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METODA KULOMETRYCZNAIPOTENCJOMETRYCZNA
W ZASTOSOWANIU DO POMIARU STEZENIA
JONU CHLORKOWEGO

Streszczenie. W artykule przedstawiono dwie metody majace zastosowanie do
pomiaru stezenia jonow chlorkowych: metode potencjometryczng wykorzystujaca
elektrody jonoselektywne oraz metode miareczkowania kulometrycznego.
Zaprezentowano rowniez rezultaty badan wiasnosci metrologicznych miernikow
stezeniajondw CI" dziatajacych w oparciu 0 omawiane metody.

THE COULOMETRIC AND POTENTIOMETRIC METHOD
IN APPLICATION TO MEASUREMENT
OF THE CHLORIDE ION CONCENTRATION

Summary. This paper describes two methods used for measurement of the
chloride ions concentration: the potentiometric method with ion-selective electrodes
and the coulometric titration method. There are presented the results of metrological
property tests of CI" ions concentration meters, whose principle of operation consists
in the presented methods.

1 WSTEP

Pomiary potencjometryczne z wykorzystaniem elektrod jonoselektywnych (ISE) wydaja
sie bardzo proste i to stanowi jeden z gtéwnych powoddéw ogromnej ich popularnosci. Jednak
uzyskanie naprawde doktadnych rezultatow pomiaréw wecale nie jest tatwe, gdyz warunki
pomiaréw powinny spetniaé wiele wymagan, ktére moga by¢ trudne do spetnienia, jak tez
i wzajemnie sprzeczne. Z tego wzgledu w niektérych przypadkach mozliwe jest zastapienie
pomiaréw  wykorzystujacych elektrody jonoselektywne innymi metodami, dajgcymi
porownywalne badZz lepsze rezultaty metrologiczne. Przyktadem takiego postepowania jest
stosowanie metody miareczkowania kulometrycznego do pomiaréw stezenia jonow
chlorkowych.

Niniejsze opracowanie powstato w ramach realizacji pracy statutowej SAVE/2/00.
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2. PODSTAWY TEORETYCZNE METOD

Aktywnos$¢ substancji, czyli rzeczywista zdolno$¢ czasteczek do reagowania [1], nie
jest, w przeciwienstwie do stezenia, wartoscig bezwzgledna, czyli pojecie aktywnos$ci danej
substancji dotyczy nie warto$ci absolutnej tej substancji, lecz stosunku aktywnosci
wynikajacego z poréwnania dwoéch odrebnych stanéw w jednakowej temperaturze. Istnieje
zatem konieczno$¢ ustalenia Scisle okreslonego stanu substancji, tzn. stanu standardowego
i poréwnania z nim aktywnosci badanej substancji w innych ustalonych warunkach.

Wzajemne zaleznoSci stezenia substancji i jej aktywno$ci zalezg od stopnia
rozcienczenia roztworu. Ze wzrostem rozcienczenia warto$¢ aktywnosci substancji (a) zbliza
sie do jej stezenia molowego (c):

lim—=1 @)

Zc->0 q
W bardzo rozcieAczonych roztworach aktywno$¢ jest rowna stezeniu:
a=c. )

Wielko$cig wigzacg aktywnosci i stezenia jest tzw. wspotczynnik aktywnos$ci, uwzgledniajacy
réwniez oddziatywania srodowiska otaczajacego dang czastke (lub jon):

a=cy{c). ©)

y(c) - wspdtczynnik aktywnosci, zalezny od sity jonowej roztworu [2],

2.1. Metoda potencjometryczna w zastosowaniu do pomiaru aktywnosci jonow
chlorkowych za pomocg elektrod jonoselektywnych

Metody potencjometryczne polegaja na pomiarze sity elektromotorycznej (SEM) ogniwa
ztozonego z dwoéch elektrod zanurzonych w badanym roztworze. W chwili rownowagi
miedzy materiatem elektrody a jego jonem w roztworze ustali sie potencjat elektrody zalezny
od aktywnos$ci w roztworze jonu, ktory przenika przez granice faz. Potencjat ten okre$lony
jest przez réwnanie Nemsta [2], ktore dlajondw chlorkowych przedstawia sie nastepujgco:

E=E°-~logacr. 4)

E - potencjat elektrodowy pétogniwa odwracalnego wzgledem jonéw CT, E? - standardowy
potencjat elektrodowy (dla aa - 1), R - stata gazowa (R = 8,314J/molK), T - temperatura
[KJ, F - stata Faradaya (F - 96 487 C/mol), aa - aktywnos¢ jonu CT w badanym roztworze.

Rownanie Nemsta wyraza wielko$¢, ktdrej wartosSci absolutnej nie mozna zmierzy¢.
Mozna natomiast wyrazi¢ warto$¢ potencjatu elektrody w odniesieniu do potencjatu elektrody
poréwnawczej. Pomiar potencjatu elektrodowego polega wiec na pomiarze sity
elektromotorycznej ogniwa elektrochemicznego ztozonego 1z elektrody pomiarowej
i elektrody odniesienia, ktdre zostato pokazane na rys. 1
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Rys. 1. Ogniwo elektrochemiczne do pomiaréw potencjometrycznych
Fig. 1. An electrochemical celi for potentiometric measurements

Z uwagi na to, ze na kazdej granicy faz dwdch réznych substancji powstaje sita
elektromotoryczna, to pomiar napiecia kazdego ogniwa elektrochemicznego stanowi sume
wielu réznic potencjatow:

mEcalk = EU + Eb+ Eu/U' (5)

Em - potencjat elektrody pomiarowej na granicy faz elektroda/elektrolit, zalezny od
aktywnosci okreslonych jondw (np. chlorkowych) w badanym elektrolicie, Eb - potencjat na
granicy faz elektroda/elektrolit dla elektrody poréwnawczej, Em/m'- suma potencjatéw na
wszystkich pozostatych granicach faz w ogniwie pomiarowym.

W przypadku elektrod jonoselektywnych miedzy materiatem elektrody a elektrolitem
zewnetrznym znajduje si¢ membrana, przyjmujgca selektywnie tylko okreslone jony (np.
chlorkowe), powodujgca powstanie dodatkowej sity elektromotorycznej na kolejnej granicy
faz.

Zapewniajagc mozliwie mate zmiany potencjatu na elektrodzie pordwnawczej oraz na
stykach roznych faz mozliwy jest pomiar zmian potencjatu jedynie na elektrodzie
pomiarowe;j.

2.2. Metoda miareczkowania kulometrycznego w zastosowaniu do pomigru
stezenia jonu chlorkowego

Metody kulometryczne, oparte na prawach elektrolizy Faradaya, polegajg na pomiarze
tadunku elektrycznego, ktory przeptywajac przez roztwor elektrolitu powoduje przebieg
reakcji  chemicznej. Istote  miareczkowania kulometrycznego jonéw  chlorkowych
przedstawiono narys.2 [4],

Zrédto pradowe | wymusza przeptyw pradu przez elektrolit poprzez pare elektrod
srebrnych. Na powierzchni anody powstaja jony Ag+ ktdre przechodzg do elektrolitu,
tworzac zjonami CI' nierozpuszczalny AgCl [6], Ubytek jonéw CI" zwieksza napiecie
spolaryzowanego ogniwa Ag | AgCI ICI', powodujac wzrost pradu i(t) detektora. W koncowej
fazie miareczkowania nastepuje gwattowny wzrost pradu ograniczony jedynie rezystancja
elektrolitu.
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Catkowite stezenie jonow chlorkowych zawartych w badanej prébce mozna okres$li¢ na
podstawie pomiaru czasu niezbednego do zobojetnienia wszystkich jondw [4]:

V,, F
t=- | cim (®)
t - czas miareczkowania, F - stata Faradaya (96487 C/mol), | - prad generacyjny, \p -
dozowana objetos$¢ prébki, cci - stezenie molowe jonéw chlorkowych w prébce.
Zalezno$¢ (6) jest statycznym réwnaniem przetwarzania kulometrycznego miernika stezenia
jonow chlorkowych.

Generator Agt Detel(<tor
il
© E
©- t
T o0

Rys.2. Zasada miareczkowania kulometrycznego jonéw chlorkowych
Fig.2. The principle of coulometric titration of chloride ions

W praktyce badang probke dodaje sie do okresSlonej objetosci tzw. elektrolitu
podstawowego, ktéry min. stabilizuje konduktancje miedzy elektrodami generatora
jonow srebrowych; elektrolit podstawowy dobiera sie tak, by jego konduktywno$¢ wynosita
ldo 10 S/m oraz by nie zawierat jondw chlorkowych i srebrowych, a takze innych
interferujacych w reakcjach substancji. W trakcie procesu pomiarowego elektrolit
podstawowy wraz z probkajest mieszany.

Kluczowym zagadnieniem procesu miareczkowania kulometrycznego jest precyzyjne
ijednoznaczne okreslenie punktu koncowego reakcji elektrochemicznej. W przypadku uktadu
przedstawionego na rys.2, elektrody detekcyjne spolaryzowane sg ze zrodta napieciowego E,
za$ sygnatem detekcyjnym jest prad /(/).

Detekcyjna elektroda srebrna o wyzszym potencjale - pokryta chlorkiem srebra - tworzy
pétogniwo chlorosrebrowe. Sita elektromotoryczna tego potogniwa Easci zmienia swoja
warto$¢ wraz ze zmiang stezenia jonow chlorkowych CI”. Miedzy elektroda o nizszym
potencjale a roztworem powstaje sita elektromotoryczna Ex niezalezna od stezeniajonow Cf.

Zmiany pradu detekcyjnego i(i) w czasie miareczkowania kulometrycznego opisane sg
réwnaniem [4]:
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GO - konduktancja zastepcza elektrolitu, E°Axci - standardowy potencjat pdlogniwa
chlorosrebrowego, niezalezny od aktywnosci jonéw Cl; dla T = 293 K, Er.Aga = 230 mV, R -
stata gazowa, T -temperatura roztworu, z. - wartosciowos$¢ jonu tworzacego potencjat
pétogniwa (dla Cl: z. = 1), Ve- objetos¢ elektrolitu podstawowego, cci - stezenie molowe
jonow CI'w prébce na poczatku miareczkowania.

Krzywe pradu detekcyjnego (krzywe miareczkowania) i(t) zmierzajg asymptotycznie do
nieskonczonosci po czasie t opisanym réwnaniem (6).

2.3. Czynniki wptywajgce na doktadno$¢ pomiaru za pomocg omawianych metod

Podstawowg r6znica omawianych metod jest fakt, ze za pomocg metody
potencjometrycznej mierzy sie aktywno$¢ jondw, za$ metodg kulometryczng - ich
rzeczywiste stezenie. W zwigzku z roznicami miedzy aktywnoscig a stezeniem jonow
(réwnania  (1)-~(3)) obserwuje sie zanizanie wynikow przy pomiarze metodg
potencjometryczng duzych stezen jonow.

Wada elektrod jonoselektywnych jest ich ograniczona selektywno$é, co powoduje, ze na
ich potencjat ma wplyw nie tylko aktywno$¢ jonéw, do oznaczania ktérych sa one
przeznaczone, ale i obecno$é innych jonéw w roztworze. Wptyw ten jest zalezny od stosunku
aktywnosci jonu oznaczanego do zaktdcajgcego.

W przypadku metody miareczkowania kulometrycznego na wynik pomiaru stezenia CI"
wplywa obecno$¢ w elektrolicie podstawowym jonéw tworzacych trudno rozpuszczalne sole
srebra (np. Br', I', S2). W wiekszosci jednak przypadkéw stezenie tych jonéw w badanych
prébkach jest pomijalnie mate i nie ma istotnego wptywu na doktadno$¢ pomiaréw.

Z uwagi na bardzo duzg rezystancje elektrod jonoselektywnych (ogniwa
elektrochemicznego) wymagane jest stosowanie specjalnego uktadu miernika (wzmacniacza
pomiarowego) o rezystancji wejsciowej nie mniejszej niz 1012 ii [3], Powoduje to wzrost
wrazliwosci  ukladu pomiarowego na zakiécenia zewnetrzne, np. spowodowane
indukowaniem sie zmiennych praddéw o czestotliwosci sieci energetycznej, za$ stosowanie
ekranowania nie jest wtedy catkowicie skuteczne. W przypadku elektrod chlorkowych
obserwuje sie takze wrazliwo$¢ tych elektrod na o$wietlenie zewnetrzne.

Oparcie metod kulometrycznych na prawach Faradaya pozwala wykorzystywac te
metody tylko wtedy, gdy reakcja elektrochemiczna bedaca podstawa metody przebiega ze
100 -procentowa wydajnoscig pradowa, co oznacza, ze wykluczone sg konkurencyjne reakcje
elektrodowe oraz wtérne reakcje chemiczne [5], Istniejg jednak cztery zrddia bledow:
elektrolityczny rozktad wody, rozpuszczanie elektrody powodujgce zwiekszenie pradu
anodowego lub zmniejszenie pradu katodowego, elektroredukcja tlenu (pochodzacego
z powietrza) rozpuszczonego w elektrolicie podstawowym, a takze dalsze reakcje produktéw
elektrolizy.
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3. POROWNANIE WELASCIWOSCI METROLOGICZNYCH MIERNIKOW
STEZENIA JONOW CHLORKOWYCH METODA MIARECZKOWANIA
KULOMETRYCZNEGO | METODA POTENCIJOMETRYCZNA

3.1. Aparatura

Pomiary stezenia jondw chlorkowych metodg kulometryczng zostaty przeprowadzone
przy zastosowaniu tréjzakresowego miernika chlorkéw XC1 001, skonstruowanego na
Politechnice Biatostockiej, w Zaktadzie Elektronicznej Aparatury Medycznej i Ekologicznej
w Biatymstoku. Zasada dziatania miernika oparta jest na wczes$niej przedstawionych
zatozeniach (rys.2). Schemat blokowy miernika oraz przebieg cyklu pomiarowego zostat
zaprezentowany w pracy [4], Urzadzenie umozliwia przeprowadzanie pomiaréw stezenia
w trzech podzakresach: 10,0 do 120 mg/l, 100 do 1200 mg/l i 1,20 do 12,0 g/l. Maksymalny
btad nieliniowosci miernika nie przekracza 0,5 % zakresu pomiarowego. Maksymalny czas
pomiaru stezeniajednej prébki nie przekracza 60 s (dla najnizszego zakresu - 30 ).

Pomiary potencjometryczne stezenia jondéw chlorkowych z wykorzystaniem elektrod
jonoselektywnych przeprowadzono za pomocg analizatora jonoselektywnego typu PHM 240
(produkcji Radiometer, Dania), pracujagcego z elektrodg chlorkowg ISE/S25C1 (Radiometer)
oraz elektrodg referencyjna z podwoéjnym kluczem elektrolitycznym REF251 (Radiometer).
Dokfadno$¢ pomiaru stezenia jonéw jednowarto$ciowych za pomocg miernika PHM 240
wynosi + 0,5 % (wg danych producenta). Zakres pomiarowy stezenia jonéw chlorkowych dla
elektrody ISE/S25C1 wynosi od 5-10'5 do 1 mol/!.

3.2. Rezultaty badan

Do przeprowadzenia analizy poréwnawczej rozwazanych metod pomiarowych
przeprowadzono badania wspoétczynnikéw zmienno$ci oraz btedéw nieliniowosci pomiaru dla
obu miernikéw. Z uwagi na to, ze zakresy pomiarowe miernika XC1 001 sg wezsze niz dla
miernika PHM 240 z elektrodg ISE/S25C1, wszystkie pomiary byly wykonywane w zakresie
od 10 do 12000 mg/l. Jako kryterium ustalenia sie wskazan analizatora PHM 240 przyjeto
zmiany potencjatu elektrody mniejsze od 0,2 mV/min. Wptywa to korzystnie na doktadnos¢
pomiaru, jednak wydtuza czas jego trwania od 3- do 6-krotnie w poréwnaniu do miernika
kulometrycznego XCI 001.

Badania  powtarzalnosci  miernikow  zostalty =~ wykonane poprzez  okre$lenie
wspotczynnikéw zmiennosci analizowanych przyrzadéw. Doswiadczenie polegato na
wykonaniu trzydziestu pomiardw stezenia jonu CI' w trzech roztworach wzorcowych
o stezeniach bliskich V* granicy zakreséw pomiarowych miernika XC1001 (roztwory zostaty
przygotowane z dokfadnoscia lepsza niz 0,25 %). Wyniki pomiaréw zostaty przedstawione
w tabeli 1.

Na podstawie otrzymanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze dla metody kulometrycznej
dla matych stezen jonéw CI' sg lepsze powtarzalnosci (mniejszy wspétczynnik zmiennosci)
niz dla metody potencjometrycznej, za$ dla duzych stezen - obserwuje sie odwrotng
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zalezno$¢. W Srodkowym zakresie mierzonych stezen powtarzalno$¢ obu miernikow jest
poréwnywalna.

Tabela 1
Wyniki badania powtarzalno$ci pomiaréw
Zakres pomiarowy 10,0 do 120 mg/l 100 do 1200 mg/l 1,20 do 12,0 g/l

Miernik XC1 001

warto$¢ Srednia stezenia wzorca m 93,14 mg/l 924,4 mg/l 7,916 g/l

odchylenie standardowe SD 0,378 mg/l 3,530 mg/l 0,100 g/l

wspotczynnik zmiennosci cv 0,40 % 0,38 % 1,27%
Miernik PHM 240

warto$¢ $rednia stezenia wzorca m 100,6 mg/l 1016,9 mg/l 8,3609 g/l

odchylenie standardowe SD 1,750 mg/l 2,333 mg/l 0,184 g/l

wspodtczynnik zmiennosci cv 1,74 % 0,23 % 0,22 %

Dla zbadania nieliniowosci miernikéw zostaty wykonane pomiary w pieciu roztworach
wzorcowych, jednakowych dla obu urzadzen. Do przeprowadzenia badan wykorzystano
roztwory wzorcowe firmy Radiometer o stezeniach 35,4 mg/l, 354 mg/l (£ 0,2 %) i 3545 mg/l
(£ 1%) oraz wiasnorecznie sporzadzone roztwory wzorcowe o stezeniach 991,6 mgl/l
(0,3 %) i 100,2 mg/l (+ 0,1 %).

W tabeli 2 zamieszczono zestawienie wartosci $rednich otrzymanych wynikéw pomiarow
badania nieliniowosci dla miernika kulometrycznego XC1 001 oraz dla analizatora
jonoselektywnego PHM 240 z elektroda ISE/S25C1.

W celu okreslenia nieliniowosci dla obu miernikébw zostaty przeprowadzone estymacje
nieliniowe otrzymanych wynikéw za pomocg wielomianéw drugiego rzedu:

cx =a0+axcw +(alcw)l. (8)

Tabela 2
Wyniki pomiaréw dla badania nieliniowosci
Nominalne stezenie jondw
chlorkowych (cw) [mg/l] 3545 9916 354 100,2 354

Srednie zmierzone PHM 240 (cj) [mg/l] 3493 1063 353 109,0 35,95
stezenie jonow
chlorkowych AN A (ck) [mg/l] 3589 1004 359 103,4 37,88

Miarg nieliniowosci jest warto$¢ wspotczynnika a2 przy sktadniku drugiego rzedu.
Wyniki estymacji przedstawiajg rownania:
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— dla analizatora jonoselektywnego PHM 240:
Cj=0,32+0,99 cw-(5,3610" ¢ j 2, 9)
- dla miernika kulometrycznego XC1 001:

ck =1,93 + 1,01 cw = (7,23 + 10-4 cwf. (10)

Jak wida¢, warto$¢ sktadnika nieliniowego w obu urzadzeniach jest bardzo mata. Dla
miernika XC1001 maksymalny btad nieliniowo$ci wynosi 0,63 %, za$ dla miernika PHM240
btgd ten nieprzekracza wartosci 0,35%. Mozna zatem przyja¢,zecharakterystyki obu
badanych urzadzen sa liniowe w zakresie stezen 10,0 mg/l - 12,0 g/l.Dodatkowo dla XC1001
zaobserwowano zawyzanie wynikow pomiaru, co jednak mozna wyeliminowa¢ na drodze
odpowiedniej kalibracji urzadzenia.

W przypadku analizy nieliniowosci miernika XCl1 001 wzgledem PHM 240 efekty
estymacji rGwniez mozna przedstawi¢ za pomocg wielomianu:

ck =0,19 + 0,93 Cj +(5,39 10"3 c;)2. (11)

1.2 1.6 2.0 2.4 2.8 3.2 3.6 4.0
Logarytm wart. zmierz, za pomocg PHM 240
log(cj)

Rys.3.Wyniki badania nieliniowosci dla metody miareczkowania kulometrycznego wzgledem
metody jonoselektywnej

Fig.3. Results of nonlinearity test for the coulometric titration method in relation to ion-
selective method

Obserwowana w tym przypadku duza warto$¢ sktadnika nieliniowego spowodowana jest
réznym zachowaniem sie obu urzadzen przy pomiarze duzych stezeh CI': dla XCI001, jak
wczesniej wspomniano, obserwuje sie zawyzanie wynikow pomiaru, za$ dla PHM240
zanizanie wynikéw zgodnie z przedstawionymi wcze$niej réwnaniami (1)*-(3). Wynik
estymacji przedstawiono na rys.3; ze wzgledu na szeroki zakres wartosci badanych wykres
wykonano w skali logarytmicznej.
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4. PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych analiz mozna stwierdzi¢, ze:

m oba rozpatrywane przyrzady moga by¢ stosowane do pomiaru stezenia jondw chlorkowych
w zakresie stezeri od 10,0 mg/l do 12,0 g/l;

m oba przyrzady cechuje duza powtarzalno$¢ pomiaréw; w przypadku matych stezen CI'
lepszg powtarzalno$¢ stwierdzono dla miernika kulometrycznego XC1001, za$ dla duzych
stezen CI' - dla miernika jonoselektywnego PHM240;

» maksymalne Wedy nieliniowosci wynosza: 0,63 % dla XC1001 oraz 0,35 % dla PHM240;

m dla duzych stezeri CI' aktywnos$¢ jondw rdzni sie znaczaco od ich stezenia, co objawia sie
zanizaniem wyniku pomiaru stezenia tych jonéw za pomocg analizatora jonoselektywnego.

Ze wzgleddw ekonomicznych korzystniej wypada miernik kulometryczny XC1 001;
koszty materiatdbw zuzywalnych na jedno badanie sg tu wielokrotnie nizsze niz

w analizatorach jonoselektywnych. Kilkakrotnie krétszy jest czas wykonywania jednego

pomiaru, co ma znaczenie zwiaszcza w pomiarach seryjnych. Niedogodnos$cig tej metody jest

natomiast niewielka liczba pomiaréw w jednej objetosci elektrolitu podstawowego, co

zmniejsza wydajno$¢ urzadzenia w poréwnaniu z analizatorem PHM 240.

Przedstawione w artykule rezultaty badarn zostang wykorzystane przy opracowywaniu
nastepnej wersji miernika do pomiaru stezenia jonéw chlorkowych metodg miareczkowania
kulometrycznego.
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Abstract

The fundamental difference between a potentiometric method with ion-selective
electrodes and a coulometric titration method consists in fact that in the potentiometric
method we measure an activity of ions and in the coulometric one - the measuring value is
a concentration. Only for diluted solutions an activity of ions is equal to its concentration.

Measurement of activity of choride ions by the potentiometric method consists in
measuring an electromotive force of the electrochemical cell. This cell is assembled from a
chloride ion-selective electrode and a reference electrode, which are placed in a tested
solution. The EMF ofthe cell is described by the Nemst equation (Eq.4).

The coulometric titration method (Fig. 2) is used to measure a chloride ion concentration
in aqueous solution. It consists in electrolytic generation of silver ions in system of two silver
electrodes, polarized from constant-current source. In the time oftitration Ag+reacts with CI",
creating an insoluble AgCl. The total concentration of CI" ions is described by equation 6.

The end-point of titration is detected by the system of two silver electrodes polarized by
a constant-voltage source. A detecting current i(t) changes in accordance with Eq. 7. This
current approaches infinity before the time given by Eq.6 .

Investigations of metrological properties of two chlorides ion concentration meters,
namely: the ion-selective analyzer PHM 240 (Radiometer, Denmark) with ISE/S25CI and the
coulometric titration meter XC1 001, developed in Technical University of Bialystok were
performed. All tests were realized for solutions with chloride ion concentrations ranging from
10 to 12000 mg/L.

In the repeatability test the coefficients of variation for both meters are less than 1.75 %
(in most concentration ranges they are less than 0.4 %). In the nonlinearity test there were
made estimations of the received measurement results. There was found that the nonlinearity
errors are less than 0.63 % for XC1001 and 0.35 % for PHM240. Basing on these tests one

state that the metrological properties of the ion-selective method and the coulometric one for
measurement of chloride ion concentrations are comparable.



