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Streszczenie: W artykule opisano wyniki badan nad doborem

odpowiedniej do pomiaréw w  warunkach terenowych
automatycznej procedury Kkalibracji elektrod uzywanych do
pomiaréw  stezenia  jonéw  chlorkowych, = amonowych,

azotanowych(V) oraz wodorowych w wodach powierzchniowych.
Elektrody te sg czescia modutu jonoselektywnego, wchodzacego
w skfad autonomicznego mobilnego systemu pomiarowego. System
moze by¢ wykorzystywany w ochronie srodowiska i biologii jako
narz¢dzie do monitorowania jakosci wody w zbiorniku. Sposéb
wyznaczenia parametrow elektrod za pomoca kalibratora powinien
zapewni¢ wiarygodnos¢ pomiar6w przeprowadzanych w terenie.
Sktadajg si¢ na to: okre$lenie liczby i czasu trwania cykli plukania
uktadu hydraulicznego, pompowania roztworéw wzorcowych oraz
pomiary uzyskanych potencjaléw. Istotny jest takze dobér modelu
elektrod determinujacy sposéb wyznaczenia jego parametrow.

Stowa kluczowe: elektroda jonoselektywna, kalibracja, system
pomiarowy, pomiary srodowiskowe.

1. WSTEP

1.1. System pomiarowy

Idea autonomicznego mobilnego systemu do pomiar6w
fizykochemicznych wdéd powierzchniowych zrodzita sie
w wyniku rosngcej potrzeby kontroli jakosci wody
w zbiornikach naturalnych i sztucznych ze wzglgdu na
postepujace urbanizacje oraz industrializacje. Zjawiska te sg
szczegblnie zauwazalne na obszarze Slaska, gdzie obszary
mokre powinny by¢ zachowane i chronione ze wzglgdu na
ich znaczenie przyrodnicze. Z uwagi na dynamiczne
przeksztatcenia  zlewni rzeki Ktlodnicy w  wyniku
uprzemystowienia [1], jako obiekt badan wybrano staw
"Cegielnia" w Gliwicach.

Mobilny system pomiarowy uzywany do pomiaréw
parametréw fizykochemicznych wdéd powierzchniowych
powstal na Politechnice Slaskiej w 2013 roku w ramach
projektu PBL (ang. Problem Based Learning). System ma
budowe¢ modulowa, co zapewnia jego skalowalnos$¢ oraz
mozliwo$¢ korzystania z wybranych moduléw pomiarowych
w zaleznos$ci od potrzeb badawczych. Lacznie dostgpnych
jest osiem kanaléw potencjometrycznych oraz cztery kanaty
pomiarowe przyrzadu wielofunkcyjnego Elmetron CX-401.
Obecnie istnieje mozliwo$¢ wykonywania pomiaréw
przewodnosci, tlenu rozpuszczonego, temperatury oraz
potencjatow elektrod z roztworem wewnetrznym: zespolonej
pH-metrycznej EPX-3, chlorkowej ECI-01 (producent:

Hydromet Gliwice), amonowej typu 11-35 (wybrane
wspétezynniki selektywnosci: dla K*: 1,3x10", dla Na':
32x10%) oraz azotanowej typu 07-35 (wybrane
wspotezynniki selektywnosci: dla CI: 5,0x107, dla NO,:
3,6x10?) producenta Monocrystaly, wraz z elektrodami
odniesienia RL-100 (Hydromet). Czujniki umieszczone sa
w celkach pomiarowych, a prébka do pomiaré6w pompowana
jest z wybranej glebokosci za pomoca pompy
zanurzeniowej. Wymienione jony maja znaczacy udziat
w réwnowadze tadunkowej wdd naturalnych, a posredni
pomiar ich aktywnosci uzupelniony o pomiary wielkosci
fizycznych stanowi baze podstawowej wiedzy o jakosci
badanej wody [2]. Wieloczujnikowe macierze w pomiarach
wlasciwosci wody sa czgsto spotykanym standardem
w pracach badawczych na §wiecie.

1.2. Kalibrator

Parametry opisujgce model elektrody jonoselektywnej
cechuje zmienno$¢ w czasie, zatem nalezy przeprowadzac
procedury kalibracji umozliwiajagce wyznaczanie aktualnych
warto$ci tych parametrow. Konieczne jest znalezienie
kompromisu migedzy czgstotliwoscia wykonywania kalibracji
a czasem jej trwania, liczbg roztworéw wzorcowych, energia
akumulatoréw, warunkami  pogodowymi 1  innymi
czynnikami.

Do kalibracji elektrod stuzy oddzielne urzadzenie
zaprojektowane w sposob umozliwiajacy przeprowadzenie
procedury w terenie: kalibrator (rys. 1). Konstrukcja
urzadzenia (wykorzystanie lekkich profili aluminiowych,
koétek, uchwytéw na pojemniki z roztworami wzorcowymi)
zapewnia jego mobilno$¢. Uktad hydrauliczny sktada sig
z pompy, szesciu zawordw, rurek wykonanych z polichlorku
winylu oraz zlagczek. Na ptycie kalibratora istnieje
mozliwo$¢ jednoczesnego zamocowania w uchwytach
szesciu pojemnikéw z roztworami wzorcowymi. Na goérnej
powierzchni stelazu umieszczono cz¢$¢ elektroniczng
kalibratora odpowiadajaca za sterowanie w trybach r¢cznym
oraz automatycznym. Ochrong¢ elementéw elektronicznych
zapewnia obudowa, na powierzchni ktérej znajduje si¢
osiem przelagcznikdw odpowiadajacych za zmiane trybu
sterowania, wlaczenie lub wylaczenie pompy oraz otwarcie
lub zamknigcie jednego z szesciu zaworéw. W trybie
recznym uzytkownik samodzielnie decyduje o czasie



Rys. 1. Kalibrator (po lewej) podtaczony do systemu
pomiarowego podczas kalibracji elektrod

pompowania roztworu przez wybrany zawdr. W trybie
automatycznym  praca  kalibratora  jest  sterowana
programowo.

2. AUTOMATYCZNA KALIBRACJA ELEKTROD
JONOSELEKTYWNYCH

2.1. Parametry modeli elektrod jonoselektywnych

W najprostszym  matematycznie,  najstarszym
przypadku  warto$¢ sity elektromotorycznej ogniwa
potencjometrycznego opisana jest rownaniem Nernsta [3]:

E=E°+5-loga; (1)

gdzie: E - SEM elektrody [mV], E° - potencjat odniesienia
[mV], S - wspétczynnik Nernsta [mV/dek], a; - aktywnos$c
jonu gtéwnego [mol/dm?].

Réwnanie to, wykorzystywane w  badaniach,
uwzglednia wytacznie aktywnos$¢ jonu gléwnego, co jest
znacznym uproszczeniem, gdyz elektrody nie sg selektywne
na jeden rodzaj jondw. W badaniach nie zaistniata potrzeba
wprowadzenia bardziej skomplikowanych modeli, gdyz
wykonywane pomiary sa powyzej granicy oznaczalnosci
i wplyw jonéw zaktécajacych  (ktérych — obecnosc
w roztworze wplywa na wartos¢ SEM elektrody) jest
znikomy. Wplyw jonéw zakiécajacych uwzgledniony jest
w modelu Nikolskiego-Eisenmana [4]. Dodatkowo istnieje
mozliwo$§¢é wyznaczenia parametru nazywanego granicg
wykrywalnosci. Oznacza on warto$¢ graniczng aktywnosci
jonu, ponizej ktérej SEM ogniwa potencjometrycznego
pozostaje bez zmian. Modele elektrod charakteryzuja
réwniez wartosci potencjatu odniesienia, czutosci elektrody
oraz wspoéfczynnika selektywnosci [5]. W razie ryzyka
wplywu jonu zaklécajagcego na pomiar, znajomos¢
wspotczynnika selektywnosci jest niezbedna. W takiej
sytuacji zwigkszenie liczby roztworéw wzorcowych pozwoli
na wyznaczenie jego wartosci.

2.2. Procedury automatycznej kalibracji

Podczas gdy czujniki do pomiaréw fizycznych sa
powszechnie stosowane w pomiarach Srodowiskowych,
analiza chemiczna skladu wody wigze si¢ z pewnymi
trudnosciami  zwigzanymi z  wplywem  czynnikéw
zewngtrznych (migdzy innymi temperatury), dtugiego czasu
trwania badan oraz dynamiki czujnikéw na warto§¢ pomiaru
[6]. Czesta praktyka jest pobieranie probek w terenie,
a nastgpnie badanie ich w warunkach laboratoryjnych. Ze
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wzgledu na pomiary srodowiskowe, celem opracowanych
procedur jest mozliwo$¢ szybkiej i doktadnej kalibracji
elektrod w terenie przy mozliwie najmniejszym zuzyciu
roztworéw wzorcowych. Do testow procedury kalibracji
wykorzystano  mobilny  system = pomiarowy = wraz
z kalibratorem w automatycznym trybie sterowania. Udziat

cztowieka polega na przygotowaniu listy polecen
interpretowanych 1 wykonywanych przez system.
Oprogramowanie do wykonywania procedury zostato

napisane w ramach projektu PBL w roku akademickim
2015/16 [7].

Podczas opracowywania procedury automatycznej
kalibracji, za istotne czynniki majace wptyw na przebieg
i wyniki kalibracji uznano: temperature, budowe kalibratora,
jego pozycje wzgledem systemu pomiarowego, szybkosc
pompowania cieczy, szczelno$¢ polaczen w uktadzie
hydraulicznym, dynamike elektrod, czas ich eksploatacji,
a takze dokladno$s¢ wykonania wzorcéw. Procedura
kalibracji (rys. 2) rozpoczyna si¢ uruchomieniem cyklicznej
akwizycji danych z modutéw pomiarowych, po czym
nastgpuje  ptukanie  uktadu  hydraulicznego  woda
dejonizowana. Ze wzgledu na sposéb potaczenia elementow
uktadu, pompowanie wody dejonizowanej odbywa si¢ przez
zawOr polozony najdalej od pompy. Ciecz przeptywajaca
przez zawér 1 plucze fragmenty instalacji potaczone
z pozostatymi zaworami (rys. 3). W trakcie ptukania uktadu
konieczny jest pomiar konduktancji, aby okresli¢, w jakim

stopniu  pozostatosci  poprzedniego roztworu zostaty
usunigte.
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Rys. 2. Uproszczony schemat blokowy procedury kalibracji
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Rys. 3. Uproszczony schemat budowy kalibratora

Plukanie uktadu sktada si¢ z trzech cykli, odpowiednio
po 15 oraz dwa razy po 5 sekund. Roztwory pompuje si¢
kolejno od najmniej do najbardziej st¢zonego, co pozwala
zrezygnowa¢ z plukania ukladu woda dejonizowang
pomiedzy kolejnymi cyklami. W scenariuszu 1 kolejne
roztwory pompowane sg w cyklach takich samych jak
podczas ptukania. Po ostatnim cyklu pompowania roztworu
nastepuje przerwa az do osiggnigcia przez sygnaly stanu
ustalonego. Wedlug scenariusza 2 nastgpuje jeden
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trzydziestosekundowy cykl
przerwy.

W ramach testéw procedury kalibracji sporzadzono
roztwory chlorku potasu, azotanu (V) amonu oraz chlorku
amonu o stezeniach 0,001 mol/l, 0,01 mol/l oraz 0,1 mol/l.
Wykorzystano odczynniki chemiczne firmy POCH S.A.
bedacej czescig Avantor Performance Materials Poland S.A.
Roztwory sporzadzono za pomoca wagi laboratoryjnej
Acculab VI-3mg o doktadnosci 0,001 mg [8] oraz szkta
klasy A. Dobér zakresu wartosci pX roztwordw jest zalezny
od spodziewanego stezenia jonéw w zbiorniku wodnym
i powinien je obejmowac. Do Kkalibracji w terenie
wystarczajace jest wykorzystanie dwdch roztwordw o réznej
wartos$ci pX. Przed dopuszczeniem takiego uproszczenia
nalezy mie¢ pewno$¢, ze zapewniono odpowiednie cykle
plukania ukladu i pompowania roztworéw, a pomiary
wykonywane s3 w stanie ustalonym (za stan ustalony
potencjatu elektrody w badaniach przyjeto dryft 0,5 mV).

Korzystajac ze sporzadzonych roztworéw, wyznaczono
dla elektrody chlorkowej parametry modelu Nernsta
i pordwnano ich wartosci dla scenariusza 1 oraz 2 (tablica 1),
gdzie: E, — potencjat odniesienia, S — czulo$¢, ay — granica
wykrywalnosci.  Sposéb  przeprowadzenia  kalibracji
automatycznej wptywa na wartosci parametréw elektrody,
cho¢ w przypadku potencjatu odniesienia i czutosci zmiany
sa niewielkie. Najwigksza zmian¢ zauwaza si¢ dla granicy
wykrywalnosci. W scenariuszu 1 dla elektrody amonowej
granica  wykrywalnosci  wyniosta 5,8, a czuto$é
53,95 mV/dek. Dla elektrody azotanowej czuto$¢ wyniosta
-63,88 mV/dek, a granica wykrywalnosci 5,9.

pompowania roztworu bez

Tablica 1. Zestawienie parametréw elektrody chlorkowej

Scenariusz 1 Scenariusz 2
E{) S agp E() S agp
[mV] [mV/dek] [-] [mV] [mV/dek] [-]
8,9 -59,78 3,3 8,88 -60,17 3,7

Scenariusze 1 i1 2 poréwnano pod katem czasu trwania
oraz ilosci zuzywanego wzorca ze wzglgdu na zastosowanie
kalibratora oraz systemu pomiarowego do kalibracji i badan
w terenie. Wynik kalibracji przeprowadzonej w terenie

powinien by¢ zblizony do pomiaréw realizowanych
w  zbiorniku  wodnym. W celu przeprowadzenia
eksperymentu sporzadzono roztwdr zawierajacy jony

amonowe, azotanowe(V), chlorkowe, potasowe i sodowe.
Stezenie jonéw chlorkowych w mieszaninie wynosi
w przyblizeniu 0,0002 mol/l. Dla pozostatych jonéw jest ono
rowne w przyblizeniu 0,000l mol/l. Odpowiada to
warunkom, jakie wystepuja w wodach naturalnych I badz
IT klasy czystosci [9,10]. Roztwér zostat uprzednio
pozostawiony na dobe w zamknigtym pomieszczeniu o statej
temperaturze. Konieczna byla walidacja uzyskanych
pomiaréw. W tym celu wartosci sygnatéw z czujnikéw
poréwnano z pomiarami uzyskanymi podczas realizacji
scenariusza 3 (testowego), to jest podczas 90-sekundowego
pompowania tej samej cieczy przez pomp¢ zanurzeniowg
systemu pomiarowego.

Na rysunkach 4 oraz 5 przedstawiono przebiegi
potencjatu elektrody pH podczas trwania scenariuszy
1 1 2 (czas probkowania sygnatu: 1 s). Na rysunku
4 zaznaczono pionowymi liniami momenty zakonczenia
kolejnych cykli pompowania roztworu. I cykl pompowania
roztworu w scenariuszu 1 charakteryzuja wahania SEM
rzgdu 10 mV. SEM elektrody wzrasta po okoto
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10 sekundach od zakonczenia III cyklu. Ma to zwiazek ze
zmiang warunkéw pomiaru - ciecz traci cz¢$¢ objetosci,
cofajac si¢ nieznacznie w instalacji, a takze ogrzewa sig.
Przeptyw cieczy przez uktad wptywa na przesunigcie
(obnizenie) potencjalu. W scenariuszu 2 obserwuje si¢
poczatkowe wahania sygnatu rzedu 3-4 mV oraz stopniowe
dochodzenie do stanu ustalonego w trakcie trwania
przeptywu.

I oyk 11 cyk I cyk
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Rys. 4. Przebieg SEM elektrody pH - scenariusz 1
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Rys. 5. Przebieg SEM elektrody pH - scenariusz 2
W ramach analizy Wyznaczono Srednie
i odchylenia standardowe pomiaréw w stanie ustalonym na

podstawie 25 prébek. Wyniki zawarto w tablicy 2.

Tablica 2. Zestawienie wynikéw pomiar6w

Pomiary SEM
Scena- 1 2 3
riusz T=19,57°C T=19,31°C T= 19,4°C
Ele- |$rednia ftgfllcli $rednia :t(ajilclj Srednia ;‘:ﬁg
ktroda | [mV] ’ [mV] ' [mV] ’
[mV] [mV] [mV]
pH 87_42 0,48 -88,98 0,25 -88,81 | 0,22
Azota- |y h 3| 049 | 2474 | 02 | 24822 | 0,19
nowa
Amo- - -
nowa | 139.7 0,46 -136,9 | 0,42 139,66 0,47
Pomiary konduktancji
Scenariusz $rednia [uS/cm] odch. st. [uS/cm] | T [°C]
1 889,1 0,82 19,57
2 887,5 0,56 19,31
3 890,84 2,31 19,4

Réznice pomiedzy $rednig wartoscig potencjatu elektrody
pH nie przekraczajg 2 mV, co odpowiada 0,05 pH, zatem
oba scenariusze daja zadowalajaca dokladno$¢ pomiaru.

Réznica  $redniej  wartosci  konduktancji ~ miedzy
scenariuszami  rzedu 3 uS/cm  prawdopodobnie
177



wynika ze zmiany temperatury pompowanej cieczy o okoto

0,3 stopnia podczas trwania eksperymentu. Pompa
kalibratora pobiera ok. 6,7 ml pltynu w czasie
1 sekundy, zatem scenariusz 1 pozwala na okoto

17% mniejsze zuzycie wzorca (ok. 165 ml w ciagu
25 sekund), niz scenariusz 2 (ok. 200 ml w ciggu 30 sekund).
Ze wzgledu na mniejsze zuzycie roztwordw, preferowany
jest wybor procedury 1. Zwigzane z tym zmniejszenie
doktadnosci kalibracji jest akceptowalne.

3. PODSUMOWANIE

Uzyskane wyniki potwierdzaja zdatnos¢
automatycznego systemu kalibracji do wykonywania
procedury w warunkach $rodowiskowych. Elektroda

z roztworem wewnetrznym musi by¢ utrzymywana we
wiasciwych warunkach ze wzgledu na czulos¢ na zmiany
temperatury, ci$nienia i przeptywu probki, zatem mozliwym
kierunkiem rozwoju jest umieszczenie w systemie elektrod
z kontaktem statym w celu miniaturyzacji czujnikéw,
zwigkszenia stabilno$ci mierzonej SEM, a takze obnizenia
granicy  wykrywalnosci  [11].  Istnieje = mozliwos¢
implementacji  automatycznej obslugi  bledéw, aby
wykrywana byla znaczaca réznica migdzy potencjalem
mierzonym a spodziewanym dla danego wzorca. Warto
wprowadzi¢ takze automatyczng analiz¢ mierzonego sygnatu
polegajaca na automatycznym stwierdzeniu stanu ustalonego
sygnalu z czujnika przy odchyleniu standardowym
zawierajacym si¢ w granicach dopuszczalnych.

Cho¢ wspétczesnie znane sg rozwigzania komercyjne
w postaci wieloczujnikowych analizatoréw [12] oraz
niewielkie uktady do mapowania zbiornikéw wodnych [13],
urzadzenie opisywane w artykule réwniez stanowi
nowoczesne i odmienne podejscie do kalibracji przyrzadéw
pomiarowych. Wykorzystanie nowych technologii do
usprawnienia tego procesu pozwala odejs¢ od praktyki
manualnej kalibracji realizowanej przez badacza, a tym
samym usprawni¢ przebieg badan i analiz¢ danych.
Automatyczng  kalibracje elektrod cechuje  wigksza
powtarzalno$¢ niz rgczne podawanie wzorcéw, ponadto
zmniejsza ona obcigzenie operatora systemu, wplywajac na
redukcje liczby btedéw ludzkich.
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AUTOMATIC CALIBRATION PROCEDURES IN MOBILE SYSTEM FOR
PHYSICOCHEMICAL MEASUREMENTS OF SURFACE WATER

In this paper procedures for automatic calibration of electrodes are described. lon-selective module is part of
autonomous mobile measurement system designed for environmental measurements. It consists of sensors such as: chloride,
ammonium, nitrate and hydrogen ion-selective electrodes. The mobile measurement system supports modern environmental
protection and biology as a tool for water quality monitoring. Automatic procedure of determination of the parameters of
ion-selective electrodes prepared in the field should assure the validity of environmental measurements. The following
aspects should be considered: number and time of cycles of rinsing the hydraulic system with water, number and time of
cycles of pumping standards, stability of measurements of electromotive force. It is also important to choose a proper model
of electrode which determines the methods of calculating the parameters. In the future, usage of all-solid-state ion-selective
electrodes, automatic error handling and hydraulic system improvements may be considered.

Keywords: ion-selective electrode, calibration, measurement system, environmental measurements.
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