megujitds emellett a diffdziés potencidl egyfajta stabili-
z&ldsdt is biztositja, mivel dsszetétele folyamatosan szigoru
hatdrok kozott marad.

— Ez a mérési elrendezés lehet§séget nyujt arra is, hogy jelen-
tdsen javitsuk a pH/ISE differencidl-mérdcelldk termikus
stabilitdsdt azdltal, hogy azonos dsszetételi bels referencia-
elektrolitot haszndlunk az indikdtor és a vonatkozdsi pH/ion-
szelektiv elektrédokban (tin. folyadékelvezetést elektrédok
esetén), vagy ha mindkét funkciéban az ionszelektiv elekt-
rédok belsé struktiirdja szigorian megegyezik, nevezetesen
az érzékel§ membrdnokhoz vezet§ szildrd elektromos elve-
zetés anyaga és konstrukcidja azonos (Un. szildrd elvezetést
elektrédok esetén). Ily médon a két bels§ referenciapoten-
cidl bdrmely h6mérsékleten j6 kozelitéssel egyenld lesz, jol
kompenzélva egymadst a mért ered§ elektromotoros jelben!
Ez az emlitett feltétel azonos izoterma-forgdspontot biztosit
az indikdtor- és a vonatkozdsi pH- vagy ionszelektiv elektréd
kalibrdcids egyeneseire vonatkozdan, ezzel lehet§vé téve a
hagyomadnyos aszimmetrikus mérécelldknal alkalmazott hé-
mérséklet-kompenzdciés algoritmus haszndlatdt ezekre a
mérdcelldkra is. Itt jegyezziik meg, hogy a jelenleg haszndlt
aszimmetrikus pH/ISE-alapti mérécelldk hdmérséklet-kom-
penzdcidja csupdn az indikdtorelektrdd jelének hdmérsék-
lettiggését kompenzdlja, a klasszikus Ag/AgCl vagy kalomel
vonatkozdsi elektrédok hdmérséklet-véltozds miatti jelvalto-
zdsai kalibrdci6s hibdt okoznak, mert minden bizonnyal mds
forgaspont koriili elmozduldst mutatnak, mint az indikdtor-
elektréd esetében!

— Online mérérendszereknél a mintaoldatban gyakran fellépd
hirtelen nyomds tranziens a vonatkozdsi elektréd télt§olda-
tdnak vagy a séhid-oldatnak, illetve differencidl-mérgcelldk-
ndl a vonatkozdsi elektrédként haszndlt pH- vagy ionszelek-
tiv elektrdd kiilsg referenciaelektrolitjdnak hirtelen, zavard
elszennyez§dését okozhatja. Az j médszer automatikusan
kikiiszoboli az ebbdl szdrmazé mérési hibdkat a referencia-
elektrolit megujitdsanak koszénheten.

— Ezeknél a mérdcelldkndl a vonatkozdsi elektrdd kiilsg refe-
renciaelektrolitjdnak automatikus megujitdsa és a sokkal meg-
bizhatdbb és precizebb hdmérséklet-kompenzdcié kovetkez-
tében jelent§sen javul a mérdjel termikus és nullpont-stabi-
litdsa. Ennek eredményeként a sziikséges minimdlis tjraka-
librdciés gyakorisdg (amit az elvdrt mérési pontossdg hatd-
roz meg) jelentGsen kedvezbbé vdlik! Igy jelentGsen csok-
kenthet§ a sziikséges manudlis beavatkozdsok szdma, és a
legtobb esetben a kalibraldsokhoz haszndlt sztenderd olda-
tok mennyisége is.

A madr emlitett kutatds-fejlesztési projektiink keretében két kii-
lonb6z§ online miszerprototipust fejlesztettiink ki, hasznositva
az itt ismertetett méréstechnikai koncepciénkat: az egyiket nyom-
elemzésre, a mdsikat normdl ipari koncentrdciétartomdnyokra.
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A mdr elkésziilt és tartdsan kifogdstalanul mitkodd prototipusok
rovid ismertetése

- A nagy tisztasdgii vizmintdk pH-meérdje differencidl pH-mé-
6§ celldn alapul, amely két mikrokapilldris kialakitdst pH-
elektrédbdl (az egyik indikdtorelektréd, a mdsik vonatkoza-
si elektréd) és egy ugyancsak mikrokapilldris kloridion-sze-
lektiv elektrédbdl mint ,,Sentinel”-segédelektrdd épiil fel. Az
elektrédok, a diafragma és a mintaoldat el6temperaldsét
biztosité hécseréls is egy push-pull hlit§-f(it§ aluminium
blokktermosztdtban van, aminek a hmérséklete pontosan
szabdlyozott és +25,0 + 0,1 °C vagy + 20,0 + 0,1 °C egyen-
stilyi h6mérsékletre dllithat6 be. A rendszer képes a kiils§ re-
ferencia-pufferoldat automatikus megujitasdra, amely a re-
ferencia pH-elektréd és a ,,Sentinel” kloridion-szelektiv se-
gédelektrdd érzékeldmembradnjaival érintkezik, és alkal-
manként, a megujitds alkalmdval dramlik is. A mérdrend-
szer automatikusan megkezdi a kiils§ referencia-pufferoldat
megujitdsdt, ha az ugynevezett ,,Sentinel”-potencidl eltold-
ddsa (folyamatosan mérve a vonatkozasi pH-elektrdd és a re-
ferenciadgba iktatott ,,Sentinel”-segédelektrdd kozott) tallép
egy eldre bedllitott hatdrértéket. Az aluminium termosztdt-
blokk biztositja az dramlé mintaoldat el§temperaldsat is, va-
lamint fokozott drnyékoldst az elektrosztatikus és elektro-
mdgneses zavarokkal szemben, amelyek a nagy tisztasagu
és igy alacsony vezetGképességli mintaoldatok dltal okozott
nagy cellaimpedancia kévetkezményei. Mivel a késziilék mé-
réprogramja lehetévé teszi folyamatosan dramlé és diszk-
rét mintdk mérését is, a miszer idedlis preciziés ellenérzd
eszkoz lehet a sztenderd pH-pufferoldatok gyartdsa sordn
is.

A kilonlegesen nagy stabilitdsi dtfolyd mérdcellds online
pH-mérd a szokdsos (nagyobb vezetGképességi, inkdbb
elektrolitjellegtf) ipari mintdkhoz hasonlé differencidl-elekt-
rédelrendezést tartalmaz ,,Sentinel”-segédelektréddal és au-
tomatikus kiils§ referenciapufferoldat-megujitdssal, mint a
nagy tisztasdgii vizmintdk pH-mérdje, de mérGcelldja ha-
gyomadnyos ,,makroméret” elektrédokbdl épiil fel, és tar-
talmaz egy mintdba meriil6 h6mérséklet-érzékel6t is az au-
tomatikus h6mérséklet-kompenzacié érdekében. Az indikd-
tor és vonatkozdsi pH-elektrdédok, a kiils§ referencia-puffer-
oldat tartdlya, a ,,Sentinel” Ag/AgCl segédelektrdd és a hé-
mérséklet-érzékeld egy tivegbdl kialakitott dtfolyé mérgeel-
ldban helyezkednek el, hmérséklet-szabdlyozds és extra dr-
nyékolds nélkiil (a mintaelektrolit biztositja az drnyékoldst).
Ez a mérdrendszer is 1ényegesen kedvezdbb termikus és null-
pont-stabilitdst nydjt a hagyomdnyos aszimmetrikus vagy
differencidl pH-mér§ rendszerekkel szemben, mivel a kiils§
referenciaelektrolit itt is sziikség szerint automatikusan
megtjul, és a két szeparalt pH-elektrdd bels toltGoldata és
a kiilsg referenciaelektrolit is egymadssal teljesen megegyezd.
Lehet8ség van arra is, hogy ezeknek a referenciaelektroli-
toknak a kozos Osszetételét a monitorozni kivant minta 6sz-
szetételéhez optimalizdljak. A hdrom referenciaelektrolit ko-
z0s Osszetételének az aktudlis alkalmazdshoz torténd opti-
malizdcidjdt az teszi lehetGvé, hogy a két szepardlt pH-elekt-
réd specidlis kialakitdst: a bels§ referenciaelektrolit benniik
nem zdrt tartdlyban helyezkedik el, akdr a telepités helyszi-
nén kicserélhet egy kiils§ paldstra kiforrasztott toltényild-
son keresztiil, a lehetd legnagyobb h6mérséklet-stabilitds el-
érése érdekében.
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