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

W  art y k ule  p rz e d s t aw iono re lac j e  p omię d z y  p ot e nc j ał e m e le k t rod y  j onos e -
le k t y w ne j  a s t ę ż e nie m j onó w  w  roz t w orz e . Prz e d s t aw iono p rz y k ł ad  w y k o-
nania w z orc a ak t y w noś c i. Prz e analiz ow ano nie p e w noś ć  s t ę ż e nia j onó w  w e  
w z orc ac h  p rz y g ot ow y w any c h  p op rz e z  roz p us z c z anie  s oli, w e  w z orc ac h  
p ow s t ał y c h  p op rz e z  roz c ie ń c z e nia oraz  w e  w z orc ac h  ot rz y many c h  aut o-
mat y c z nie  me t od ą  w ie lok rot ne g o roz c ie ń c z ania w z orc a. 
 
S ł o w a  k l u c z o w e :  e le k t rod a j onos e le k t y w na, nie p e w noś ć , s t ę ż e nie , ak t y w -
noś ć  j onó w . 
 
Ab o u t  t h e u nc er t a i nt y  o f c o nc ent r a t i o n  
s t a nd a r d s  a p p l i ed  i n t h e c a l i b r a t i o n o f  
p o t ent i o m et r i c  i o n-s el ec t i v e el ec t r o d es  

 
A b s t r a c t  

 
T h e  re lat ions h ip  b e t w e e n t h e  p ot e nt ial E  of  t h e  ion-s e le c t ive  e le c t rod e   
and  ion c onc e nt rat ion c  are  p re s e nt e d  in t h e  p ap e r – e q s . ( 1 )  – ( 5) . T h e  
op e rat ions  ne e d e d  t o p re p are  an ac t ivit y  s t and ard , b as ing  on e q s .  
( 7 )  – ( 1 0) , are  lis t e d  and  an e x amp le  is  g ive n, h aw  t o mak e  it . B as ing  on 
e q . ( 1 1 ) , link ing  c onc e nt rat ion c , mas s  of  s alt  m*  and  volume  of  s olut ion 
V , t h e  re lat ive  c onc e nt rat ion unc e rt aint y  ur( c )  is  d e rive d  – e q . ( 1 2) ,  
and  us ing  a s c ale  and  non-id e al s alt  not  h aving   1 00%  c ont e nt  ( c ont )  of  
s ub s t anc e  of  int e re s t , t h e  e q . ( 1 4)  is  ob t aine d . Af t e r d ilut ions  – e q . ( 1 5) , 
c onc e nt rat ion unc e rt aint y  c h ang e s  – e q . ( 1 7 ) . T h e  ne x t  e x amp le  is  p lac e d  
illus t rat ing  t h e  c h ang e . T h e  c onc e nt rat ion unc e rt aint ie s  of  s t and ard s   
ob t aine d  us ing  mult ip le  d ilut ion me t h od  imp le me nt e d  on t h e  aut omat ic  
s y s t e m S AW C E J S  [ 5]  are  c alc ulat e d  in s e c . 4. 
 
K e y w o r d s :  ion-s e le c t ive  e le c t rod e , unc e rt aint y , c onc e nt rat ion, ion ac t ivit y . 
 
1 .  Ws t ę p  
 
P oten c j om etr y c z n e el ek tr od y  j on os el ek ty w n e ( I S E )  s ą c z uj n i-

k am i el ek tr oc hem ic z n y m i s tos ow an y m i d o p om iar u ak ty w n oś c i 
j on ó w  s ub s tan c j i c hem ic z n y c h r oz p us z c z on y c h w  r oz w or ac h 
n aj c z ę ś c iej  w od n y c h. Z n aj d uj ą on e z as tos ow an ie p r z ed e w s z y s t-
k im  w  m ed y c y n ie d o p om iar ó w  s tę żen ia el ek tr ol itó w  w  p ły n ac h 
us tr oj ow y c h, j ak  r ó w n ież w  oc hr on ie ś r od ow is k a i p r z em y ś l e. 
N aj p op ul ar n iej s z ą I S E  j es t s z k l an a el ek tr od a p H -m etr y c z n a [ 1, 2 ] . 
P oten c j ał I S E , m ier z on y  w z g l ę d em  el ek tr od y  r ef er en c y j n ej , in -

ac z ej  od n ies ien ia, z al eży  od  ak ty w n oś c i w s z y s tk ic h an ion ó w  l ub  
k ation ó w  ( z al eżn ie od  teg o, j ak ieg o ty p u j es t el ek tr od a)  r oz p us z -
c z on y c h w  r oz tw or z e. N aj c z ę ś c iej  op is y w an y  j es t z a p om oc ą 
r ó w n an ia N er n s ta uw z g l ę d n iaj ąc eg o ty l k o j ed en  r od z aj  j on ó w , 
z w an y c h g łó w n y m i: 

 1
o lgaSEE += ,   ( 1)  

 
l ub  r ó w n an ia N ik ol s k ieg o-E is en m an a ( N -E ) , uw z g l ę d n iaj ąc eg o 
tak że j on y  z ak łó c aj ąc e or az  g r an ic ę  w y k r y w al n oś c i: 
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g d z ie:  

E – p oten c j ał el ek tr od y ,  
Eo – p oten c j ał s tan d ar d ow y  el ek tr od y ,  
S – c z ułoś ć  el ek tr od y  ( n ac hy l en ie c har ak ter y s ty k i) ,  
a1 – ak ty w n oś ć  j on u g łó w n eg o,  
ai – ak ty w n oś ć  j on u z ak łó c aj ąc eg o i ( d l a i > 1) ,   
a0 – g r an ic a w y k r y w al n oś c i,  
K Pot

i  – p oten c j om etr y c z n y  w s p ó łc z y n n ik  s el ek ty w n oś c i 
el ek tr od y  n a j on  i,  

zi – l ic z b a ład un k ó w  j on u i. 
 
A k ty w n oś ć , z e w z g l ę d u n a s z er ok i z ak r es  j ej  z m ien n oś c i, b y w a 

w y r ażan a w  s k al i l og ar y tm ic z n ej  z g od n ie z  d ef in ic j ą 
 

 apX lg−= ,             ( 3 )  
 

w  k tó r ej  X z as tę p uj e s ię  s y m b ol em  j on u, n p . +−= HlgH ap . 
C z ę s to j ed n ak  uży tk ow n ik a n ie in ter es uj e ak ty w n oś ć  j on ó w , al e 

ic h s tę żen ie ( m ol ow e)  c w y r ażon e w  m ol / L , l ub  s tę żen ie m ol al n e 
m, in ac z ej  m ol al n oś ć , w y r ażon e w  m ol / k g . M ol al n oś ć  z  ak ty w n o-
ś c ią w iąże b ez w y m iar ow y  ( m ol al n oś c iow y )  w s p ó łc z y n n ik  ak ty w -
n oś c i γ: 
 

 0m/ma γ= ,              ( 4 )  
 

g d z ie m 0 j es t m ol al n oś c ią s tan d ar d ow ą i z w y k l e w y n os i 1 m ol / k g . 
C z ę s to w  l iter atur z e p om ij a s ię  m ian ow n ik  z e s tałą m 0. P r ow ad z i 
to j ed n ak  d o n ieś c is łoś c i, g d y ż z ar ó w n o w s p ó łc z y n n ik  ak ty w n oś c i 
j ak  i ak ty w n oś ć  s ą w iel k oś c iam i b ez w y m iar ow y m i. D l a r oz tw or u 
c z y s teg o ( j ed n os k ład n ik ow eg o)  m ol al n oś ć  z e s tę żen iem  m ol ow y m  
p ow iąz an a j es t p op r z ez  g ę s toś ć  r oz tw or u ρ i m as ę  m ol ow ą j on ó w  
M z al eżn oś c ią: 
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−
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ρ

.               ( 5 )  

 
C z as am i, z w łas z c z a w  s tar s z y c h ź r ó d łac h, m ożn a z n al eź ć  z a-

l eżn oś ć  w iążąc ą b ez p oś r ed n io s tę żen ie z  ak ty w n oś c ią [ 3 ] :  
 

 0c/ca cγ= ,             ( 6 )  
 

g d z ie c 0 = 1 m ol / L , a γc j es t m ol ar n oś c iow y m  ( n ie: m ol al n oś c io-
w y m )  w s p ó łc z y n n ik iem  ak ty w n oś c i. N al eży  p am ię tać , że 

cγγ ≠ . 
O b ec n ie w y z n ac z a s ię  j ed y n ie m ol al n oś c iow e w s p ó łc z y n n ik i 
ak ty w n oś c i, g d y ż ic h w ar toś ć  j es t n iez al eżn a od  tem p er atur y . 
W  c el u w y k on an ia p om iar ó w  z  uży c iem  el ek tr od  j on os el ek ty w -

n y c h, k on iec z n e j es t w y z n ac z en ie p ar am etr ó w  k al ib r ac y j n y c h 
el ek tr od . S tos uj ąc  r ó w n an ie N er n s ta p ar am etr am i ty m i s ą Eo or az  
S, z aś  s tos uj ąc  r ó w n an ie N -E  d od atk ow y m i p ar am etr am i s ą Pot

iK  
or az  a0. E k s p er y m en t k al ib r ac y j n y  p r z ep r ow ad z a s ię  w  ten  s p os ó b , 
że um ies z c z a s ię  el ek tr od y  w  r oz tw or z e o z n an ej  ak ty w n oś c i, 
a n as tę p n ie m ier z y  s ię  p oten c j ał tej  el ek tr od y . I s tn iej e k il k a p o-
w s z ec hn ie p r z y j ę ty c h p r oc ed ur  k al ib r ac j i [ 4 ]  or az  op r ac ow y w an e 
s ą autor s k ie p r oc ed ur y , d ed y k ow an e d o k on k r etn y c h z as tos ow ań  
[ 2 , 5 ] . 
N aj b ar d z iej  p op ul ar n y m i i d os tę p n y m i k om er c y j n ie s ą w z or c e 

pH  ( c z ę s to z ap is uj e s ię : p H )  – b uf or y . I n n e w z or c e z  r eg uły  p r z y -
g otow uj e s ię  w  l ab or ator ium . W y k on uj e s ię  j e r oz p us z c z aj ąc  
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odpowiednią ilość soli w wodzie, po czym wykonuje się rozcień -
czenia. N iepewność wyznaczenia aktywności, z oczywistych 
wzg lędów wpł ywa na niepewność parametrów kalib racyjnych, 
dlateg o warto zastanowić się nad niepewnością stęż enia tych 
wzorców oraz nad sposob ami jej minimalizowania. 
 

2. P r z y k ł ad  w z o r c a ak t y w n o ś c i  
 
B y wykonać wzorzec o określonej aktywności pewnych jonów, 

w pierwszej kolejności należ y teoretycznie określić, korzystając  
z zależ ności (4 )  i (5 ) , wartość stęż enia tych jonów. N astępnie 
należ y określić ob jętość wzorca V, jaka jest potrzeb na uż ytkowni-
kowi. K orzystając ze wzoru 
 

 VNc /=             (7 )  
 

moż na określić ilość N (liczb ę moli)  jonów potrzeb nych do jeg o 
sporządzenia. P o wyb raniu soli w skł ad której wchodzą interesu-
jące jony, należ y określić jej ilość. D la reakcji dysocjacji typu: 
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g dzie M  to kation, X  – anion, ν+, ν– – liczb a stechiometryczna 
kationu i anionu, z+, z– – ł adunek kationu i anionu, ilość soli N± 
wynosi 
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B y wyznaczyć masę soli m*

±, należ y pomnoż yć ilość soli przez 
masę molową tej soli M±: 
 

 ±±± = MNm* ,            (1 0 )  
 
N ależ y zwracać uwag ę na jednostki, g dyż  często masa molowa 

jest wyraż ona w g / mol, więc i masa soli jest wyraż ona w g ramach. 
P rzyg otowanie przykł adoweg o wzorca aktywności jonów wap-

nia z soli C aC l2 o aC a  =  1 0 -4 wymag a: 
• wyznaczenia współ czynnika aktywności γC a  =  0 ,9 2 0 4  (stosując 
np. wzór P itzera [ 6 ] ) ,  

• wyznaczenia z (4 )  molalności m C a  =   1 ,0 8 7 · 1 0 -4 mol/ kg ,  
• wyznaczenia lub  odczytania z tab lic g ęstości roztworu, która  
w temperaturze 2 0 º C  wynosi 0 ,9 9 8  4 3  kg / L ,  

• określenia masy molowej M C a C l 2 =  1 1 1 ,9 8  g / mol,  
• określenia ob jętości roztworu V =  1 L ,   
• wyznaczenia z (5 )  stęż enia c C a  =  1 ,0 8 5 3 · 1 0 -4 mol/ L , 
• wyznaczenia z (7 )  ilości sub stancji N C a  =  1 ,0 8 5 3 · 1 0 -4 mol, 
• określenia z (8 )  liczb y stechiometrycznej νC a  =  1 , 
• wyznaczenia z (9 )  ilości sub stancji N C a C l 2 =  1 ,0 8 5 3 · 1 0 -4 mol, 
• określenia z (1 0 )  masy soli m*

C a C l 2 =  1 2 ,1 5 3  mg . 
O dważ enie tak mał ej masy jest zazwyczaj ob arczone duż ym 

b ł ędem, ze wzg lędu na niepewność wag i. B y zmniejszyć ten b ł ąd 
należ y alb o zwiększyć ob jętość i proporcjonalnie masę, alb o 
sporządzić roztwór o większym stęż eniu, a następnie g o rozcień -
czyć. Z azwyczaj wykonuje się to drug ie, jednak na niepewność 
stęż enia po rozcień czeniu ma wpł yw niepewność metody rozcień -
czania. 
 
3 . N i e p e w n o ś ć  w z o r c a s t ę ż e n i a o t r z y m an e g o  

p o p r z e z  k i l k u k r o t n e  r o z c i e ń c z an i e  
 
B y wykonać kalib rację elektrod należ y wykonać pomiary dla 

kilku aktywności, a jednocześnie do wyznaczenia parametrów 
kalib racyjnych nie jest wymag ane, b y aktywności wzorców nale-
ż ał y do ściśle określoneg o szereg u. Z  teg o powodu nie przyg oto-
wuje się wzorców aktywności, których przyg otowanie jest b ardzo 
czasochł onne, lecz wykorzystuje się roztwory uż yte podczas 
rozcień czania, a następnie ob licza się aktywności jonów w tych 

roztworach. P rzyg otowuje się więc roztwór wzorcowy o duż ym 
stęż eniu, do któreg o sporządzenia uż ywa się zdecydowanie więk-
szej masy niż  ta w przedstawionym wcześniej przykł adzie. N a-
stępnie wykonuje się rozcień czenia.  
Z  zależ ności (7 )  – (1 0 )  moż na wyprowadzić  
 

 
VM

mc
±

=
ν* ,          (1 1 )  

 
g dzie ν =  ν+ dla kationu oraz ν =  ν– dla anionu. O kreślenie nie-
pewności wzorca stęż enia, korzystając z powszechnie znaneg o 
sposob u jej określania [ 7 ] , prowadzi do: 
 

 )()()( 2
r

*2
rr Vumucu += ,        (1 2 )  

 
g dzie ur(X )  jest symb olem niepewności standardowej wzg lędnej 
wielkości X. N iepewność moż na też  szacować b udując b udż ety 
niepewności lub  wykorzystując metody symulacyjne M onte C arlo 
[ 8 ] . N iepewność masy molowej został a pominięta, g dyż  zazwy-
czaj jest znacznie mniejsza od pozostał ych skł adowych. N a nie-
pewność masy soli wpł yw ma zarówno niepewność odmierzonej 
masy, oszacowana zarówno metodą typu A  jak i B , jak również  
czystość soli P, przy czym moż na przyjąć, ż e  
 

 
2
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=Pu ,                (1 3 )  
 

g dzie cont jest zawartością czysteg o związku w soli w odczynniku 
podaną przez producenta. O statecznie wzorzec stęż enia ma nie-
pewność określoną jako: 
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g dzie u(scale)  jest niepewnością pomiaru masy, której ź ródł em 
jest wag a lab oratoryjna. 
S tęż enie roztworu po rozcień czeniu opisuje zależ ność: 
 

 
1

0
01 V
Vcc = ,          (1 5 )  

 
g dzie c0 i c1 są stęż eniami jonów przed i po rozcień czeniu, V0 jest 
ob jętością roztworu stęż oneg o a V1 jest ob jętością roztworu po 
rozcień czeniu. W  praktyce wykonuje się poprzez odmierzenie 
pipetą ob jętości  V0 roztworu o stęż eniu c1, po czym nalewa się ten 
roztwór do kolb y miarowej o ob jętości V1 i uzupeł nia wodą. Ł a-
two zauważ yć, ż e proces ten zwiększa niepewność wzg lędną 
stęż enia zg odnie z wzorem: 
 

 )()()()( 1
2
r0

2
r0

2
r1r VuVucucu ++= .               (1 6 )  

 
n-krotne rozcień czenie powoduje, ż e niepewność wzorca o stęż e-
niu cn wynosi: 
 
 [ ])()()()( 1

2
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2
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2
rr VuVuncucu n +⋅+= .   (1 7 )  

 
B y zob razować udział  niepewności poszczeg ólnych ź ródeł  na 

koń cową niepewność pomiaru, najlepiej przeanalizować przykł a-
dy. N iepewność pomiaru masy za pomocą wag i lab oratoryjnej 
A cculab -3 mg  wynosi u(scale)  =  2  mg . P rzyg otowanie 1 0 0  mL  
roztworu o stęż eniu 0 ,1  mol/ L  wymag a odważ enia 1 ,1 1 9 8  g  soli 
C aC l2 o zawartości min. 0 ,9 7  (P O C h G liwice) . O b jętość zostaje 
odmierzona kolb ą miarową S I M A X  (S klá rny K av alier, a.s.)   
o niepewności ur(V )  =  0 ,0 5 % . pozostał e niepewności wynoszą: 
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 ur(s c a l e) =  0 ,1 8 % ,                (1 8 ) 
 

 =
−

2
cont 1 1 ,5 % .               (1 9 ) 

 
N iep ewn oś ć  s t ęż en ia  wzor c a  wyn os i ur(c) =  1 ,5 1 % , a  n a j więk-

s zy wp ł yw m a  za wa r t oś ć  s ol i. B y p ol ep s zyć  końc ową  n iep ewn oś ć  
m oż n a  uż yć  s ol i C a C l 2· 6 H 2O  t eg o s a m eg o p r od uc en t a  o m a s ie 
m ol owej  2 1 9 ,0 9  g / m ol  i za wa r t oś c i m in . 0 ,9 9 5 . D l a  t eg o zwią zku 
n a l eż y od wa ż yć  2 ,1 9 0 9  g  s ol i, c o d a  n a s t ęp uj ą c e d a n e l ic zb owe:  
 

 ur(V) =  0 ,0 5 % ,              (2 0 ) 
 

 ur(s c a l e) =  0 ,0 9 1 % ,   (2 1 ) 
 

 =
−

2
cont 1 0 ,2 5 % .                (2 2 ) 

 
c o p owod uj e, ż e ur(c) =  0 ,2 7 % . T ę n iep ewn oś ć  m oż n a  p r ó b owa ć  
j es zc ze zm n iej s za ć  zwięks za j ą c  ob j ęt oś ć  kol b y, c o d l a  uż yt ej  s ol i 
t yl ko n iezn a c zn ie p ol ep s zy n iep ewn oś ć  s t ęż en ia  (d o 0 ,2 5 % ). 
N iep ewn oś ć  s t ęż en ia  p o t r zec im  r ozc ieńc zen iu okr eś l a  s ię wzo-

r em  (1 7 ). S t ęż en ie wyn os i wt ed y 1 0 -4 m ol / L . S t os uj ą c  p ip et y  
o ob j ęt oś c i 1 0  m L  i n iep ewn oś c i ur(V0) =  0 ,1 %  t eg o s a m eg o p r o-
d uc en t a  i t ę s a m ą  kol b ę m ia r ową  ot r zym uj e s ię:   
 
 ( ) 33,005,01,0327,0)( 222

3r =+⋅+=cu [ % ] .      (2 3 ) 
 
P od ob n ą  wa r t oś ć  s t ęż en ia  ot r zym a  s ię p o d zies ięc iu r ozc ieńc ze-

n ia c h  p ip et ą  o p oj em n oś c i 5 0  m L  i n iep ewn oś c i ur(V0) =  0 ,0 5 % . 
W t ed y s t ęż en ie wyn ies ie 9 ,7 7 · 1 0 -5 m ol / L , a  n iep ewn oś ć   
 ( ) 35,005,005,01027,0)( 222

10r =+⋅+=cu [ % ] ,    (2 4 ) 
 

c o j es t  wyn ikiem  p or ó wn ywa l n ym  d o p op r zed n ieg o. S p os ó b   
z wiel okr ot n ym  r ozc ieńc za n iem  j es t  n iewą t p l iwie b a r d ziej  c za s o-
c h ł on n y, j ed n a k p ozwa l a  n a  wyzn a c zen ie c h a r a kt er ys t yki el ekt r o-
d y E =  f(c) d l a  więks zej  l ic zb y p un kt ó w. 
 
4. N i e p e w n o ś ć  w z o r c ó w  s t ę ż e n i a   

o t r z y m a n y c h  z a  p o m o c ą  s y s t e m u   
S A WC E J S  

 
D o a ut om a t yc zn eg o wyzn a c za n ia  ks zt a ł t u c h a r a kt er ys t yk I S E  

m oż e s ł uż yć  s ys t em  S A W C E J S  [ 5 ] , kt ó r eg o g ł ó wn ą  za l et ą  j es t  
m in im a l n y ud zia ł  l a b or a n t a  w p r oc es ie p r zyg ot owa n ia  wzor c ó w. 
P r zy j eg o uż yc iu p r oc es  r ozc ieńc za n ia  od b ywa  s ię a ut om a t yc zn ie 
p op r zez kon t r ol ę p oziom u c iec zy w zl ewc e. N a  p oc zą t ku p r zyg o-
t owywa n y j es t  r ozt wó r  wzor c owy o ob j ęt oś c i VH, c o od p owia d a  
p oziom owi c iec zy hH. W  kol ej n ym  kr oku wyp om p owywa n y j es t  
r ozt wó r  t a k d ł ug o, a ż  c iec z os ią g n ie p oziom  hL (ob j ęt oś ć  ∆V),  
a  w zl ewc e p ozos t a j e r ozt wó r  o ob j ęt oś c i VL. N a s t ęp n ie d ol ewa  s ię 
wod ę d o os ią g n ięc ia  p oziom u hH i n a s t ęp uj e wym ies za n ie r ozt wo-
r u. Z  p r zep r owa d zon yc h  b a d a ń wyn ika , ż e m et od a  t a  p ozwa l a  n a  
p om ia r  ob j ęt oś c i z n iep ewn oś c ią  ok. 1  m L  d l a  zl ewki o ś r ed n ic y 
ok. 1 0  c m .  R ozc ieńc za n ie od b ywa  s ię zg od n ie z za l eż n oś c ią :  
 

 
H

L
01 V
Vcc = ,           (2 5 ) 

 
g d zie VH i VL s ą  ob j ęt oś c ia m i r ozt wor u od p owia d a j ą c ym i p ozio-
m owi g ó r n em u i d ol n em u. N iep ewn oś ć  s t ęż en ia  p o n-kr ot n ym  
r ozc ieńc zen iu wyn os i:  
 
 [ ])()()()( H

2
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2
rr VuVuncucu n +⋅+= .   (2 6 ) 

 

D l a  VL =  1 0 0  m L  i VH =  1 2 0  m L  n a l eż y wykon a ć  3 8  r ozc ień-
c zeń b y ot r zym a ć  s t ęż en ie 9 ,8 0 · 1 0 -5 m ol / L . N iep ewn oś ć  s t ęż en ia  
wyn ies ie wt ed y 
 
 ( ) 0,883,013827,0)( 222

38r =+⋅+=cu [ % ] ,     (2 7 ) 
 

j ed n a k d l a  VL =  1 0 0 0  m L  i VH =  1 0 2 0  m L , g d y wykon a  s ię 3 4 9  
r ozc ieńc zeń, t o s t ęż en ie wyn ies ie 9 ,9 7 · 1 0 -5 m ol / L , a  j ej  n iep ew-
n oś ć  ( ) 6,2098,01,034927,0)( 222

349r =+⋅+=cu [ % ] .    (2 8 ) 
 
O b j ęt oś ć  VL kon iec zn ą  d o ot r zym a n ia  s t ęż en ia  końc oweg o c e n d  

r ozt wor u p o n r ozc ieńc zen ia c h  m oż n a  ob l ic zyć  od p owied n io 
p r zeks zt a ł c a j ą c  r ó wn a n ie (1 5 ) d o p os t a c i:  
 

 
1

end
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c

VV .                (2 9 ) 

 
g d zie ∆V j es t  ob j ęt oś c ią  wod y d od a wa n ej  p od c za s  ka ż d eg o  
r ozc ieńc za n ia . N a  wykr es ie g ó r n ym  r ys . 1 . p r zed s t a wion o  
p r zykł a d ową  za l eż n oś ć  ob j ęt oś c i VL od  l ic zb y r ozc ieńc zeń d l a   
∆V =  2 0  m L , c0 =  0 ,1  m ol / L  or a z c e n d  =  0 ,0 0 0 1  m ol / L . P r zy  
za ł oż en iu n iep ewn oś c i p om ia r u ob j ęt oś c i u(VL) =  u(VH) =  1  m L  
or a z n iep ewn oś c i wzor c a  s t ęż en ia  uż yt eg o d o r ozc ieńc zeń  
u(c0) =  0 ,2 7 %  m oż l iwe j es t  wykr eś l en ie wykr es u p r zed s t a wia j ą c e-
g o n iep ewn oś ć  s t a n d a r d ową  r ozt wor u ur(c e n d ) – r ys . 1  c zęś ć  d ol n a . 
Z  wykr es ó w t yc h  wyn ika , ż e os ią g n ięc ie n iep ewn oś c i n a  p oziom ie 
1 %  wym a g a  za r ó wn o b a r d zo d uż ej  l ic zb y r ozc ieńc zeń (kil ka  
t ys ięc y), j a k r ó wn ież  og r om n ej  ob j ęt oś c i wzor c a  s t ęż en ia   
(ok. 8  L ). Z  t eg o p owod u p r a c e n a d  p op r a wien iem  n iep ewn oś c i 
p owin n y r a c zej  p ó j ś ć  w kier un ku p op r a wy n iep ewn oś c i od m ier za -
n ia  ob j ęt oś c i. 
 
 

 
    

 
  
R y s .  1 .   O bj ę t o ś ć  ro z t w o ru  VL (w y k res  g ó rny )  o ra z  ni ep ew no ś ć  s t a nd a rd o w a  

s t ę ż eni a  ro z t w o ru  ur(c e n d )  (w y k res  d o l ny )  w  f u nk c j i  l i c z by  ro z c i eń c z eń  n ,   
p o  k t ó ry c h  o t rz y m u j e s i ę  ro z t w ó r o  s t ę ż eni u  c e n d .   

F i g .  1 .   S o l u t i o n v o l u m e VL (u p p er c h a rt )  a nd  s t a nd a rd  u nc ert a i nt y  o f  s o l u t i o n 
c o nc ent ra t i o n ur(c e n d )  (bo t t o m  c h a rt )  a s  a  f u nc t i o n o f  t h e nu m ber o f   
d i l u t i o ns  n,  a f t er t h a t  t h e c o nc ent ra t i o n c e n d  i s  o bt a i ned  

 
 
5 . P o d s u m o w a n i e  
 
W ykon uj ą c  wzor c e s t ęż en ia  p ot r zeb n e d o wyzn a c zen ia  ks zt a ł t u 

c h a r a kt er ys t yki el ekt r od y I S E  l ub  wyzn a c zen ia  p a r a m et r ó w ka l i-
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bracyjnych konieczne jest określenie ich niepewności. Jedynie 
staranne wyprowadzenie wszystkich zależ ności pozwala na okre-
ślenie jej wielkości. S zczeg ó ł owa analiza u dział ó w poszczeg ó l-
nych ź ró deł  niepewności w jej koń cowej wartości pozwala na 
wskazanie teg o elem entu ,  któ reg o u dział  jest największy. W  wy-
niku  teg o m oż na znaleź ć  sposó b na zm niejszenie wartości nie-
pewności stęż enia wzorca.   
 
A u tor prag nie podziękować  prof . dr hab. inż . Jerzem u  K .  

F rą czkowi za prowadzenie prac badawczych i m erytoryczne u wag i. 
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