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S t r e s z c z e n i e  
 

W  a r t y k u le  om ó w i on o p r oce d u r y  p om i a r u  p a r a m e t r ó w  e le k t r od  j on os e le k -
t y w n y ch  or a z  p r ob le m y  z w i ą z a n e  z  w y z n a cz a n i e m  p a r a m e t r ó w  m od e lu  
N i k ols k i e g o-E i s e n m a n n a  i  g r a n i cy  w y k r y w a ln oś ci  j on ó w . Pr z e d s t a w i on o 
p r oce d u r y  p om i a r u  p a r a m e t r ó w  n a  p ot r z e b y  p om i a r ó w  w i e los k ł a d n i k o-
w y ch ,  g d y  w  p om i a r a ch  w y k or z y s t y w a n y ch  j e s t  k i lk a  e le k t r od  s e le k t y w -
n y ch  n a  r ó ż n e  j on y . 
 
S ł o w a  k l u c z o w e :  e le k t r od a  j on os e le k t y w n a ,  w s p ó ł cz y n n i k  s e le k t y w n oś ci ,  
g r a n i ca  oz n a cz a ln oś ci ,  m od e l N i k ols k i e g o-E i s e n m a n n a . 
 
P ro c edu res  f o r det erm i na t i o n o f  t h e  
p a ra m et ers  o f  i o n-s el ec t i v e el ec t ro des  

 
A b s t r a c t  

 
I n  t h i s  p a p e r  p r oce d u r e s  f or  d e t e r m i n a t i on  t h e  p a r a m e t e r s  of  N i k ols k y -
E i s e n m a n  m a t e m a t i ca l m od e l a n d  li m i t  of  d e t e ct i on  of  i on -s e le ct i ve   
e le ct r od e s  a r e  d e s cr i b e d . I n  t h e  m u lt i com p on e n t  m e a s u r e m e n t s ,  a ct i vi t i e s  
of  s e ve r a l i on s  i n  a  s olu t i on  a r e  ob t a i n e d  b y  u s i n g  s e ve r a l i on -s e le ct i ve  
e le ct r od e s . T h e  s p e ci a l p r oce d u r e  h a s  t o b e  u s e d  t o m e a s u r e  t h e  va lu e s  of  
a ll p a r a m e t e r s . 
 
K e y w o r d s :  i on -s e le ct i ve  e le ct r od e ,  s e le ct i ve  f a ct or ,  li m i t  of  d e t e ct i on ,  
N i k ols k y -E i s e n m a n  m od e l.  
1 .  W s t ę p  
 
E lekt rod y j onos elekt yw ne s ą  c zu j ni kam i  u ż yw anym i  w  p ot en-

c j om et ri i  – j ed nej  z naj c zęś c i ej  s t os ow anyc h  m et od  p om i aru  s kł a-
d u  c h em i c zneg o. Z a p om oc ą  elekt rod  j onos elekt yw nyc h  m oż na 
oznac zyć  akt yw noś ć  j onów  w  rozt w orze. A kt yw noś ć  j onów  j es t  t o 
w i elkoś ć  t erm od ynam i c zna p ow i ą zana ze s t ęż eni em  j onów . P o-
ś red ni o,  za p om oc ą  elekt rod  j onos elekt yw nyc h ,  m oż na m i erzyć  
s t ęż eni a w i elu  s u b s t anc j i ,  naw et  t ak zł oż onyc h  j ak enzym y,  p es t y-
c yd y [ 1 ] . N aj c zęś c i ej  s t os ow aną  elekt rod ą  j onos elekt yw ną  j es t  
elekt rod a s elekt yw na na j ony w od orow e ( elekt rod a p H ) . 
P rac e zw i ą zane z p om i aram i  z u ż yc i em  elekt rod  j onos elekt yw -

nyc h  m aj ą  d ł u g ą  h i s t ori ę w  Z akł ad zi e S ys t em ów  P om i arow yc h  
I ns t yt u t u  A u t om at yki  P oli t ec h ni ki  Ś lą s ki ej . J u ż  w  lat ac h  ‘ 7 0  zaj -
m ow ano s i ę w ł aś c i w oś c i am i  m et rolog i c znym i  elekt rod  j onos elek-
t yw nyc h  [ 2 ] . P row ad zone b ad ani a m i ał y na c elu  op rac ow ani e 
now yc h  t ec h ni k p om i arow yc h  z zas t os ow ani em  elekt rod  j onos e-
lekt yw nyc h  [ 3 ,  4 ] ,  op rac ow ani e m et od  oc eny ni ep ew noś c i  p om i a-
ru  za p om oc ą  elekt rod  j onos elekt yw nyc h  [ 5 ] ,  w yznac zani e w ł a-
ś c i w oś c i  d ynam i c znyc h  elekt rod  [ 6 ] .  
 

2 .  P o m i a ry  p o t enc jo m et ry c zne 
 
E lekt rod a j onos elekt yw na j es t  p ół og ni w em  elekt roc h em i c znym  

( rys . 1 a) . E lekt rod a,  zanu rzona w  rozt w orze,  w ykazu j e w zg lęd em  
rozt w oru  p ot enc j ał  elekt ryc zny zależ ny od  akt yw noś c i  j onów . 
P om i ar t eg o p ot enc j ał u  w ym ag a zam kni ęc i a ob w od u  elekt ryc zne-

g o za p om oc ą  d ru g i ej  elekt rod y zw anej  elekt rod ą  od ni es i eni a 
( ref erenc yj ną ) . P ot enc j ał  elekt rod y od ni es i eni a p ow i ni en b yć  s t ał y,  
ni ezależ ny od  s kł ad u  b ad aneg o rozt w oru .  
 
 

 
V 1 2 

  
R y s .  1 .   O g n iw o  p o t e n c j o m e t ry c z n e :  1  – e l e kt ro d a  j o n o s e l e kt y w n a ,   

2  – e l e kt ro d a  o d n ie s ie n ia  
F ig .  1 .   P o t e n t io m e t ric  c e l l :  1  – io n -s e l e c t iv e  e l e c t ro d e ,  2   – re f e re n c e  e l e c t ro d e  
 
R óż ni c a p ot enc j ał ów  elekt rod y j onos elekt yw nej  i  elekt rod y od -

ni es i eni a ( s i ł a elekt rom ot oryc zna S E M )  j es t ,  w  s zeroki m  zakres i e,  
p rop orc j onalna d o log aryt m u  akt yw noś c i  j onów ,  na kt óre s elek-
t yw na j es t  d ana elekt rod a. N aj p ros t s zym  i  c zęs t o s t os ow anym  
m od elem  m at em at yc znym  op i s u j ą c ym  zależ noś ć  S E M  elekt rod y 
j es t  w zór N erns t a: 

iaSEE log0 += ,                                   ( 1 )  
 

g d zi e: 
S – c zu ł oś ć  elekt rod y ( w s p ół c zynni k N erns t a) ,  m V / d ek; 
E – S E M  og ni w a p ot enc j om et ryc zneg o,  m V ; 
E0 – p ot enc j ał  od ni es i eni a,  m V ; 
ai – akt yw noś ć  j onu  g ł ów neg o,  m ol/ d m 3. 

 
E lekt rod y ni e s ą  s elekt yw ne t ylko na j ed en rod zaj  j onów . D la 

każ d ej  elekt rod y i s t ni ej e g ru p a j onów  ( t zw . j onów  zakł óc aj ą c yc h ) ,  
kt óryc h  ob ec noś ć  rozt w orze p ow od u j e zm i any S E M  elekt rod y. 
W p ł yw  j onów  zakł óc aj ą c yc h  na S E M  elekt rod y u w zg lęd ni a m od el 
N i kols ki eg o-E i s enm ana: 
 

 ∑
≠

++=
ij

z
z

jiji j
i
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g d zi e: 

aj – akt yw noś ć  j onu  zakł óc aj ą c eg o,  m ol/ d m 3; 
zi – ł ad u nek j onu  g ł ów neg o; 
zj – ł ad u nek j onu  zakł óc aj ą c eg o; 
Kij – w s p ół c zynni k s elekt yw noś c i  j onu  g ł ów neg o  

i w zg lęd em  j onu  zakł óc aj ą c eg o j. 
 
K olej nym  w aż nym  p aram et rem  elekt rod y j es t  g rani c a w ykry-

w alnoś c i . D la każ d ej  elekt rod y i s t ni ej e w art oś ć  akt yw noś c i  j onu ,  
p oni ż ej  kt órej  S E M  elekt rod y ni e zm i eni a s i ę. T ę w ł as noś ć  elek-
t rod y m oż na u w zg lęd ni ć  w p row ad zaj ą c  d o m od elu  p aram et r a0: 
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g d zi e: 

a0 – g rani c a w ykryw alnoś c i ,  m ol/ d m 3. 
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Na rysunku 2. zamieszczono typowe charakterystyki zmian 
S E M  w roztworach zawieraj ących j ed ynie j ony g łó wne i charakte-
rystyki w przypad kach ob ecnoś ci w roztworze j onó w zakłó caj ą-
cych. 
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R y s .  2 .   S E M  e l e k tr o d y  j o n o s e l e k ty w n e j  w  f un k c j i  l o g ar y tm u ak ty w n o ś c i   

j o n ó w  g ł ó w n y c h :  l i n i a c i ą g ł a – w  r o z tw o r ac h  z aw i e r aj ą c y c h  j e d y n i e   
j o n y  g ł ó w n e ,  l i n i e  p r z e r y w an e  i  k r o p k o w an e  – w  o b e c n o ś c i  j o n ó w   
z ak ł ó c aj ą c y c h  o  s tał e j  ak ty w n o ś c i  

F i g .  2 .   E M F  o f  i o n  s e l e c ti ve  e l e c tr o d e  as  a f un c ti o n  o f  l o g ar i th m  o f  m ai n   
i o n s  ac ti vi ty :  s o l i d  l i n e  – i n  s o l uti o n  w i th  m ai n  i o n s  o n l y ,  d o tte d   
an d  d as h e d  l i n e  - i n  s o l uti o n  w i th  i n te r f e r e n c e  i o n s  

 
 
3. P r o c e d u r y  p o m i a r u  p a r a m e t r ó w e l e k t r o d  
 
P arametry el ektrod  j onosel ektywnych zmieniaj ą się  w czasie, 

d l ateg o konieczne j est wykonywanie proced ur kal ib racj i umoż l i-
wiaj ących wyznaczenie ich aktual nej  wartoś ci. P oniż ej  przed sta-
wiono naj czę ś ciej  stosowane proced ury wyznaczania parametró w 
mod el i el ektrod . 
 
3.1 . N a c h y l e n i e  c h a r a k t e r y s t y k i  i  p o t e n c j a ł  

o d n i e s i e n i a  
 
C zułoś ć  og niwa potencj ometryczneg o od powiad a nachyl eniu 

l iniowej  czę ś ci charakterystyki napię ciowej  og niwa w roztworze 
zawieraj ącym j ed ynie j ony g łó wne ( rys. 2) . D o wyznaczenia teg o 
parametru wystarczy wykonać  przynaj mniej  d wa pomiary  
w roztworach wzorcowych I  i I I  o ró ż nych aktywnoś ciach j onó w 
g łó wnych, a nastę pnie wyznaczyć  czułoś ć  ze wzoru: 
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g d zie: 

aI , aII – aktywnoś ci j onó w g łó wnych we wzorcu I  i I I ; 
EI  , EII – zmierzone S E M  og niwa d l a wzorcó w I  i I I . 

 
Na pod stawie teg o sameg o eksperymentu moż na wyznaczyć  E0: 
 

 IIII aSEE lg0
⋅−= ,    ( 5 )  

 
Z al eca się , b y b ad ania b yły wykonywane w temperaturze 

25 ± 1  º C . C zułoś ć  i potencj ał od niesienia mog ą b yć  ró wnież  wy-
znaczone metod ami reg resj i l iniowej . Z wię kszy się  w ten sposó b  
d okład noś ć  i moż l iwa j est statystyczna ocena d okład noś ci wyzna-
czenia parametru. 
Z  mod el u Nernsta wynika, ż e potencj ał E0 moż na zmierzyć  na 

pod stawie j ed neg o pomiaru d l a aktywnoś ci j onó w g łó wnych ai = 1 . 
W  praktyce, d l a tak d uż ej  aktywnoś ci j onó w g łó wnych, charakte-
rystyka el ektrod y nie j est l iniowa.  
 

3.2 . G r a n i c a  wy k r y wa l n o ś c i  
 
G ranica wykrywal noś ci od powiad a aktywnoś ci j onó w g łó w-

nych w punkcie przecię cia ekstrapol owanych l iniowych od cinkó w 
krzywej  wzorcowej  ( rys. 2.) . T aka metod a wyznaczania a0 j est 
zg od na z zal eceniami M ię d zynarod owej  U nii C hemii C zystej   
i S tosowanej  ( I U P A C )  [ 7 ] . 
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g d zie: 
Ed – S E M  el ektrod y d l a aktywnoś ci j onó w g łó wnych  

ai →  0  ( rys. 2) . 
 
Na wartoś ć  g ranicy wykrywal noś ci ma wpływ wiel e czynni-

kó w; m.in. aktywnoś ć  j onó w w roztworze wewnę trznym el ektrod y 
i stopień  rozpuszczal noś ci memb ran. T ypowo g ranica wykrywal -
noś ci el ektrod  się g a około 1 0 − 7  mol / L . Niektó re el ektrod y w spe-
cj al nych warunkach pomiaru osiąg aj ą g ranice wykrywal noś ci 
nawet 1 0 − 2 0 mol / L  [ 8 ] , co od powiad a moż l iwoś ci wykrycia ob ec-
noś ci zal ed wie j ed neg o j onu przypad aj ąceg o na 1 0 2 2  cząstek 
roztworu.  
J eż el i zmierzona w proced urze kal ib racj i g ranica wykrywal no-

ś ci j est mniej sza niż  pod awana przez prod ucenta i j ed nocześ nie j ej  
wartoś ć  nie j est akceptowana d l a d aneg o zastosowania, to nal eż y 
przed e wszystkim spró b ować  zmienić  metod ykę  pomiaru np. 
d okład niej  płukać  el ektrod ę . W od a uż ywana d o płukania el ektrod  
moż e zawierać  zb yt d uż e stę ż enie j onó w, na któ re el ektrod a re-
ag uj e, co powod uj e, ż e nie j est moż l iwe d okład ne wymycie  
z powierzchni el ektrod y zaad sorb owanych j onó w maj ących 
wpływ na S E M  el ektrod y. 
P arametry el ektrod : czułoś ć , potencj ał od niesienia i g ranicę  

wykrywal noś ci moż na wyznaczać  metod ami optymal izacj i. D l a 
zb ioru pomiaró w S E M  og niwa, w roztworach wzorcowych  
z wyb raneg o zakresu pomiaroweg o, d ob iera się  parametry mod el i 
el ektrod , tak b y zminimal izować  przyj ę ty wskaź nik b łę d u [ 1 0 ] . D o 
ob l iczania wspó łczynnikó w sel ektywnoś ci niezb ę d ne j est w tym 
przypad ku wykonanie d uż ej  l iczb y pomiaró w.  
 
3.3. W y z n a c z a n i e  ws p ó ł c z y n n i k ó w  

s e l e k t y wn o ś c i  
 
O pisano naj czę ś ciej  stosowane metod y wyznaczania wspó ł-

czynnikó w sel ektywnoś ci [ 7 , 1 1 , 1 2] . M etod ą zal ecaną przez 
I U P A C  j est metod a roztworó w mieszanych F I M .  
 

Metoda roztworów m i es zan y c h  F I M 
 
M etod ą F I M  ( ang . F ix ed  I nterf erence M ethod )  S E M  og niwa j o-

nosel ektywneg o j est mierzona w roztworze o stałej  aktywnoś ci 
j onu zakłó caj ąceg o aj i zmieniaj ącej  się  aktywnoś ci j onu g łó wne-
g o ai. Na rys. 2 przed stawiono l inią przerywaną przeb ieg  zmiany 
S E M  el ektrod y j onosel ektywnej  przy stałej  aktywnoś ci j onu za-
kłó caj ąceg o. W yznaczany j est punkt przecię cia ob u l iniowych 
czę ś ci charakterystyki i od czytywana aktywnoś ć  j onó w g łó wnych 
ai d l a punktu przecię cia. W spó łczynnik sel ektywnoś ci ob l iczany 
j est ze wzoru: 
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aK = ,             ( 7 )  
 

g d zie: 
aj – aktywnoś ć  j onó w zakłó caj ących j; 
ai – aktywnoś ć  j onó w g łó wnych wyznaczona wg  opisu; 
zi ,  zi – ład unek j onu g łó wneg o i zakłó caj ąceg o. 

 



312    PAK vol. 54, nr 5/2008 
 

Metoda FPM 
 
M et oda  F P M  ( a n g . F ix ed P r im a r y I on  M et h od)  j es t  p odob n a  do 

m et ody F I M  z t ą r ó ż n ic ą, ż e b a da  s ię  zm ia n y S E M  el ekt r ody  
w r ozt wor a c h  o s t a łej  a kt ywn oś c i j on ó w g łó wn yc h  ai i zm ien ia j ą-
c ej  s ię  a kt ywn oś c i j on ó w za kłó c a j ąc yc h  aj. W yzn a c za  s ię  p u n kt  
p r zec ię c ia  ob u  c zę ś c i l in iowyc h  c h a r a kt er ys t yk i odc zyt u j e s ię  aj 
dl a  p u n kt u  p r zec ię c ia . W s p ó łc zyn n ik s el ekt ywn oś c i Kij ob l ic za  s ię  
z t eg o s a m eg o wzor u  ( 7 )  c o dl a  m et ody F I M . 
 

Metoda T S M 
 
W  m et odzie T S M  ( a n g . T wo S ol u t ion  M et h od)  wykon u j e s ię  

p om ia r y S E M  el ekt r ody w dwó c h  r ozt wor a c h  wzor c owyc h :  
p ier ws zym  za wier a j ąc ym  t yl ko j on y g łó wn e ai ( Ei )  i dr u g im  za -
wier a j ąc ym  m ies za n in ę  j on ó w g łó wn yc h  o t ej  s a m ej  a kt ywn oś c i ai 
j a k w r ozt wor ze p ier ws zym  i j on ó w za kłó c a j ąc yc h  o a kt ywn oś c i 
aj. W s p ó łc zyn n ik s el ekt ywn oś c i wyl ic za  s ię  ze wzor u :   
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g dzie:  

Ei –  S E M  og n iwa  w r ozt wor ze za wier a j ąc ym  j on y g łó wn e 
o a kt ywn oś c i ai; 

Ei+ j– E M  og n iwa  w r ozt wor ze za wier a j ąc ym  j on y g łó wn e  
o a kt ywn oś c i ai i j on y za kłó c a j ąc e o a kt ywn oś c i aj. 

 
Metoda MPM 
 
M et oda  M P M  ( a n g . M a t c h ed P ot en t ia l  M et h od)  n ie wyn ika   

z r ó wn a n ia  N ikol s kieg o-E is en m a n a  ( 2 )  [ 1 2 , 1 3 ] . N ie m oż n a  wię c  
p or ó wn ywa ć  wa r t oś c i ws p ó łc zyn n ika  s el ekt ywn oś c i ob l ic zon eg o 
t ą m et odą z p ozos t a łym i. W  m et odzie t ej  ws p ó łc zyn n ik s el ekt yw-
n oś c i j es t  zdef in iowa n y j a ko s t os u n ek p r zyr os t u  a kt ywn oś c i j on ó w 
g łó wn yc h  do a kt ywn oś c i j on ó w za kłó c a j ąc yc h , kt ó r e s p owodu j ą 
p ows t a n ie t a kiej  s a m ej  zm ia n y S E M  og n iwa  w iden t yc zn yc h  
wa r u n ka c h . P r zy t a kiej  def in ic j i j on y j edn o i dwu wa r t oś c iowe s ą 
t r a kt owa n e w t en  s a m  s p os ó b . W ykon u j e s ię  p om ia r  S E M  og n iwa  
w r ozt wor ze za wier a j ąc ym  j on y g łó wn e o a kt ywn oś c i ai. N a s t ę p -
n ie do r ozt wor u  doda j e s ię  p ewn ą il oś ć  j on ó w g łó wn yc h  i ob l ic za  
s ię  zm ia n ę  S E M  og n iwa  ( ∆ E )  dl a  n owej  a kt ywn oś c i ai  + ∆ ai. 
N a s t ę p n ie do r ozt wor u  doda j e s ię  s t op n iowo j on y za kłó c a j ąc e w 
t a kiej  il oś c i b y, dl a  a kt ywn oś c i j on ó w aj, ot r zym a ć  t a ki s a m  p r zy-
r os t  S E M  og n iwa  j a k dl a  r ozt wor u  z doda t kiem  j on ó w g łó wn yc h . 
W s p ó łc zyn n ik s el ekt ywn oś c i ob l ic za  s ię  ze wzor u :  
 

j

i
ij a

aK ∆= .                 ( 9 )  
 
W yp r owa dza j ąc  z m odel u  N ikol s kieg o-E is en m a n a  ( 2 )  wzó r  n a  

ws p ó łc zyn n ik s el ekt ywn oś c i t ą m et odą p om ia r ową ot r zym u j e s ię :  
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Metoda r oz tw or ó w  r oz dz iel on y c h  S S M 
 
W  m et odzie S S M  ( a n g . S ep a r a t e S ol u t ion  M et h od)  wykon ywa -

n e s ą p om ia r y S E M  og n iwa  w dwó c h  r ozt wor a c h  wzor c owyc h .  
W  r ozt wor ze za wier a j ąc ym  t yl ko j on y g łó wn e i o a kt ywn oś c i ai 
or a z w r ozt wor ze za wier a j ąc ym  t yl ko j on y za kłó c a j ąc e j o a kt yw-
n oś c i aj. W a r t oś ć  ws p ó łc zyn n ika  s el ekt ywn oś c i ob l ic za  s ię  ze 
wzor u :  
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g dzie:  
Ei , Ej – wa r t oś c i S E M  dl a  r ozt wor ó w z j on a m i i i j; 
S – c zu łoś ć  el ekt r ody; 
ai ,  aj – a kt ywn oś ć  j on ó w g łó wn yc h  i za kłó c a j ąc yc h ; 
zi ,  zj – wa r t oś c iowoś ć  j on u  g łó wn eg o i za kłó c a j ąc eg o. 

 
Z e wzg l ę du  n a  s kom p l ikowa n ą p os t a ć  wzor u  ( 1 1 )  s t os owa n e s ą 

wer s j e m et ody S S M  dl a  s zc zeg ó l n yc h  p r zyp a dkó w dob or u  r oz-
t wor ó w wzor c owyc h . 
 

Metoda r oz tw or ó w  r oz dz iel on y c h  S S M I  ( ai =  aj) 
 
P om ia r y wykon u j e s ię  w dwó c h  r ozt wor a c h . W  p ier ws zym  s ą t o 

t yl ko j on y g łó wn e o a kt ywn oś c i ai. W  dr u g im  t yl ko j on y za kłó c a -
j ąc e o a kt ywn oś c i aj, p r zy c zym  ai=aj. M ier zy s ię  S E M  og n iwa   
w ob ydwu  r ozt wor a c h , odp owiedn io Ei i Ej. W s p ó łc zyn n ik s el ek-
t ywn oś c i m oż n a  wyl ic zyć  ze wzor u :  
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Metoda r oz tw or ó w  r oz dz iel on y c h  S S M I I  ( Ei =  Ej) 
 
W ykr eś l a n e s ą dwie c h a r a kt er ys t yki el ekt r ody. P ier ws za  dl a  

r ozt wor ó w za wier a j ąc yc h  t yl ko j on y g łó wn e ai i dr u g a  dl a  r ozt wo-
r ó w za wier a j ąc yc h  t yl ko j on y za kłó c a j ąc e aj. N a s t ę p n ie do wzor u  
p ods t a wia  s ię  a kt ywn oś c i j on ó w g łó wn yc h  ai i za kłó c a j ąc yc h  aj, 
dl a  kt ó r yc h  S E M  og n iwa  j on os el ekt ywn ej  s ą t a kie s a m e. 
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Pr oc edu r y  k al ib r ac j i w  p om iar ac h  w iel os k ł adn ik ow y c h  
 
W  p om ia r a c h  wiel os kła dn ikowyc h  wykor zys t ywa n yc h  j es t  kil -

ka  el ekt r od s el ekt ywn yc h  n a  r ó ż n e j on y w r ozt wor ze. M oż l iwe 
j es t  dzię ki t em u  wyzn a c zen ie, w j edn ej  p r oc edu r ze p om ia r owej , 
a kt ywn oś c i kil ku  r odza j ó w j on ó w. T a ki p om ia r  u m oż l iwia  t a kż e 
u wzg l ę dn ien ie wp ływu  j on ó w za kłó c a j ąc yc h  n a  S E M  el ekt r od, c o 
za p ewn ia  wię ks zą dokła dn oś ć . W  p r zyp a dku  p om ia r ó w wiel o-
s kła dn ikowyc h  p r ob l em em  j es t  l ic zb a  p a r a m et r ó w wys t ę p u j ąc yc h  
w m odel a c h  el ekt r od. D l a  n el ekt r od n a l eż y wyzn a c zyć  n2+ 2 n 
p a r a m et r ó w m odel u  N ikol s kieg o-E is en m a n a  z g r a n ic ą wykr ywa l -
n oś c i ( 3 ) . 
W  p r a c y [ 1 4 ]  op is a n o p r oc edu r y ka l ib r a c j i dos t os owa n e do p o-

m ia r ó w wiel os kła dn ikowyc h . W  p r oc edu r a c h  t yc h  s t os owa n e s ą 
r ozt wor y m ies za n e, za wier a j ąc e j on y, n a  kt ó r e s el ekt ywn e s ą 
p os zc zeg ó l n e el ekt r ody. W  t r a kc ie ka l ib r a c j i wykon ywa n e s ą 
p om ia r y S E M  ws zys t kic h  og n iw w r ozt wor a c h . O p is a n a  p r oc edu -
r a  ka l ib r a c j i p ozwa l a  n a  wyzn a c zen ie ws zys t kic h  p a r a m et r ó w 
m odel u  ( 3 ) . P r oc edu r a  s kła da  s ię  z t r zec h  et a p ó w:  
 

1 )  W  p ier ws zym  et a p ie wyzn a c za n e s ą p a r a m et r y E 0   i S. W ykon u -
j e s ię  p om ia r y S E M  og n iw w n r ozt wor a c h  C i, z kt ó r yc h  ka ż dy 
za wier a  t yl ko i-t e j on y o a kt ywn oś c i aiC i, j edn ym  r ozt wor ze M  
za wier a j ąc ym  m ies za n in ę  ws zys t kic h  j on ó w. 
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gdzie: 
EiCi –  S E M  ogniwa i w r ozt wor ze C i zawier aj ąc ym  t ylko 

j ony i o akt ywnoś c i aiCi; 
EiM  –  S E M  ogniwa i w r ozt wor ze M , w kt ór ym  j ony i 

m aj ą akt ywnoś ć  aiM . 
 
 

2 )  O b lic zana j es t  gr anic a wykr ywalnoś c i ai0 dla i-t ej  elekt r ody na 
p ods t awie p om iar u S E M  ogniwa i w r ozt wor ze D , w kt ór ym  
j ony m aj ą akt ywnoś c i znac znie m niej s ze niż  p r zewidywane ai0 
elekt r od. 
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gdzie: 
Ei0 ,  S i – wyznac zone w p kt . 1  p ar am et r y i-t ej  elekt r ody; 
EiD – S E M  ogniwa i w r ozt wor ze D , w kt ór ym  j ony i m aj ą 

akt ywnoś ć  aiD . 
 
 
3 )  W s p ółc zynniki s elekt ywnoś c i elekt r od wyznac zane s ą z p om ia-

r ów S E M  ogniw w r ozt wor ac h  C j  zawier aj ąc yc h  wys okie s t ę -
ż enie j onów zakłóc aj ąc yc h  j dla elekt r ody i: 
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gdzie: 

Ei0,  S i ,  ai0 –  wyznac zone w p kt . 1  i 2  p ar am et r y i-t ej  elek-
t r ody; 

EiCj  –  S E M  ogniwa i w r ozt wor ze C j zawier aj ąc ym  j ony 
zakłóc aj ąc e j dla elekt r ody i; 

ajCj – akt ywnoś ć  j onów zakłóc aj ąc yc h  j w r ozt wor ze C j ; 
zi ,  zj – ładunek j onów głównyc h  i i zakłóc aj ąc yc h  j. 

 
T aka p r oc edur a kalib r ac j i wym aga, dla n elekt r od, wykonania 

p o j ednym  r ozt wor ze M  i D  or az n r ozt wor ów C i, w s um ie n+ 2  
r ozt wor ów wzor c owyc h . L ic zb a n+ 2  j es t  naj m niej s zą lic zb ą wzor -
c ów, z kt ór yc h  m oż na wyznac zyć  ws zys t kie p ar am et r y m odelu (3 )  
elekt r od. D la każ dego zes t awu elekt r od koniec zne j es t  zb adanie, 
c zy j es t  m oż liwe dob r anie wzor c ów m ies zanyc h  um oż liwiaj ąc yc h  
wyznac zenie p os zc zególnyc h  p ar am et r ów elekt r od. 

W yb r ane akt ywnoś c i j onów głównyc h  w r ozt wor ac h  wzor c o-
wyc h , dla danej  elekt r ody, m us zą znaj dować  s ię  w liniowej  c zę ś c i 
c h ar akt er ys t yki elekt r od (r ys . 2 ) , a akt ywnoś c i j onów zakłóc aj ą-
c yc h  dla r ozt wor u M  p owinny b yć  na t akim  p oziom ie, ż e ic h  
wp ływ na S E M  ogniwa j es t  m niej s zy niż  dokładnoś ć  p om iar u 
S E M . 
 
4. P o d s u m o w a n i e 
 

R óż nic e w war t oś c iac h  m ier zonyc h  ws p ółc zynników s elekt yw-
noś c i doc h odzą nawet  do kilku r zę dów wielkoś c i w zależ noś c i od 
wyb r anej  m et ody p om iar u. N a p r zykład w p r ac y [ 1 3 ]  wyznac zano 
ws p ółc zynnik s elekt ywnoś c i na j ony p ot as u s zklanej  elekt r ody 
s odowej  K N a , K. O t r zym ano nas t ę p uj ąc e war t oś c i ws p ółc zynnika: 
0 ,0 1 8  m et odą F I M ; 0 ,2 7  m et odą r ozt wor ów r ozdzielonyc h  S S M  I  
(ai = aj ) ; 0 ,1 2  m et odą S S M  I I  (E i = E j )  i 0 ,0 0 7 6  m et odą M P M . P o-
dob ne p or ównanie dla elekt r ody s odowej  P C W  wykazywało 
zm iennoś ć  ws p ółc zynnika s elekt ywnoś ć  od 8 ,3 · 1 0 − 5  do 7 ,0 · 1 0 − 3 . 
T ak znac zne r óż nic e w war t oś c iac h  ws p ółc zynników s elekt ywno-
ś c i j ednoznac znie ws kazuj ą, ż e należ y wyb r ać  właś c iwą m et odę  
ic h  wyznac zania do danyc h  zas t os owań . 

M et ody F I M , F P M  p ozwalaj ą na kont r olę , c zy w wyb r anyc h  
wzor c ac h  r zec zywiś c ie wys t ę p uj e wp ływ j onów zakłóc aj ąc yc h . P o 
wykr eś leniu c h ar akt er ys t yki elekt r ody widoc zna j es t  c zę ś ć  p r ze-
b iegu, w kt ór ym  S E M  ogniwa nie zależ y j uż  od akt ywnoś c i j onów 
zakłóc aj ąc yc h  i c zę ś ć  c h ar akt er ys t yki, w kt ór ej  S E M  zależ y t ylko 
od akt ywnoś c i j onów zakłóc aj ąc yc h . T akiej  zalet y nie m aj ą m et o-
dy S S M , T S M  or az p r oc edur a wielop ar am et r owa – p om iar y  
w t yc h  m et odac h  wykonuj e s ię  w dwóc h  r ozt wor ac h  wzor c owyc h . 
N ależ y zat em  zwr óc ić  s zc zególną uwagę  na dob ór  akt ywnoś c i 
j onów we wzor c ac h , b y r zec zywiś c ie S E M  ogniwa zależ ała od 
akt ywnoś c i j onów zakłóc aj ąc yc h . 

I m  p r oc edur a wyznac zania ws p ółc zynnika s elekt ywnoś c i j es t  
b liż s za war unkam i p om iar u, t ym  b ar dziej  zb liż ony do wys t ę p u-
j ąc ego w t r akc ie p om iar u b ę dzie ob lic zony ws p ółc zynnik s elek-
t ywnoś c i. D lat ego, j eż eli w b adanyc h  p r ób kac h  s t os uj e s ię  s t ab i-
lizat or  s iły j onowej , t o w p om iar ac h  ws p ółc zynników s elekt yw-
noś c i należ y r ównież  go s t os ować  [ 8 ] . J eż eli b adane s ą p r ób ki  
o m ałej  zm iennoś c i akt ywnoś c i j onu głównego, t o b liż s za r ze-
c zywis t ym  war unkom  p om iar u b ę dzie m et oda F P M , w kt ór ej  
ws p ółc zynnik s elekt ywnoś c i m ier zy s ię  p r zy s t ałej  akt ywnoś c i 
j onu głównego. 
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