STANOVENI FLUORIDU IONTOVE-SELEKTIVNI
ELEKTRODOU

T. V. Si§kanova, E. PospiSilova, J. Koucky a G. Broncova

1. Teoreticky uvod

1.1. Potenciometrie

Je to elektrochemicka metoda, pfi které se méii rozdil potencialll (elektromotorické napéti,
AE) ¢lanku sloZeného z indikacni a referentni elektrody. Potencidl indikac¢ni (mérné) elektrody je
zavisly na aktivité analytu obsazené¢ho ve zkoumaném roztoku. Potenciél referentni (srovnavaci)
elektrody je konstantni a nezavisly na slozeni méteného roztoku. Napéti mezi obéma elektrodami
se méfi digitalnim voltmetrem s velkou vstupni impedanci pti prakticky nulovém proudu. !
V praxi se vyuzivaji dvé varianty potenciometrie:
a) pfima potenciometrie, pii které je koncentrace analytu stanovena piimo z hodnoty
meéteného napéti. V tomto piipad€ jde o metodu srovnavaci, nebot’ stanoveni je provadéno
na zaklad¢ kalibracni zavislosti, kdy je porovnavano napéti ¢lanku zmétené v analyzovaném
roztoku s napétim ¢lanku zméteném za shodnych podminek v roztocich o znamé koncentraci
analytu.
b) potenciometricka titrace, pii které je koncentrace analytu stanovena ze spotieby
odmérného roztoku. V tomto piipadé jde o méfeni zavislosti rovnovazného napéti ¢lanku
na mnozstvi ptidaného odmérného roztoku a zjisténi konecného bodu titrace.

1.2. Indika¢ni elektrody: Iontové-selektivni elektrody

Pii potenciometrii se jako indika¢ni elektrody nejvice pouzivaji membranové iontoveé-
selektivni elektrody (ISE), které jsou urCeny pro stanoveni piislusnych iontd. Typickym
zastupcem membranovych ISE je vépnikova elektroda (selektivni na Ca®" ionty), kyanidova
elektroda (selektivni na CN™ ionty), fluoridova elektroda (selektivni na F~ ionty) atp. Selektivni
membrana elektrod, ktera je diilezitd pro stanoveni iontu, je ovlivnénd jejim slozenim. Iontoveé-
selektivni membrana odd¢€luje vnitini systém elektrody od méteného roztoku a miize byt z riznych
materiali. Membrana Ca-ISE je polyvinylchloridovd membriana se selektivnim ionoforem
pro vapenaté ionty. Membrana F-ISE je tvofena monokrystalem fluoridu lanthanitého (LaF3)
s ptimési fluoridu europia (EuF2). Zabudovanim EuF> do krystalové miizky LaF3 vznikaji volna
mista po chybéjicim fluoridovém aniontu, kterd mohou byt zaplilovana pravé sousednimi
fluoridovymi anionty (Obr.1). Dusledkem tohoto jevu je membrana vyrazné selektivni

K fluoridovému aniontu.

! Clankem protéka zanedbatelny proud (fadové 104 A).
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Obr. 1. Mechanismus potenciometrické

odezvy  fluoridové iontové-selektivni
elektrody. Migrace fluoridového iontu

miizkou LaF3z dopovanou EuF-.

V laboratofi se pouziva jak tradi¢ni samostatna, tak i kombinovana fluoridova ISE (F-ISE).

Samostatna F-ISE vyzaduje pouziti externi referentni elektrody. V ptipadé kombinované F-ISE je

elektroda vybavena vestavénym referentnim systémem (Obr. 2).
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Obr. 2. Fotografie a schématické znazornéni samostatné (A) a kombinované (B) fluoridové

iontové-selektivni elektrody. Usporadani elektrod na fotografiich odpovida schématim.



1.3. Zakladni vlastnosti iontové-selektivnich elektrod

Zakladni vlastnosti ISE, mezi které patii smémice (mV dekadu ), koncentra¢ni rozsah
(mol IY) a prakticky detekéni limit (Cmin, Mol I'Y), se urcuji z kalibra¢ni kfivky (Schéma 1).
Kalibra¢ni kfivka se ziskdva proméfovanim elektromotorického napéti ¢lanku na dekadickém
logaritmu aktivity dané latky (AE = f (log a). 2 Méfi se smérem od nejnizsi koncentrace iontu
k nejvyssi koncentraci. Pfed méfenim se ISE elektroda aktivuje namacenim pies noc v roztoku
iontu o koncentraci 103 mol I, na ktery je selektivni.

Koncentraéni rozsah je linearni oblast kalibra¢ni kfivky (R? = 0,999) pro pfislusny ion
(Schéma 1), kde se uplatnuje Nernstova odezva a stanovuje se v ném smérnice. Odchylky
od linearniho chovani (nelinearni ¢ast kalibra¢niho grafu) jsou zpisobeny tim, Ze a) pfi velkych
koncentracich analytu se jiz nedaii udrzet konstantni iontovou silu analyzovaného roztoku; b) pti
velmi  malych  koncentracich analytu se projevuji  nékteré  specifické  d&je
na rozhrani membrana—roztok, napt. adsorpce na povrchu membrany nebo jeji rozpousténi.

Fluoridova ISE je pouzitelnd v rozmezi koncentraci od 10°® do 107t mol I'%,

Prakticky detek¢ni limit (Cmin) je definovan pomoci pruseéiku dvou piimek, a to
extrapolované linedrni casti kalibracni pfimky, ve které plati Nernstova odezva s ptimkou
rovnob&znou s osou X a jejiz poloha na ose y odpovidad potencidlu pii nulové koncentraci
fluoridovych ionti (roztok TISAB bez fluoridovych iontt) (Schéma 1).

Smérnice (citlivost) ISE (S = 2,303 %) je zména elektromotorického napéti ¢lanku pti
z

zméné koncentrace o jeden fad v linedarnim Useku kalibrac¢ni kiivky (tedy v koncentracnim
rozsahu). Smérnice (teoretickd Nernstova odezva) pro jednomocné ionty (z = 1) ma teoretickou
hodnotu +59,2 mV na koncentra¢ni dekadu (59,2 mV dekadu?) a pro dvojmocné ionty (z = £2)
je £29,6 mV na koncentra¢ni dekadu (£29,6 mV dekadu?) (Schéma 2). Kladné znaménko plati
pro kationty, kdy se zvétSenim koncentrace dané¢ho iontu dojde k narhstu potencialu ISE. Zaporné
znaménko plati naopak pfi aniontové odezvé, kdy s ristem koncentrace iontu dochazi k poklesu

potencialu ISE.

Nernstova rovnice je rovnice, ktera se ziskava z kalibracni zavislosti AE = f(log[F])
pomoci linearni regrese v programu MS Excel (y = ax + b) (kde ,,y* je méfené elektromotorické
napéti ¢lanku (AE), ,,a* je experimentalni smérnice ISE (S), ,,x“ je logaritmus koncentrace iont

v méfeném roztoku (log [F]).

2 a zna¢i aktivitu (efektivni koncentraci) sledovaného iontu. Aktivita je vyjadfovana jako souéin relativni rovnovazné
koncentrace [X] a aktivitniho koeficientu y(X): a(X) = y(X)[X] Ve zfedénych roztocich, kde piedpokladame, ze
aktivitni koeficienty jsou jednotkové, mizeme tedy aktivitu nahradit koncentraci.
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Selektivita se vyjadiuje nejéastéji pomoci dekadického logaritmu koeficientu selektivity

(log K¢~ ;, kde F~ je primarni ion, J je interferujici ion). Hodnota log KE~° ? miize byt bud’ zdporn4,
nebo kladna. Cim je hodnota log K¢ f zaporngji, tim méné piislusny interferujici ion ovliviiuje
potenciometrické stanoveni priméarniho iontu. Cim je hodnota log Ké)f‘ § veétsi, tim vice ptisluSny
interferujici ion ovliviiuje potenciometrické stanoveni priméarniho iontu. Hodnoty log Klff’ f se

stanovuji experimentalné. Znalost koeficientii selektivity je pro praktické pouziti ISE velice
dilezitd. Mezi interferujici anionty pro F-ISE patii OH™ ionty, mezi interferujici kationty pro
F-ISE patfi kationty, které tvoiri s fluoridy komplexy (Fe3*, AP* a dalsi). Proto se
potenciometrické stanoveni fluoridii provadi v prostiedi tlumice ,,Total Ionic Strength Adjustment
Buffer (TISAB), ktery udrzuje pH v rozmezi 5 az 6 a eliminuje tak interferenci OH™ iontu.

Hystereze (pamét'ovy efekt) elektrody souvisi s adsorpénimi a desorpénimi procesy. Tento

od 1073 k 10 mol I'Y), pti méfeni realnych vzorku, pro nezregenerované povrchy.

N Koncentrac¢ni rozsah, mol |1

1 rad
koncentrace

Smeérnice,
mV dekadu-

AE, mV

IPrakticky detekéni limit, |
mol I :

log [F]

Schéma 1. Vyhodnoceni zakladnich vlastnosti ISE selektivni na anionty z kalibra¢ni kiivky.
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Schéma 2. Kalibra¢ni kiivky odpovidajici aniontové (A) a kationtové (B) odezvée iontove-

selektivni elektrody.

2. Méreni s iontové-selektivnimi elektrodami

2.1. Regenerace

Pro ziskani reprodukovatelnych vysledkt se ISE musi pfed potenciometrickym méfenim
regenerovat. Regenerace se obvykle provadi ponofenim elektrod do regenera¢niho roztoku, jehoz
slozeni se co nejvice podoba kalibra¢nim roztokim (zejména pH, iontova sila a pFitomnost
interferentll). Regenerace F-ISE je zalozena na ponoteni elektrod do promichavaného roztoku
tlumice, naptiklad 0,01 mol "2 TISAB.
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Regeneraci elektrodového paru nebo kombinované elektrody je tieba provadét vzdy pred

meétenim kalibracni kiivky a pfed méfenim vzorku. Pti kazdé regeneraci je tieba pouZzit Cerstvy
regeneracni roztok. Doba regenerace souvisi s pamétovym efektem individudlni iontove-

selektivni membrany.

2.2. Michani

Pti potenciometrickém stanoveni je vyhodné méfit v michanych roztocich, protoze celkovou
dobu odezvy (doby potiebné k dosazeni ustalené hodnoty potencialu) elektrody urcuje tloustka
hydrodynamické vrstvy na elektrodovém povrchu. Pii michéni se tloustka hydrodynamické vrstvy
u elektrody zmenSuje, doba odezvy elektrody se zkracuje a reprodukovatelnost vysledkt se
zlepSuje. Dulezité je, aby rychlost pohybu roztoku a geometrie pracovniho prostoru byly

konstantni.

2.3. Potenciometricky signal

(24

Pii potenciometrii S ISE se mé&fi elektromotorické napéti (AE) ¢lanku, které je rozdilem
potenciall ISE a referentni elektrody. Sestaveny ¢lanek pro samostatnou i kombinovanou F-ISE

je mozno popsat schématem 3.
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— > —

vnitini roztok (c,y) I AgCl | Ag
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Schéma 3. Elektrochemicky ¢lanek popisujici méfeni se samostatnou (A) a kombinovanou (B)
iontové-selektivni elektrodou. Er: je potencial samostatné kalomelové referentni elektrody nebo
vnitini referentni argentochloridové elektrody, Em je membranovy potencial na rozhrani mezi
méfenym roztokem (EX) a vnitfnim roztokem (IN), Erz je potencidl wvnitini referentni

argentochloridové¢ elektrody.



Elektromotorické napéti (AE) clanku je:

AE ES ERZ + EM - ERl (1)
EISE ES ERZ + EM (2)
_ _ _ 3)
_ RT a(F )EX _ E )/(F )EX ' [F ]EX

Ey = 2,303

log

ﬁ n a(F‘)IN B zF Y(F_)IN ) [F_]IN

kde [F~]gxje hledana koncentrace. Pii pouziti konstantni iontové sily roztoku (viz ddle) 1ze za

konstantni povazovat i aktivitni koeficienty (F~) , ktery se zahrne do konstanty K.

Pro potencial F-ISE pfti 25°C (298,15 K) plati:
Ep_;sg = K —0,0592 - log[F~]. 4)

Potencial ISE, ktery obecné zavisi nejen na koncentraci stanovovaného iontu, ale i dalsich
iontl ptitomnych v roztoku (interferenttr), popisuje Nikolského-Eisenmannova rovnice. Ta pro
F-ISE nabyva tvar:

Ep_1se =K =S~ 108<[F_] + 2 Ké’—"f ~c[J] F/ZI>, )

kde S je smérnice, [F ] a [J] jsou postupné koncentrace fluoridi a koncentrace interferujicich iontu,
Zp @ zj jsou naboje fluoridil a interferentii a KP?_O' ; je koeficient selektivity (pro praktické ucely

vyjadfovany v logaritmické formé). Mezi interferenty F-ISE patii OH ™, AI**, Fe** ionty.

2.4. Potenciometricka selektivita
Selektivitu elektrody k analytu oproti riiznym interferentim popisuje potenciometricky
koeficient selektivity (log Klf_o’ ;) (viz. ,,Zéakladni vlastnosti iontové-selektivnich elektrod) [1]. Pro

stanoveni potenciometrickych koeficientt selektivity existuji 3 metody:
- metoda konstantni koncentrace interferujiciho iontu (,,Fixed Interference Method*, FIM),
- metoda oddélenych roztokt (,,Separate Solution Method*, SSM),
- metoda shodnych potenciala (,,Matched Potential Method*, MPM).
Ptiloha 1 schematicky znazornuje metody stanoveni potenciometrickych koeficientl selektivity.
Nejpouzivanéjsi jsou metoda oddélenych roztoki (SSM) a metoda konstantni koncentrace

interferujiciho iontu (FIM).



3. Techniky méieni

3.1. Metoda kalibraéni kiivky

Metoda je obecné vhodna, pokud se stanovuje obsah iontii v jednoduché matrici (pitna ¢i
mineralni voda). SloZeni vzorku a standardnich roztokd musi byt co nejpodobnéjsi (zejména pH,
iontova sila a pfitomnost interferentll), ma-li byt stanoveni provedeno s pfijatelnou spravnosti.
Pfesnost stanoveni neni obecné priliS vysokd. Pii presnosti méfeni potencialu (£1 mV) pfi
laboratorni teploté je relativni chyba stanoveni £4% pro jednomocné a £8% pro dvojmocné ionty.
Je Zadouci, aby koncentrace sledovaného iontu ve vzorcich leZela v linearni oblasti kalibra¢ni
krivky (koncentraénim rozsahu). Koncentrace sledovaného iontu se vypocita piimo

z modifikované Nernstovy rovnice vyhodnocené z experimentalné ziskané kalibracni kiivky.

V ptipad¢ F-ISE je rovnice ve tvaru:

AE, =K' — S -log[F~], (6)
AEx je napéti potenciometrického ¢lanku méfené v roztoku vzorku,
K' je aditivni konstanta, ktera se zjiSt'uje z experimentalni rovnice (6) po kalibraci ISE
elektrody,
S je experimentalni hodnota smérnice, ktera se zjistuje z experimentalni rovnice (6) po

kalibraci ISE elektrody,

[F7] je stanovovana neznama koncentrace fluoridovych anionti ve vzorku.



3.2. Metoda pf'idavku standardu
krev). Hlavni vyhodou je, Ze se celé méfeni provadi za pritomnosti matrice vzorku, proto lze
ocekavat vysledky s lepsi presnosti a spravnosti. Zakladem této metody je méfeni napéti clanku ve
vzorku pied pfidanim (AEy, rovnice (6)) a po piidani (AE1, AE2, AEs, ...AEs) standardu (cs) o
objemu Vs ke vzorku o objemu Vy:

CxVx + CsVsl 3
AE, =K' —S-log X251 (7)
! ST+ Vs
CxVx + Cs[/;n (8)
AE, =K' —S-log XXt
n I/x V
c.V
Cx — s'sn — (9)

(Ve +Ven) - 10°5) =

AEx je napéti ¢lanku v roztoku vzorku bez piidavku,

AE1...AEn jsou napéti ¢lanku v roztoku vzorku s ptidavkem standardu,

AE je rozdil napéti ¢lanku s ptidavkem a bez ptidavku,

Cxa Cg jsou stanovovand nezndmd koncentrace v roztoku a zndma koncentrace fluorida
Vv pfidavaném standardu,

VxaVsn  jsou pfidané objemy neznamého vzorku a standardu,

Vx je objem vzorku pfipraveného k méteni,

Vsi... VSn  jsou objemy standardnich pridavka ptidavanych ke vzorku,

K’ je aditivni konstanta, ktera zavisi na konstrukci ISE elektrody,

S je experimentalni hodnota smérnice, ktera se zjistuje v pribehu kalibrace elektrody.

4. Kde se fluoridy vyskytuji? Obsah fluoridii v realnych vzorcich

Fluoridy jsou piitomny v mineralnich vodach. Mattoni obsahuje 0,55-1,80 mg I
(v soucasné dobé neuvadéno), Ondrasovka 1,08 mg I!, Dobra voda 0,46 mg I}, Vincentka 2,54
mg I!. Vy33i obsah fluoridfi se nachazi v ¢aji (zeleny ¢aj: 71-180 mg kg™!; ¢erny &aj: 30-441
mg kg !), Coca-Cole (0,82-0,98 mg I"!), grapefruitovém dzusu (6,80 mg I™!). Je znamo, Ze piijem
fluoru je Zadouci predevSim pro vyvoj zdravych zubl. Nékteré zubni pasty proto maji zamérné
zvySeny obsah slou¢enin fluoru (fluorid sodny, aminofluoridy, fluorofosfore¢nany). Koncentrace
fluoru se v riznych typech past lisi. Nejvice fluoru obsahuji tzv. terapeutické zubni pasty.

3 Argument logaritmu ma byt spravné bezrozmérny (méli bychom pouZivat relativni rovnovazné koncentrace).
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Pro dospélé se uvadi jako ptipustna koncentrace 1 000 az 1 500 mg kg™, pro déti do 4-5

let véku je obsah nizsi, tj. 250-400 mg kg ™! a to kviili opakovanému zji§téni, Ze malé déti pastu

obcas polykaji. V néplni této tlohy je stanoveni fluoridii v riznych vzorcich zubnich past.
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Navod laboratorni prace

STANOVENI OBSAHU FLUORIDU V MODELOVEM VZORKU
AV ZUBNI PASTE

Ukoly
1. Piiprava roztoki a vzorku
2. Urceni zékladnich vlastnosti F-ISE:
e smérnice (S, mV dekadu™)
e koncentraéni rozsah (mol 1)
3. Stanoveni obsahu fluoridovych aniontll ve vzorku zubni pasty pomoci metody:
e kalibra¢ni kiivky
e piidavku standardu

4. Vliv pH na potenciometrické stanoveni fluoridovych aniontti F-ISE

Pozadované roztoky a vybaveni

e 2 mol I"! zasobni roztok TISAB (je k dispozici v digestofi)

e laboratorni standard fluoridd (osw, g 1%, koncentrace je udana na etikete)

e pienosny pH 913 meter Lab (Metrohm, CR)

e magneticka michacka

o drzak elektrody

e kombinovana F-ISE (Metrohm, CR) (fluoridové ISE typu 600500600, cena 35 360 K&)
e ROW-automaticka mikropipeta 100 — 1000 ul (5 499 K¢) se $pickami

e balonek typu ,,Kartell*

¢ navody

e notebook (spoleény pro 3 studenty (cena 8 290 K¢)



12
Technické zarizeni: pH 913 meter

Laboratorni ptistroj 913 pH Meter umoziuje méfeni stejnosmérného napéti, pH a teploty. Piistroj
je napajen pomoci zabudované baterie (3,7 V) nebo sitového adaptéru. Technické specifikace jsou
uvedeny v Tabulce 1. Pfistroj je vybaven LCD monitorem a ovladacim panelem. Jednotlivé
konektory a ovladaci prvky jsou popsany na obrazku 3.

Tabulka 1 Technické parametry piistroje 913 pH Meter

M¢fena veli¢ina Napéti pH
Experimentalni
Rozsah -1200 az +1 200 mV
pH elektrody
Rozliseni 0,1 mVv 0,001 pH
Piesnost +0,2 mV +0,003 pH

A)

Obr. 3. Laboratorni piistroj 913 pH Meter: A) jednotlivé konektory: 1 - konektor pro mérnou
elektrodu, 2 - konektory pro teplotni senzor/referentni elektrodu (modra nahote, Cervena dole), 3 -
ptipojka pro specialni ¢ip (v laboratofi neni k dispozici), 4 - konektor pro napéjeni/pievod dat; B)
¢elni panel: 5 - tlacitka Sipek (pro pohyb v menu a vybér znakti), 6 - tlacitko pro zapnuti/vypnuti,
7 - tlacitko pro zaznamenani kalibra¢nich bodl (nepouzivame), 8 - tlacitko pro potvrzeni volby,
9 - tlacitko zpét, 10 - LCD monitor.



Ovladani pristroje 913 pH Meter "
1) Pokud je ptistroj napdjen ze sité, nachazi se vzdy v rezimu ,,Standby*. Pro zapnuti zmacknéte
tlacitko 6 (Obr. 3B). Zobrazi se domovska obrazovka (Obr. 4A). Pokud se hodnota napéti
ustaluje, jsou jednotlivé Cislice na obrazovce zobrazeny Sedivé. Po ustaleni signalu jednotlivé

Cislice zCernaji.

2) Nejprve je tieba do pfistroje zadat jméno uZzivatele bez diakritiky. Zadani jména do pfistroje je
mozné pomoci tlacitek Sipek (5) a OK (8) cestou: Menu — User — User (Obr. 4A-C, Cervené
ramecky), kde pomoci klavesnice na obrazovce zadate jméno (Obr. 4D). K navratu

na domovskou obrazovku vyuzijte tlacitko ,,back* (9).

B) () D)

—

Posun kurzoru

A)

Prijeti zménénychdat

Obr. 4 Domovské obrazovka (A) a postup jak zadat do pfistroje jméno (B-D).

3) Pii méteni jednotlivych roztokid je mozné do pfistroje zadat informace o roztoku, ktery bude
méten (napf. o jaky kalibracni roztok nebo ptidavek se jednd). Tyto informace lze zadat
na domovské obrazovce pod ID1 a ID2 (Obr. 4A, zZluty ramecek). Pod ID1 zadejte dle

jednotlivych méfeni:
a. Kalibrace: CAL 1 az3
b. Stanoveni fluoridt v pasté: STD

ID1 nebudete v ramci jednoho méfeni ménit. ID2 budete ménit pied kazdym ptidavkem.
Do této kolonky staci zaznamenat ¢islo pfidavku. Pred jednotlivymi ptidavky vzdy nejprve
zménte ID2, ptidejte dany pridavek a zapnéte stopky na 1 minutu. Po uplynuti jedné minuty

ulozte hodnotu napéti (viz bod 4).
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4) Meéfené hodnoty napéti je mozné ulozit do paméti pfistroje stisknutim ikony diskety (Obr.

5A, fialovy ramecek) na domovské obrazovce a ulozené hodnoty 1ze kdykoliv zobrazit cestou:
Menu — Measured values — Values — view (Obr. 5A-D, ¢ervené ramecky). Automaticky se
vzdy zobrazuje posledni uloZena hodnota a vSechny informace k ni zaznamenané. Mezi
jednotlivymi hodnotami, které byly uloZeny, je mozné se pohybovat pomoci Sipek nahoru/doli
i doleva/doprava (5). Timto zptsobem Ize ulozit az 10 000 hodnot.

A) B) C) D)

Obr. 5 Postup uloZeni zméfenych hodnot, jejich nasledné zobrazeni (¢ervené ramecky), export dat

do pocitace (zluty ramecek) a vymazani dat na konci tlohy (tyrkysovy ramecek).

5) Naméifené a ulozené hodnoty je mozné ze zafizeni exportovat do pocitace v podobé CSV
souboru. Pted pfipojenim pocitace je tieba zadat ptikaz k exportu cestou: Menu — Measured
values — Values — save as CSV (Obr. 5D, Zluty radmecek). Po pfipojeni pfistroje k pocitaci
pomoci USB kabelu se pfistroj pfipoji podobn¢ jako flash disk a naméfené hodnoty najdete
v souboru MEASREPORT.csv

6) Po skonceni laboratorniho dne vymazte z piistroje v§echny namétené hodnoty cestou: Menu

— Measured values — Values — delete all (Obr. 5D, tyrkysovy ramecek).
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1. Piiprava roztoku a vzorku

1.1. Priprava pracovniho roztoku TISAB (¢ = 0,01 mol I%)

TISAB je vodny roztok smési NaCl, CH3COONa, CH3COOH a trans-1,2-
diaminocyklohexan-N,N,N",N"-tetraoctové kyseliny. Vysoka koncentrace NaCl zajist'uje
konstantni iontovou silu roztoku. Smeés kyseliny octové a jeji sodné soli (octanovy tlumi¢ pH)
zaruCuje nastaveni pH na hodnotu 5-6. Komplexa¢ni ¢inidlo (trans-1,2-diaminocyklohexan-
N,N,N",N’-tetraoctova kyselina) vaze vicemocné kationty (Fe*, AI*") do stabilnich komplexii a
brani tak jejich komplexaci s fluoridy.

1. Odebrat pipetou 5 ml zasobniho roztoku TISAB (¢ = 2,0 mol I'Y) do 1000 ml odmérné baiiky.
2. Doplnit destilovanou vodou po rysku a fadn¢ promichat.

1.2. Priprava vzorku zubni pasty

e Zvazit vazenku se vzorkem zubni pasty na analytickych vahach s ptesnosti 0,1 mg.

e Odebrat 1,5-2,0 g vzorku z vazenky suchou sklenénou tycinkou do suché kadinky o objemu
400 ml. Provadét odbér rychle kvili prchavosti vzorku zubni pasty. Zavirat vazenku po kazdém
odbéru. Diference na vaze pfed a po odbéru vzorku poskytne informace o pfesné navazce
stanovovaného vzorku zubni pasty. Zaznamenat pfesnou navazku pasty do seSitu. Nechat
sklenénou ty¢inku v kadince, v Zzadném piipadé neotirat!.

¢ Piidat cca 100 ml destilované vody, varnou kulicku do 400 ml kddinky se vzorkem zubni pasty.
Piipravit vzorek zubni pasty (chcete ziskat jemné promichanou suspenzi bez pény). Prikryt

kadinku hodinovym skli¢kem, umistit na vyhtatou plotnu s vloZenou tyc¢inkou.

e Zahtat piipraveny vzorek zubni pasty cca 5 min. V ptipadé¢, ze vzorek za¢ne pénit a hrozi jeho
pteteceni z kadinky, kadinku z plotny odstavit, ochladit kadinku vodou ze stticky a vratit na plotnu
po opadnuti peny.

Pozor! Suspenzi v kadince nenechavejte bez dozoru — hrozi utajeny var a prudké vzkypéni
vaieného roztoku, ¢imZ miiZe dojit ke ztrdté Casti vzorku. V tomto pripadé je tieba roztok vylit
a pripravit novou navazku vzorku.

e Ochladit kadinku se suspenzi zubni pasty ve vodné lazni, ktera se nachazi v digestofi.

e Oplachnout hodinové sklicko a sklenénou tyCinku malym mnozstvim destilované vody
do kadinky.

e Prevést kvantitativné suspenzi do odmérné bainky o objemu 250 ml, dochladit na laboratorni
teplotu.

e Pfidat 1,5 ml zdsobniho roztoku TISAB (c = 2 mol I"!) do odmémé bariky o objemu 250 ml.
Zvolit spravnou pipetu pro odbér 1,5 ml kapaliny (pipetovat cely objem najednou).

e Doplnit po rysku destilovanou vodou a peé¢livé promichat.

Pozor! Nékteré roztoky zubnich past tvoii bohatou pénu. Kdy? chcete dosahnout dobrych
vysledkii, bud’te trpélivi a sledujte pokyny asistenta.
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2. Urceni zakladnich vlastnosti F-1SE
2.1. Regenerace F-ISE

1.
2.

P¥idat 75 ml pracovniho roztoku TISAB (¢ = 0,01 mol 1) do 150 ml kadinky.
Umistit 150 ml kadinku s roztokem TISAB (¢ = 0,01 mol I"?) doprostied michacky.

Ponofit elektrodu F-ISE 2 cm pod hladinu blizko ke sténé kadinky (sledujte pokyny
asistenta) do roztoku TISAB. Povrch michacky i spodek kadinky musi byt suchy.

Vlozit michadlo, pustit michdni POZOR! Michadlo miize elektrody poskodit, proto se jich

nesmi dotknout!!!
Regenerovat elektrodu 10 min.

Vypnout michéni, vyjmout elektrodu z roztoku, oplachnout destilovanou vodou, osusit

povrch elektrody buni¢inou a pokracovat v plnéni tkold podle zadani asistenta.

2.2. Kalibrace F-ISE

1.
2.

10.

11.

Odebrat pipetou 50 ml pracovniho roztoku TISAB (¢ = 0,01 mol I"?) do 100 mI kadinky.
Umistit 100 ml kadinku s pfipravenym roztokem doprostied michacky, ponofit elektrodu
F-ISE 1 cm pod hladinu blizko ke sténé kadinky. Povrch michaéky i spodek kadinky musi
byt suché.

Ponofit elektrody F-ISE do 50 ml 0,01 mol I* TISAB, vlozit michadlo, pustit michéani
POZOR! Michadlo muze elektrody poskodit, proto se jich nesmi dotknout!

Ptidat 100 ul laboratorniho standardniho roztoku fluoridt (pipetovat automatickou pipetou
100-1000 pl), zapnout stopky, zaznamenat napéti po minuté pro roztok 1 (c1). Koncentrace
laboratorniho standardniho roztoku fluoridii je udana na etiketé (psw, g I72).

P¥idat 200 pl standardniho roztoku fluoridd (s, g 1), zapnout stopky, zaznamenat napéti
po minuté pro roztok 2 (c»).

Piidat 300 ul standardniho roztoku fluoridt (s, g 172), zapnout stopky, zaznamenat napéti
po minuté pro roztok 3 (C3).

Piidat 400 ul standardniho roztoku fluoridt (s, g 172), zapnout stopky, zaznamenat napéti
po minuté pro roztok 4 (Cs).

P¥idat 800 pl standardniho roztoku fluoridi (s, g 1), zapnout stopky, zaznamenat napéti
po minuté pro roztok 5 (Cs).

Piidat 1000 pl standardniho roztoku fluoridii (psw, g 1), zapnout stopky, zaznamenat
napéti po minuté pro roztok 5 (Cs).

Vypnout michéni, vyjmout elektrodu z roztoku, oplachnout destilovanou vodou, osusit
povrch elektrody buni¢inou a vymeénit roztok.

Vymeénit proméfeny roztok za 50 ml pracovniho roztoku TISAB (¢ = 0,01 mol I'%).
Regenerovat elektrodu 10 min.
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12. Zopakovat kalibraci 3krat.

13. Vyplnit tabulku 2.

14. Vypocitat koncentraci fluoridovych anionti (C1, Cz, Cs, C4, Cs, Cs) (Mol I2).

15. Sestrojit zavislost elektromotorického napéti ¢lanku (AE) na logaritmu koncentrace
fluoridového iontu v pipravenych kalibradnich roztocich (log [F]) (R? = 0,999).

16. Vyhodnotit experimentalni kalibracni rovnici pomoci linearni regrese v programu MS
Excel. Konzultujte vysledky s asistentem.

17. Ur¢it zakladni vlastnosti z experimentalni kalibra¢ni kiivky.

18. Vypocitat primérnou hodnotu smérnice (citlivosti).

Tabulka 2. Parametry pouzité a ziskané v prub&hu kalibrace fluoridové iontové-selektivni
elektrody (Mr = 18,9984 g mol ™)

Pridavek standardniho 100 200 300 400 800 1000
roztoku fluoridu, pl
Objem 50 50 50 50 50 50
0,01 mol I’ TISAB, ml
Celkovy objem, ml
[F], mol I

AE , mV (1. méieni)
AE , mV (2. méieni)
AE , mV (3. méieni)
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3. Stanoveni obsahu fluoridovych anionti ve vzorku zubni pasty

3.1. Metoda kalibraéni primky

1.
2.

Zregenerovat elektrodu v erstvém 0,01 mol I roztoku TISAB (10 min).

Promichat vzorek zubni pasty v odmérné bance a ¢ast promichaného vzorku pievést
do 150 ml kadinky.

Odebrat pipetou 50 ml vzorku zubni pasty do 100 ml kédinky.

. Zm¢éfit napéti po 1 min pro vzorek.

Dosadit zméfené napéti do svoji/vlastni experimentalni kalibra¢ni rovnice a ur€it
koncentraci fluorida (mol I7%).
Zjistit jakému hmotnostnimu procentu fluorid % (m/m)r odpovida vypoctena koncentrace

fluoridovych iontii vzorku zubni pasty.

3.2. Metoda pridavku standardu

1.
2.

&

© N o v

Zregenerovat elektrodu v erstvém 0,01 mol I roztoku TISAB (10 min).

Promichat vzorek zubni pasty v odmérné bance a ¢ast promichaného vzorku pievést
do 150 ml kadinky.

Odebrat pipetou 50 ml vzorku zubni pasty do 100 ml kadinky.

Ptidat laboratorni standardni roztok fluoridd: 100 ul — 200 pl — 400 pl — 800 pul —»
1000 pl.

Zaznamenat napéti po 1 min po kazdém ptidavku: AE1— AE>— AEz— AE4 — AEs,
Zjistit hmotnostni procento fluoridit % (m/m)r ve vzorku zubni pasty pro kazdy ptidavek.
Vyplnit tabulku 3.

Vypocitat primérnou hodnotu hmotnostniho procenta fluoridi % (m/m)e ve vzorku zubni
pasty (viz ptiloha 2).

Tabulka 3. Parametry pouzité a ziskané v pribéhu méfeni vzorku zubni pasty metodou piidavku

standardu

Pridavek standardniho 0 100 200 400 800 1000
roztoku fluoridu, pl

Objem analyzovaného 50 50 50 50 50 50

vzorku zubni pasty, ml

Celkovy objem, ml
AE,, mV

[F~Tn, mol I
%(™/m)

Porovnat vysledky analyzy zubni pasty ziskané metodou kalibra¢ni krivky a pomoci

vicenasobného standardniho pridavku. Pokuste se interpretovat pripadné rozdily.



Laboratorni protokol

Vypliite do ptipravené Sablony ,,Template Prijmeni*

Piebirani a predavani stoli
1. Zkontrolovat laboratorni vybaveni podle pfilozeného seznamu.
2. Po ukonceni prace:
e zregenerovat elektrodu v erstvém 0,01 mol I roztoku TISAB (10 min),
e vratit elektrodu do uchovavajiciho roztoki,
e umyt pouzité nadobi,
e vratit funk¢ni balonek, automatickou pipetu,

¢ vymazat ulozené hodnoty v pfistroji 913 pH Meter.
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Kontrolni otazky

1.

10.
11.

12.

13.

14.

15.

16.
17.

18.

Popiste princip piimé potenciometrie.
Vyjmenujte faktory (minimaln¢ 3), které ovliviiuji spravnost potenciometrického
stanoveni fluoridi. Jakym zplisobem vyjmenované faktory piispéji ke spravnosti
potenciometrického stanoveni fluorida?
Definujte roli NaCl, CH3COOH, CH3COONa pfi potenciometrickém stanoveni fluoridu.
Nakreslete teoreticky prubéh potenciometrické kalibracni kiivky pro systémy (oznacte
osy):

a. indika¢ni F-ISE se nachazi v roztocich 10°6-107* mol I" NaF,

b. indika¢ni Na-ISE se nachazi v roztocich 107°-107! mol I"* NaF,

C. indika¢ni F-ISE se nachézi v roztocich 10°°~10"! mol I" NaOH.
Ktera rovnice se aplikuje pfi vypoctu obsahu fluoridii pfi potenciometrickém stanoveni
pomoci kalibra¢ni kiivky bez ptitomnosti a v ptitomnosti interferujicich iontti?
Které z uvedenych kationtil rusi pfi potenciometrickém stanoveni fluoridii: a) Na*, b) Fe3*
c) K*? Jak se jejich rusivy vliv odstrani?
Jaky jev budete pozorovat pii pfechodu od koncentrovanych ke zfedénym roztokiim? Jak
tento jev muzete potlacit béhem potenciometrickych méteni?
Co je métenou veliCinou (tj. zdvisle proménnou) pii méfeni s F-ISE? Jaké jsou jeji
jednotky?
Vyjmenujte a charakterizujte zakladni vlastnosti F-ISE.
Jaké je chemické slozeni membrany u F-ISE? Jaky vyznam mé EuF2 v membrané F-ISE?
Nakreslete schéma elektrochemického ¢lanku pro stanoveni fluoridi pomoci samotné
a kombinované F-ISE.
Jaka je zavislost elektromotorického napéti ¢lanku s F-ISE na koncentraci F~ v roztoku?
NapiSte vztah. Je tato zévislost linearni?
Napiste rovnici ziskanou pfi kalibraci pH kombinované sklenéné ISE, CN-ISE, Na-ISE.
Které¢ anionty a kationty interferuji pii praci s F-ISE? Jak lze tomuto jevu zabranit?
Co je to koeficient selektivity? V jakych jednotkach se uvadi koeficient selektivity?
V jakych hodnotach se pohybuji koeficienty selektivity?
Ve kterych ptipadech se pouziva metoda kalibrac¢ni pfimky a standardniho ptidavku?
Napiste rovnice pro vypocet nezndmé koncentrace fluoridovych iontli metodou kalibra¢ni
ktivky.
Uved'te postup a napisSte rovnice pro vypocet nezndmé koncentrace fluoridovych iont
metodou ptidavku standardu.
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19. Jaka bude latkova koncentrace fluoridu, kdyz:

a. piidate 100 pl roztoku fluoridu ([F] = 1072 mol I"Y) k 50 ml vody,
b. smichate 100 pl ((Prvoriaa = 8,5451 g I"') a 50 pl (Oehiorias = 8,5451 g 1Y) s 50 ml 0,01 mol I*
TISAB, (Mg = 18,9984 g mol?, Mc = 35,453 g mol™?)
c. piidate 400 pl roztoku fluoridu (pmueriaa = 8,5451 g1™*) k50 ml 0,01 mol I* TISAB?
(Me = 18,9984 g mol )
20. Napiste rovnice reakei, které mohou probihat v kyselych roztocich pfi stanoveni fluoridu.
21. Napiste rovnici ziskanou pfti kalibraci Na-ISE, Ca-ISE, CN-ISE.
22. Regenerace F-ISE Ize provadét:
a. Vvroztoku 0,01 mol I TISAB
b. Vv roztocich 107® mol I"' NaF
C. Vroztocich 107! mol I"!NaF.
23. Kalibra¢ni zavislost pro F-ISE pii 25 °C odpovida rovnici:

AE = 0,2420 — 0,0591 log[F~]

Pro dany roztok bylo naméteno elektromotorické napéti 0,4462 V. Jaka je koncentrace fluorida
v roztoku?

24. Co je citlivost ISE. V jakych jednotkach se uvadi citlivost F-ISE? Jakou citlivost

vykazuje ISE na dvojmocné anionty a kationty?
25. Cojetolog Klf_O, f? Co znamenaji symboly F~ a J? V jakych hodnotéach se pohybuji? Co

znamend, jestli hodnota log K§° ? je zaporna?



Prilohy

Priloha 1

Metody stanoveni potenciometrickych koeficientii

elektrodu.

A) 200

150

=50

=100

B) 200

150

C) 200

150
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selektivity pro aniontovou iontové-selektivni

Metoda FIM

Cmin,

logK 11,) ]0 /Z]

log (=272,

Cmin, J€ detekeni limit pro primarni ion,
ktery byl zjiStén pfi méefeni kalibracni

zavislosti za piitomnosti interferentu c,

Cisty IX
-5 -4 -3 =2 -1
log[Y~]
- Cisty JX
{idealni)
sty IX
- (redlny)
-4 -3 =2 -1
log[Y~]
disty JX
Cisty IX
- Ac,
- —
Ag;
. ———
-4 -3 -2 -1

g je koncentrace interferujiciho iontu

Metoda SSM

(AE; —
S

AE))

longOt =

1] + log (——

zl/z )

S je citlivost elektrody,
AE1a AE1jsou hodnoty elektromotorického
napéti pii stejné koncentraci primarniho

(c;) a interferujiciho (c;) ionth

Metoda MPM
kMPM &
Ac]

Ac; je zména koncentrace primarniho
iontu, ktera vyvola zménu
elektromotorického napéti

Ac; je zména koncentrace interferujiciho
iontu, ktera vyvola stejnou zménu

elektromotorického napéti jako Ac;.
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Priloha 2

Na zéklad¢ vypocitanych hmotnostnich procent fluoridi ve vzorku zubni pasty najdéte
konfiden¢ni interval (interval spolehlivosti) na hladiné spolehlivosti 95 %. Krajni body intervalu

(konfiden¢ni meze) ziskate ze vztahu:
_ Sn-1 -
L1,2 =X i tn—l ' \/ﬁ ) (2 1)

kdeLialz jsou spodnia horni mez intervalu spolehlivosti,

X je pramérna hodnota hmotnostniho procenta fluoridd v zubni pasté % (m/m),

tho1 je kritickd hodnota Studentova rozdé€leni pro n—1 stupiii volnosti (n je pocet
stanoventi),

Sn-1 je vybérova smérodatnd odchylka.

V MS Excel se pro vypolet t,_; pouziva funkce =TINV(0,05;n-1)* a pro s,_; funkce
=SMODCH.VYBER.

4 Hodnota 0,05 odpovidé hlading vyznamnosti 5 %, tedy hlading spolehlivosti 95 %.



