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ANALIZA NIEPEWNOSCI POMIAROW WIELOSKEADNIKOWYCH
WYKORZYSTUJACYCH CZUJNIKI JONOSELEKTYWNE

Streszczenie. W pracy przedstawiono sposéb analizy niepewnosci pomiaru
wielosktadnikowego wykonywanego za pomocg elektrod jonoselektywnych. Analiza
niepewnosci musiata uwzgledni¢ wiele czynnikéw, takich jak: doktadno$¢ uktadu
pomiaru napiecia, wiasnosci elektrod pomiarowych i odniesienia, wyboru procedury
kalibracji, doktadnosci stabilizacji temperatury oraz wptyw jonéw zaktdcajacych. Analize
komplikowata nieliniowa, logarytmiczna zalezno$¢ potencjatu elektrod od aktywnosci
jonow.

ANALYSIS OF UNCERTAINLY OF MULTICOMPONENT
IONSELECTIVE MEASUREMENT

Summary. In the multicomponent measurement activities of several ions in
a solution is determined by using several ion-selective electrodes. The multicomponent
measurement process is complicated. In the analysis of uncertainty many factors should
be taken into consideration e.g.: accuracy of potentials measurements, properties of ions
and reference electrodes, calibration procedures and accuracy of temperature stabilization.
The nonlinear dependence of the electrode potential vs. activities of ions inserts additional
problems necessary to solve.

1 WPROWADZENIE

Analiza sktadu chemicznego substancji, w tym roztworéw wodnych, jest waznym dziatem
miernictwa wielkosci nieelektrycznych. Roztwory wodne wystepujg powszechnie w przyrodzie
i ich sktad ma istotne znaczenie dla roslin, zwierzat i cztowieka. Wraz ze wzrostem dbatosci
o ochrone $rodowiska i rozwojem technik analitycznych w medycynie, analizy chemiczne staja
sie  pomiarami wykonywanymi powszechnie. Pomiary z wykorzystaniem elektrod
jonoselektywnych majg w upowszechnieniu technik analitycznych znaczacy udziat ze wzgledu
na duzy zakres pomiarowy, tatwo$¢ miniaturyzacji czujnika i automatyzacji procesu pomiaru.

Obecnie produkowane sg elektrody jonoselektywne, umozliwiajgce oznaczenie przeszto
szescdziesieciu kationow i aniondw [2], Najwieksza liczbe zastosowan elektrody
jonoselektywne znalazty w medycynie. Rocznie wykonywane s3g miliardy pomiarow
jonoselektywnych w szpitalach i laboratoriach na catym S$wiecie. Wielki sukces technik
pomiarowych wykorzystujacy elektrody jonoselektywne w medycynie wynika przede
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wszystkim z tego, ze udato sie znacznie obnizy¢ koszt pojedynczego pomiaru, tak ze stat sie on
nizszy niz w przypadku tradycyjnego laboratorium analitycznego [1]. Mozliwo$é
wykonywania nawet setek analiz w ciggu godziny rekompensuje wysoki koszt aparatury.
W innych dziedzinach wymagania dotyczace aparatury pomiarowej sa bardzo zréznicowane.
Przyrzady specjalistyczne, przeznaczone do waskiego zakresu zastosowan, sg drogie [1,8].
Preferowane sa metody umozliwiajagce wykonywanie pomiaréw tanich, to znaczy
niewymagajacych skomplikowanej aparatury pomiarowej iodczynnikéw niezbednych do
wykonania pomiaru.

Rozwdj technologii budowy elektrod jonoselektywnych utatwia wykonywanie pomiaréw
aktywnosci wielu jonow badanego roztworu jednocze$nie (pomiary wielosktadnikowe).
Opisane w pracy badania byly czescig prac zwigzanych z budowanym jonometrem
umozliwiajgcym jednoczesne oznaczania aktywnosci wielu jonéw w roztworze [4].
Najwazniejszym zatozeniem przyjetym przy budowie przyrzadu byty niskie koszty aparatury i
pomiaréw. Takie zatozenie powoduje, ze doktadno$¢ pomiaru jest ograniczona. W takim
przypadku niezwykle wazna staje sie analiza doktadnosci pomiaru, udowodnienie, ze pomimo
uproszczen zachowano wymagang doktadno$¢ pomiaréw. Celem niniejszej pracy byta analiza
doktadnosci pomiaru wielosktadnikowego wykonywanego za pomocg budowanego jonometru.

2. POMIAR WIELOSKELADNIKOWY | KALIBRACJA WIELOPARAMETROWA

Elektroda jonoselektywna to czujnik elektrochemiczny, ktérego SEM zalezy od
aktywnosci jonéw w roztworze. Elektroda jest tzw. poétogniwem elektrochemicznym. Aby
dokona¢ pomiaru aktywnos$ci jonow, nalezy potgczy¢é elektrode pomiarowg z drugim
potogniwem, jakim jest elektroda odniesienia. Elektrody: jonoselektywna i odniesienia, tworzg
ogniwo (rys. 1a). Na rys. Ib przedstawiony jest schemat zastepczy obwodu pomiarowego [5],

Podczas pomiaru mierzone przez jonometr napiecie jest sumg zaznaczonych na rys. Ib sit
elektromotorycznych. Ze wzgledu na r6zne budowy elektrod jonoselektywnych przedstawiono
przyktadowy rozkiad sit elektromotorycznych, powstajacych w poszczegolnych elementach
uktadu pomiarowego oraz najwazniejsze rezystancje i pojemnosci. W pomiarach dazy sie do
zachowania takich warunkow, jak stata temperatura, stata sita jonowa roztworu, by wraz ze
zmiang aktywnos$ci oznaczanego jonu zmianie ulega tylko SEM zewnetrznej membrany
jonoselektywnej (£)).

Jako model elektrody jonoselektywnej stosowany w badaniach wybrano model
Nikolskiego-Eisenmana uzupetniony o parametr, jakim jest granica wykrywalnosci jonu:

=E +SHWog « i+ X *rv iy +L* (1)
\Y i
dzie:
g RT
S - wspoétczynnik Nemsta S = /n(10) ‘zp mV;

- napiecie odniesienia elektrody;
KP*'ij - wspdtczynniki selektywnosci elektrody selektywnej najon iinajonj;
Ld -granica wykrywalnosci;
a,, aj - aktywnos$¢ jonu gtdwnego i i zaktdcajgcegoj
(w skali logarytmicznej pi=-lg 3);
zhZj - fadunek jonu gtéwnego i i zakldcajacegoj.
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Rys. 1 Pomiar SEM elektrody jonoselektywnej

Fig. 1L Measurement ofEMF of ion selective electrode
a) Uktad pomiarowy; b) schemat zastepczy. Em - SEM wewnetrznej elektrody w elektrodzie
pomiarowej; Ew- SEM wewnetrznej powierzchni membrany; Ea- napiecie asymetrii; Ez- SEM
zewnetrznej powierzchni membrany; E j- napiecie dyfuzyjne; Erz- SEM wewnetrznej elektrody
w elektrodzie odniesienia; Rv- rezystancja woltomierza; Rz- rezystancja zrodta SEM elektrody;
Rr- rezystancja roztworu; Gp- pojemnos¢ przewodow i uktadow wejsciowych woltomierza; Cu -
pojemnos¢ zwigzana z tadunkiem elektrycznym gromadzacym sie na granicy faz

Parametry modelu elektrod jonoselektywnych w wiekszosci przypadkéw mogg by¢
wyznaczone teoretycznie (np. czuto$¢ elektrody w modelu Nernsta). Rzeczywiste wartosci
parametréw réznig sie od obliczonych teoretycznie. Producenci elektrod [3,6,7] i membran
jonoselektywnych [9] podajg nominalne parametry elektrod. Na cze$¢ parametrow, w uktadzie
pomiarowym, majg wptyw zjawiska nieuwzglednione w teoretycznych rozwazaniach.
Parametry elektrod zmieniajg sie tez w czasie. Dla zapewnienia odpowiedniej doktadnosci
pomiaré6w  konieczne jest eksperymentalne wyznaczanie parametrow  elektrody
jonoselektywnej w danym uktadzie pomiarowym.

2.1. Pomiar wielosktadnikowy

a) . Parametry P b) L Parametry P Y
Y
" . X1
y M
Model pomiaru Y=M(XJP)
Y=M(X,P) P=min(Y,Yvz;
Xn 1 || Xn
L
Y=2 W zorct 15wz

Rys. 2 a) Pomiar wielosktadnikowy, b) Kalibracja wieloparametrowa
Fig. 2 a) Multicomponent measurement, b) Multiparameter calibration

W pomiarze wielosktadnikowym, dla kazdej wyznaczonej w pomiarze wielkosSci
wyjsciowej y,, musi zosta¢ przyjeta funkcja (model pomiaru) m,(X,P) uwzgledniajgca wptyw
sygnatdw mierzonych (wektor X sygnatéw z n czujnikéw x, - rys. 2a). W funkcjach m,(X,P)
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wystepujg parametry modeli (wektor P). W czasie pomiaru na podstawie sygnatow czujnikow
X, przy znanych parametrach P wszystkich funkcji m,(X,P) wyznaczane sg wielkosci
wyjsciowe (wektor Y):
Y=M(X,P) , @
gdzie:
M - wektor zawierajacy funkcje (modele) wielkosci wyjsciowych.

Wzor (2) jest macierzowym zapisem uktadu réwnan. Zatem pomiar wielosktadnikowy
sprowadza sie do rozwigzania ukladu rownan. Zaletg tak wykonywanych pomiaréw jest
mozliwo$¢ wyznaczania w jednym eksperymencie wielu parametrow badanej prébki. Wada
jest komplikacja modelu pomiaru, wystepujaca szczegdlnie wtedy, gdy poszczegélne wielkosci
wyznaczane sg powigzane z wieloma sygnatami z czujnikéw ido tego zaleznosSci te sg
nieliniowe. Taki przypadek zachodzi dla pomiaru wieloskfadnikowego za pomocy elektrod
jonoselektywnych. Problemem jest tez liczba parametréow wystepujagcych w modelach
matematycznych elektrod, parametrow, ktérych warto$ci muszg by¢ znane przed wykonaniem
procedury pomiarowej. Procedura kalibracji jest znacznie bardziej skomplikowana niz sam
proces pomiaru wielosktadnikowego.

2.2. Kalibracja

Kalibracja polega na wykonaniu serii pomiaréw dla roztworéw wzorcowych, dla ktoérych
znane sg wartosci wielkos$ci wyznaczanych z pomiaru (rys. 2b). W takim przypadku nalezy
znalez¢ wartoSci parametrow P, dla ktérych otrzymane w wyniku zastosowania procedury
pomiarowej wielkosci wyjsciowe Y sg najblizsze (wg przyjetego wskaznika jakosci R)
wartosciom wzorcow Y m:

P=minz?2(Y =M (XM,P),Y j. (3)

Liczba wyznaczanych parametréw powoduje, ze konieczne jest wykonanie pomiaréw dla
wielu wzorcow i znalezienie optymalnego rozwigzania (P) dla uktadu sktadajgcego sie z wielu
rébwnan. Do oceny doktadnosci pomiaru konieczna jest takze znajomo$¢ dokiadnosci
wyznaczenia poszczeg6lnych parametréw. Do badan postanowiono uzyé najprostszego
przypadku pomiaru wielosktadnikowego, ktéry jednak ilustruje wiekszo$¢ problemow.
Wybrano dwie elektrody czute na jon otadunku 1 (elektrody selektywne na jony Na* i K*)
ijedng otadunku 2 (elektroda selektywna na jon Ca2). Dla trzech wymienionych elektrod
uktad rownan moze by¢ zapisany w postaci:

-£,+ £? +5,logia, + X )=0,

-E2+FE2+S2log(a2+X K~ mj"" +L\)=0, (4)

-E,,+ El + Snlogia, + X K,?" «al +L\Y="°-
™n

Kazde réwnanie jest nieliniowe, wystepuje w nim logarytmiczna zalezno$¢ mierzonego
napiecia od aktywnos$ci jonéw, poszczeg6lne aktywnosci jonéw wystepujg w réznych
potegach. Dla n elektrod jonoselektywnych otrzymuje sie uktad n réwnan z n niewiadomymi.
Do wyznaczenia aktywnosci jondw w roztworze powinien wystarczy¢ jeden pomiar SEM
wszystkich elektrod. Model pomiaru posiada n2+ 2n parametréw. Do wyznaczenia wszystkich
potrzeba co najmniej n + 2 eksperymentéw, przy zatozeniu ze w kazdym eksperymencie
mierzonych jest n sit elektromotorycznych dla n elektrod.
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3. ANALIZA NIEPEWNOSCI POMIARU

Analiza niepewnos$ci pomiaru wielosktadnikowego musiata uwzgledni¢ caly proces
pomiaru, takze procedure kalibracji. W procedurze kalibracji uwzgledniono niepewno$¢
wnoszong przez ukiad pomiaru SEM elektrod w roztworach wzorcowych oraz niepewnosé
spowodowang przez wyznaczenie charakterystyk elektrod za pomoca przyjetej procedury
kalibracji. W procedurze pomiaru uwzgledniono niepewno$¢ pomiaru SEM elektrod oraz
niepewnos$¢ wyznaczenia aktywnosci jondw na podstawie danych z procedury kalibracji.

Dla uporzadkowania analizy poszczeg6lne sktadowe niepewnos$ci zaliczono do btedu
podstawowego lub bledéw dodatkowych. Przyjeto, ze biad podstawowy to niepewno$c
pomiaru aktywnosci jonu gtéwnego danej elektrody w roztworze zawierajgcym tylko ten jon,
w temperaturze 25°C, na podstawie parametréw elektrod wyznaczonych w referencyjnej
(doktadnej) procedurze kalibracji, wykonywanej krétko przed pomiarem.

Uwzgledniono wptyw bledoéw dodatkowych, takich jak: wplyw uproszczenia procedury
kalibracji, wptyw obnizenia czesto$ci wykonywania kalibracjami, wptyw jonéw zaktécajacych
oraz wptyw doktadnosci stabilizacji temperatury badanego roztworu.

Poszczeg6lne niepewnosci wyznaczano eksperymentalnie, na podstawie danych
producentéw poszczeg6lnych elementéw toru pomiarowego lub na podstawie informacji
zaczerpnietych z literatury. Ze wzgledu na to, ze w modelu pomiaru wystepujg zaleznosci
silnie nieliniowe, postanowiono nie oblicza¢ modeli btedéw, a jedynie poszczegolne
niepewnos$ci wyraza¢c w postaci niepewnosci standardowych dla aktywnosci jonow
zmieniajacych sie co dekade.

4. BLAD PODSTAWOWY

Pomiar SEM elektrody wystepuje zaréwno w procesie pomiaru, jak i kalibracji.
Niepewno$¢ pomiaru SEM elektrody jest zalezna od doktadnos$ci uktadu pomiaru napiecia oraz
niepewnosci wnoszonych przez pozostate elementy toru pomiarowego, w ktérych moga
powsta¢ napiecia mierzone wraz z SEM elektrod (rys. 1).

Rys. 3. Schemat blokowy uktad pomiaru SEM
Fig. 3. Block diagram of potential measurement circuit
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4.1. Niepewnos¢ standardowa typu B

Zbudowany uktad pomiaru SEM elektrod (rys. 3) skiada sie ze wzmacniaczy
pomiarowych INA121, multipleksera analogowego MPC506, wzmacniacza OPA604 oraz
przetwornika A/C ADS7805. Zastosowane napiecie referencyjne REF102 umozliwia
wykonywanie automatycznej kalibracji wzmocnienia toru pomiarowego.

Niepewnos$¢ pomiaru wyznaczono na podstawie danych katalogowych poszczeg6lnych
elementéw ukladu. Podane w katalogu btedy graniczne przeliczono na niepewnosci
standardowe. Dla przyktadu w tabeli 1 zamieszczono parametry i obliczone niepewnosci dla
wzmacniacza INA 121. Nastepnie obliczono niepewnos$¢ ztozong na podstawie wyznaczonego
rozszerzonego modelu pomiaru:

UEB --J ULnd + 0'!2'[Uref + ULx + Ulzm + UAC)"’

gdzie:
Web - niepewno$¢ standardowa typu B pomiaru napiecia;
Uod Ud, umx uwim uAc - niepewnosci standardowe wnoszone odpowiednio przez:
wzmacniacz INA 121, napiecie referencyjne, multiplekser analogowy,
wzmacniacz OPA604, przetwornik A/C.
Tabela 1
Sktadowe niepewnosci standardowej napiecia dla wzmacniacza INA121
Parametr Warto$¢ maksymalna btedu podana przez Niepewno$¢
producenta standardowa
nr
Napiecie niezréwnowazenia dla wzmocnienia G=10 wynosi 220 \xV 127,02
Zmiana napiecia dla wzmocnienia G=10 wynosi 22 \iV/°C, 127,02
niezréwnowazenia pod wptywem  przy zatozeniu, ze temperatura
temperatury pracy zmienia si¢ w zakresie 5°C
Zmiana napiecia dla wzmocnienia G=10 5,2 p.V/V, 0,3
niezréwnowazenia pod wptywem  przy zatozeniu, ze napiecie
zmian napiecia zasilania zasilania zmienia sie w zakresie 0,1 V
Btad wzmocnienia 0,03% zakresu 1732
Wptyw temperatury na btad 25 ppm/°C, przy zalozeniu ze temperatura pracy 1443
wzmocnienia zmienia sie w zakresie 5°C
Nieliniowo$¢ 0,0015% zakresu 15
Ukond 288

Pomiar SEM elektrody jest $rednig z pomiaréw wykonywanych przez 5 s. W analizie nie
uwzgledniono wptywu zaktécen zmiennych, szumow, gdyz te sg praktycznie wyeliminowane
przez pomiar w tak diugim czasie. Elektrody jonoselektywne sg zrddtami napiecia o bardzo
wysokiej rezystancji, rzedu 100 MQ. Sprawdzono, ze -rezystancja wejsciowa i prady
polaryzacji wzmacniaczy INA 121 nie wprowadzajg istotnych biedéw.

Niepewno$¢ pomiaru SEM wnoszong przez elektrode odniesienia, napiecie dyfuzyjne
klucza elektrolitycznego oraz niestato$¢ potencjatow elektrody pomiarowej oszacowano na
podstawie danych z literatury [2], Niepewnos$¢ ztozong typu B pomiaru SEM elektrod
oszacowano ha 1,8 mV.
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4.2. Niepewnos$¢ standardowa typu A pomiaru SEM

Wykonano eksperyment majacy na celu ocene niepewnosci typu A pomiaru aktywnosci
jonow w tych samych warunkach. Pomiary wykonywano za pomoca dziewieciu elektrod
jonoselektywnych PCW (po trzy elektrody selektywne na jony Na+ K*, Cer*). Wszystkie
elektrody byty nowe, z tej samej partii produkcyjne;j.

Wykonano pomiary w roztworach wzorcowych zawierajgcych sole NaCl, KCIl, CaCl2
o stezeniach zmieniajgcych sie od 1mol/l do 107mol/l co dekade oraz w wodzie
dejonizowanej. Pomiary powtérzono pie¢ razy. Tak obszerna seria pomiarow miata na celu
ocene powtarzalnosci pomiaru SEM dla roztworéw wzorcowych o réznej aktywnosci jonéw
gtownych i zaktécajacych dla elektrod.

Analize dokfadnos$ci pomiaréw postanowiono przeprowadzi¢ w trzech przedziatach
w zalezno$ci od wptywu zakocen:

a
X | K " +L

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw wyznaczono odchylenia standardowe
w zaleznosci od wartosci log K-a& (rys. 1) oraz obliczono warto$ci niepewnosci:

UBA = U¢, ,dla \ogK.at>\,
I+ logK f)e +(- logK f A
o (I+log > u,, 2( og mu dla 1<logn<l, @)

,dla log Aj“* <-1.

UE,A ~ UAIL

Rys. 4. Przebieg u* dla elektrod jonoselektywnych najony K*
Fig. 4. Changes of ur4 for K* electrodes
—, , — odchylenia standardowe SEM trzech elektrod jonoselektywnych najony K*,
przyjeta zlinearyzowana odcinkowo funkcja niepewnosci typu A pomiaru SEM

Obliczone na podstawie eksperymentéw wartosci niepewnosci typu A pomiaru SEM dla
elektrod podano w tabeli 2.

Tabela 2
Przyjete niepewnosci standardowe typu A dla pomiaréw SEM elektrod
Na K Ca
UAI mV 12 2,6 12

oAt mv 10 9 9
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Uzaleznienie niepewnosci pomiaru SEM elektrody od wplywu zaktécen komplikuje
analize doktadnos$ci pomiaru. Jednak ze wzgledu na to, ze niepewno$¢ pomiaru SEM zmienia
sie az dziesieciokrotnie, przyjecie statej wartosci .e. dla catego zakresu pomiarowego
prowadzitoby do znacznego przeszacowania lub niedoszacowania niepewnos$ci pomiaru
w jednym z analizowanych zakresow wptywu zaktocen.

4.3. Procedura kalibracji

Na podstawie zaleceri podanych w normie PN-90/T-06516 “Elektrody jonoselektywne.
Ogoélne wymagania ibadania” oraz zalecen dotyczacych badan wilasnosci elektrod
jonoselektywnych [2] opracowano “referencyjng” procedure kalibracji. Procedure, dla ktorej
uznano [4], ze charakterystyki elektrod wyznaczane sg z duza doktadnoscig. Wybrana
procedura wymagata wykonania znacznej liczby wzorcéw (6A) i pomiaréw. Celem
eksperymentu byto okre$lenie zakresu zmiennosci parametréw elektrod jonoselektywnych
w krotkim czasie, w badaniach wykonywanych w tych samych warunkach. Pieciokrotnie
wyznaczano charakterystyki elektrod dla trzech zestawoéw elektrod selektywnych najony Na*,
K*, Ca2+z nowymi membranami z tych samych partii. Wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3

Niepewno$¢ wyznaczania charakterystyki elektrody za pomoca procedury referencyjnej

Pi 0 1 2 3 4 5 6 7
Elektroda uA mv

Na 1,68 1,28 1,03 1,03 2,94 11,56 20,35 29,16
K 321 2,88 2,69 2,69 2,88 5,45 13,70 22,40
Ca 1,19 1,15 1,13 1,13 115 3,71 12,38 21,16

Poszczeg6lne sktadowe biedu podstawowego zostaty ztozone (obliczono pierwiastki sum
kwadratéw) i w ten sposéb obliczono niepewno$¢ standardowg w warunkach odniesienia (dane
zamieszczono w tabeli 4).

Tabela 4
Niepewnosci standardowe w warunkach odniesienia
Pi 0 1 2 3 4 5 6 7
Elektroda upi mv
Na 24 2,2 2,0 2,0 34 11,7 20,4 29,2
K 3,7 3,4 32 32 34 57 13,8 22,5
Ca 21 21 21 21 21 41 125 21,2

5.BLEDY DODATKOWE

5.1. Wptyw uproszczenia procedury kalibracji

Referencyjna procedura kalibracji pozwalata na wyznaczenie wiasnosci elektrod z duzg
doktadnoscia, ale ze wzgledu na duzg liczbe wzorcéw niezbednych do jej wykonania trudno
bytoby jg stosowa¢ w praktyce. Przebadano kilka procedur uproszczonych, do wykonania
ktérych wystarczata znacznie mniejsza liczba wzorcéw i pomiaréw. Procedura UP pozwalata
na wyznaczenie wszystkich parametrow modelu (1), elektrod procedury UNP i UEO tylko
najwazniejszych parametrow. W analizie nie poréwnywano doktadnosci wyznaczania
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poszczeg6lnych parametréw, ajedynie sposob, wjaki wyznaczane parametry wptywajg na
doktadnos¢ charakterystyk elektrod. Dla kolejnych aktywnosci jondw, zmieniajgcych sie o rzad
wielkos$ci, obliczano SEM elektrod, wykorzystujac parametry elektrod wyznaczone metodami
uproszczonymi. Na tej podstawie oceniono warto$¢ niepewnosci standardowej wnoszonej
przez uproszczenie procedury kalibracji (rys. 5).

a) b)

Rys. 5. Zmiany krzywej wzorcowej elektrod Na, gdy parametry wyznaczano procedurami
uproszczonymi; a) UP (UNP); b) UEO

Fig. 5. Changes of calibration curve if parameters were determined by using simplified
procedures: a) UP (UNP); b) UEO

5.2. Wplyw czestosci wykonywania kalibracji

Sposobem, w ktéry mozna znacznie zmniejszy¢ pracochtonno$¢ kalibracji, jest
wykonywanie procedur Kkalibracji nie przed kazdg serig pomiaréw, ale z mniejsza
czestotliwoscig. Zbadano, jakg dodatkowa niepewno$¢ wnosi wykonywanie kalibracji z
mniejszg czestotliwoscig. W tym celu wykorzystano trzy zestawy po trzy elektrody selektywne
na jony Na+ fC, Ca2t Kazdy zestaw byt eksploatowany w innych warunkach: pierwszy w
warunkach zalecanych przez producenta, drugi w roztworach o bardzo duzych aktywnos$ciach
jonow i trzeci w wodzie dejonizowanej. Badano zakresy zmian charakterystyk elektrod w
ciggu catego rocznego okresu eksploatacji. Na tej podstawie okreSlono zakresy zmian

parametrow w okresach dwutygodniowych, jedno- dwu- ... sze$ciomiesiecznych, zakresy
zmian zostaty przeliczone na niepewno$¢ standardowg [4] - rys.6.
b)

Rys. 6. Zmiany krzywej wzorcowej elektrody Na w czasie

Fig. 6. Changes of calibration curves in time for Na electrode
a) wykres tréjwymiarowy; b) zakresy zmian w okresach: k- krétkoterminowe,
2t - dwutygodniowych, Im- 2m- 3m- 4m- 5m- 6m- odpowiednio jedno-, dwu-,...
szesciomiesiecznych
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5.3. Wptyw jondw zaktdécajacych

Wplyw jondw zakidcajacych zostat uwzgledniony w punkcie 4.2 dotyczacym
niepewnosci pomiaru SEM elektrody. We wzorze (6) uwzgledniony jest wplyw jonoéw
zaktocajgcych, w zaleznosci od aktywnosci jonow zakidcajacych zmienia sie przebieg funkcji
niepewnosci typu A pomiaru SEM elektrody (wzér (7)).

5.4. Wplyw temperatury

Zbadano, jak zmieniajg sie charakterystyki elektrod przy zmianach temperatury
(wykonano referencyjng procedure kalibracji w czterech temperaturach). Ze wzgledu na to, ze
pomiary bedg wykonywane w warunkach stabilizacji temperatury badanych roztworow,
oceniono, jaka dodatkowga niepewno$¢ pomiaru wnosi stabilizacja temperatury z okres$long
doktadnoscia (tabela 5).

Tabela 5

Niepewno$¢ standardowa spowodowana przez stabilizacje temperatury z podang doktadnoscig

Elektroda Stabilizacja temperatury £T°C
0,5 1 5 10 20
upi mvV
Na 0,7 14 6,8 13,6 27,3
K 1,0 1,7 8,8 174 34,8
Ca 0,6 1,2 55 11 22,1

6. PODSUMOWANIE

Oszacowanie wartosci poszczeg6lnych sktadowych niepewnosci ztozonej pomiaru SEM
elektrod umozliwia analize doktadnosci pomiaru aktywnosci jonéw w pomiarach
wielosktadnikowych. W tym celu mozna byto ztozy¢ odpowiednie sktadowe niepewnosci
ztozonej. Niepewno$¢ standardowg pomiaru SEM podano w mV. Aby obliczy¢ niepewnos$é
pomiaru aktywnosci, nalezy wuwzgledni¢ nieliniowo$é charakterystyki elektrody (1).
Nieliniowo$¢ charakterystyki elektrod dla matych aktywnosci jonu gtéwnego powoduje, ze
znacznie spada doktadnos$¢ pomiaru, a nawet moze doj$¢ do sytuacji, gdy aktywnos$cijonu nie
da sie okresli¢ (rys.7).

Niepewnos$¢ standardowg pomiaru aktywnos$ci mozna obliczyé ze wzorow (8) i (9).
Odpowiednio gorng i dolng granice przedziatu niepewnosci:

Ap; =log 10 5 +10-"-'8” -p, (8)

mE -AE-£f

Ap! - P,-log 10 A  +10°P 1o ©)

gdzie:

AE - przyjeta niepewno$¢ pomiaru SEM elektrody,
Ap“;, ApH- aktywno$¢ jonu zawiera sie¢ w przedziale [pj + Ap+, Pi- Ap“ ].
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Rys. 7. Powstawanie niesymetrycznych przedziatdw niepewnosci przy przeliczaniu
niepewno$ci pomiaru napiecia na niepewnos¢ pomiaru aktywnosci
Fig. 7. lllustration of formation of asymmetrical uncertainty activity ranges

Wyznaczenie wartosci skfadowych btedu podstawowego oraz bledow dodatkowych
pozwolito na uzyskanie wielu bardzo uzytecznych informacji dotyczacych budowanego
przyrzadu. Ze wzgledu na to, ze kazdy z czynnikdw wptywajgcych na doktadno$¢ pomiaru
zostal sprowadzony do niepewnos$ci standardowej pomiaru SEM elektrody, tatwo mozna
uzyska¢ niepewno$¢ ztozong dla réznych modyfikacji procedury pomiaru lub kalibracji.
Mozliwe jest dzieki temu dobranie odpowiednich procedur pomiaru (np. wybranie
odpowiedniej procedury kalibracji, czestosci jej wykonywania oraz dokfadnosci stabilizacji
temperatury) dla uzyskania wymaganej doktadnosci pomiaru. Na podstawie przedstawionych
badan mozna byto okresli¢ uzyteczny zakres pomiarowy dla przyjetej doktadnosci pomiaru.
Badania oraz wyniki analiz szczegétowo opisano w pracy [4].
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Abstract

In the multicomponent measurement activities of several ions in a solution is determined
by using several ion-selective electrodes. Electromotive forces (EMF) are measured and
activities of ions could be calculated if models of electrodes and parameters of these models
are known. An adequate calibration procedure had to be used to obtain the values of
parameters.

The multicomponent measurement process is complicated. In the analysis of uncertainty
many compounds should be taken into consideration e.g.: accuracy ofpotentials measurements,
properties of ions and reference electrodes, calibration procedures and accuracy of temperature
stabilization. The nonlinear dependence of the electrode potential vs. activities of ions inserts
additional problems necessary to solve.

Each uncertainly quantity value was determined experimentally (experimental standard
deviation was calculated) or based on the analyses of manuals and literature information. The
each component of uncertainty was presented in the same way: as a standard uncertainty of
EMF measurement in chosen activity ranges.

Uncertainty compounds were divided into two groups: factors of intrinsic uncertainty and
additional influence quantities. The intrinsic uncertainty was defined as the uncertainty of
measurement of the activity of ion in solution of one cation in temperature 25°C with
parameters obtained in reference calibration procedure performed just before the measurement.
Other uncertainties were classified as additional influence quantities.

Thanks to presented investigations it was possible to calculate the expanded uncertainty of
ions activities measurements and to choose proper calibration and measurement procedures to
achieve the required accuracy.



