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pH patfi mezi nejCasteji mereneé veliCiny v chemickych laboratorich.
Svym charakterem se od ostatnich chemickych veliCin v nekterych
aspektech dosti liSi. Pfipomenme si, ze puvodné bylo pH (pondus
hydrogenii) Sorensenem definovano jako zaporny dekadicky logaritmus
koncentrace vodikovych iontu.

pH=-log [H*] (1908) (1)

Brzy Sorensen definici pozmenil v tom smyslu, ze jako pH byl oznacen
zaporny dekadicky logaritmus aktivity vodikovych iontl, coZ mnohem
lépe vyhovovalo vyuziti této veliCiny v termodynamice.

pPH = - Iog CHTH (2)

Aktivitu jednotlivéeho iontu vSak nelze merit. pH je tedy veliCinou, kterou
z principialnich duvodu nelze méfit podle jeji definice.



* Doporuceni IUPAC , pH Scale for AQueous
solutions “:

- 0,05 mol/kg roztok tetrastavelanu draselného

- nasyceny roztok hydrogenvinanu draselného pfi 25°C
- 0,05 mol/kg roztok dihydrogen citronanu draselného

- 0,05 mol/kg roztok hydrogenftalanu draselného

- roztok 0,025 mol/kg dihydrogenfosforeCnanu draselného a 0,025 mol/kg
hydrogenfosforeCnanu disodného

- 0,008695mol/kg dihydrogenfosforeCnanu draselného a 0,03043 mol/kg
hydrogenfosforeCnanu disodného

- 0,01 mol/kg roztok dekahydratu tetraboritanu disodného

- roztok 0,025 mol/kg hydrgenuhliCitanu sodného a 0,025 mol/kg uhliCitanu
sodného

- roztok hydroxidu vapenatého nasyceny pfi 25°C



Primarni etalon pH — systém 6 Clanku bez
prevodu s vodikovymi elektrodami (primarni
tlumivy roztok)

Sekundarni etalon pH-— elektrochemicky cClanek
pro diferencialné-potenciometricka mereni
(sekundarni tlumivy roztok)

Pracovni etalon pH ( pracovni tlumivé roztoky)
Pracovni pH metry (méreni neznamych roztoku)



Primarni etalon pH




Detail clanku bez prevodu

-zvlhCovac vodiku
-vodikova elektroda
-referen¢ni Ag/AgCl elektroda




 Potenciometricka metoda

-meéerné elektrody

- vodikova elektroda

- sklenéna elektroda
-referentni elektrody

- chloridostribrna elektroda

- kalomelova elektroda

- Rossova elektroda
-potenciometry

o Kolorimetricka metoda



Pro meéreni pH je doporucen tento elektrochemicky Clanek:
sklenéna elektroda | méreny roztok || solny roztok | ref. elektroda,

kde | je rozhrani kapalina elektroda a || je kapalinovy spoj solného
mustku mezi mérfenou kapalinou a kapalinou solného mustku.

pH metr je voltmetr s vysokou vstupni impedanci.
Pred mérenim pH se doporucuje proveést kalibraci (justaci) elektrody.



Hodnoty elektromotoricke sily (ems) dvou roztoku pufri S, a S, s

hodnotami pH¢, a pHg, jsou E, a E,, potom, hodnota pH

neznamého (méfen¢ho) roztoku se muze vypocitat z naméfenych
hodnot ems E pomoci nadsledujiciho vzorce:

PHg —pig E-E,
pH = pHo +(E-E,) = pH + y
| 31 " E, -E, RN €)

kde k'’ je smérnice sklenén¢ elektrody.



Pouzivana prakticka smeérnice k' se [iSi od teoreticke
smérnice dané - Nernstovym koeficientem —

k = 2.3026 RT/F (4)

(R je univerzalni plynova konstanta 8.31451 J-mol"-K-1, T
je teplota v Kelvinech, F je Faradayova konstanta,
96485.309 Coulombs-mol-1).

Hodnoty pH jsou uréovany v zavislosti na hodnotach pH
roztoku pufrd pouzitych pfi kalibraci. Pfi kalibraci se
vyhodnocuje, jak moc se odlisSuje prakticka smernice od
teoreticke (v %).
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Zakladni pozadavek je kompenzovat systematickou
chybu vysledku méteni pH kalibraci danou:

easymetrickvm potencialem sklenéné elektrody,

spotencialem kapalinového mistku Clanku (1),

‘nepropustnosti diafragmy sklenén¢ elektrody apod.
Tyto problémy mohou byt odstranény kalibraci sestavy
pH meter-elektrody.
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Clanek :

Referentni elektroda | KCI nas. roztok ;| roztok pH(S)
nebo pH(X) | sklenéna elektroda

Jednobodova kalibrace:

Je nedostateCna, protoze pouziva teoretickou smernici k a

jeden pufr. Prakticka smérnice je nizSi o 5 % oproti

teoreticke.

Pokud je rozdil ApH = pH(X) — pH(S) = 5, potom nejistota méreni je

U=0,5

Pokud je rozdil ApH = pH(X) — pH(S) = 3, potom nejistota

mereni pH je U = 0,3.
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Dvoubodova kalibrace:

PH(X) = pH(S,) - [E(X) — E(Sy)l/ k (5)
k'=[E(S1)-E(S2)/[pH(S2)-pH(S1)] (6)
1.Nejistoty urCeni smernice k:

Byly pouzity pufry: PS, pH =7,4; u(pH) = 0,003

PS. oH =4.01: u(pH) = 0.003

Jednotky Odhad x; Nejistota Citlivostni |Prispévek k
u(x;) koeficient |nejistoteé

AE N 0,2 0,0005 0,295 0,00015

r /K 298,15 0,1 0,000198 0,0000198
(Ei-E;j;) /V 0,0006 0,0006 0,295 0,00018
A pH 3,39 0,000424 0,0175 0,000074

u(k’) 0,00023



Jednotky

PH(S,)
AE |V

(EiEj) IV

Odhad x,

7,400
0,03135
0,0006

0,059

2. Nejistota mereni pH(X):

Nejistota
u(x;)

0,003
0,000014
0,0006

0,0002,3

Citlivostni
koeficient

16,9034
16,9034

9,01
u(pH(X))

U(pH(X)) = 0,02

Prispévek k

nejistote

u(y;)

0,003
0,000237
0,0101

0,0021
0,0106
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Damy a panoveé dekuji za
pozornost.
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