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1. Uvod

Iontové selektivni elektrody (ISE) pfedstavuji moderni
oblast analytické chemie. Jejich experimentalni aplikace je
jednoduchd, literatura oboru je obshl4, napt.'"*. Souhrnné
referaty o tématu vychdzeji zpravidla v sudych letech
v Anal. Chem., odd. Revue, napt.’

Metody standardnich ptidavk pii préaci s iontové selek-
tivnimi elektrodami jsou uzite¢né v primyslové praxi, ze-
jména v ekologické problematice, kdy se pracuje s ndhodné
odebiranymi vzorky. Sledované roztoky, zvlasté¢ odpadni
vody, byvaji fyzikdlné nehomogenni. I pii peclivé pred-
bézné tpraveé vzorku nastavaji problémy, napf. vznik kom-
plexti sledovaného iontu s doprovodnymi latkami.

Byla vypracovdna Siroce pouzitelnd metoda, kterd pii
prijatelné pfesnosti vysledki minimalizuje tyto tézko eli-
minovatelné nepiiznivé efekty vedlejsich faktorti a sou-
Casné koriguje i pokles citlivosti ISE starnutim. V na-
vaznosti na prace Granovy®? a studii' linearizuje zdvis-
lost potencidlu ISE na sledované koncentraci dle vztahu
(12). Ttera¢né vyhledava smérnici této zavislosti S[mV/pX|
a koeficient korelace R, které optimdln¢€ vyhovuji danym
podminkdm. Nenalezne-li hodnotu S v ur¢enych mezich,
uvazovany analyticky postup odmitd. Stanoveni konci gra-
fickou kontrolou na monitoru, ovétujici, ze predpoklad (/1)
pro prolozeni experimentdlnich bodi pfimkou je oprav-
nény. Pri opakovanych analyzach je mozno vyradit iteracni
funkci programu pro S a ovéfenou smérnici dosadit. Ob-
dobnou tulohu jinym matematickym postupem feSil Li
(cit.11).

Pri aplikacich postupu jednoho standardniho pridavku
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v technikdch ISE se bézné uvazuje - napt."”""* - postup

Known Addition Method (KAM), prii které se k predlo-
Zenému roztoku vzorku vnasi koncentrovanéjsi standardni
roztok soli téhoz iontu. Méné se uzivd opacného feSeni
Sample Addition Method (SAM), kdy se roztok standardni
soli obohacuje koncentrovanéjSim roztokem vzorku. V ob-
dobnych postupech Known Subtraction Method (KSM)
a Sample Subtraction Method (SSM) se v pouzivaném
standardnim roztoku do systému vnasijiné chemické indi-
viduum, které reaguje se sledovanym iontem a z Casti jej
vysrazi ¢i komplexné vaze.

Nazvoslovi téchto metod neni jednotné; napf. nepfimé
stanoveni siranu srazenim chloristanem olovnatym, od-
povidajici SSM, oznadili autofi'-' jako Analyte Subtraction
Method (ASM).

2. Teoreticka ¢ast

Ozna¢me V/V; objem (ml) sledovaného vzorku/ objem
standardniho roztoku po 1. az n-tém (i-tém) piidavku stan-
dardu (K?M) nebo vzorku (S?M), C,/C koncentraci (moll')
sledovaného iontu ve vzorku / ve standardnim roztoku, E°
formalni napéti (mV) ¢lankové reakce, £ /E, EMS ¢lanku,
tvofeného ISE a referentni elektrodou - ve vychozim roz-
toku vzorku (K?M) nebo standardu (S?M) / po pridavku
roztoku standardu (K?M) nebo vzorku (S?M), 1: i souhrnny
Clen pro difuzni potencialy atp., y aktivitni koeficient pfi
aplikaci postupti ?SM, pii kterych probihd chemicka re-
akce, se uplatiuje jeji stechiometricky koeficient m.

Rozdil potencidlid AE; po i-tém pfidavku roztoku stan-
dardu ke vzorku (K?M), resp. vzorku ke standardu (S?M):

Af=E, ~1

resp AE =K — E, (D

Diference AE; v fadé piidavkt u K?M vzrtsta, u S?M
se snizuje. Ozna¢me E (mV) EMS ¢lanku, kterd pravé
odpovida aktualni koncentraci iontu C:

B =By HlogC 2)
U metod KAM a KSM ve vztahu (2) plati
C=C (3



Obdobné
- u metod SAM a SSM

CnGy )

- u metod KAM a SAM
€ =(C. "V, = CH*V) / V= ¥) (5)

- u metod KSM a SSM
C = (€ ® Vam &G 2 V)V hlls) (6)

Odectenim vyrazil pro E, a E, ajednoduchymi UOpra-
vami kombinaci (3) az (6) se pro metody jednoho piidavku
stanovi vyrazy pro C,, kde za S se dosazuje teoretickd nebo
experimentalni hodnota smérnice potencialu!:14,

Pouzijeme-li u téchto metod dvou az n standardnich
ptidavki, neni nutno zavidét smérnici S. UvaZzujeme pos-
tup KAM pfi stanoveni aniontu. (Odvozeni pro KSM, SAM
a SSM jsou analogicka.)

E=E,s*log[(C,*V,+ C,*V) /
TV + V)] —8* ]0gy+EJ (7)

-E; + E, + Ey = S*log [y *(Cy * ¥, + C, * V) ¥

/ Vot Vgl (8)

[expyo-E; / S)] * {expyo [(Egt+Ej)/ ST} =
=Y*(Cy * Vot G * V) [ (Vo + V) 9)

(Vo + Vi) * [expioC-Ei/ S)1 ={expol-Ey +E)/

LSl B C T Ve 5L (10)

Separované, ve sledovaném koncentra¢nim rozmezi dle
predpokladu stalé, Cleny shrneme do konstanty K. Pokud
by premisa (/ /) nebyla splnéna, experimentalni body by pfi
grafické kontrole naznacovaly kiivku.

(exp1o [Eo+ B/ ST} * y=K (11)
Vi, 2V [expig CBy LSH] =P8 (C* Vgt G = W)
(12)
Vztah odpovida rovnici pfimky, v obecném tvaru
yi=A+ B* (V,+ V) (13)

Primka (/3) protina osu x v bod¢, pro ktery plati
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e W =0 (14)

Konstanta K, odpovidajici smérnici potencialu, je v re-
4lném roztoku nenulovd. Ozna¢me V, hypoteticky objem
piidavku standardniho roztoku, dodaného k uvazovanému
objemu Cistého rozpoustédla, kterym bychom pravé pri-
pravili roztok, identicky se zkoumanym vzorkem o koncen-
traci Cy

Vo=V, (15
'(Cx* Vo) =C * Ve (16)
Ci=-AC,*V) IV, (17)

V programu ISEPRO se aplikuje absolutni hodnotu
IAE;l dle (7), ¢imz se sjednocuji vzorce pro vypocet koncen-
trace C, u kationt(i i anionti. Pokud by nevhodnou volbou
referentni elektrody doSlo v pribéhu stanoveni ke zméné
polarity ¢lanku, je ohlaSen ERROR. Vztah (72) se zjed-
nodusi na funkci (viz legendu tab. 1.)

DEF FNA (Y) = (V + VA (J)) * EXP (DE (J) / S) (18)

Vyvinuli jsme iteracni algoritmus, ktery vyhledava ta-
kovou hodnotu smérnice .S, pii které je zavislost (72), resp.
(18) linearni. Kriteriem je korela¢ni koeficient 72. Sleduje
se, zda takto nalezend smérnice S je blizka teoretické.
Vypocitdva se pomér P stanovované slozky viici vnese-
nému standardu [mol/mol] a graficky se na monitoru kon-
troluje linearita dle (/7).

3. Provedeni

Sestavili jsme stru¢né vypocetni programy KAM,
KSM, SAM, SSM pro metody jednoho pridavku. Pro me-
tody tii az n pridavkd jsme vypracovali univerzalni pro-
gram ISEPRO, ktery jsme publikovali nejprve v jednodussi
tpravé pro kalkuldtory TI 58/59 (cit."”’-'*). Ve spolupréci
se spol. s r. 0. Prokop Syter v Pardubicich jsme vyvinuli
hardwarovy doplnék pro PC, ktery tvofi operacni zesilovac¢
se vstupy MOSFET a pridavné karta do PC s A/D prevod-
nikem. Vstupni odpor je lepsi nez 10'°W pro rozsah + 3V
s piesnosti £ 0,1 mV. Né&kolik exemplafd tohoto zatizeni
funguje v AS Synthesia v Pardubicich.

Program ISEPRO je aplikovatelny i ve zjednodusené
formé¢, kdy se méfeni provedou pH-metrem v rezimu mili-



voltmetru a stanovené hodnoty EMS elektrodové dvojice
se vyhodnoti na PC béznym zptisobem.

Program ISEPRO byl vyvijen v QBASICu. Diskuse
o starSich formach jazyka Basic jsou dostateCné znamé.
Pro nasi potiebu bylo rozhodujici, Ze pracovni soubory
QBASIC.EXE a QBASIC.HLP byly soucasti licencnich
dodavek MS-DOS a mohou byt instalovany na vétSiné
nasich pocitaca.

Program POTENC, sledujici hodnotu potencialu,
umoznuje periodickou kontrolu spravnosti uidajii aparatury
vic¢i napéfovému normalu. Pii vlastnim méfeni ISEPRO
nejprve v milisekundovych intervalech udaje elektrod sni-
mad, shromazduje, priméruje a nasledné pfedava k vyhod-
noceni relativné ustdlenou hodnotu. Pfiméfeny stupen
uklidnéni potencidlu se sleduje u jednotlivych elektrod
empiricky. PoZzadovand mira ustdleni se zad4va jako para-
metr, ktery vyhovuje pravé sledovanému prostiedi.

Pro komunikaci se pouzivd funkce INKEY$ a zvy-
raznéné pismeno v prislusné legendé. Postupné probihaji
dotazy na volbu jedné ze Ctyf nabizenych metod, sledovany
iont, podminky pokusu, zda smérnici .S vyhledavat ¢i pouze
dosadit diive ovéfenou hodnotu, na navdzku vzorku, pi-
petaze roztoki atp. Relativni atomovou, resp. molarni
hmotnost iontu program vyhleda ve své tabulce DATA
a aplikuje. V pribéhu méfeni se v priblizné pétisekundo-
vych intervalech na obrazovce vypisuji pfedb&zné zprimeé-
rované udaje EMS. Je zddouci prvym pfidavkem standard-
niho roztoku (K?M) ¢&i vzorku (S?M) zménit potencidl
u jednomocnychionti o 15 az 25 mV, u dvojmocnych o 10
az 20 mV. Po potvrzeni vhodného objemu piidavku ob-
sluhou pocita¢ prijima stfedni idaj potencidlu k vlastnimu
vypoctu. Po dalSich ptidavcich se vypisuji veli¢iny n, R, C,,
S a pomér P standardu vici vzorku, definovany

D =C A VY E* W) [mol / mol] (19)

Po dostateéném mnozstvi pfidavkil se experiment pie-
rudi piikazem V, = 0. Zobrazi se graf, obsahujici experi-
mentdalni body, proloZené pfimkou, kterd je:

vzestupna pro (?AM)

Wanct VI 10285 versus  V, (20)
sestupna pro (?SM)
(Vo+ Vo * 10265 versus  V, 21

Pro metody K?A plati V, =V, postuptim S?M piislusi V, = V.
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4. Diskuse

Doporutuje se pracovat s hodnotami P piiblizné 3 az 6.
Pfi linearni regresi dle (12) se obvykle dosahuje koeficientu
R > 0,998. Spolehlivou empirickou smérnici S (pro jed-
nomocny iont a metody ?AM) ocekdvame v rozmezi S e
<52, 61>[mV/dX].

Jak je ziejmé z piikladu, pfi rozboru vzorku nezndmého
typu je vhodné pouzit vice ptidavkd. Obsluhujici posuzuje
pribézné vypisované hodnoty n, P, R, S. Po jistém poctu
pridavkdl na monitoru dle grafu ovéfi, ze poloha experimen-
talnich bodi vaéi prolozené piimce potvrzuje linearitu
funkce. Pak pouzije menu, které mu nabizi a) vnést dalsi
pridavek, b) snizit pocet vyhodnocovanych piidavki a sou-
Casné vypocitat hodnotu S, ¢) omezit pocCet pouzitych pii-
davkl, avSak zachovat prdavé stanovenou smérnici S tak,
aby se pomér moll iontu ve standardu a vzorku priblizil
optimdlnimu poméru P, d) ukoncit experiment. Jestlize
v pribbéhu pokusu dojde k hrubé chybé, programem nale-
zena veli¢ina S je mimo stanoveny interval a experiment
ukon¢i ERROR.

Metoda se na nasem pracovisti pouziva po fadu lef 3,14
prevazné pro stanoveni fluoridu (fluorid kiemicity pfedem
odehnén s vodni parou'®) a dusié¢nanu. V obou ptipadech
se aplikuji tlumivé roztoky dle L,

Jako priklad (tabulka I) uvddime ptivodni protokol nasi
vodohospodaiské laboratofe (oSetfovand odpadni voda),
jakjej generoval program ISEPRO. Stanoveni kyanidu dle
CSN 83 0520, &4sti 15, bylo ukon&eno dle metodiky KAM.
Kontrolni grafické znazornéni, které nereprodukujeme, vy-
borné vyhovélo pozadavku linearity.

Tabulka 1
Protokol stanoveni kyanidi pomoci programu ISEPRO

ISEPRO 06-11-1996 08:23:46

KNOWN ADDITION METHOD NN= 8
Smernice je vypocitana

Oznaceni vzorku: CN1

Vzorec iontu= CN

CN [mg/mol] = 26018

Koncentrace standardu [mol/L] = .001939
Objem predkladaneho roztoku: vychozi (VV), konecny
(V) [mL]

VV=25V=25

Vychozi potencial = 145.5 [mV]



Pokra¢ovani tabulky I

VA(1)= .5 [mL]

DE(1)= 163.1 [mV]

VAQ2)=1 [mL]

DE(Q2)= 1732 [mV]

C[x]= 3.890338E-05 [mol/L]
R=.9999 P= 1.99 S= 60.3255
VA(3)=1.5[mL]

DE(3)= 180.4 [(mV]

C[x]= 4.034976E-05 [mol/L]
R=.9999 P=2.88 S=61.85597
VA@4)=2 [mL]

DE(4)= 1859 [mV]

C[x]= 4.089836E-05 [mol/L]
R=.9999 P= 3.79 S= 62.39704
VA@®S)=2.5 [mL]

DE(5)= 190.1 [mV]

C[x]= 3.993969E-05 [mol/L]
R=.9999 P=4.85 S=61.50041
VA(6)= 3 [mL]

DE(6)= 193 [mV]

C[x]= 3.645767E-05 [mol/L]
R=.9995 P= 6.38 S= 58.37764
VA(7)=3.5 [mL]

DE(7)= 196.5 [mV]
C[x]=3.733173E-05 [mol/L]
R= .9996 P=7.27 S= 59.13514
VA(8)= 4 [mL]

DE(8)= 199.1 [mV]

C[x]= 3.772046E-05 [mol/L]
R=.9997 P=8.22 S=59.45979
VA@©)=4.5 [mL]

DE(9)= 201.3 [mV]

C[x]= 3.762458E-05 [mol/L]

R=.9998 P=9.28 S= 59.38249
POCET PRIDAVKU =9

Koncentrace analyzovaneho roztoku: C[x]=

3.762458E-05 [mol/L] CN
Cl[x]= .98 [mg/L] CN

Prebytek standardniho roztoku [mol/mol]; P=9.28

Pokracovéani tabulky I
Koeficient korelace; R= .9998
Smernice [mV/pX]; S= 59.38249

NOVE HODNOCENO PRIDAVKU;

smernice zachovana; N=5

C[x]= 3.779354E-05 [mol/L]

R=1P=2.05S=159.38249

C[x]= 3.72178E-05 [mol/L]

R=.9999 P= 3.13 S= 59.38249

C[x]= 3.685415E-05 [mol/L]

R=.9999 P=4.21 S= 59.38249

C[x]= 3.695425E-05 [mol/L]

R=.9999 P=5.25 S= 59.38249

DE(5)= 190.1 [mV]

Koncentrace analyzovaneho roztoku: C[x|=

3.695425E-05 [mol/L] CN

C[x]= .96 [mg/L] CN

Prebytek standardniho roztoku [mol/mol]; P= 5.25
Koeficient korelace; R= .9999

Smernice [mV/pX]; S= 59.38249

FILE: CN1

NN - parametr ,,stupné ustdleni”; AE —zapsano jako DE;
VV - odpovidd objemu pifedkladaného roztoku; V - je
soucet objemt tohoto roztoku a ptipadného tstojného roz-
toku; VA udava sumérni objem piidavku

Po deviti pridavcich standardniho roztoku bylo dosa-
zeno témér teoretické hodnoty S, avsak pfi znaéném pie-
bytku standardu P. Pocet vyhodnocovanych piidavki ome-
zen na pét, avSak hodnota Sq byla zachovdna, vypocet byl
dokonéen a tdaj C[x] (mg.1"!) byl pfiméfené zaokrouhlen.

LITERATURA

1. Vesely J., Weiss D., Stulik K.: Analyza iontové selek-
tivnimi elektrodami. SNTL, Praha 1979.

2.  Koryta J., Stulik K.: Jontové selektivni elektrody.
ACADEMIA, Praha 1984.

3.  Cammann K.: Das Arbeiten mit ionselektiven Elek-
troden. Springer, Berlin 1996.



2
14.
15.

16.

Kamman K.: Rabota s ionselektivnymi elektrodami.
Izdatelstvo Mir, Moskva 1980.

Churacek J. (ed.): Advanced Instrumental Methods of
Chemical Analy sis, str. 142. Academia Praha and Hor-
wood, Chichester 1993.

Churacek J. (ed.): Nové trendy v teorii a instrumentaci
vybranych analytickych metod. Academia Praha 1993.
Solsky L. R.: Anal. Chem. 7990, 62.

Gran G.: Acta Chem. Scand. 4, 559 (1950).

Gran G.: Analyst 77, 661 (1952).

Liberti A., Mascini M.: Anal. Chem. 4/, 676 (1969).
Heng Li: Anal. Letters 24(3), 473 (1991).

ORION Research: Instruction Manual model 701A.
Firemni manual 1977.

Scholle S., Scholle S.jr.: Chem. Prum. 32, 148 (1982).
Scholle S., Scholle S.jr.: Chem. Prum. 33,661 (1983).
Valentovd M., Stcha L., Fischerovda H.: Sbornik
VSCHT Praha H17, 43, 1982.

Huckabay W. B., Welch E. T., Metler A. V.: Anal.
Chem. 19, 154(1947).

321

S. Scholle (Synthesia a.s., Pardubice): Programme
ISEPRO for the Method of Standard Additions in the
Potentiometry using Ion-Selective Electrodes

A general calculation programme for the methods
KNOWN ADDITION, KNOWN SUBTRACTION, SAM-
PLE ADDITION, and SAMPLE SUBTRACTION has
been worked out. It is derived from Gran's method of
potentiometric titrations. The preliminary knowledge of
slope S [mV/pX] in the studied medium is not needed as it
is found by iteration. On the contrary, the experiment is
concluded as erroneous if the recorded data are unsuitable.
The ratio of the determined ion in a sample to that in the
introduced standard [mol/mol] is followed. Linearity of
experimental data is checked graphically. A hardware sup-
plement has been developed for the application ISEPRO in
the form of an additional card for PC (A/D converter). The
procedure is demonstrated in the record of potentiometric
determination of cyanide by CN-ISE.





