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Vonatkozdsi elektrod nélkili. szembekapcsolt anion- és kationszelektiv elektréodpdrt tartalmazo mérécella

A jelen cikk iréja fejleszté mérnok, majd fejlesztési fémérnak volt a hajdani RADELKIS Ipari
Szovetkezetnél a milt szdzad 70-es, illetve 80-as éveiben.

Ebben az idészakban 6tletgazddja, majd fejlesztési témavezetdje is volt a vildgon els6ként megjelent (madr
akkor mikrokapilldris kialakitdsd!) ionszelektiv elektrédokon alapulé klinikai kdlium/ndtrium analizatordnak,
amely méréstechnika révid idén beliil mindeniitt kivdltotta az elétte elterjedten haszndlt
langfotométereket. Ennek az OP-266 tipusu Bioldgiai Alkdli Mikroanalizatornak a nullszéridja 1976-ban
keriilt legydrtdsra, illetve piacra.

A fejlesztési projekt befejezése utdn csoportunk rengeteg energidt és idét forditott a pH- és ionszelektiv
elektrédokon alapuld, un. direkt potenciometrids mérécelldk stabilitdsi problémdinak és a mérési
pontossdgot limitdlo tényezéinek tanulmdnyozdsdra. Ennek a kutatdsnak az elsédleges célja a mikrokapilldris
kdlium ionszelektiv mérécella stabilitdsdnak javitdsa volt, hogy alkalmassad tegyiik az akkor 6 - 8 drds
idétartamd szivmotoros miitétekhez. A mitét kozbeni Gjra kalibrdcié ugyanis ebben a felhaszndldsban
elképzelhetetlen volt. A kutatdsaink sordn nyilvanvaléva vdlt, hogy a tapasztalt instabilitds és a mérési
eredmények bizonytalansdga is tobb, mint 90%-ban a vonatkozdsi elektréd miikodésébdl fakad. Az dltalunk
ekkor feltdrt hibaforrdsok mdara minden szakember szamdra magdtél értetédének szamitanak: a
vonatkozdsi elektrod referencia elektrolitjanak 6sszetétel vdltozdsai részint a mintaoldat és a referencia
elektrolit kozotti két irdnyd, és nagyon dsszetett diafragmdn keresztiili diffazios folyamat kovetkeztében,
részint pedig a referencia elektrolit bekoncentrdléddsa miatt a szinte dllandéan (nemcsak a mérések alatt)
nyitva tartott toltényildson keresztiili pdrolgds kovetkeztében.

A referencia elektrolit 6sszetételének lassu vdltozdsa miatti folyamatos vonatkozdsi elektrod potencidl
csuszason feliil a diafragmadn sziikségszerden fellépé diffuzios potencidl sajnos kiilonbszik a minta oldatban
és az illesztésre haszndlt sztenderd oldatokban, mivel ennek mértékét nem csak a mérendd ion
koncentrdcid gradiense befolydsolja, de a minta mdtrixban és a referencia elektrolitban eléfordulé
mindenféle egyéb ion koncentrdciok gradiensei is. Ez mdr nem csak egy instabilitdsi tényezé, de mérési
bizonytalansdg forrdsa is.

A hazai miszergydrtds rendszervdltozds utdni dltaldnos 6sszeomldsa sajnos kiterjedt az analitikai
miszerek teriiletére, igy néhdny éven beliil a RADELKIS-re is. Ezért a volt fejlesztés néhdny munkatdrsa
egy kis mérnaokirodat alapitott, hogy a hazai ipar talpon maradt és djonnan alakult szerepldi szamdra
széleskor( szolgdltatdst nyljtson az elektrokémiai miikodési elven alapulé analitikai késziilékeik
haszndlatdban: javitds, rendszeres hibamegel6z§ karbantartds, alkalmazdstechnikai tandcsadds,
mindségtandsitds, egyedi elektroanalitikai mérési modszerek fejlesztése, de ilyen tipusd dj-, és dltalunk
feldjitott haszndlt késziilékek forgalmazdsa is, elssorban az analitikai médszer fejlesztéseinkhez
kapcsolddéan.


https://lambdaelan.shoprenter.hu/#

Az itt ismertetésre keriilé (j méréstechnikai modszer a fent mdr emlitett kordbbi kutatdsi eredményeken
alapul és célja az emlitett instabilitdsi és bizonytalansdgi tényezdk kiiktatdsa. Mérnskiroddnk 2021
novemberében fejezett be egy nagyon ambicidzus K+F projektet, amelyet az NKFIH pdlydzati formdban
tdmogatott (azonosité: 2018-1.1.1-MKI-2018-00261) és egyik célja az itt tdrgyalt Gj mérési médszer
gyakorlati hasznositdsa. (Mivel céglink egy szolgdltatdsra szakosodott kis mérnékiroda, sajnos nem
rendelkeziink analitikai miiszerek sorozatgydrtdsdra alkalmas infrastruktirdval, de megfelel tokével sem.
Ezért jelenleg is keresiink egy olyan partnercéget, amelyik a késziilék fejlesztésiink eredményét hajlando
veliink kozosen hasznositani, kiilonlegesen nagy stabilitdsd direkt potenciometrids online analizdtorok
gydrtdsa formdjdban.)

Szembekapcsolt anion- és kationszelektiv elektrodpdrt tartalmazd mérécella, amely nem tartalmaz
hagyomdnyos vonatkozdsi elektrddot és igy diffuzids potencidlt generdld diafragmdt sem:

A koncepcié tehdt egymdssal szembekapcsolt anion- és kationszelektiv elektrodpdron torténé mérést
alkalmaz, kiiktatva ezzel a vonatkozdsi elektréd haszndlatdt. Felépitését tekintve mérécelldnk egyszeriibb
esetekben megegyezik a METROHM cég kordbban szabadalmaztatott , Titrode” elnevezési titrimetrids
céll elektrédjaival. A mi méréstechnikai koncepcionk azonban nem intelligens inflexids pont felismerésen
alapulé indirekt titrimetrids mérésekre haszndlja ezt az elektrdd elrendezést, hanem nagy stabilitdsd,
pontos, direkt potenciometrids pH/ISE mérésekre, elsésorban tiszta egykomponensii sav-, bdzis- és
sooldatokban (online elektrokémiai mérd- és szabdlyozo rendszerek).

Alapkoncepcidénk a vonatkozdsi elektrdd kivdltdsa volt egy mdsodik, a mérni kivant ionnal ellenkezé
polaritdsu un. ellenionra érzékeny elektrdéd haszndlatdval. Ez a médszer elimindlja egyrészt a vonatkozdsi
elektréd referencia elektrolitjdnak elszennyezédésébél, bekoncentrdléddsdbdl, vagy felhiguldsabdl
szdrmazd mérési hibdkat, de mdsrészt kikiiszobéli a mintaoldat és a vonatkozdsi elektréd t6lt6 oldata
(referencia elektrolit, vagy so6-hid) k6zotti iontranszport dltal felépitett diffizios potencidl okozta
instabilitdsi és bizonytalansdgi effektusokat is. Az immdr t6bb, mint két évtizedes szerviztechnikusi és
alkalmazdstechnikai szaktandcsadoéi tapasztalataink szerint nagyon sok olyan ipari folyamat ellenérzési és
szabdlyozdsi feladat |étezik, amelyek esetében a minta ilyen egykomponens(i oldat. Az ilyen alkalmazdsok
esetében a koncepcidnk szerinti elrendezés lényegesen stabilabb méré jelet biztosit, és igy joval kevesebb
manudlis beavatkozdst (pl. Iényegesen alacsonyabb sziikséges kalibrdciés gyakorisdgot) tesz sziikségessé.
Ez a mérési elv elsésorban egykomponensii sav-, bdzis- és séoldatok koncentrdcio mérésére és
szabdlyozdsdra alkalmas, mint pl. NaCl, KCI, KT, LiF, CaCl2, HCIl, H2SO4, NaOH, KOH, stb.

- Ez a méréstechnika akkor is alkalmazhatd, ha az aktudlis minta mdtrix nem tartalmaz zavaré ionokat
sem az alkalmazott anionszelektiv elektrodra, sem a vele szembekapcsolt kationszelektiv elektrodra nézve.
Ilyen esetekben az dltalunk javasolt illesztési (kalibrdldsi) médszer a hagyomdnyos kétpontos illesztés
helyett az un. DKA (két |épcsds sztenderd addicid) az un. matrix hatds lehetdség szerinti leghatékonyabb
csokkentése érdekében.

- A szembekapcsolt anion- és kationszelektiv elektrédpdart alkalmazé differencidl mérécella
érzékenysége a hagyomdnyos pH/ISE mérdcelldhoz képest kétszeres, és raaddsul a hagyomdnyos
vonatkozdsi elektrdd, illetve a diafragma hidnya miatt diffizios potencidl sem Iép fel benne. Ezért ez a
mérési médszer nagyon hasznos lehet alacsony koncentrdciok mérése, vagy akdr nyomelemzések esetében
is! Példdul az ilyen mérdcella kialakitds szembekapcsolt anion- és kation-érzékeny elektrodokkal Iényeges
érzékenység és stabilitds javuldst biztosithat a héerdmivi turbinaviz tisztasdg monitorként alkalmazott
natrium-, vagy kloridion érzékeny nyomelemzg berendezések helyett, sziikségtelenné téve a minta pH-
értékének eltoldsat is!

A szembekapcsolt anion- és kationszelektiv elektrodos mérécella egyszerdsitett miikodési vazlata és
statikus elektromos helyettesité képe:
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A fenti dbrdn feltiintetett hivatkozdsi szdmok és az alsé indexekben szereplé karakterek (amelyek
egyrészt az egyes mérdcella elemeket, mdsrészt a t6bb komponensbdl sszetevédé méréjel egyes
osszetevéit jelolik) egy 6sszefiiggd egységes belsé logikdnak megfelelé rendszert képeznek:

1. A (folyadék elvezetés() anionszelektiv indikdtor elektréd belsg vonatkozdsi elektrodja
2. Az anionszelektiv indikdtor elektréd belsg toltéoldata (referencia elektrolitja)
3. A (folyadék elvezetésii) kationszelektiv indikdtor elektréd belsé vonatkozdsi elektrddja

4. A kationszelektiv indikdtor elektréd belsé t6ltdoldata (referencia elektrolitja)

5. Mintaoldat a mérés alatt, vagy valamelyik sztenderd oldat az illesztések folyamdn
6. Anionszelektiv membrdn (kristdly, PVC, vagy szilikon, stb.)
7. Kationszelektiv membran (kristdly, iveg, PVC, vagy szilikon, stb.)

8. Hordozé (inert iiveg, vagy miianyag)

Era: az anionszelektiv indikdtor elektrod (1) belsé vonatkozdsi elektrddjan a (2) belsé toltéoldathoz
képest fellépé kettdsréteg (Nernst) potencidl

Erc: a kationszelektiv indikdtor elektréd (3) belsé vonatkozdsi elektrédjdn a (4) belsé tsltéoldathoz
képest fellépé kettdsréteg (Nernst) potencidl

EpLra:  az anionszelektiv indikdtor elektréd (6) érzékeld membrdnjdn a (2) belsé toltéoldathoz képest
fellépé kettésréteg (Nernst) potencidl

EpLIc: a kationszelektiv indikdtor elektréd (7) érzékeld membrdnjdn a (4) belsé tsltéoldathoz képest
fellépd kettésréteg (Nernst) potencidl

EpLea:  az anionszelektiv indikdtor elektrdd (6) érzékelé membrdnjan az (5) minta-, vagy sztenderd-
oldatokhoz képest fellépé kettésréteg (Nernst) potencidl



EpLec:  a kationszelektiv indikdtor elektréd (7) érzékelé membrdnjan az (5) minta-, vagy sztenderd
oldatokhoz képest fellépd kettésréteg (Nernst) potencidl

Ex = EpLec - EpLEA: a .hasznos" mintafiiggé méréjel sszetevs, amely két kettdsréteg potencidl

kiilonbsége az dltalunk alkalmazott (j mérdcella elrendezésben (ez a potencidl kiilonbség valéjdban 6sszeg,
a két érzékelt ion polaritdsdnak ellentétes volta miatt)

Um: impedancia illesztett, mar elektronikus mérdjel, amely egyenesen ardnyos a mérécella, mint galvdnelem
Uzc - 1A - jelii elektromotoros erejével

A hagyomdnyos vonatkozdsi elektrodot nem tartalmazo, szembekapcsolt anion- és kationszelektiv
elektrodpdi lapuld mérécella elényei 7 eqy indikdtor elektrod. immetriki

meérécelldhoz képest:

- A vonatkozdsi elektréd potencidl kozismert dllandé lassu csiszdsdbdl fakadé mérési hiba teljes
kikliszobadlése, amelyet a vonatkozdsi elektréd referencia elektrolitjdnak lassu osszetétel-vdltozdsa okoz.
Ezt az 9sszetétel-vdltozdst a mintaoldatnak, illetve az illesztéshez haszndlt sztenderd oldatoknak a
referencia elektrolit irdnydba torténd folyamatos diafragman keresztiili diffuzidja, illetve ezzel
pdrhuzamosan a referencia elektrolit sajdt ionjainak a kidramldsa eredményezi.

- A diafragmadn fellépé diffuzios potencidl instabilitdsabél, valamint a mintaoldat és az illeszté
sztenderd oldatok esetén fellépé diffiziés potencidlok eltérésébdl szarmazé minden mérési hiba
(instabilitds, illetve rendszeres mérési hiba) teljes kikiiszobolése.

- A szembekapcsolt anion- és kationszelektiv elektrédok jeleinek 6sszeadéddsa az ellentétes
polaritdsu jelek egymdsbal t6rténg kivondsa folytdn kétszeres érzékenységet (slope) eredményez a
hagyomadnyos egy indikdtor elektrédot haszndlé aszimmetrikus mérdcelldhoz képest.

- A hagyomdnyos pH/ISE mérécelldhoz képest is egzaktabb, pontos hdmérséklet kompenzdcio
lehetdségének biztositdsa a két belsd toltéoldat (referencia elektrolit) 6sszetételének megegyezdre
t6rténd vdlasztdsdval. Ezzel ugyanis azt biztositjuk, hogy a két indikdtor elektrdd vdlaszfiiggvénye
izotermdinak metszéspontja megegyezzék. Az aszimmetrikus mérdcelldk esetében ugyanis a vonatkozdsi
elektrédként haszndlt Ag/AgCl-, vagy kalomel vonatkozdsi elektrdd vdlaszgorbéjének izotermdi a
valosdgban szinte soha nem ugyanott metszik egymdst, mint az éppen haszndlt indikdtor elektrddé!

- Lehetdség a hdmérsékletfiiggés tovdbbi csokkentésére oly modon, hogy a két indikdtor elektréd mar
azonos referencia elektrolitjdnak (belsd toltéoldatdnak) osszetételét a folyamatosan ellenérizni kivant
minta varhaté osszetételéhez minél kozelebb vdlasztjuk.

A madr kordbban emlitett K+F projektiink keretében két olyan online direkt potenciometrids késziilék
prototipusdt is kifejlesztettiik, amelyek az itt tdrgyalt (j mérési elrendezést hasznositjdk. A két
prototipus koziil az egyik nyomelemzésre szolgdl, a mdsikat normdl ipari koncentrdciék mérésére tettiik
alkalmassa:

- "Online Turbinaviz Tisztasdg Monitor" amelynek a mérécelldja szembekapcsolt folyadék-elvezetésd,
mikrokapilldris kialakitdst (és ioncseréld elven alapuld, tehdt szélesebb spektrumd) anion- és kation-
érzékeny elektrodpdrt tartalmaz, hagyomdnyos vonatkozdsi elektréd alkalmazdsa nélkiil. A mérdcella egy
hit6tt aluminium blokktermosztdtban lett elhelyezve (az egyenstlyi hémérséklet +5°C, vagy +10°C értékre
dllithato), + 0.1 °C hémérséklet stabilitds biztositdsa érdekében, de az aluminium blokk ezzel parhuzamosan
jO mindséql elektrosztatikus és elektromdgneses drnyékoldst is nydjt. A fokozott drnyékoldsi funkciét a
mérécella nagy belséellendlldsa teszi sziikségessé, amelyet a nagy tisztasdgl turbinaviz mintdk nagyon kis
vezetdképessége okoz. Az dramlé mintaoldat elé-termosztdldsarél egy ugyancsak a blokktermosztdtban
elhelyezett hécserélé gondoskodik.A vonatkozdsi elektrdod elhagydsabdl kovetkezé megnovekedett nullpont-
stabilitds, és a két indikdtor elektrod egyiittes alkalmazdsabdl kovetkezd kétszeres érzékenység
elkeriilnetévé tette az ilyen funkcidji nyomelemzd késziilékek esetén eddig minden esetben alkalmazott



nehézkes és kényes minta-pH eltoldst. Erre
a még éppen kielégité érzékenység elérése
érdekében van sziikség, az erdsen rdkkeltd
DIPA (diizopropilamin, egy nagy molekuldjd,
erés szerves lUg) segitségével a Na*
ionszelektiv elektrédon alapulé indikdcio
esetén, vagy hangyasav (ugyancsak nagy
molekuldju, erds szerves sav) segitségével

Cl” ionszelektiv elektrédos indikdcié esetén.
Mivel a mi mérécellank nem tartalmaz
vonatkozdsi elektrédot és igy a diafragmadn
keresztiil a mintdval diffuzids kapcsolatban
|évs referencia elektrolitot sem, a
mérécelldn atfolyé minta akdr vissza is forgathaté a zart turbinakérbe. Ez a jelenleg forgalmazott és
alkalmazott rendszereknél a diafragmdn keresztiil bejuté iondram miatt megengedhetetlen, a minta a
mérécella elhagydsa utdn hulladékgy(ijté tartdlyba kell csorogjon. Rdaddsul a sziikséges mintadramlds az
alkalmazott mikrokapilldris elrendezés miatt a mi rendszeriink esetében Iényegesen kisebb, mint a jelenleg
forgalmazott konkurens késziilékeknél: a mi késziilékiinknél 1 - 5 ml/perc, a jelenleg haszndlatos
késziilékeknél 30 - 50 ml/perc minta dramldsi sebesség sziikséges. Ez azt jelenti, hogy a jelenlegi
késziilékek napi kb. 60 liter igen nagy tisztasdgu, és ezért meglehetésen drdga, de a kornyezetre mégis
kifejezetten veszélyes viz kiontését (s6t drtalmatlanitdsat) teszik sziikségessé a nyomelemzg késziilék
folyamatos lizemeltetése érdekében. A vonatkozdsi elektréd haszndlatdnak elkeriilése tekintélyes nullpont-
stabilitds novekedéssel is jar. Ezért a sziikséges kalibrdciés gyakorisdg az eddig megszokott 2 - 5 nap
helyett csak 30-60 nap.

Jelenleg a vildgpiacon elérhetd nyomelemzdk, amelyek turbinaviz tisztasdg folyamatos ellenérzésére
haszndlhatdk:

- Thermo Orion Model 2111LL Low Level Sodium Analyzer

- Thermo Orion Model 2117LL Low Level Chloride Analyzer

- Mettler-Toledo Thornton 2300Na Sodium Analyzer

- Mettler-Toledo Thornton 3000CS Chloride & Sulphate Analyzer
- HACH NA5600sc Online Sodium Analyzer

- HACH POLYMETRON 9240 Sodium Analyzer

- DKK-TOA EMNA-10(S) Sodium Ion Monitor

- ABB Navigator 500 Sodium Analyzer

- ENDRESS+HAUSER CA76NA Analyzer for Sodium

"Online Ton-pdr Analizdtor" amelynek a mérécelldja egymdssal szembekapcsolt hagyomdnyos .. makro-
méret{” anion- és kationszelektiv elektrédpdrt tartalmaz, de vonatkozdsi elektréd nincsen benne, és az
elektrddok és a hdmérséklet kompenzdciét szolgdlé hémérséklet érzékeld egy atfolyo livegedényben keriilt
elhelyezésre. Ez a berendezés elsésorban egykomponensti sav-, bdzis- és sé-oldatokban torténé
koncentrdcié mérésre, illetve szabdlyozdsra alkalmas. Az elkésziilt prototipus kiértékelésére 50 mMol/I
koncentrdcidju LiF oldatot vizsgdltunk a szembekapcsolt Li* és F~ ionszelektiv elektrédok egyiittes hosszu
ideji stabilitdsdnak mérésével, zdrt rendszerben keringtetett minta segitségével. Ennek a kisérletnek az
eredményei magukért beszéltek.

o Egy mdsik egyszerii alkalmazdstechnika lehet a mérési médszeriink elényeinek igazoldsdra egy galvanikus
klorid bevonattal elldtott Metrohm gydrtmadnyu ,Ag-Titrode" haszndlata tiszta (egykomponens(i) sésav
oldatok koncentrdcidjanak mérésére és/vagy szabdlyozdsdra.



o Ha a mdr emlitett ,Ag-Titrode" pH-liveg membradnjat Na+ ionszelektiv liveg membrdnra cseréljiik, a
megszokott vezetképesség mérésen alapuld sotartalom mérésnél sokkal szelektivebb, és igy
megbizhatébb, nagy stabilitdst NaCl koncentrdcié méréshez juthatunk.
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