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1 Maling af pH med et
pH-meter

1.1 Baggrund

Undervisningselement K2 omhandler pH-metre og
maling med pH-metre. Det forudsaettes at den stu-
derende enten har gennemgaet undervisningsele-
ment K1 — pH-mdling, eller har tilegnet sig tilsva-
rende viden om pH-skalaen og pH-malinger.

1.2 pH-malemetoder

| skolen har du muligvis prgvet at male pH med in-
dikatorpapir (se Figur 2), eller du har prgvet at ud-
treekke saft fra et rgdkdlshoved og benyttet det
som pH-indikator, se boks 1.

| dag er langt de fleste pH-malinger imidlertid ba-
seret pa en elektrokemisk malemetode. Ved denne
males en spaending i en elektrokemisk celle. Cellen
minder om den, elektriske batterier bestar af. En
sadan malemetode kaldes for en potentiometrisk
mdlemetode. Nar der i det fglgende tales om pH-
maling og pH-metre er det udelukkende den poten-
tiometriske malemetode, der refereres til.

=S

Figur 2: pH indikatorpapir.

Boks 1: Maling af pH ved brug
af redbedesaft

Figur 1: Rgdkadlssaft tilsat forskellige syrer og baser
hvilket resulterer i et farveskift. Rodkdlssaft kan
altsd benyttes som pH-indikator, idet en bestemt
farve svarer til en bestemt pH-veerdi (fotograf: Su-
permartl).

Nar rgdkalssaft blandes med vaesker som citronsaft
eller sodavand giver det en rgdlig farve, mens rgd-
kalssaften bliver blalig nar den blandes med opva-

skemaskinesabe eller bagepulver (Figur 1).

Farveskiftet forekommer fordi rgdkal indeholder
anthocyaniner. Anthocyanin er et molekyle, som
ved tilstedevaerelsen af en syre eller en base z&n-
drer struktur. Strukturaendringen ggr, at moleky-
lets evne til at deempe bestemte farver sendres.
Det betyder, at ved iblanding af vaesker med for-
skellige surhedsgrader vil forskellige farver deem-
pes. Derfor andrer rgdkalssaften farve, nar den til-
saettes syre eller base.

Maling af pH ved hjzelp af redkalssaft er en optisk
metode til at male pH. Dog er inspektion af en
farve med det blotte gje ikke en sarlig ngjagtig
made at male pH-vaerdien. Der findes dog optiske
sensorer, som baserer maling af pH pa en optisk
dempningsmaling af et pH-afhaengigt farvestof.
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1.3 Potentiometrisk malemetode

Metoden er baseret pa maling af spaendingsforskel-
len mellem to elektroder; en indikatorelektrode
(mdleelektrode) og en spandingsstabil reference-
elektrode. Ved en pH-maling neddyppes de to elek-
troder i den vaeske, hvor pH-vaerdi skal males (se
Figur 3). Spaendingsforskellen, som males i et pH-
meter, er proportionalt med pH-vaerdien. Mere
herom i afsnit 1.4.1

Reference-
elektrode

Figur 3: Skematisk illustration af pH elektroder (mdle-
elektrode/indikatorelektrode og referenceelektrode),
som er neddyppet i en elektrolyt. | dette tilfaelde bestar
elektrolytten af natriumklorid (NaCl) oplgst i vand.

Vasken, som males, indeholder frie positive og ne-
gative ioner, men vil samlet set vere neutral. En
sadan vaeske muligggr, at der kan Igbe en elektrisk
strgm og kaldes for en elektrolyt. De vaesker, man
maler med et pH-meter, er elektrolytter. Kun vae-
sker, som kan lede en strgm, kan males med et pH-
meter.

Hver af de to elektroder i elektrolytten vil vaere af
et metal som f.eks. platin, sglv eller kviksglv. Elek-
troderne sgrger for elektrisk forbindelse mellem
elektrolytten og det elektriske kredslgb, som udggr
et malesystem. Méalesystemet kaldes for et pH-me-
ter (se afsnit 1.4).

For at sikre, at der over hele verden males pH pa
samme made, har den internationale organisation

IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) indfgrt en standardmetode [1]. Denne
standardmetode er baseret pa en potentiometrisk
malemetode, hvor en standardbrintelektrode defi-
neres til at have en spaending pa 0 V.

Figur 4 viser skematisk en standard brintelektrode,
som bestar af en ”platinum black” (Pt) elektrode
neddyppet i en oplgsning med brint. For at kunne
male en spaendingsforskel er standardbrintelektro-
den forbundet til en sglvkloridreferenceelektrode
(AgCl). Kombinationen af standardbrintelektrode
og s@lvklorid-referenceelektrode kalder man ogsa
for en Harned-celle.

Pt-elektrode Ag-elektrode
med AgCl beleegning

1 atm./25°C H, >

Figur 4: Skematisk illustration af en standard brintelek-
trode som bestdr af en platinelektrode (Pt) belagt med
“platinum black”. Elektroden er forbundet til en s@lv-
klorid-referenceelektrode (AgCl), sdledes at en spaen-
dingsforskel kan mdles.

Elektroderne er (typisk) neddyppetien 0,01 mol/kg
oplgsning af saltsyre (HCIl). Saltsyreoplgsningen
har en hgj koncentration af brintioner (H*). Disse
brintioner modtager elektroner fra platinelektro-
den, og omdannes derved til brintgas (Hz).

Ved platinelektroden bobles brintgas (Hz) ned i op-
Ipsningen af saltsyre (HCI). Brintmolekylerne i
brintgassen afgiver elektroner til platinelektroden,
hvorved brintmolekylerne omdannes til brintioner
(H*). | HCl-oplgsningen er der sdledes en ligevaegt
mellem

1) brintgassen, som omdannes til brintioner, og
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2) brintioner i selve oplgsningen, som modtager
elektroner fra platinelektroden, og omdannes til
brintgas.

Reaktionen kan skrives pa fglgende made;
Ligning 1
2H*(aq) + 2e” 2 H,(g),

hvor ag = aqueous fortzeller, at brintionerne er op-
lgst i vand, og g = gas forteeller, at brinten er pa
gasform. Denne reaktion for standardbrintelektro-
den tillaegges et elektrodepotential (speending) pa
0V, som danner grundlag for, at andre pH-malinger
kan kalibreres og spores tilbage til denne maling.

Elektrodepotentialet for en given elektrode er sale-
des spaendingsforskellen mellem den pagaldende
elektrode og standardbrintelektroden. Da elektro-
depotentialet for brint er konstant, kan vi anvende
spendingsforskellen mellem en indikatorelektrode
og en referenceelektrode som et mal for pH-vaer-
dien. Denne spaendingsforskel varierer lineaert med
pH-veaerdien (se afsnit 1.4.3).

1.3.1 Sporbarhed

For at sikre, at de absolutte malte pH-vaerdier er
korrekte, skal andre pH-malemetoder have spor-
barhed til denne standardmetode indfgrt af IUPAC.
Danmarks Nationale Metrologi Institut (DFM) har
et pH-system benavnt "primarnormal for pH”,
som er baseret pa denne standard (Harned-celle).
Derudover udfgrer DFM sammenlignende pH-ma-
linger med andre metrologiinstitutter i verden.

Med primaernormalen for pH kan man desuden
male pa bufferoplgsninger (se undervisningsele-
ment K1) og bestemme deres pH-vaerdi. Disse buf-
feroplgsninger kan sa efterfglgende give sporbar-
hed til andre (sekundaere) pH-malinger, og derved
veere udgangspunkt for fremstilling af kommerci-
elle bufferoplgsninger (se boks 2).

Boks 2: Sporbarhed til pH-malinger

Figur 5: Primeerbuffer (a), og kommercielle buffere
(b) og (c).

Fgr man kan lave en maling med et pH-meter skal
pH-metrets elektroders respons over for en given
pH-veerdi bestemmes. Det ggres ved at nedsaenke
pH-proben i minimum to bufferoplgsninger med to
forskellige pH-vaerdier. Derved kendes pH-probens
opfgrsel mellem disse to pH-veerdier, idet pH-pro-
bens elektrodeopfg@rsel er linezer. Derved er elektro-
den kalibreret i det givne pH-omrade.

Til en sadan kalibrering benyttes kommercielle buf-
fere. De kommercielle buffere fremstilles af akkre-
diterede virksomheder. Disse virksomheder far
sporbarhed til primaernormalen for pH ved at kgbe
primaerbuffere fremstillet pa et nationalt metrologi-
institut, sasom DFM (a).

Primaerbufferen og en anden certificeret buffer, hvis
pH er kendt (b), benyttes derefter til at bestemme
pH-vaerdien for en ukendt kommerciel bufferoplgs-
ning. Saledes er pH-vaerdien for den ukendte buffer
bestemt, og et certifikat kan udstedes hvori pH-vaer-
dien er angivet (c). Bufferen kan nu benyttes til at
kalibrere et pH-meters elektroderespons. Derved
overfgres sporbarhed fra primarbufferen til pH-me-
trets elektrode via den kommercielle buffer.

Da metoden baseret pa standardbrintelektroden
kraever handtering af brintgasser og brug af reak-
tive testopl@sninger, er denne metode ikke veleg-
net til daglig maling af pH. Den mest anvendte ma-
lemetode er sidledes baseret pa glaselektroder.
Denne potentiometriske malemetode vil blive be-
skrevet i det fglgende afsnit.
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1.4 pH-glaselektrode og referen-
ceelektrode

| Figur 6 er vist en skematisk tegning af et pH-meter
med en glaselektrode som maleelektrode. Pa figu-
ren er glaselektroden og referenceelektroden fy-
sisk adskilt. | faktiske pH-metre vil elektroderne
normalt veere integreret i en kombineret elektrode-
konfiguration, som ogsd kaldes ogsa for en pH-
probe.

| det fglgende afsnit vil bade glaselektroden og re-
ferenceelektroden blive beskrevet. Derudover in-
troduceres Nernst-ligningen, som benyttes til at
bestemme pH-veerdier ved en potentiometrisk ma-
ling.

1.4.1 Glaselektroden

Glaselektroden, som er vist skematisk i Figur 6, be-
star af en glasbeholder som er fyldt med en vaeske.
Vasken kaldes den indre elektrolyt. Oftest er den
indre elektrolyt en KCl bufferoplgsning med en pH-
veerdi pa 7,0. En bufferoplgsning er fremstillet til at
have en konstant pH-veerdi, uanset om der tilfgres
bufferen andre sure eller basiske vaesker (se under-
visningselement K1). Spaendingsforskellen over
den indre elektrolyt vil derfor altid veere konstant.

I den indre elektrolyt er anbragt en elektrode. Elek-
troden er lavet af sglv (Ag) og har via en sglvklorid-
tip (AgCl) kontakt til den indre elektrolyt i glasbe-
holderen.

En seerlig glasmembran forbinder den indre elek-
trolyt med prgveelektrolytten. Prgveelektrolytten
er den elektrolyt, hvis pH-veaerdi vi gnsker at be-
stemme. Selve membranen er typisk lavet af silica
(SiO2) med sma mangder af metaloxider som f.eks.
Na20. Metalionerne er mobile og kan diffundere
gennem glasset ved at binde sig til forskellige oxy-
genatomer. Denne mobilitet muligggr, at vi kan
male en spandingsforskel pa tvaers af membranen.

pH elektroder

Reference-
elektrode

Glas (male)-
elektrode

Praveelektrolyt '.
(praveoplgsning) [}

\J Ag element

Hg (kviksglv)
element

Figur 6: Skematisk tegning af pH elektroder med
glaselektrode og referenceelektrode.

Nar membranen kommer i kontakt med en elektro-
lyt, vil det gverste lag af glasoverfladen kvezlde,
dvs. svulme op som fglge af optagelsen af vand, og
et kvaeldningslag opstar. Kvaeldningslaget er meget
tyndt, og der opstar pa denne made et lag pa hver
sin side af glasmembranen med "tgrt” glas i mid-
ten. For at skabe kemisk ligevaegt vil ioner fra de to
oplgsninger diffundere ind i eller ud af kvaeldnings-
lagene.

Det er primaert H*-ioner, som vil diffundere ind og
ud, idet de er sma og derfor kan bevaege sig hurti-
gere end andre ioner. Denne evne kaldes ogsa for
bevaegelighed, og den vil variere fra ion til ion af-
haengigt af ionens stgrrelse samt antallet og forteg-
net pa ladningen.

Diffusionen af H*-ioner skaber en ubalance til de
negativt ladede ioner, og dermed vil en spaendings-
forskel over glasmembranen mellem den indre
elektrolyt og prgveelektrolytten kunne males i et
elektrisk kredslgb forbundet til de to. Spaendings-
forskellen vil seenke hastigheden af den hurtige
brintion, og der vil danne sig en ligevaegt ved en be-
stemt spaendingsforskel over glaselektroden. Stgr-
relsen af denne spaendingsforskel afthaenger af:

e Glaselektrodens beskaffenhed

e Arten og koncentrationen af den indre
elektrolyt

e Arten og koncentrationen af prgveelek-
trolytten
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Indre elektrolyt
med konstant

[H]

Sur veeske

Indre elektrolyt
med konstant
[H']

Basisk vaeske

Figur 7: Skematisk tegning af diffusion af brintioner i en glaselektrode neddyppet i (a) en sur veeske og (b) en basisk

vaeske.

H*-ioner vil diffundere ind i kvaeldningslaget ved
neddypning i sure vaesker, som har overskud af H*-
ioner, mens en neddypning i basiske vaesker vil
medfgre, at H -ioner diffunderer ud af kvaeldning-
slaget, da basiske vaesker har underskud af H*-io-
ner (se Figur 7). Spaendingsforskellen er proportio-
nal med forskellen i pH-veerdi for den indre
elektrolyt og prgveelektrolytten, og vi kan derfor
udlede pH-veerdien ud fra stgrrelsen af denne
spandingsforskel (med fortegn).

Glaselektroder findes i forskellige former, stgrrel-
ser og typer, som er tilpasset anvendelserne. Der-
udover kan selve glasmembranen vare lavet af for-
skellige glastyper ud over silica, hvilket primaert
bestemmer glaselektrodens reaktionstid og dens
fglsomhed over for andre ioner end H*.

Alkalifejl

Mindre ioner, sasom Li* og Na*, kan ogsa diffundere
ind i kveeldningslaget. Dette kan ved hgje pH-vaer-
dier (> pH 11) forstyrre pH-malingen, idet den sam-
lede ionkoncentration, som diffunderer ind i glas-
elektroden, bliver for hgj. Denne fejl kaldes for
alkalifejl, og giver som resultat en for lav pH-veaerdi.

Asymmetripotentialet

Glaselektrodens indre elektrolyt har normalt en
pH-veaerdi pa 7, og den indre og ydre side af glas-
membranen bestar af identiske materialer. Nar
glaselektroden dyppes i en neutral prgveelektrolyt,
vil man derfor forvente, at den malte spaendings-
forskel er 0 V. Men da den fysiske udformning af
den indre og ydre side af glaselektroden er forskel-
lig, vil man for neutrale prgveelektrolytter ofte ob-
servere en spandingsforskel pa nogle fa millivolt
eller mindre. Denne spandingsforskel kaldes for
asymmetripotentialet. Dens effekt pa pH-bestem-
melsen kan normalt elimineres ved kalibrering.

Prgveelektrolytten kan ogsa benaevnes som prgve-
oplgsning. | de fplgende afsnit vil begge begreber
blive benyttet.

1.4.2 Referenceelektroden

For at skabe et elektrisk kredslgb er en reference-
elektrode ngdvendig. Referenceelektroden bgr ud-
formes, sa den skaber et stabilt potentiale, der er
uafhaengigt af prgveelektrolyttens indhold.
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Forbindes elektroderne til et voltmeter vil der Igbe
en ganske lille strem, og derved kan en spaending
males. En typisk mdlestrgm er omkring én picoam-
pere (10712 A). Mere herom i afsnit 1.5.

Som vist i Figur 6 bestar referenceelektroden af en
kviksglvelektrode (Hg) i kontakt med en kviksglv-
klorid-tip (Hg2Cl2) (ogsa kaldet kalomelelektrode).
Denne elektrode er anbragt i et snaevert glasrgr
neddyppet i et andet rgr fyldt op med en referen-
ceelektrolyt. Referenceelektrolytten er en meettet
kaliumkloridoplgsning (KCl). Bunden af elektroden
bestadr af en porgs membran af keramisk materiale
eller lignende. Den virker som en sakaldt saltbro,
som sikrer, at der kan Igbe en elektrisk strem ved
at give forbindelse mellem KCl-oplgsningen og pro-
veelektrolytten, uden at de to elektrolytter blandes
sammen.

En referenceelektrode kan ogsa formes af en
Ag/AgCl-elektrode. Ag/AgCl-elektroden er almin-
deligvis mindre stabil end kalomelelektroden, idet
sglvioner i forhold til kviksglvioner har stgrre ten-
dens til at reagere med andre stoffer. Dette kan for-
arsage ugnsket tilstopning mellem elektroden og
prgveelektrolytten.

Diffusionspotentialet

Den porgse, keramiske membran i referenceelek-
troden sikrer, at referenceelektrolytten har forbin-
delse med prgveelektrolytten. Der vil opsta en
spanding henover membranen som fglge af, at io-
nerne i referenceelektrolytten og prgveelektrolyt-
ten har forskellig bevaegelighed (se afsnit 1.4.1).
KCI er normalt valgt som referenceelektrolyt, fordi
K+ og Cl- har nogenlunde samme bevagelighed.
Derimod kan bevaegeligheden af ionerne i prgve-
elektrolytten vaere vaesentlig forskellig, og dermed
skabe en spaending. Man kalder denne spaending
for diffusionspotentialet.

Der vil altid Igbe en lille strgm ved spaendingsma-
lingen, hvilket giver en ganske lille lek af K+- og Cl-
-ioner fra referenceelektrodens elektrolyt gennem
den porgse membran og ud i prgveelektrolytten.

Referenceelektrolytten bgr derfor udskiftes med
jeevne mellemrum, og prgveelektrolytten kan nor-
malt ikke genbruges.

| afsnit 2 er beskrevet, hvordan glaselektroder og
referenceelektroder vedligeholdes.

1.4.3 Nernst-ligningen
Som illustreret pa Figur 6 er en potentiometrisk
maling en maling af en spaendingsforskel mellem
maleelektroden (glaselektroden) og referenceelek-
troden. Spaendingen pa maleelektroden kaldes for
Eina ("ind” for indikator) og spaendingen pa refe-
renceelektroden for E,..r. Spandingsforskellen kan
da udtrykkes ved fglgende ligning, som kaldes
Nernst-ligningen;
Ligning 2

E = Eing — Eyep = Er + 2,303 -%log(am),
hvor

E = Spandingsforskel mellem maleelek-
trode og referenceelektrode (V)

Er = temperaturafhaengig konstant (V)
R = gaskonstanten (8,3144 J/(mol-K))

T = absolut temperatur (K), dvs. T =
(273+25) K = 298 K for 25 °C

F = Faraday konstant (96485,33 C/mol)
ay+ = brintionens aktivitet

Faktoren 2,303 stammer fra omsatning mellem
den naturlige logaritme og titalslogaritmen (In(10)
=2,303).

Ved at indsaette udtrykket for pH (pH = —log(ay+);
se undervisningselement K1) og indsaette veerdi-
erne for R og F, kan spaendingsforskellen udtrykkes
ved fglgende omskrevne Nernst-ligning;

Ligning 3

E=ET—(1,98-10‘4 S-T-pH

K - pH-enheder) .

hvor der er indfgrt en falsomhedsfaktor S, som kor-
rigerer for, at glaselektroden ikke er ideel. For ide-
elle elektroder er S = 1, men for praktiske elektro-
dererS<1.
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Nernst-ligningen udtrykker saledes sammenhan-
gen mellem den spanding, som man maler med et
pH-meter, og pH-vaerdien af prgveoplgsningen. |
afsnit 3 vil vi se neermere pa, hvordan man ud fra
maling af spaendingsforskellen kan udregne de pa-
rametre, som indgar i Nernst-ligningen (Ligning 3).
Disse parametre er henholdsvis fglsomhedsfakto-
ren S og konstanten E for en given temperatur.

Ud fra Ligning 3 kan det ses, at pH-vaerdien afhaen-
ger af temperaturen. Ved 25 °C, svarende til T=298
K (idet 0 °C = 273 K), fas ifglge Ligning 3 at

(1,98 -107* ) -298 K

K- pH — enheder
= 0,05916 V.

Dette svarer til 59,16 mV og dermed fas, ved ind-
seettelse i Ligning 3, fglgende;

Ligning 4
E=E —5916-5- (—=—)-pH

pH—enheder

-59,16-S kaldes for Nernst-haeldningen. Nernst-
haeldningen betyder, at spaendingsforskellen (F)
teoretisk falder med 59,16 mV, nar pH andrer sig
med 1 (for S =1). | praksis vil E dog falde med en
mindre veerdi, da S <1.

Pa Figur 8 er vist den linezere sammenhang mellem
spaendingsforskellen og pH-vaerdien ved tre tempe-
raturer. Punktet, hvor de tre kurver skaerer hinan-
den kaldes for det isotermiske skaeringspunkt. Hvis
dette punkt kendes, kan der kompenseres for pH-
elektrodens temperaturafhaengighed. For en ideel
pH-elektrode ligger det isotermiske skaeringspunkt
i 0 mV ved en pH vaerdi pa 7.

1.5 pH-metret

| dette afsnit beskrives virkemaden af et pH-meter.
Det er udelukkende potentiometriske pH-metre,
som er baseret pa glaselektroder og referenceelek-
troder, der beskrives. Disse pH-metre maler spaen-
dingsforskellen mellem glaselektrode og reference-
elektrode. Spaendingsforskellens afhaengighed af

200
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50 ‘_,/
5
E o0 N
- —25°%C
-50 -= 0°C
-100 X 7730
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-150 . \‘\
o
-200 N
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Figur 8: Plot af spaendingsforskel som funktion af pH
ved tre forskellige temperaturer, 0 °C, 25 °C og 50 °C.
Sammenhaengen er lineaer. Punktet, hvor de tre kurver
skeerer hinanden, kaldes for det isotermiske skaerings-
punkt.

pH er givet ved Nernst-ligningen (se afsnit 1.4.3).
Pa Figur 9 er vist et foto af et kommercielt pH-me-
ter.

Figur 9: Kommercielt pH-meter. Pa displayet vises ty-
pisk parametre som pH, spaending i mV, falsomhed (el-
ler “Slope”) i procent, temperatur i °C, nulpunktsafvi-
gelse (eller "offset”) i mV som beskrives i afsnit 3.
Desuden kan parametre for gemte bufferoplgsninger
ofte ogsd vises pa displayet.

Figur 10 viser et simplificeret diagram over et pH-
meter, som er tilkoblet en glaselektrode og en re-
ferenceelektrode. Elektroderne er illustreret som
elektriske modstande (R). pH-metret er skitseret
som et digitalt pH-meter.

De to elektroder skaber en spaendingsforskel, som
forsteerkes af forstaerkeren fra de to terminalpunk-
ter angivet med to fyldte cirkelsymboler. Det ana-
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pH-elektroder

R glaselektrode

ZE

Forsteerker

pH-meter

Analog-digital Mikro-
konverter processor

% Rz Display

Figur 10: Simplificeret diagram over et pH-meter, hvor en glaselektrode (mdleelektrode) og en referenceelektrode

er tilkoblet. Mdlestrammen | er ligeledes angivet.

loge signal omsaettes til et digitalt signal af en ana-
log-til-digital konverter. En mikroprocessor bereg-
ner pH-veerdien ud fra den malte (forsteerkede)
spaendingsforskel ved hjelp af Nernst-ligningen.
Resultatet af beregningen vises pa en skaerm pa pH-
metret (display). Antallet af cifre pa den digitale af-
lzesning indgar i maleusikkerheden, men er normalt
ikke et dominerende bidrag.

Malestremmen

For at opnd en maling af hgj kvalitet er det vigtigt,
at mdlestrammen (1) er sa lille som mulig (se Figur
10). Det sikres ved at forsteerkerens indre mod-
stand (R;) er meget stgrre end modstanden af glas-
elektroden (Ryigseiektroae) 08 referenceelektroden
(Rreferenceelektrode)- Normalt er Rglaselektrode ~10®
Q 0g Ryeferencecicktrode ~10% Q. Saledes er det glas-
elektrodens modstand, som dominerer.

Det er desuden vigtigt, at der ikke sendes for stor
strgm gennem glaselektroden, da dette kan give en
fejl pa den malte spaending. En malestrgm vil derfor
typisk veere pd I =102 A. Derved bgr den indre
modstand af forsterkeren veere af stgrrelsesorde-
nen R; =10 Q, hvorved fejlmélingen kan udreg-
nes ved brug af Ohms lov;

erﬂ = Rglaselelektrode -1 =10%8Q-10712A
=10"*V =10,0001V=0,1mV

Fra Ligning 4 i afsnit 1.4.3 fandt vi at spaendingsfor-
skellen mellem glaselektroden og referenceelek-
troden andrer sig med ca. 59,16 mV pr. pH-enhe-
der. Sa en fejimaling pa 0,1 mV svarer til

0,1 mV

— Y —0,0017 pH-enhed,

59,16 pH-enhed

hvilket normalt er betydeligt lavere end andre fejl-
kilder i pH-malingen.

Temperaturpavirkning

Ydre parametre kan ogsd pavirke den malte pH-
veerdi, herunder temperatur. Nogle pH-metre kan
dog automatisk kompensere for temperaturen,
idet de har en integreret temperatursensor, og kan
genkende bestemte bufferoplgsninger, hvis pH-
metrets software er programmeret til det. pH-me-
tret kender saledes bufferoplgsningens pH ved den
pageldende temperatur som temperatursensoren
maler. Derved kompenserer pH-metret for forskel-
len i pH som fglge af temperaturen.

En temperaturkompensering har dog sin begraens-
ning. Vi har i undervisningselementet K1 set, at pH-
veerdien er temperaturafhaengig, og bufferoplgs-
ninger er temperaturafhaengige. | afsnit 3.1 skal vi
se, at pH-metrets elektroder ogsa er temperaturaf-
haengige. Det er vanskeligt at tage hensyn til alle
temperaturparametre. En temperaturkompensa-
tion geelder derfor normalt kun for et begraenset
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temperaturomrade og begraenset pH-omrade om-
kring det isotermiske skaringspunkt (se afsnit
1.4.3, Figur 8). @nskes pH-malinger af hgj kvalitet,
bgr malingerne derfor forega ved en veldefineret
temperatur (normalt 25 °C) for bade bufferoplgs-
ninger og prgveoplgsninger.

1.6 Maling af pH i produktions-
processer

| dag foregar den hyppigste anvendelse af pH-ma-
lesystemer i proceskontrol. Anvendelser kan findes
inden for overvagning af drikkevandskvalitet, og i
industrielle procesanlaeg inden for en rakke bran-
cher. Herunder hgrer den petrokemiske industri,
fedevarer, drikkevarer, biotek, den farmaceutiske
industri og miljgovervagning. Her vil terminologien
ofte vaere pH-sensor for male- og referenceelektro-
der og transmitter for pH-metret.

Ved malinger af pH i proceskontrol sattes ofte en
nedre og @vre acceptgraense, inden for hvilke de
malte pH-veaerdier skal ligge. Sa laenge malingerne
er inden for graenserne, forlgber processen nor-
malt og man siger, at processen er i kontrol. Hvis
den malte pH-vaerdi ligger uden for graenserne, er
processen uden for kontrol. Den procesansvarlige
ma saledes foretage ngdvendige indgreb i proces-
sen for at bringe den i kontrol igen. | automatise-
rede processer vil en regulering automatisk sgrge
for, at processen eri kontrol. Hvad enten processen
styres manuelt eller er automatiseret, er det vig-
tigt, at den ansvarlige person forstar, hvordan ma-
linger foretages, hvordan udstyret kalibreres, og
hvordan man identificerer og retter opstaede fejl.

For at mindske hyppigheden af fejl er det i produk-
tionsanlaeg vigtigt at have stabile og robuste pH-
sensorer, som let kan vedligeholdes og udskiftes.

Eksempel: Af den skematiske illustration i Figur 11
ses det, hvordan en pH-sensor kan monteres i et rgr
hvorigennem den vaeske, man gnsker at male p3,
strommer. Der er tale om en in-line maling, idet pH-

sensorer kontinuerligt kan male pH-vardien af vae-
sken, som strgmmer igennem rgret.

Pd illustrationen i Figur 11 ses ligeledes tre ventiler,
indlgbs-, udlgbs- og omledningsventiler. De tre
ventiler muligggr, at man kan lukke for vaeske-
stremmen til pH-sensoren ved at abne for omled-
ningsventilen, og lukke for indlgbsventilen og ud-
Ipbsventilen. Derefter kan man tage pH-sensoren
fra produktionsanlaegget og foretage udskiftning,
kalibrering eller vedligeholdelse af pH-sensoren.
Med aftapningsventilen kan man desuden tgmme
rgret, som pH-sensorer er monteret i, for vaeske.
Der findes ogsa proces-udtraekkelige pH-sensorer,
som kan fjernes og monteres i én proces uden at
skulle ndre pa vaeskens vej i systemet.

| naeste afsnit vil vi gennemga, hvordan glas- og re-
ferenceelektrode skal vedligeholdes, sa man sikrer
palidelige malinger.

pH sensor Udlgbs-
ventil
Sensor
montering %
Indlgbs- Aftapnings-Y4 Omlednings-
ventil ventil ventil

A

Figur 11: pH-sensor installeret i et r@r i en produktions-
proces. Systemet indeholder ligeledes tre ventiler, som
benyttes, hvis pH-sensoren skal fjernes fra produkti-
onslinjen.

2 Vedligeholdelse af pH-
elektroder

For at sikre, at der opnas korrekte pH-malinger, er
brugen og vedligeholdelsen af pH-elektroderne vig-
tig. Passende vedligeholdelse giver hurtigere male-
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resultat, mere palidelige mélinger og lengere leve-
tid af elektroderne [2]. Glaselektroden og referen-
ceelektroden behandles forskelligt. Nedenstaende

Figur 12: Kombineret elektrodekonfiguration med in-
tegrerede glaselektroder og referenceelektroder i en
pH-probe.

geelder ogsa for kombinerede elektrodekonfigura-
tioner med integrerede glas- og referenceelektro-
der i en pH-probe. | praksis udformes pH-metre
ofte med en sadan konfiguration, se Figur 12.

2.1 Glaselektroden

Glasmembranen bgr altid veere ren. For malinger i
vandige oplgsninger er det oftest tilstraekkeligt at
rense elektroden i destilleret vand. Glasmembra-
nen aftgrres normalt ikke.

Man skal veere opmaerksom pa fglgende ved vedli-
geholdelse af glaselektroder:

1. Elektroden bgr opbevares i destilleret vand el-
ler i en svag sur bufferoplgsning, hvis den be-
nyttes igen efter fa dage. Hvis elektroden ikke
benyttes ileengere tid, bgr den opbevares tgrt.

2. Glaselektroden nedslides hurtigere end refe-
renceelektroden, isaer ved malinger pa vaesker
med meget lave eller meget hgje pH-vardier.
Nedslidningen sker ogsa hurtigere ved maling
ved hgje temperaturer [3]. Desuden skal man
passe pa med at méle pa selv svage oplgsnin-
ger af flussyre (HF), som zetser glas.

3. Det ervigtigt at sikre sig, at der ikke er luftbob-
ler omkring sglv/sglvkloridelektroden af glas-
elektroden, da det vil give upalidelige resulta-
ter. Luftbobler kan ofte fjernes ved at banke
forsigtigt pa glaselektroden. Alternativt kan
det g@res ved forsigtig opvarmning i et vand-
bad til maksimalt ti grader under den maksi-
male temperatur, elektroden er specificeret til
at kunne klare [2].

4. Asymmetripotentialet, som omtalt i afsnit
1.4.1, kan holdes nede pa et minimum ved pas-
sende vedligeholdelse af glaselektroden. Ved
kalibrering kan der kompenseres for asymme-
tripotentialet, men hvis det overskrider det
maleomrade, hvor instrumentet kan kompen-
seres for asymmetri, ma glaselektroden udskif-
tes. Instrumentets kompensationsomrade kan
normalt findes i manualen.

5. Nar en ny eller tgr glaselektrode tages i brug,
skal dens glasmembran opblgdes. Dette ggres
ved at lade den std i destilleret vand eller en
sur bufferoplgsning i et dggns tid.

6. Hvis det observeres, at glaselektroden har en
lang responstid/reaktionstid, kan man forsgge
at rense glaselektroden (mere herom i afsnit
3.2.3). Det sker ved at dyppe glaselektroden ét
minutien 10 % ammonium bifluorid-oplgsning
efterfulgt af 15 sekunder i en 6 M HCI oplgs-
ning. Glaselektroden bgr derefter renses og
hensta i destilleret vand eller sur bufferoplgs-
ning et dggn [2].

En glaselektrode vil under normale betingelser
have en levetid pa 1-2 ar.

2.2 Referenceelektroden

Oftest er det referenceelektroden, som skaber pro-
blemer ved pH-malinger.

Man skal isaer veere opmarksom pa, at:
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Det er vigtigt at holde referenceelektroden
ren, og man skal sgrge for, at den aldrig tgrrer
ud og naesten altid er fyldt op med den maet-
tede referenceelektrolyt. For en elektrode med
meettet KCl elektrolytoplgsning, hvilket er det
mest almindelige, skal man derfor sikre, at der
altid er KCI krystaller i referenceelektrodens
oplgsning og udskifte oplgsningen om ngdven-
digt.

Referenceelektroden kan renses pa samme
made som glaselektroden (se afsnit 2.1) [2].

Den porgse membran er den mest kritiske
komponent i referenceelektroden. Den er fgl-
som overfor forurening med tungmetaller og
natriumioner (Nat). Ydermere kan den tilstop-
pes pa grund af udfaeldet elektrolyt, dvs. at kry-
staller udskilles fra elektrolytten og aflejres pa
membranen. Det kan derfor vaere ngdvendigt
at rense membranen f.eks. ved at stille refe-
renceelektroden i koncentreret salpetersyre
(HNOs3), eller med en iblgdsaetning i koncentre-
ret ammoniakvand. Efter rensning af membra-
nen bgr elektrolytten ogsa udskiftes.

Pa samme made som for glaselektroden kan
der opsta luftbobler i referenceelektrodens
elektrolyt. Dette kan ligeledes afhjzlpes ved
enten at banke forsigtig pa elektrodergret eller
ved forsigtig opvarmning.

| referenceelektroden vil den normale retning,
som vaesken strgmmer, veere fra elektroden til
prgveoplgsningen. Dog vil der ogsa diffundere
ioner ind gennem referenceelektrodens mem-
bran, som derved forurener referenceelektro-
lytten. Derfor bgr referenceelektrolytten skif-
tes jeevnligt, typisk nogle gange arligt. Der kan
veere flere indikationer p3a, at det er pa tide at
skifte elektrolyt, herunder (1) langsom stabili-
tet af spaendingsforskellen mellem glaselektro-
den og referenceelektroden, (2) vanskelighed
med kalibrering eller (3) fejlagtig visning af in-

strumentet, hvilket ses pa méling af standard-
bufferoplgsninger med kendt pH-vardi (se af-
snit 3).

Hvis ovenstaende anbefalinger fglges, burde en ka-
librering let kunne udfgres, og stabilitet af pH-ma-
lingen burde veaere opnaet efter et minuts maling i
prgveoplgsningen. | modsat fald er det tegn p3, at
elektroden er i darlig tilstand, og man skal derfor
overveje at udskifte den.

3 Kalibrering af et pH-
meter

Ved kalibrering af et pH-meter anvendes normalt
to bufferoplgsninger, som har pH-veerdier omkring
det omrade, hvor pH-metret skal anvendes. Derved
kendes pH-elektrodens opfgrsel mellem disse to
pH-veerdier, idet sammenhaengen mellem den
spaending, elektroden maler, og pH-vaerdien er li-
near.

Desuden bgr man sikre sig at,

e Kalibreringen foretages ved en bestemt
temperatur, typisk 25 °C, idet bade spaen-
dingsforskellen mellem elektroderne og
bufferoplgsninger afhaenger af temperatu-
ren, som beskrevet i henholdsvis afsnit
1.4.3 og i undervisningselement K1. Der-
udover vil den enkelte prgve, som males
pa, ogsa veere afhaengig af temperaturen
og denne afhangighed vil oftest veere
ukendt. Det er derfor vigtigt, at pH-meter,
bufferoplgsninger og prgveoplgsninger
har samme temperatur, eller at tempera-
turforskellen er mindre end typisk 2-5 °C,
afhaengigt af den kraevede ngjagtighed.

e Oplgsningerne har en ensartet og konstant
fordeling af ionerne. Det betyder, at savel
kalibrering som selve malingen foregar ved
samme (konstante) omrgring.
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E[mV]

Figur 13: Kalibreringskurve for kalibrering af pH-me-
ter; stiplet linje er kalibreringskurve for et reelt pH-
meter, mens den fuldt optrukne line er for et ideelt
pH-meter med en fglsomhed S = 1.

Figur 13 viser skematisk en kalibreringskurve op-
naet ved en kalibrering af et pH-meter hvor spaen-
dingsforskellen, E, males som illustreret i Figur 10.

Som naevnt i afsnit 1.5 kan vi normalt se bort fra
Rglaselektrode 0§ Rreferenceelektrode- E er derfor den
spaending, som males mellem de to fyldte cirkel-
symboler i Figur 10 og vises pa displayet.

Pa Figur 13 er den malte spaendingsforskel og den
tilhgrende pH-veaerdi angivet pa akserne. Kalibrerin-
gen er foretaget med IUPAC bufferoplgsninger (se
boks 8 i undervisningselement K1) med pH-veerdier
pa henholdsvis 4,005 (angivet som pHa) og 10,012
(angivet som pHio). Kalibreringskurven traekkes
som en ret linje gennem de to kalibreringspunkter
(stiplet linje pa Figur 13).

Nernst-ligningen (se Ligning 4 fra afsnit 1.4.3) for-
teeller, hvordan spaendingsforskellen (E) afhaenger
af pH:
Ligning 4

E=E, —5916-5 (— =

pH-enheder

) - pH,

hvilket vi ogsa kan skrive som

Ligning 5
mV
pH—-enheder

(b) Anernse = —59,16S.

(a) E=Er+ ayernst - ( ) - pH

Nernst-ligningen er indtegnet i Figur 13 som den
fuldt optrukne linje. Denne linje repraesenterer en
maling af spaendingsforskellen foretaget med et
ideelt pH-meter.

De to parametre E; og S i (Ligning 5) bestemmer
henholdsvis, hvor linjen skaerer y-aksen (dvs. hvor
pH = 0) og hzaldningen af linjen. For det ideelle pH-
meter er fglsomheden S = 1, og linjen skaerer x-ak-
sen, svarende til E = 0 mV, ved en pH-veerdi pa 7
(se fuldt optrukne linje).

Den stiplede linje som er indtegnet i Figur 13 er for
et reelt pH-meter. Linjen skeerer ikke praecis x-ak-
sen (E = 0 mV) ved pH = 7. Dette kaldes for nul-
punktsafvigelsen. Denne afvigelse kan bestemmes
ud fra den stiplede linje i Figur 13 ved at beregne
Erogs$.

Beregning af fglsomheden, S

Med de to maleveerdier for spandingsforskellen
E, = 183,41 mV ved pHa4= 4,005 (rgd firkant i Figur
13) og E;p = -154,19 mV ved pHi0= 10,012 (bl3 fir-
kant i Figur 13) kan haldningen af den stiplede linje
udregnes som;

E10 - E4-

pHyo — pH,
(—154,19 — 183,41) mV

~ (10,012 — 4,005) pH-enheder

ANernst =

56,20 ——
- """ pH-enhed
og fglsomheden er dermed ifglge (Ligning 5b);
ANernst —56,20
S = = = 0,95
—-59,16 —59,16

Pa nogle kommercielle pH-metre angives fglsom-
hed eller “Slope” pa displayet som en procentdel,
hvilket i ovenstaende eksempel vil veere 95%.

Beregning af konstanten, E7

For at beregne E; kan det ene malepunkt, f.eks.
Eio =-154,19 mV ved pH10=10,012, indsaettes i
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Nernst-ligningen (Ligning 5a). Derudover indsaettes

ogsa den fundne haeldning, dyerns: = —56,20;
154,19 mV = E; + (—56,20) ( my )
L2y = By ’ pH-enheder

-10,012 pH-enheder =

Er = —154,19 mV + 56,20 - 10,012 mV =
408,48 mV.

Beregning af nulpunktsafvigelsen

Nulpunktsafvigelsen for pH-metret kan da bestem-
mes ved at seette E = 0 mV i (Ligning 5a) og ind-

sette de fundne veerdier E; = 408,48 mV og
mV

a =-5620 ——;
Nernst ’™"~ pH—enheder ’

0mv = Ey + (srrenpeger) oM
= "\ O anhedar) =
m T T ANernst pH-enheder P
—E
pH = - mV
aNernst' (m)
—408,48 mV
_ — =727
~56.20 SH-enheder

Det vil sige at der er en forskel pa 0,27 pH-enheder
fra denideelle veerdi pd 7,00. Dette svarer til en for-
skel i malt spaendingsforskel p3,

0,27 pH — enheder - 56,20 Y {5mV.

H-enheder

Normalt vil man acceptere nulpunktsafvigelser pa
+ 30 mV svarende til ca. £ 0,5 pH-enheder og en
fglsomhed, som er stgrre en 0,95.

Mange fabrikanter af pH-metre szetter elektrode-
nulpunktet lidt lavere end pH 7,0 (ca. pH 6,8), idet
nulpunktet har tendens til at drive opad som fglge
af aldringsprocessen. Som beskrevet under Figur 9
kan nulpunktsafvigelsen i mV ofte afleeses pa dis-
playet pa et pH-meter.

Nar nulpunktafvigelsen kendes, kan pH-metret ju-
steres. | en mikroprocessorbaseret pH-meter (se

Figur 14: Operatgr tjekker parametre for pH-meter.

Figur 10) kan pH-buffervaerdierne indtastes i pH-
metret, hvorefter pH-metret automatisk vil justere
haeldning og nulpunktsveaerdi sa pH-udlaesningen
stemmer med bufferens pH-vaerdi. Det geelder for
mange pH-metre, at buffervaerdier er gemt i instru-
mentet, og kalibrering kan da foretages automatisk
uden indtastning af pH-veaerdi.

3.1 Temperaturkalibrering af pH-
metret

| afsnit 1.4.3 i Figur 8 sa vi, hvordan pH-veerdien af-

haenger af temperaturen, og at der er et isotermisk

skaeringspunkt, hvor pH-veerdien er uafhaengig af

temperaturen. For at foretage pH-malinger af hgj

kvalitet skal dette skeeringspunkt bestemmes.

Det kan i princippet ggres ved at varme bufferop-
Igsninger op til forskellige temperaturer, og fore-
tage en kalibrering ved hver temperatur, som be-
skrevet i forrige afsnit. Den malte spaending fra pH-
metret kan da indtegnes i et koordinatsystem som
funktion af pH for hver temperatur som vist i Figur
8. Saledes fas en kalibreringskurve for hver tempe-
ratur. Den kalibreringskurve, som er malt ved den
temperatur, man foretager sin maling ved, kan der-
naest anvendes til at afleese den pagaldende pH
ved den malte spaending. Derved er malingen kom-
penseret for temperaturforskelle.

Moderne mikroprocessorbaserede pH-metre (se

Figur 10) vil oftest vaere designet, sa dette skee-
ringspunkt ligger sa taet som muligt pa pH-veerdien
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7. Derudover har disse pH-metre en integreret tem-
peratursensor og en automatisk genkendelse af
buffere, hvor pH-vaerdien af bufferen ved en raekke
temperaturer er gemt i instrumentet. Kompensa-
tion for temperaturen foretages da automatisk af
instrumentet. Kompensationen kan dog kun vaere
delvis, idet temperaturafhangigheden af prgveop-
Igsningen normalt ikke er kendt. Det er kun buffe-
rens afhaengigheden af temperaturen som kendes.

Alternativt kan malinger foretages under kontrolle-
ret temperaturstyring. | tilfeelde af, man har behov
for ngjagtige malinger, kan malingerne foretages i
et vandbad ved 25 °C.

3.2 Kontrol af pH-metret for brug
F@r ibrugtagning af et pH-meter bgr en raekke pa-
rametre tjekkes [3]. Det er vigtigt, at operatgren
(se Figur 14) er opmaerksom pa disse parametre, da
det ellers kan resultere i fejlagtige pH-malinger.

3.2.1 Temperatur

Det sikres, at temperaturen af bufferoplgsninger,
pH-elektroder og prgveoplgsninger er stabiliseret
og ligger inden for det acceptable temperaturinter-
val, typisk £2-5 °C.

3.2.2 Nulpunktsafvigelse og falsomhed
Ved kalibrering af pH-metret, som beskrevet i af-
snit 3, undersgges det, at nulpunktsafvigelsen lig-
ger inden for £ 30 mV og at fglsomheden er stgrre
end 0,95. Kalibreringen kan evt. kontrolleres ved at
male pa en bufferoplgsning, som ikke er medtaget
i kalibreringen.

3.2.3 Stabiliteten

Tiden, der gar fra pH-elektroden er neddyppet i en
buffer, til pH-metrets visning er stabil, betegnes
stabilitetstiden (undertiden ogsd responstiden).
For pH-metret bgr stabilitetstiden vaere under 30
sekunder. Det undersgges ved at male med pH-

elektroden i to minutter i en bufferoplgsning med
pH 7,00. Efter de to minutter skylles pH-elektroden
i demineraliseret vand, hvorefter malingen genta-
ges men denne gang males stabilitetstiden.

| en periode pa ca. fem minutter noteres den udlae-
ste pH-veerdi 4-5 gange pr. minut. For en stabil pH-
elektrode, bgr pH-vaerdien ikke @&ndre sig mere en
0,015 pH-enheder pr. minut.

3.2.4 Repeterbarhed

Repeterbarhed er et mal for forskellen mellem ma-
leresultater gentaget over en kortere tid. En maling
af repeterbarheden kan besta i, at man gentager
pH-malingerne ca. syv gange. pH-vaerdien aflaeses
efter stabilisering, og efter hver maling renses pH-
elektroden i demineraliseret vand. Standardafvi-
gelsen af malingerne kan f.eks. beregnes ved brug
af et Excel-regneark.

3.2.5 pH-elektroder
Renheden af glaselektroden og referenceelektro-
den kontrolleres som beskrevet i afsnit 2.

3.2.6 Asymmetripotentiale

Som beskrevetiafsnit 1.4.1, kan der ved kalibrering
delvist kompenseres for asymmetripotentialet. |
praksis bgr asymmetripotentialet dog ikke vaere
stgrre end £ 47 mV (~+ pH 0,8) ved pH 7.

Ovennavnte parametre er opsummeret i Tabel 1.
Disse parametre og andre parametre er kilder til
usikkerhed pa en pH-maling. De indgar derfor i be-
regning af usikkerheden pa en pH-maling, som vi
skal se pa i naeste afsnit.
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Tabel 1: Liste over parametre, som bgr tjekkes for
ibrugtagning af et pH-meter.

Parameter Kontrol

Temperatur Typisk variation < 2-5°C
Nulpunkt <+30mV

Fglsomhed > 0,95

Stabilitetstid <30s

Standardafvigelse udregnes og

Repeterbar- ‘

hed sammenlignes med den @n-
skede ngjagtighed

Renhed pH-elektroderne skal veere
rene

ASan!etrl- <+ 47 mV ved pH 7

potentiale

4 Usikkerhedsbudget

Der er en raekke parametre/kilder, som bidrager til
usikkerheden pa malingen af pH. | det fglgende an-
gives nogle af de vigtigste usikkerhedsbidrag. Usik-
kerhedsbudgettet er staerkt simplificeret. En mere
detaljeret gennemgang findes f.eks. i reference [4].

Som et eksempel vil vi antage, at vi maler pa en
regnvandsprgve, som har en pH-veerdi pa omkring
6,7. Vi har indsamlet syv regnvandsprgver fra en
opsamlingstank og hzeldt dem op i syv flasker. Fla-
skerne er blevet akklimatiseret i et klimaskab ved
25,0 °C, og pH-vaerdien er malt for hver prgve. Ma-
leresultaterne er:

6,70; 6,69; 6,70; 6,71, 6,70; 6.69; 6,69

Standardafvigelse pa prgverne

Middelvaerdien er 6,697 pH og standardafvigelse
pa maling af prgverne kan vi beregne til 0,008 pH;
sa

u(pHpmver) = 1 0,008 pH,

hvor vi har indfgrt bogstavet util at angive usikker-
heden.

Beregning af middelvaerdi og standardafvigelse
gennemgas i undervisningselement A2 — Introduk-
tion til usikkerhedsbudgetter.

Usikkerhed fra pH-metret

Dernaest vurderer vi, hvor meget instrumentet selv
bidrager til usikkerheden. For simpelhedens skyld
antager vi, at usikkerhedsbidraget fra instrumentet
domineres af den digitale aflaesning pad pH-metret
(afsnit 1.5). Med en digital oplgsning pa + 0,01 pH-
enheder bliver usikkerhedsbidraget

u(pHinstrument) = £ 0,01 pH.

Dette er en grov vurdering af usikkerhedsbidraget.
Se boks 3 for en more korrekt vurdering.

Usikkerhed fra temperatur

Temperaturen under malingerne holdes konstant
pa 25,0°C af et klimaskab. For at medtage tempe-
raturbidraget har vi under malingen vurderet, at
stabilitet og maleusikkerhed pa temperaturen er
u(T) = 0,5°C. Ved en pH-veerdi pd 6,697 kan vi ud
fra Nernst-ligningen (afsnit 1.4.3) beregne tempe-
raturforskellens betydning for pH-veerdien;

u(T) mV ) . pH

u(E) = (-59,16-5)- T,s ‘pH—enheder

Vi ved fra afsnit 1.4.3, at dette udtryk for Nernst-
ligningen geelder ved 25,0 °C. Vi antager derefter at
S =0,95. Indsaetter vi talvaerdier, far vi

Boks 3: Usikkerhedsbidrag fra digital
afleesning

For et pH-meter, som viser en pH-vaerdi med to de-
cimaler, dvs. £ 0,01 "pH-enheder", er usikkerheds-
omradet i virkeligheden mindre end dette. Viser pH-
metret en vaerdi pHO, vides det ud fra usikkerheds-
omradet, at pH kan antage veerdier mellem pHO -
0,01 (min.) og pHO + 0,01 (max.).

Vi ved ikke, hvor i intervallet fra pHO - 0,01 til pHO +
0,01 den faktiske pH-veerdi er, idet pH-metret ikke
kan male det med flere decimaler end to. Alle pH-
veaerdier i dette interval er altsa lige sandsynlige.
Dette kaldes for en rektanguleer fordeling. Ved
hjelp af sandsynlighedsregning kan man beregne,
at usikkerheden for en rektangulzer fordeling er
maksimalvaerdien minus minimalveerdien divideret
med 2-+/3. Usikkerheden bliver derfor (0,02
"pH")/(2 - /3)=0,006 snarere end 0,01.
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05K ( mV
293 K

= —0,64 mV.

w(E) = (=59,16 - 0,95) - ) 6,697

pH — enheder

Den fundne @&ndring i spaendingen pad -0,64 mV som
folge af maleusikkerheden pa temperaturen kan nu
benyttes til at beregne den tilsvarende @&ndring i
pH-veerdien. Dette ggres ved at dividere med
Nernst-haeldningen, @y nse- Derved fas fglgende
bidrag fra temperaturen til usikkerheden pa pH-

malingen:
u(E)
u(pHr) =
Nernst
¥0,64 mV
_ . = 40,011 pH.
v X ]
_59,16-0,95m

E; fra Nernst-ligningen afhaenger ogsa af tempera-
turen. Ligeledes er pH ogsa afhaengig af temperatu-
ren via bufferoplgsningens pH-veerdi (afsnit 3.1).
Det ses der dog bort fra her.

Usikkerhed fra kalibrering af pH-metret

For at sikre kvaliteten af malingerne er pH-metret,
som vi har benyttet til at male pa regnvandsprg-
verne, blevet kalibreret med bufferoplgsninger. Ka-
libreringens bidrag til usikkerheden skal vi ogsa
medtage. Det vedrgrer bidrag fra:

e Diffusionspotentialet (afsnit 1.4.2)

e Asymmetripotentialet (afsnit 1.4.1)

e pH-veerdien af bufferoplgsningerne
(afsnit 3)

e Spandingskalibrering med bufferoplgs-
ninger (afsnit 3)

e Afrunding ved digital afleesning af spaen-
dingen pa pH-metret (afsnit 1.5).

Bidraget skyldes, at diffusionspotentialet fra prgve-
oplgsningen er forskelligt fra diffusionspotentialet
fra bufferoplgsningerne. Bidraget er normalt af
stgrrelsesordenen + 0,02 pH-enheder, sa vi saetter
usikkerheden fra kalibrering af pH-metret til

u(pHyq) = £ 0,02 pH.

Beregning af samlet usikkerhed

Sidste trin i usikkerhedsberegningen er at beregne
den samlede usikkerhed. Her lzegger vi de enkelte
kilder til usikkerhed sammen. Da de enkelte kilder
antages at vaere uafhaengige af hinanden, lsegger vi
dem sammen i kvadratur. Det betyder, at vi fgrst
tager kvadratet pa hvert af usikkerhederne, deref-
ter summen af kvadraterne og endelig kvadratro-
den af resultatet af summen. Udregningen ses ne-
derst pa siden.

Den samlede usikkerhed (u(pH)) er sdledes bereg-
net til + 0,026 pH-enheder.

Det er standardusikkerheden, som her er angivet.
Den fortzller, at der er 68% sandsynlighed for, at
en given maling ligger inden for dette interval. Ofte
gnsker man at angive usikkerheden med 95% sand-
synlighed. Man skal da multiplicere usikkerheden
med 2, hvilket giver = 0,052 pH og omtales som
95% konfidensinterval. Da maleresultatet er pH =
6,697 kan resultatet med 95% konfidensinterval
angives til;

pH = (6,697 + 0,052).

Dette er vores slutresultat.

u(pH) = \/(u(pHprﬂver))z + (u(pHinstrument))2 + (u(pHT))z + (u(kaal))z

= ,/(0,008)? + (0,01)2 + (0,011)2 + (0,02)% = 0,026 pH

Viantager her for enkelthedens skyld, at usikkerhe-
den pa kalibreringen domineres af diffusionspoten-
tialet, hvilket oftest er det dominerende bidrag ved
kalibrering af pH-metre.
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5 Opsummering

pH-metret er et af de mest anvendte instrumenter
i et kemilaboratorium. | dette kompendie er opbyg-
ningen og funktionen af et pH-meter beskrevet. For
at fa palidelige malinger med et pH-meter er det
vigtigt at vedligeholde pH-metret korrekt og kali-
brere pH-metret inden brug. Proceduren for dette
er ligeledes beskrevet.

En pH-maling er altid behaftet med en maleusik-
kerhed, og et simplificeret usikkerhedsbudget er
saledes ogsa gennemgaet.

De vasentligste begreber som blev introduceret i
dette kompendium er opsummeret pa naeste side.
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6 Ordliste

Begreb

Elektrode
Elektrolyt

Glaselektrode

Indikatorelektrode
Nernst-ligning
pH-meter

pH-probe

Potentiometrisk

Prgveelektrolyt

Prgveopl@sning

Referenceelektrode

Forklaring

En elektrisk leder i et kredslgb, som giver elektrisk for-
bindelse til en ikke-metallisk del af kredslgbet (f.eks. en
elektrolyt).

Vaske, som indeholder frie ioner og som muligggr en
proces (f.eks. at der kan Igbe en strgm i pH-metret).

En elektrode af halvgennemtraengeligt glas, som for en
pH-elektrode tillader diffusion af brintioner ind i (men
ikke igennem) elektroden, men ideelt ikke andre ioner.

Den elektrode vis spaending males i forhold til reference-
elektroden (omtales ogsa som maleelektrode eller glas-
elektrode).

Ligning som fortaeller, hvordan pH-probens malte spaen-
dingsforskel afhaenger af pH-vaerdien.

Instrument til at bestemme pH-vaerdi ved at male spaen-
dingsforskellen mellem en indikatorelektrode/glaselek-
trode og en referenceelektrode i en pH-probe.

Kombineret indikatorelektrode/glaselektrode og refe-
renceelektrode.

En potentiometrisk malemetode er baseret pa malingen
af en spaendingsforskel. | pH males spaendingsforskellen
mellem en indikatorelektrode og en referenceelektrode.
Sammenhangen mellem pH og den malte spaendingsfor-
skel er givet ved Nernst-ligningen.

Den elektrolyt (oplgsning) som vi gnsker at bestemme
pH veerdien af.

Se under prgveelektrolyt.

Spaendingsstabil elektrode som benyttes sammen med
indikatorelektroden/glaselektroden i et pH-meter til at
male en spandingsforskel over en prgveoplgsning.

Afsnit

1.3

1.3

1.4.1

1.3

1.4.3

1.5

1.4

1.3

1.4

1.4.1

1.4.2
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8 Leeringsudbytte

Laeringsudbytte:
Laeseren skal opna forstdelse for pH-malingers an-

vendelser og begraensninger samt vaere i stand til

2)

at kalibrere et pH-meter med passende udvalgte

bufferoplgsninger og kunne opstille et usikker-

hedsbudget for pH-malinger.

Laeringsmal:

Inden for fglgende tre hovedomrader skal laeseren

efter fuldfgrt undervisningsforlgb vaere i stand til

at:

1)

Foretage malinger med pH-metre baseret
pa glaselektroder:

a. Forklare den potentiometriske male-

metode for pH-maling. 3)

b. Redeggre for Nernst-ligningen som
udgangspunkt for speendingsmaling i
pH-metre.

c. Redeggre for opbygning af ionselek-
tive glaselektroder, deres fysiske ud-
formning med to halvceller besta-
ende af maleelektrode og
referenceelektrode.

d. Redeggre for glaselektrodens male-
funktion: Hvad sker der, nar elektro-
des dyppes i sur vaeske og hvad sker
der nar den neddyppes i basisk vae-
ske?

e. Forklare hvordan glaselektroden og
glasmembranen renses, ibrugtages,
opbevares og vedligeholdes.

f. Redeggre for, hvilke typer kemikalier
man bgr undga at udszette glaselek-
troder for.

g. Redeggre for parametre, som har ind-
virkning pa pH-metrets aflaesning og
er vigtige at tjekke fgr ibrugtagning af
pH-metret (nulpunkt, fglsomhed, re-
ponstid, stabilitet, repeterbarhed
samt renhed af glaselektroderne)

h. Forklare, hvordan asymmetripotenti-
ale opstar og mader til af afhjaelpe
det.

i. Forklare, hvordan alkalifejl opstar og
mader til at afhjaelpe fejlene.

Kalibrere et pH-meter herunder at

a. Forklare vigtige forhold ved kalibre-
ring (eksempelvis passende valg af
standardbufferoplgsninger).

b. Redeggre for, hvordan kalibrering fo-
retages af et pH-meter, og hvordan
malepunkter hensigtsmaessigt fast-
legges.

c. Forklare, hvordan man kontrollerer,
at kalibreringen er korrekt.

Udarbejde et usikkerhedsbudget ved pH-

maling herunder at

a. Liste de vaesentligste kilder til usik-
kerhed pa en pH-maling.

b. Redeggre for usikkerhedsbudget for
maling af pH pa ukendt oplgsning.
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