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1 JOHDANTO 

 

 

pH-antureiden ennakkohuolto ja optimointi -opinnäytetyön toimeksiantajana toimi Umicore 

Finland Oy. Umicore Finland Oy on Kokkolassa toimiva epäorgaanisenkemianalanyritys, joka 

on perustettu vuonna 2019. Yrityksen henkilöstömäärä oli vuoden 2020 tammikuussa 260 hen-

kilöä. Umicore Finland Oy:n pääomistaja on belgialainen Umicore. Umicore Finland Oy:n toi-

minta-ajatuksena on jalostaa raaka-aineesta erilaisia akkumateriaaleja. (Rekrytointi 2020.) 

 

pH-antureiden ennakkohuolto ja optimointi -opinnäytetyö tehtiin jalostuksen alkupäähän sijoit-

tuvalle Liuotto-osastolle, joka vastaa raaka-aineen sisäänsyötöstä prosessiin, raaka-aineen liu-

otuksesta, tuotepalautusten uudelleen liuotuksesta ja ei-toivottujen alkuaineiden erotuksesta 

pääliuoksesta sekä Freeport Cobalt Oy:n ja Umicore Finland Oy:n jätevesikäsittelystä. 

 

Opinnäytetyön tarkoituksena oli tutkia eri keinoilla pH-antureiden käyttöiän pidentämistä, 

koska pH-antureiden vaihtoväli on kolme kuukautta ja ennakkohuollon ja optimoinnin avulla 

pH-anturien käyttöikää voitaisiin pidentää ja tuoda sitä myöden säästöjä yritykselle. Tutkimuk-

sissa tutkittiin pesutaajuuden, pesuaineen ja uudelleenkalibroinnin sekä eri valmistajien pH-

antureiden vaikutusta pH-anturin käyttöikään. Opinnäytetyössä käytiin läpi myös Liuoton pH-

mittausten alueet ja mahdolliset korjaukset alueisiin sekä pH-antureiden vaihtovälien määri-

tystä. 

 

Opinnäytetyössä on yksitoista lukua, ja se voidaan jakaa kolmeen osaan. Ensimmäinen osa on 

teoriaa, ja se koostuu luvuista 2–8. Luku kaksi käsittelee pH-arvoa ja sen merkitystä proses-

sissa. Kolmannessa luvussa käsitellään pH-anturin teoriaa, joka sisältää pH-anturin toiminnan, 

pH-anturin rakenteen, mittauselektrodin ja referenssielektrodin sekä nesteliitospinnan toimin-

nan ja pH-anturin potentiaalien ja resistenttien muodostumisen. Neljäs luku käsittelee lämpöti-

lasensorin lämpötilakompensointia, ja viidennessä luvussa käsitellään pH-anturin puhdista-

mista. Kuudennessa luvussa käsitellään pH-anturin kalibrointia ja seitsemännessä luvussa kä-

sitellään pH-aluetta. Kahdeksannessa luvussa käsitellään pH-anturin vikaantumista. 

 

Toinen osa on tutkimukseen liittyvää tietoa, ja se koostuu luvuista yhdeksän ja kymmenen. 

Luvussa yhdeksän käydään läpi tutkimuksissa käytettyjä pH-antureita ja niiden ominaisuuksia, 

ja luvussa kymmenen käydään läpi tutkimusmenetelmät ja tutkimusten suorituspaikat. Luvussa 
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yksitoista käydään läpi pesutaajuuden, pesuaineen, kalibroinnin ja eri valmistajien pH-anturei-

den vaikutusta pH-anturin käyttöikään sekä Liuoton pH-mittausten alueiden tutkimustulokset. 

Opinnäytetyön kolmas osa, luku kaksitoista, sisältää teoriasta ja tutkimustuloksista saatujen tie-

tojen perusteella tehdyt johtopäätökset. 
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2 pH-ARVO JA SEN MERKITYS PROSESSIN OHJAUKSESSA 

 

 

pH-arvon määrittelee oksonium-ionien (H3O
+) ja hydroksidi-ionien (OH-) määrä liuoksessa. 

Vesiliuosten pH-arvo kuvaa liuoksen happamuutta asteikolla 0–14, jossa seitsemän on neut-

raali, ja sen yli mentäessä siirrytään emäksisen puolelle ja vastaavasti seitsemän alle mentäessä 

on liuos hapanta. Mitä enemmän liuoksessa on oksonium-ioneja, sitä happamampaa liuos on, 

ja mitä enemmän liuoksessa on hydroksidi-ioneja, sitä emäksisempää liuos on. pH-asteikko 

liittyy logaritmisesti oksonium-ionien ja hydroksidi-ionien pitoisuuteen (TAULUKKO 1). 

(Anttila, Karppinen, Leskelä, Mölsä & Pohjakallio 2014, 158–160.)   

 

TAULUKKO 1.  Oksonium- ja hydroksidi-ionien pitoisuuksien vaikutus pH arvoon. (mukail-

len Anttila ym. 2014, 160) 

 

[OH-] pH [H3O+] 

10-14 0 100 

10-13 1 10-1 

10-12 2 10-2 

10-11 3 10-3 

10-10 4 10-4 

10-9 5 10-5 

10-8 6 10-6 

10-7 7 10-7 

10-6 8 10-8 

10-5 9 10-9 

10-4 10 10-10 

10-3 11 10-11 

10-2 12 10-12 

10-1 13 10-13 

100 14 10-14 



4 

 

Alla olevilla kaavoilla voidaan laskea pH- Ja pOH-arvot. pOH-arvo kuvaa emäksisyyttä.  

 

𝑝𝐻 =  −𝑙𝑜𝑔10 [𝐻3𝑂+]                                                                 (1) 

𝑝𝑂𝐻 =  −𝑙𝑜𝑔10 [𝑂𝐻−]                             (2) 

 

Laskukaavoissa [H3O
+] ja [OH-] ovat oksonium-ionien ja hydroksidi-ionien konsentraatioita 

yksikössä moolia/kuutiodesimetri (mol/dm3). Lämpötilassa 25 °C neutraalin veden oksonium-

ionien ja hydroksidi-ionien pitoisuus on 10-7 mol/dm3 eli pH-arvo on seitsemän ja pOH-arvo on 

seitsemän, koska veden ionitulo on 

 

Kw = [𝐻3𝑂+] [OH−] = 10−14(mol/dm3)2                                               (3) 

 

Laskukaavassa Kw on ionitulo. (Anttila ym. 2014, 159.) 

 

“Vain Umicore Finland Oy:n käyttöön” 
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3 pH-ANTURI  

 

 

Teollisuusprosessien pH-arvoja seurataan ja säädetään yhdistelmä-pH-anturin avulla. Yhdis-

telmä-pH-anturissa mittauselektrodi ja vertailuelektrodi ovat saman suojakuoren alla. Poten-

tiometrisen pitoisuuden mittauslaitteisto eli pH-mittausanturin toiminta perustuu siihen, että 

kun elektrodit upotetaan näytteeseen, laite mittaa niiden välisen lähdejännitteen. Koska vertai-

luelektrodin potentiaali on vakio ja mittauselektrodin potentiaali riippuu vain sen kanssa kos-

ketuksissa olevan liuoksen vety-ionien (H+) pitoisuuksista, lähdejännite on alla olevan Nerstin 

yhtälön mukaisesti  

 

E = E° + 0,059 V ∗ 𝑙𝑜𝑔10 [H+]                                            (4) 

 

Yhtälö voidaan myös muokata muotoon: 

 

E = E° − 0,059 V ∗ pH (t = 25 °C)                                (5) 

 

Missä E° on isopotentiaalipiste ja E on lähdejännite. Yhtälö osoittaa, että tutkittavan liuoksen 

pH-arvo kasvaa yhden yksikön verran ja lähdejännite pienenee 0,059 volttia (V). T on celsius-

aste. Kuviossa 1 näemme jännitteen ja pH-arvon muutoksen. (Anttila ym. 2014, 194–195.) 
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KUVIO 1. Lähdejännitteen ja pH-arvon muutos. (mukaillen Anttila ym. 2014, 194) 

 

 

3.1 pH-anturin rakenne 

 

pH-anturin rakenne koostuu kuvan 1 mukaisesti sylinterin muotoisesta kappaleesta, jonka ul-

kokuori koostuu polymeeristä. Koaksiaalikaapeli yhdistää anturin lähettimeen. pH-anturin si-

säosa koostuu lämpötilasensorista, työelektrodista eli mittauselektrodista, mittauselektrodi-

lasista, joka on täytetty kloridipuskuriliuoksella, jonka pH on 7, sekä vertailuelektrodista eli 

referenssielektrodista, jota ympäröi kaliumkloridiliuos (KCL). Kaliumkloridiliuos on referens-

sielektrodin elektrolyyttikammiossa, jossa nesteliitospinnan kautta ionit pääsevät virtaamaan. 

Mittaus- ja referenssielektrodi ovat hopeakloridilla päällystettyä hopeaa, joihin kulkeutuu ho-

peajohdin. Puolilampun muotoista mittauselektrodinlasin päätä ympäröi puinen tulppa, joka on 

kyllästetty kaliumkloridiliuoksella. (McMillan 1999, Luvut 6.24–6.38.) 
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Erotinlevyt estävät vertailuelektrodin myrkyttymistä, ja puutulppia pitkin kulkevat ionit kul-

keutuvat kohti nesteliitospintaa. Maadoitus eliminoi maapotentiaaleista johtuvat häiriöt ja vir-

heet. Anturin lämpötilasensori sijaitsee mittauselektrodin vieressä, ja sen tehtävänä on kompen-

soida lämpötilan vaihteluja. (McMillan 1999, Luvut 6.30–6.41.) 

 

 

KUVA 1. pH-anturin rakenne. (mukaillen McMillan 1999, 6.31) 

 

 

3.2 Mittauselektrodin toiminta 

 

Mittauselektrodin päässä on membraanilasi, joka on 0,2–0,5 millimetriä mm paksu. Kun mem-

braanilasi joutuu kosketuksiin vesiliuoksen kanssa, syntyy membraanilasin sisemmälle ja ulom-

malle puolelle hydratoitunut geelikerros, joka on 10-4 mm paksu. Vetyionit pystyvät kulkeutu-

maan mittauselektrodinlasin membraanin ulommalle geelikerrokselle ja siitä pois, riippuen mi-

tattavan liuoksen vetyionikonsentraatiosta. Jos liuos on emäksinen, niin vetyionit kulkeutuvat 

pois geelikerroksesta ja negatiivinen varaus syntyy membraanin ulommalle puolelle. Hapan 

liuos vaikuttaa päinvastoin. Vetyionit kulkeutuvat geelikerrokseen ja positiivinen varaus syntyy 

membraanin ulommalle puolelle. Sisemmän geelikerroksen potentiaali pysyy mittausten aikana 

vakiona, koska mittauselektrodin sisällä on puskuriliuos. Mittauselektrodin potentiaali syntyy 
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näin ollen membraanin sisemmän ja ulomman geelikerroksen varauserosta. (KUVA 2.) (Mett-

ler-Toledo 2016, 13–14.)  

 

KUVA 2. Mittauselektrodin potentiaalin muodostuminen. (mukaillen Mettler-Toledo 2016, 14) 

 

Mittauselektrodin potentiaaliero saadaan laskettua seuraavilla laskukaavoilla, jotka ovat Ners-

tin yhtälöitä. 

 

E1 = Kg1 + 0,1984(T + 273,16)log
a1

ag1
                    (6) 

𝐸1 = 𝐾𝑔1 + 0,1984(𝑇 + 273,16)(𝑙𝑜𝑔(𝑎1) − 𝑙𝑜𝑔(𝑎𝑔1))                                  (7) 

𝐸2 = 𝐾𝑔2 + 0,1984(𝑇 + 273,16)𝑙𝑜𝑔
𝑎2

𝑎𝑔2
                    (8) 

𝐸2 = 𝐾𝑔2 + 0,1984(𝑇 + 273,16)(𝑙𝑜𝑔(𝑎2) − 𝑙𝑜𝑔(𝑎𝑔2))                                  (9) 

 



9 

 

Jos molemmilla geelikerroksilla tapahtuu yhtä paljon vetyionien vaihtelua, vakiot Kg1 ja Kg2 

ovat yhtä suuret. Jos kaikki natriumionit geelikerroksista vaihtuvat vetyioneihin niin, vakiot ag1 

ja ag2 ovat yhtä suuret. (McMillan 1999, luvut 6.23–6.24.) 

 

Geelikerrosten vakioiden ja vetyionien aktiivisuuden ollessa yhtä suuret voidaan yhtälöistä 7 ja 

9 johtaa alla oleva yhtälö 10 

 

𝐸1 − 𝐸2 = 0,1984(𝑇 + 273,16)(𝑙𝑜𝑔(𝑎1) − 𝑙𝑜𝑔(𝑎2)).                                    (10) 

 

Vetyionien aktiivisuuden logaritmit voidaan korvata pH-arvolla ja saadaan seuraava yhtälö: 

 

𝐸1 − 𝐸2 = 0,1984(𝑇 + 273,16)(𝑝𝐻2 − 𝑝𝐻1)                                      (11) 

 

Kun puskuriliuoksen vetyioniaktiivisuus vastaa pH-arvo seitsemää, voidaan kaava vielä sieven-

tää muotoon: 

 

𝐸1 −  𝐸2 = 0,1984(𝑇 + 273,16)(7 −  𝑝𝐻1)                                     (12) 

 

Yllä olevissa kaavoissa E1 on Potentiaalinmuodostuminen ulkoisessa lasipinnassa (millivoltti), 

jossa a1 on vetyionien aktiivisuus prosessiliuoksessa ja ag1 on vetyionien aktiivisuus ulommassa 

geelikerroksessa sekä Kg1 on ulkoisen geelikerroksen potentiaalivakio. E2 on Potentiaalinmuo-

dostuminen sisäisessä lasipinnassa (millivoltti), jossa a2 on vetyionien aktiivisuus puskuriliuok-

sessa ja ag2 on vetyionien aktiivisuus sisemmässä geelikerroksessa sekä Kg2 on sisäisen geeli-

kerroksen potentiaalivakio. T on liuoksen lämpötila (celsiusaste), pH1 on näyteliuoksen pH ja 

pH2 on puskuriliuoksen pH. (Onkamo 2010, 12; McMillan 1999, luvut 6.23–6.24.) 

 

 

3.3 Referenssielektrodi ja nesteliitospinnan toiminta 

 

Nesteliitospinta on referenssielektrodin osa, joka mahdollistaa referenssielektrodin toiminnan. 

Nesteliitospinta voi olla keraaminen tai puinen ja se yhdistää prosessiliuoksen ja referens-

sielektrodin sisäisen täytteen. (KUVA 3). (Emerson 2010, 6.) 
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KUVA 3. Referenssielektrodin rakenne. (mukaillen Emerson 2010, 6) 

 

Nestepintaliitokset ovat huokoisia, ja joita pitkin ionit pääsevät siirtymään niitä pitkin. Ionien 

siirtyminen perustuu konsentraatioeroon, joka vallitsee prosessiliuoksessa ja referenssielektro-

din sisäisessä täytteessä. Eri ionit siirtyvät eri nopeuksilla, ja näin ollen varausero syntyy. Kun 

varausero kasvaa, sähköstaattiset voimat pakottavat nopeammin siirtyvät ionit siirtymään hi-

taammin ja hitaammin siirtyvät ionit siirtymään nopeammin. Ionien siirtymisen saavuttaessa 

tasapainotilan saadaan nesteliitospinnan potentiaali. Kuvassa 4 nähdään ionien siirtyminen nes-

teliuospinnan huokosessa, jossa vasemmalla on kaliumkloridiliuos (KCL) ja oikealla suolahap-

poliuos (HCL). (Emerson 2010, 6.) 
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KUVA 4. Ionien siirtyminen nesteliitospinnassa. (mukaillen Emerson 2010, 7) 

 

Konsentraatioeron takia vetyionit ja kaliumionit siirtyvät nuolten näyttämiin suuntiin. Nuolten 

pituus osoittaa suhteellista nopeutta. Koska vetyionit siirtyvät nopeammin kuin kaliumionit, 

positiivinen varaus syntyy osan vasemmalla puolella ja negatiivinen varaus muodostuu oikealle 

puolelle. Kasvava positiivinen varaus hylkii vety- ja kaliumioneja ja kasvava negatiivinen va-

raus vetää ioneja puoleensa. Vetyionien siirtymisnopeus pienenee ja kaliumionien siirtymisno-

peus kasvaa. Lopulta siirtymisnopeudet ovat yhtä suuria. Kloridien konsentraatio on sama, jo-

ten kloridit eivät vaikuta varauseroon tai nesteen liitopinta potentiaaliin. (Emerson 2010, 7.)  

 

 

3.4 pH-anturin potentiaalien ja resistanssien vaikutus lähettimen tulojännitteeseen 

 

Yhtälössä 13 näemme resistanssien ja potentiaalien vaikutuksen lähettimen tulojännitteeseen. 

 

 𝐸𝑖 = 𝐸1 − 𝐸2 − 𝐸3 +𝐸4 + 𝐸5 − 𝐼𝑖(𝑅1 + 𝑅2 + 𝑅5 + 𝑅6 + 𝑅8 ) + 𝐸𝑠                                         (13) 

 

Yhtälössä Ii on mittalaitteen vahvistuksen sisääntulon vuotovirta milliampeeri (mA), E1 on ul-

koisen lasipinnan potentiaali millivoltteina (mV), E2 on lasipinnan sisäinen potentiaali (mV), 

E3 on mittauselektrodin puolikennon potentiaali (mV), E4 on referenssielektrodin puolikennon 

potentiaali (mV), E5 on referenssielektrodin nesteliitospinnan potentiaali (mV), Ei on lähetti-

men tulojännite (mV) ja Es on elektrodin standardointipotentiaali (mV). R1 on mittauselektrodin 

lasin resistanssi ohmeina (Ω), R2 on mittauselektrodin puskuriliuoksen resistanssi (Ω), R5 on 
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referenssielektrodin sisäisen täytteen resistanssi (Ω) ja R6 on referenssielektrodin nesteliitos-

pinnan resistanssi (Ω) ja R8 on prosessiliuoksen aiheuttama resistanssi (Ω). Kuvassa 5 näemme 

pH-anturin syntyvät potentiaalit ja resistanssit. Potentiaalit on merkitty punaisella ja resistanssit 

sinisellä värillä. (McMillan 1999, Luvut 6.26–6.27.) 

 

 

KUVA 5. pH-anturin potentiaalit ja resistantit. (mukaillen McMillan 1999, 6.26–6.27) 
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4 LÄMPÖTILAN KOMPENSOINTI 

 

 

Vapaiden ionien lukumäärä liuoksessa on hyvin vahvasti riippuvainen lämpötilasta. Ionit vai-

kuttavat pH-anturin tuottamaan jännitteeseen ja sitä mukaa myös pH-arvoon Nerstin yhtälön 

mukaisesti. (TAULUKKO 2). (Mettler-Toledo 2016, 33; Malinen ABB 2015, dia 43.)  

 

TAULUKKO 2. Jännitteen muutos lämpötilan muuttuessa. (mukaillen Malinen 2015, 43) 

 

pH mV (0° C) mV (25° C) mV (50° C) 

0 379 414 449 

1 325 355 385 

2 271 296 321 

3 217 237 256 

4 163 177 192 

5 108 118 128 

6 54 59 64 

7 0 0 0 

8 -54 -59 -64 

9 -108 -118 -128 

10 -163 -177 -192 

11 -217 -237 -256 

12 -271 -296 -321 

13 -325 -355 -385 

14 -379 -414 -449 

 

Jännitteen muuttuminen vaikuttaa kalibrointilinjan jyrkkyyteen ja isotermisen risteyksen linjo-

jen sijaintiin. Kuvassa 6 nähdään mittausvirhe ilman lämpötilan kompensointia ja lämpötilan-

kompensoinnin vaikutus, joka huomioi poikkeaman mittauksessa. Lämpötila vaikuttaa kalib-

rointilinjaan lineaarisesti ja on täten ennustettavissa, ja se voidaan kompensoida lämpötilakom-

pensoinnin avulla. pH-anturi on kalibroitu 25 °C ja mitattava liuos on 65 °C. Mittausvirhe suu-

renee sitä mukaan, kun isoterminen piste siirtyy teoreettista pistettä kauemmaksi. (Mettler-To-

ledo 2016, 34–37, 84–88; Malinen ABB 2015, dia 42.) 
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KUVA 6. Lämpötilan kompensoinnin vaikutus. (mukaillen Mettler-Toledo 2016, 35) 

 

Prosessiliuosten lämpötilojen noustessa korkealle myös pH-arvon poikkeama kasvaa enem-

män. Kuvassa 7 näemme, miten lämpötila vaikuttaa pH-arvon poikkeamaan. (Malinen ABB 

2015, dia 11).  
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KUVA 7. Lämpötilan vaikutus pH-arvon poikkeamaan. (mukaillen Malinen ABB 2015, 11) 

 

Lämpötilan vaihtelut vaikuttavat myös elektrodin vasteaikaan. Kun lämpötilan vaihtelu mitat-

tavassa liuoksessa on nopeaa, mitta-arvo liukuu niin kauan, että mitattavan liuoksen ja elektro-

din lämpötilaero on tasoittunut. Referenssielektrodin elementin ja mittauselektrodin johtimen 

täytyy olla samasta materiaalista valmistettua ja lämpötilakertoimen täytyy olla sama, jotta pH-

anturi reagoisi nopeasti lämpötilan vaihteluun ja tarkkaan lämpötilan kompensointiin. Kuvassa 

8 on esitetty normaali pH-anturin liukumisaika nopean lämpötilanvaihtelun takia. (Mettler-To-

ledo 2016, 36–37.)   
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KUVA 8. Lämpötilan vaihtelusta johtuva liukumisaika. (mukaillen Mettler-Toledo 2016, 36) 
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5 pH-ANTURIN PUHDISTUS  

 

 

Kiintoaineen määrä liuoksessa ja se, miten pinnoittavaa liuos on, vaikuttavat pH-anturin pe-

sutaajuuteen. Turbulenttinen virtaus nopeudella 1,5–3 m/s puhdistaa itsessään pH-anturin elekt-

rodilasia ja nesteliitospintaa, kun kyseessä on puolilampun muotoinen elektrodilasi. Nopeuden 

noustessa yli 3 m/s alkaa virtaus aiheuttaa häiriötä pH-anturille. Litteälle elektrodilasille nopeu-

deksi riittää 0,3–0,6 m/s. pH-anturin puhdistukseen voidaan käyttää harjaa, ultraääntä, vettä tai 

kemikaaleja. Kemikaaleja käytättäessä kemikaali laimennetaan veteen alle 10-prosenttiseksi 

pesuliuokseksi. Pesukemikaaleja voivat olla hapot ja emäksiset aineet, kuten ammoniakki tai 

natriumhydroksidi. Pesukemikaaliliuokset irrottavat paremmin likaa elektrodilasista ja nestelii-

tospinnasta kuin vesi, ja sen vuoksi vesi pesuaineena sopii paremmin puhtaammille prosessi-

liuoksille ja veteen liukeneville materiaaleille. (McMillan 1999, Luvut 6.32, 6.52; Mettler-To-

ledo 2016, 69–70.) 

 

Harja ja ultraääni irrottavat kiinni tarttunutta likaa pesuliuoksia paremmin, mutta harjalla ei 

päästä kunnolla nesteliitospinnan huokosiin. pH-anturin pesu voidaan automatisoida pe-

susuuttimella ja harjalla sekä ultraäänipesurilla, ja se toteutetaan niin, että edellä mainittu suu-

tin, harja tai lähetin sijoitetaan elektrodilasin eteen ja ajastetuissa aikajaksoissa edellä mainittu 

puhdistusmenetelmä suorittaa toimenpiteensä. Suuttimen hyvänä puolena on paine, mutta huo-

nona puolena suutin saattaa tukkeutua. Harjan huonona puolena on harjojen tukkeutuminen ja 

elektrodilasin vahingoittuminen sekä edellä mainittu rajoitteinen pääsy nesteliitospinnan huo-

kosiin. Ultraääni pystyy puhdistamaan kevyttä saostumaa mutta ei kykene puhdistamaan voi-

makasta saostumaa. (McMillan 1999, Luvut 6.33–6.35.) 
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6 pH-ANTURIN KALIBROINTI 

 

 

Kalibrointi on toimenpide, jolla tarkistetaan mittalaitteiden tarkkuus. Kalibroinnilla tarkistetaan 

järjestelmän ja mittalaitteen arvojen ja mitattavan suureen välinen yhteys. (Onkamo 2010, 27.) 

 

pH-anturin nollapiste eli piste, jossa pH-anturi tuottaa 0 millivolttia (mV), ja kalibrointisuoran 

jyrkkyys, riippuvat pH-anturin valmistuksessa johtuvista toleransseista. pH-anturin nollapiste 

siirtyy pH-anturin kuluessa. pH-anturi on kalibroitava ennen käyttöönottoa puskuriliuoksilla, 

joiden pH-arvo tiedetään, jotta saataisiin tarkat mittaustulokset. Kaksipistekalibroinnissa en-

simmäisen puskuriliuoksen pitäisi olla pH-arvoltaan seitsemän, eli nollapisteessä, ja toisen pus-

kuriliuoksen pitäisi olla pH-arvoltaan hieman yli mitattavan alueen. Puskuriliuosten eron pitäisi 

olla vähintään kaksi pH:ta. Puskuriliuoksen ja pH-anturin lämpötilan täytyy olla sama ennen 

kalibrointia. (Mettler-Toledo 2016, 28–30.) 

 

pH-anturissa on kaksi asetusta, joita voidaan säätää. Ensimmäinen on nollapisteen poikkeama 

millivolteissa ja toinen on kalibrointisuoran jyrkkyys (mV/pH). Edellä mainitut säädöt auttavat 

kompensoimaan sellaisia poikkeamia teoreettisista arvoista, jotka johtuvat lämpötilasta ja pro-

sessin aiheuttamista haitoista pH-anturille ja pH-anturin käyttöiästä. pH-anturi voidaan uudel-

leenkalibroida, jos poikkeama ei ole liian suuri. Uudelleenkalibrointitaajuus riippuu siitä, että 

miten tarkka jatkuvatoimisesta mittauksesta halutaan. Kuvassa 9 vasemmalla on nollapisteen 

poikkeaman säätö ja oikealla on kalibrointisuoran jyrkkyyden säätö. Tasainen viiva tarkoittaa 

anturin ideaalista käyttäytymistä ja katkoviiva tarkoittaa todellista käyttäytymistä. (Mettler-To-

ledo 2016, 84–85.) 
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KUVA 9. pH-anturin asetukset (mukaillen Mettler-Toledo 2016, 85) 
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7 pH-ALUE 

 

 

“Vain Umicore Finland Oy:n käyttöön” 
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8 pH-ANTURIN VIKAANTUMINEN 

 

 

Yleisimmät viat, jotka aiheuttavat pH-anturin mittausvirheitä, ovat lämpötilan vaihtelut, mit-

tauselektrodilasin membraanilasin pinnalle kertyvä saostuma, joka estää ionien pääsyn ulom-

malle geelikerrokselle, ja nesteliitospinnan tukkeutuminen, joka johtuu siitä, että prosessiliuos 

on saostavaa tai prosessiliuoksella on korkea kiintoainepitoisuus. (KUVA 11). Liian harva pe-

sutaajuus, liian lyhyt pesun kesto ja väärä pesuaine ja pesumenetelmä vaikuttavat myös mem-

braanilasin pinnalla tapahtuvaan saostumiseen ja nesteliitospinnan tukkeutumiseen. Prosessin 

paine ja nopeat lämpötilan muutokset johtavat siihen, että näyteliuos pääsee tunkeutumaan nes-

teliitospintaan ja aiheuttaa tukkeutumisen ja referenssielektrodin myrkytyksen, joka johtuu 

siitä, että näyteliuos pääsee kulkeutumaan referenssielektrodin elektrolyyttisäiliöön, jossa si-

jaitsee hopeakloridielementti. (McMillan 1999, 6.32–6.41, 6.48; Malinen 2015, dia 18–20.) 

 

KUVA 11. “Vain Umicore Finland Oy:n käyttöön”. 

  

Mittauselektrodilasin membraaniosa hajoaa helposti, kun jokin prosessiliuokseen kuulumaton 

kappale osuu membraanilasiin. pH-anturin ikääntyminen ja maadoituksen aiheuttamat virheet 

johtavat vääriin mittausarvoihin. pH-anturin sisäisten puskuriliuosten kuivuminen ja o-renkaan 

pettäminen aiheuttavat anturin hajoamisen. Epätoivotut jännitteet nesteliitospinnassa, jotka joh-

tuvat epätasaisista ionikonsentraatioista ja näyteliuoksen ja pH-anturin puskuriliuoksen yhteen-

sopimattomuudesta keskenään, vääristävät mittausarvot. (McMillan 1999, 6.31, 6.36, 6.39, 

6.41; Malinen 2015, dia 26, 33.)   

 

Kun natrium- tai litium- ionit korvaavat osittain tai kokonaan vetyionit geelikerroksessa, syntyy 

ilmiö, jota kutsutaan alkaliseksi virheeksi. Alkalinen virhe tarkoittaa sitä, että pH-arvo on liian 

matala vetyionien lukumäärään nähden. Rajuissa prosessiolosuhteissa vetyionien aktiivisuus 

saattaa olla olematon ja membraanilasi vastaa vain natriumioneista johtuvista varauksista. Ilmiö 

kasvaa, kun lämpötila nousee ja pH on yli 9. Happovirhe ilmenee happamassa liuoksessa. Hap-

pomolekyylit absorboituvat geelikerrokseen, ja sen myötä vetyionien aktiivisuus kasvaa geeli-

kerroksessa, mikä johtaa väärään pH-mittausarvoon.  Alla olevassa kuvassa 12 nähdään alkali- 

ja happovirhe, jotka vääristävät pH-mittausarvoa. Katkoviivalla on merkitty teoreettinen käyt-

täytyminen ja tasaisella viivalla on merkitty kokeellinen käyttäytyminen. (Mettler-Toledo 2016, 

89–90.) 
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KUVA 12. Happo ja alkalinen virhe. (mukaillen Mettler-Toledo 2016, 90) 

 

Korkeat lämpötilat lyhentävät myös anturin käyttöikää (KUVIO 2). Näyteliuoksessa, jonka 

lämpötila on 25 °C, anturin käyttöikä on noin 12 kuukautta. Lämpötilan kaksinkertaistuttua 

käyttöikä putoaa 6 kuukauteen.  Näyteliuoksen ollessa 75 °C anturin käyttöikä on 3 kuukautta. 

Sata-asteisessa näyteliuoksessa anturin käyttöikä on enää 1,5 kuukautta. (McMillan 1999, luku 

6.42.) 
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KUVIO 2. Lämpötilan vaikutus pH anturin käyttöikään. (mukaillen McMillan 1999, 6.42) 
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9 TUTKIMUKSISSA KÄYTETYT pH-ANTURIT 

 

 

“Vain Umicore Finland Oy:n käyttöön” 
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