Dr inΏ. Jσzef WIORA (Politechnika �lΉska, Wydzia³ Automatyki, Elektroniki i Informatyki, Instytut Automatyki, Zak³ad Systemσw Pomiarowych), Charakterystyka b³κdσw pomiarowych spowodowanych uproszczeniem modeli zjawisk fizykochemicznych w wielosk³adnikowych pomiarach potencjometrycznych.





Potencjometria jest dzia³em chemii elektroanalitycznej, w ktσrej w warunkach zerowoprΉdowych jest mierzony potencja³ powstajΉcy pomiκdzy dwoma elektrodami tworzΉcymi ogniwo pomiarowe, zanurzonymi w roztworze badanym (prσbce). Gdy jednocze�nie mierzy siκ stκΏenia kilku jonσw za pomocΉ kilku elektrod, to wtedy mσwi siκ o pomiarze wielosk³adnikowym. Schematycznie pomiar taki przedstawia Rys. 1
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Rys. 1. Pomiar potencjometryczny wieloskladnikowy. 1. Elektrody jonoselektywne. 2. Elektroda referencyjna. 3. Roztwσr badany. 4. Woltomierze (jonometry, uklad akwizycji danych).





Sygna³em wyj�ciowym elektrody jonoselektywnej czu³ej na pewien jon B jest potencja³. Jest on zaleΏny od aktywno�ζ jonu g³σwnego i jonσw zak³σcajΉcych obecnych w badanym roztworze, od potencjometrycznych  wspσ³czynnikσw selektywno�ci,  temperatury roztworu oraz sta³ej ogniwa (Rys. 2.). Aktywno�ζ jonσw jest wielko�ciΉ teoretycznΉ, niemierzalnΉ w sposσb bezpo�redni, powiΉzanΉ poprzez wspσ³czynnik aktywno�ci z molalno�ciΉ (stκΏeniem molalnym). Molalno�ζ okre�la ilo�ζ rozpuszczonego sk³adnika w okre�lonej masie rozpuszczalnika.  KolejnΉ wielko�ciΉ fizycznΉ jest stκΏenie molowe zwiΉzane ze stκΏeniem molalnym poprzez gκsto�ζ roztworu i masy atomowe sk³adnikσw. Potencja³ elektrody pomiarowej jest mierzony wzglκdem potencja³u elektrody referencyjnej, ktσrej potencja³ powinien byζ niezmienny wzglκdem roztworu. Jednak ze wzglκdu na wystκpowanie potencja³u po³Ήczenia ciek³ego, ktσrego warto�ζ zaleΏy od stκΏeρ roztworσw po obu stronach tego po³Ήczenia, potencja³ elektrody referencyjnej rσwnieΏ nie jest sta³y. 
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Rys. 2. ZaleΏno�ζ pomiκdzy stκΏeniem molowym (molarno�ciΉ) sk³adnika B (cB) a si³Ή elektromotorycznΉ ogniwa potencjometrycznego (EB). Pozosta³e oznaczenia: ilo�ζ materii nB, objκto�ζ V, molalno�ζ (stκΏenie molalne) mB, gκsto�ζ roztworu ρ, masa molowa MB, wspσ³czynnik aktywno�ci γB, molalno�ζ standardowa mo, sta³a ogniwa EoB, sta³a gazowa R, temperatura bezwzglκdna T, liczba ³adunkσw jonu zB, sta³a Faradaya F.





Potencjometryczne pomiary wielosk³adnikowe polegajΉ na wyznaczeniu warto�ci stκΏenia wielu jonσw za pomocΉ jednego pomiaru przy jednoczesnym uΏyciu kilku elektrod jonoselektywnych. Na potencja³ elektrody, ze wzglκdu na jej skoρczonΉ selektywno�ζ, wp³ywa nie tylko jego aktywno�ζ jonu g³σwnego, lecz takΏe aktywno�ci innych jonσw (jonσw zak³σcajΉcych) wystκpujΉcych w roztworze. Je�li analizowanΉ wielko�ciΉ nie jest aktywno�ζ, lecz stκΏenie danego jonu, to wtedy ujawnia siκ efekt matrycowy wywo³any obecno�ciΉ innych jonσw w prσbce. Dzieje siκ tak, gdyΏ zarσwno wspσ³czynnik aktywno�ci wyznaczanego jonu jak i gκsto�ζ roztworu sΉ zaleΏne od wszystkich sk³adnikσw w roztworze. Ze wzglκdu na skomplikowany model matematyczny zjawisk opisujΉcych te wielko�ci, by wyznaczyζ stκΏenia jonσw, naleΏy dokonaζ z³oΏonych przekszta³ceρ matematycznych. Dlatego teΏ czκsto jedynym rozwiΉzaniem jest numeryczna aproksymacja parametrσw opisujΉcych te modele.


Kolejnym �rσd³em dokonywanych uproszczeρ jest proces wyznaczania warto�ci parametrσw kalibracyjnych elektrod. Sk³ada siκ on z dwσch etapσw: 1) wykonania eksperymentu kalibracyjnego, 2) wyznaczenia parametrσw na podstawie sporzΉdzonych pomiarσw. Etap pierwszy moΏe byζ kosztowny, ze wzglκdu na wymaganΉ duΏΉ liczbκ pomiarσw (szczegσlnie w pomiarach z uΏyciem wielu elektrod {ISE}) oraz zuΏycie odczynnikσw chemicznych. Z tego powodu waΏne jest odpowiednie przygotowanie eksperymentu oraz metodyki pomiaru. Etap drugi jest z³oΏony matematycznie i naleΏy zwracaζ uwagκ na b³κdy, jakie mogΉ powstaζ podczas numerycznej aproksymacji parametrσw. Prawie zawsze zakres pomiarowy, w ktσrym wykonuje siκ pomiary, jest znany. Jest to bardzo waΏne, poniewaΏ w procesie kalibracji punkty kalibracyjne i punkty pomiarowe powinny leΏeζ moΏliwie blisko siebie.


Przedstawione uproszczenia sΉ �rσd³em powstania niepewno�ci pomiarowej. By oszacowaζ jej wielko�ζ w pierwszej kolejno�ci naleΏy zbudowaζ diagram przyczynowo-skutkowy przedstawiajΉcy wszystkie �rσd³a niepewno�ci. Nastκpnie naleΏy te �rσd³a pogrupowaζ i wyeliminowaζ nieistotne celem uproszczenia diagramu. Ostatnim etapem jest okre�lenie udzia³u danego �rσd³a na szacowanΉ niepewno�ζ.


KaΏde po³Ήczenie strza³ek diagramu ma swoje odzwierciedlenie w modelu matematycznym zjawisk fizykochemicznych. NaleΏy pamiκtaζ, Ώe takie modele sΉ jedynie przybliΏeniem rzeczywisto�ci i sΉ kolejnym �rσd³em niepewno�ci. W zaleΏno�ci od zastosowania uΏywa siκ modeli bardziej ogσlnych bΉd� szczegσ³owych. Okazuje siκ, Ώe podej�cie bardziej ogσlne moΏe byζ �rσd³em duΏych niepewno�ci szczegσlnie w pomiarach wielosk³adnikowych. Przyk³adowo: najczκ�ciej warto�ζ wspσ³czynnika aktywno�ci okre�la siκ za pomocΉ modelu Debye’a-Hόckela, ktσrego warto�ζ zaleΏy od si³y jonowej roztworu. Odbiega on jednak od aproksymacji Pitzera, ktσra okre�la warto�ζ tego wspσ³czynnika takΏe od stκΏenia wszystkich jonσw bκdΉcych w mieszaninie.


Podobna sytuacja ma miejsce w procesie kalibracji elektrod. RσΏne metody rσΏniΉ siκ nie tylko sposobem przeprowadzania tej czynno�ci i pracoch³onno�ciΉ, lecz takΏe warto�ciami otrzymanych parametrσw kalibracyjnych. Obecnie istnieje moΏliwo�ζ symulacyjnego porσwnania tych procesσw.


Typowym sposobem wyznaczania charakterystyk elektrod jonoselektywny jest wykonywanie pomiarσw w naczyniach zawierajΉcych rσΏne stκΏenia jonσw. Takie podej�cie cechuje siκ duΏΉ pracoch³onno�ciΉ i tym, Ώe otrzymana charakterystyka posiada jedynie kilka do kilkunastu punktσw pomiarowych, co moΏe byζ niewystarczajΉce do dok³adnej analizy modeli zjawisk fizyko-chemicznych. Autor opracowa³ i zbudowa³ system przeznaczony do automatycznego wyznaczania tych charakterystyk. Cechuje siκ on tym, Ώe przygotowuje siκ jedynie roztwσr poczΉtkowy, ktσry nastκpnie jest sukcesywnie rozcieρczany. Pomiary jak i ca³y proces wykonywane sΉ automatyczne za pomocΉ komputera. Tak otrzymana charakterystyka moΏe posiadaζ od kilkudziesiκciu do kilkuset punktσw pomiarowych przy niewielkiej pracoch³onno�ci laboranta. 


Opracowano takΏe algorytm wyznaczajΉcy wspσ³czynniki kalibracyjne elektrod jonoselektywnych. ZaleΏno�ζ pomiκdzy aktywno�ciΉ a potencja³em elektrody jest logarytmiczna (Rys. 2.), co jest �rσd³em trudno�ci w zastosowaniu typowych metod optymalizacji, ktσre zazwyczaj ograniczajΉ siκ do rσwnaρ liniowych. Algorytm ten bazuje na metodzie waΏonych najmniejszych kwadratσw. Ponadto rσwnanie elektrody przedstawiono za pomocΉ dwσch rσwnaρ liniowych, ktσre sΉ naprzemiennie optymalizowane. Okazuje siκ, Ώe takie podej�cie nie tylko bardzo dobrze aproksymuje wyniki, lecz takΏe jest odporne na warunki poczΉtkowe. Zastosowanie tego algorytmu jest cenne w symulacjach procesσw kalibracyjnych elektrod.


PodsumowujΉc moΏna stwierdziζ, Ώe przy uΏyciu obecnie dostκpnych narzκdzi elektronicznych jest moΏliwe okre�lenie dopuszczalnej niepewno�ci wszystkich sk³adowych biorΉcych udzia³ w potencjometrycznym pomiarze wielosk³adnikowym w celu spe³nienia za³oΏonej koρcowej niepewno�ci pomiarowej.


