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Wetep

Konduktometria jest dziatem elektroanalizy chemicznej stanowige
cym dla wigkszosci wspdtezesnych chemikdéw=-badaczy przedmioﬂ
zainteresowania gidwnie od strony praktycznych zastosowaid. Duzo
prac badawczych z tego zakresu dotyczy obecnie konstrukcji apa-
ratury kontrolno~pomiarowej, tzn. lezy w sferze dziatania réw-
nies metrologdw, elektronikdéw, automatykdw, itp.

Ze wzgledu na szereg niewgtpliwych zalet, takich jaks: prostota
i taniosé aparatury [Sﬂ , 8zybkos$é dziatania, tatwosé automa=-
tyzacji, duza trwarosé i niezawodnos$é czujnika=-sondy, itp.,
konduktometryczne metody pomiaru znalaziy szerokie zastosowanie
w badaniach laboratoryjnych i w praktyce przemysXowej.

Nalezg do nichs: kontrola czystodci wody [?7] , badanie kinetyki
reakcji chemicznych [30] , miareczkowania konduktometryczne

[3@ , pomiar stezenia roztwordw [4ﬂ s pomiar stopnia zanie-
czyszcezen wéd 1 Sciekdw ﬁg] , pomiary biologiczne i medyézne
5] , itp.

Jakie jest zapotrzebowanie na aparature konduktometryczng ?

Npe. w ZSRR aparatura konduktometryczna stanowi.okolo 1% ogdiu
aparatury kontrolno-pomiarowej stogsowane] wAbrzemyéle chemicgz=
nym /dla pordéwnania: pHmetry stanowisg okoko 10%/, z czego okolo
80% to przyrzady wykonane w wersji przemysZowe] [ﬁﬂ o« Nie jest
to udziaz duzy, niemniej wykazuje on stale tendencje¢ zwyzkows,
co spowodowane jest dynamicznym rozwojem oprzyrzgdowania i autoe
matyzacji przemysiu chemicznego oraz wzmozong kontrolg wdd

i Sciekdw,

W Polsce produkcja aparatury konduktometrycznej, prowadzona



w skali przemysiowej, dopiero rozpoczyna sie. Prowadzone prace
badawcze i wdrozZeniowe najczescie] dotyczgvjednak gtrony kon=
gtrukeyjnej, aparaturowej - w znaczﬁie mniejszym stopniu strony
metrologicznej. Brak Jest zwlaszcza opracowan dotyczgcych me-
trologicznych wtasciwodci sond konduktometrycznych w powigza-
niu z wspdipracujgcymi przyrzgdami pomiarowymi /zespdt naukowy,
w ktdrym pracuje autor zaangazowany jest od kilku lat w prace

2z w/w tematyki, prowadzone w OBR Mera-BElwro we Wroctawiu/.
Prawie zupeinie nie jest ruszona sprawa wzorcdéw i metod wzorco=-
wania ﬁ2] - do tego stopnia, Ze wrgcz niemozliwoscig jést uzysg=
kanie krajowego atestu na aparatur@ konduktometryczng.
Przedstawiony skrdétowo materia, obrazujacy pozycje pomiardw
konduktometrycznych w grupie pomiardw fizykochemicznych oraz
gytuacje panﬁjqca w tej dziedzinie w kraju, ma na celu pokaza=-
nie klimatu w jakim powstaza niniejsza praca, uzasadnienie ce=
lowos$ci podjecia wybranej tematyki i wskazanie kierunkdw dale

gzej dziatalnosci.

1. Zatozenia i teza pracy

Przewodnictwo elektryczne jest jednym z parametréw okreslajg-
cych fizykochemiczne wkadciwodci roztwordw elektrolitycznych.
W pomiarach elektrycznych, w celu nawigzania do wzorcdéw wiel=-
kosci elektrycznych, stogowane w analizie chemicznej pojecie
przewodnictwa rdéwnowazZnikowego i molowego zastepowane jest
pojeciem konduktywnosdci i konduktancji. Konduktywnosé stanowi

Jedng z wtadciwosci materii, natomiast konduktancja jest uwa-



runkowana ponadto rozpiywem pradu w prébce roztworu, a wigc
parametrami gzastosowane] sondy pomiarowej. Pomiar przewodnictwa
roztwordw elektrolitycznych metodami kontaktowymi, tzn. takimi
w ktorych istnieje bezposrednia stycznosé mierzonej ciecazy

2z elektrodami sondy, pozornie bardzo prosty - bo sprowadzajacy
sle do pomiaru konduktancji widzianej miedzy elektrodami sondy,
w rzeczywistosci nastrecza wiele kYopotdw. Zrddiem ich sa przede
wgzystkim procesy elektrodowe, potocznie nazywane polaryzacjsg
elektrod [Eﬂ « Polaryzacja elektrod jest obok niekontrolowge
nych zmian temperatury [8] najpowasniejszym Zrddiem bieddw po-
miaru konduktancji elektrolitéw, Zrddtem tym bardziej niebez=
piecznym, ze czeggto niezauwazanym lub niedocenianym. W préktyce
wielu uzytkownikdw aparatury pomiarowej zauwaza tylko bredy ty-
pu aparaturowego a nie dostrzega bleddw zjawiskowych zachodzg=-
cych na styku czujnika pomiarowego z badanym obiektem.
Najczgstszg przyczyng ignorowania bteddw zjawiskowych jest nie-
znajomosé lub niepeina znajomos$é zjawisk fizykochemicznych

i elektrycznych zachodzacych w sondzie konduktometrycznej oraz
staba znajomosé wiadciwodci stosowanych metod pomiarowych w po-
wigzaniu z w/w zjawiskami i uzywana aparaturg pomiarowsg. Anag=-
liza wymienionych czynnikdéw, poparta wynikami doswiadczen, sta=
nowi jeden z celdw pracy. W literaturze mato jest prac podwie=-
conych metrologiczne]j stronie pomiardw konduktometrycznych,

a istniejgce opracowania nie ujmuja problemu w sposdb caloécio-'
wy. Ze wzglegdu na obszernoéé zagadnienia oraz ograniczona baze
przyrzgdowg zakres zainteresowan zawegzono do kontaktowych metod

pomiaru konduktancji 1 konduktywnosci ciek}ych roztwordw elek-



trolitycznych /roztwordw wodnych/, w ktdrych wykorzystywane sag
mate sygnaty /od pojedynczych mV do pojedynczych V/ ginusoidal=-
nie zmienne o czestotliwodci akustycznej /tj. od 20 Hz do 20kHz/,
przy czym gidwnym przedmiotem rozwazan sg biedy spowodowane po=
laryzacjag elektrod.

Z w/w powoddéw nie zajmowano sig pomiarami o najwyzszym stopniu
doktadnosci, wykonywanymi na ogdét tylko w padstwowych labora-
toriach wzorcdéw i wyspecjalizowanych laboratoriach badawczych.
Nie analizowano rdéwniez pomiardw konduktometrycznych w warun-
kach przepitywu mierzonej cieczye.

Drugim celem pracy jest analiza metrologicznych wiasciwosci rdz=-
nicowej metody pomiaru konduktancji roztwordw elektrolitycznych,
a zwtaszcza nowej wersji tej metody, umozliwiajgce] uzyskiwanie
wyniku drogg Jjednego tylko, bezposredniego pomiaru [§§]~. Tg no=-
wg wersje metody réiznicowe] nazwano metodg trdjelektrodowsg dla=-
tego, Ze pomiar dokonywany Jjest za pomocg sondy trdjelektrodo-
wej /o trzech identycznych elektrodach rozmieszczonych w rdi-
nych odlegtosciach wzgledem siebie/. Najistotniejszym elementem
wymienione]j metody, obok zastosowania sondy trdjelektrodowe]
jest oryginalny ukiad pomiarowy [3@ .

Gtéwna teza pracy brzmi nastepujaco: tréjelektrodowa, rdiznicowa
metoda pomiaru konduktywnosci roztwordw elektrolityczn&ch WMo 2=
liwia w stosunku do metody dwuelektrodowej znaczng poprawe stop=-
nia eliminacji bkegdu zjawiskowego pochodzgcego od polaryzacji
elektrod sondy, przy czym efekt ten mozna uzyskaé stosujac apa-
rature pomiarowg rdéwnie prosta jak ta, ktdra jest usywana w me-

todzie dwuelektrodowej. Dotyczy to zwiaszcza tych zagtosowan,



w ktérych koniecznym Jjest uzywanie elektrod z gkadkiego metalu.
Teoretyczne i doswiadczalne wykazanie poprawnosci i zalet metody
tréjelektrodowej oraz okreslenie warunkdw i zakresu jej stoso=
walnosci, a takze wskazanie przykiaddéw zastosowar, stanowi gXdwe-

ny cel pracye.

2. Wprowadzenie do analizy pomiardw konduktometrveznych

2.1 Oddzliatywanie pola elektrycznego na roztwdr,
Zjawiska elektrodowe [1][54}

Pod wpiywem pola elektrycznego w roztworze elektrolitycznym'ply-
nie prad elektryczny, ktdrego nosnikemi 8g jony. Mozna wyrdinid
dwie skiadowe sity dziatajgcej na jony - przyépieszaja¢q, pocho=
dzgcg od dziatania pola elektrycznego oraz hamujacag, wywoklywansg
przede wszystkim lepkoscig osrodka. : v

W wyniku obu oddziatywan w obszarze pola elektrycznego o okres=-
lonym natezeniu ustala sle staza prgdkoéé ruchu jondéw, przy czym
wektor predkosci ma kierunek rdéwnolegty do 1linii sit tego pola.
Przeptywowl pradu towarzyszy wydzielanie energii w postacl cie=
pta = jony poruszajac sie musza pokonywaé sity tarcia. Przy ma-
lych wartosciach natgzénia pols /rzedu'kilku do kilkudziésigciu
\ cm-1/ przeplyw pradu przez elektrolit odbywa sieg zgodﬁie

-Z prawem Ohma. Przy duzych wartosciach natezenia pola /rzedu
104 Vem™] i wiekszych/ nastepuje nieliniowy wzrost konduktywno-

$ci roztworu wraz ze wzrostem natezenia pola, przy czym wzrost

ten jest tym wiekszy im mniejszy jest stopieA dysocjacji roz-



tworu. Jest to taw. efékt Wien‘a. Zmiana biegunowosci przyldéo-
nego pola odwraca kierunek ruchu jondéw. W zmiennym polu elek=-
trycznym ruch jondéw nastepuje w takt zmian tego pola.

Sytuacja taka utrzymuje sie az do czegstotliwosci rzedu 1O7Hz,
tzne. do momentu uwidocznienia ele efektu Debey'a - FPalkenhagena,
zwanego rdéwnie? dyspersja konduktywnosci.

Rozpatrujqc zachowanie sie roztworu poddanego dziataniu pola
elekfrycznego nie mozna ograniczaé sig tylko do masy elektrolitu.
Szereg zjawisk elektrochemicznych, bardzo istotnych z punktu wi-
dzenia pomiardéw konduktometrycznych, zachodzi na granicy elek-
troda - roztwdér oraz w przylegtej do niej warstwie roztworu
/10‘6

wane 83 zjawiskami lub procesami eiektrédowymi.

do 10'9m od powierzchni elektrody [}4]. Zjawiska te nazy=-

Juz przy zetknigciu metalowej elektrody z elektrolitem ma miej=-
gce ich wzaJemne oddziatywanie na siebie. Adsorbcja jondw jed=
nego znaku przy powierzchni elektrody powoduje powstawanie po-
dwéjnej warstwy ladunkéw elektrycznych, utworzonej z ladﬁnkéw
zgromadzonych na powierzchni elektrody oraz jondéw przeciwnego

- znaku znajdujgcych sie¢ w roztworze w bezposrednim sgsiedztwie
powierzchni elektrody. Ze wzrostem odlegtosci od naXadowanej
elektrody jej porzadkujace oddzlatywanie na jony stabnie i za-
czynajg przewazaé inne efekty, np. ruchy Browna. W warstwie
elektrodowej mozna wiec wydzielié czedé jednorddnq, ztoZong .

z Jonéw tworzacych warstwe podwéjng oraz czgsé dyfuzyjna, si@- ’
gajacg w gtgb elektrolitu, w ktdrej koncentracja jondw maleje
wykiadniczo z odlegtoscig od elektrody.

Warstwa podwdjna ma wiadciwosci praskiego kondensatora. Dopro-

wadzenie do niej odpowiednio makego napigcia statego nie pPOWO=



e

duje przepiywu przez nig zadnego prgdu poza niezbednym do wstep=-
nego natadowania kondensatora [ﬁg] o Zwigkszaniu przytozonego
napigcia towarzyszy wzrost radunku warstwy podwdjnej =~ az do
momentu przekroczenia napiecia rozk*adu /dekompozycji/ elektro-
litu = analogicznego do napiegcia przebicia kondensatora.
Nagtepuje wtedy przepiyw prgdu przez powierzchnie styku elek-
troda - rogtwdér, ktdremu towarzyszy proces utlenianié na elek=
trodzie dodatniej i redukecjl na ujemnej. Powoduje to czesciowe
zwarcie warstwy podwdéjnej, co odpowiada'zabocznikowaniu konden-
satora przez rezystor, ktdrego rezystancja zalezy od prazytoZo=
.nego napigcia. Na ogdt* w rzeczywistosci nie da sie wyréénie
wyodregbnié procesu tworzenia warstwy podwéjnej i elektrolizy
roztworu. Np. obecnosé Sladowych ilosci czynnikéw redukujgcych
lub utleniajgcych moze umozliwié przepiyw pradu przy matrych na-
pi@ciach, mniejszych od napigcia rozkiadu. Na granicy elektroda
- roztwdér poza procesem tworzenia podwdjnej warstwy tadunkdw

- zachodzi rdéwniez tzw. adsorbcja specyficzna, polegajgca na tym,
%e jony i czasteczki z roztworu wnikaja w warstwe podwdjng,
niszczac w ten sposdéb jej spdjnosé. Powoduje to jak gdyby zmniej-
szenie pojemnosci warstwy podwdjne] [}4] .

Przy dalszym zwigkszaniu wartoscl przyXozZonego napiecia zoboj@t-
nianie aktywnych jondw /tzn. jondéw zdolnych do redukcji lub
utleniania w gzakresie przyXozZonego napigcia/ w poblizu elektro=
dy moZe przebiegaé szybciej niZz ich uzupeinianie drogg dyfuzji .
Z masy'elektrolitu. Mo%e to spowodowaé powstanie pewnego gra-
dientu stezenia pomiedzy masg elektrolitu i1 powierzchnig elek-
trody, gdyz prad moze osiqgnéé tylko wartosé ograniczong szyb-

koscig dyfuzji. Jest to tazw. zjawisko polaryzacji stegzeniowej.



Po przylozeniu do elektrod napiecia przemiennego omdéwione proce-
éy zachodza na zmiane w przeciwnych kierunkach z podwdéjng czg=-
stotliwoscia przytozonego napigcia. Predkosé zachodzenia posz=
czegdlnych procesdéw jest rdina, w zwigzku z czym ich wzgledny
udziat w rozpfaszaniu energii elektrycznej zmienia sig¢ 2z czgsto=
tliwodcige. Zwiekszanie czestotliwosci powoduje zmniejszanie lub

nawet peing eliminacje polaryzacji stezeniowe] [7][?5] .
2.2 Elektryczny model zjawisk elektrodowych

Zjawiska elektrodowe sg jednym z gidéwnych czynnikéw utrudniajg-
cych pomiar konduktywnosci roztwordw elektrolitycznyph metoda
kontaktowg, dlatego tez, chcgc dokonaé analigzy pracy kondukto-
metrdw mierzgcych tg metoda, niezbednym jest przeanalizowanie
elektrycznego modelu wymienionych zjawiske. Najprostszym, a za=-
razem wystarczajgco reprezentatywnym przedmiotem takich rozwa-
sat moze byé para metalowych elektrod zanurzonych w roztworze
elektrolitycznym. Uproszczony elektryczny model'takiego uktadu

przédstawiono na rys.le.
2.2.1 Pojemnosé warstwy podwdjne]

Przedstawiona na rys.1 poJemnosé pr’ reprezentujgca pojemnosé
wargtwy podwdéjne] rzeczywiscie zachowuje sig¢ jak kondensator.
Je] wartosé wzrasta ze wzrostem powierzchni elektrod i prawie
wcale nie zalezy od ich odlegXodci. Ponadto prawie nie zalezy

od czestotliwosci sygnazu pomiarowego [25] , co wskazuje na



to, %e rozk¥ad Yadunkéw w warstwie podwéjne] dostosuje gi¢ 82yb-
ko do zmian potencjatu. Wymienione wiasciwoscl wystepuja whedy
gdy zastosowane elektrody maja cechy elektrod idealnie polaryzo-
walnych, czyli elektrod nie wykazujgcych przepiywu radunkdw

przez warstwg podwdjng.
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Rys.1 Uproszczony model elektryczny ukiadu: elektroda
metalowa = roztwér - elektroda metalowa, stuszny
dla malych sygnatéw i matej czegstotliwosci [6][ﬁﬂ
Re - rezystancja roztworu
pr - pojemnos$é warstwy podwdjne]

2 - impedancja procesdéw elektrodowych.

I‘
Warunek ten, z grubsza bilorac, sprowadza sie¢ do tego, Zeby
w poblizu elektrod nie zachodzity 2Zadne reakcje chemicune.
W ogdlnym przypadku wartosé pojemnosci pr zalezy od przyto-
zonego napigcia, jednak dla maktych wartosci napigcla przemienw-

nego praktycznie biorac jest staza [Tﬂ .

Decydujgcy wplyw na warto$é pojemnosci CW maja fizykochemi.-

P
czne wlasSciwosci roztworu, takie jak: rodzaj rozpuszczonej sub-

stancji, stezenie roztworu, przenikalnosé dielektryczna rog-
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puszczalnika, temperatura itp. Ponadto wartosé pbjemnoéci_ pr
zalezna jest od stanu powierzchni elektrod - dla elektrod gtad-
kich jest ona znacznie mniejsza niz dla porowatych.
Przykiadowos pojemnodé warstwy podwdjnej elektrod platynowych
zanurgonych w wodnymfroztworze soli jest rzedu kilku }1F/cm2

w przypadku elektrod gtadkich i rzedu kilkuset )Jl"/cm2 w przy-

padku elektrod pokrytych czernig plafynowg.

2.2,2 Impedancja procesdéw elektrodowych

Mianem impedancji procesdw elektrodowych okresla sie pewng zag-
tepczg impedancje elektryczng Zr reprezentujacg takie procesy
jak: wymiana radunkdéw, dyfuzja, adsorbcja jondw i reakcje che=
miczne oraz wzajemne oddzialtywanie tych procesdéw miedzy soba.

Ze wzgledu na zioZony charakter tej impedancji oragz zrdinicowany
udziat poszczegdlnych Jej skiadnikdw niezbednym jest, prazynaj-

- mniej pobiezne ich omdéwienie.

Proces _wymiany fadunkdéw na elektrodzie moZna przedstawié
w omawianym modelu elektrycznym jako pewna rezystancje Rf,
ktérej wartosé gzalezy przede wazystkim od prgdu wymiany réakcji
elektrochemicznych oraz od temperatury. Rezystancja ta moze bhyd

rozpatrywana jako.etaka /tzn. podporzgdkowana prawu Ohma/ Jedy-
nie dla napieé zmiennych o wartosci od kilku do kilkudziesieciu

miliwoltdw 97] o

Dyfuzja jondéw z elektrolitu do obszaru przyelektrodowego repre=-
zentowana jest w zastepczej impedancji polaryzacji Zr przez

pewna wielko$é zespolong, nazywang czesto impedancjg Warburga.
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Wartosé tej impedancji okresdla wzdr /1/ [}4] :

Ty = (1 = 3) woliy e

gdzie: We - stata Warburga, /jej wartosé zalezy od rodzaju
i stegzenia roztworu oraz temperatury/;

W = pulsacja

Zw - impedancja Warburga.

Réwnanie /1/ odpowiada szeregowemu pokgczeniu rézystancji RW

1 pojemnosci C,, ktdrych wartosé okreslaja wzory /2/ i /3/

RW = Wf/]/Z\T ? /2/
Cy = 1/We 1T 73¢(

Takie przedstawienle procesu dyfuzji za pomoca liniowe] impedan=
cji Z, stuszne jest réwniez tylko dla makych wartosci napigcis
zgmiennego. Jak widaé z podanych zaleznosgci, wartosé obu aktado=-

wych impedancji Warburga zalezy od czegstotliwosci.

modelu eiektrycznym rozpatrywana jako dodatkowa pojemnosé potg-

czona szeregowo z impedancja Warburga.

iy g s e BT et L G S O G AT N S A I G AT S G By Y A

wym impedancjom potgczonym z sobg szeregowo lub rdéwnolegle. Ta
grupa procesdéw elektrodowych, charakterystyczna dla elektrod
odwracalnych /tzn. takich, dla ktdrych ma miejsce przenoszenie
Yadunkdéw przez granice metal - foztwér/ nie jest wazna 2z punk-
tu widzenia niniejéiej pracy, gdzie zak*ada sie, zZe stosowane
elektrody majg wrasciwoded zblizone do elektrbd idealnie polary-

zowalnyche



2¢2¢3 Przykiad uproszczonego modelu warstwy elektrodowe]

Prezyktadowg postaé oméwionego modelu procesdw elektrodowych, od-
powiadajacego Jednoczesnemu wystepowaniu warstwy podwdjnej, wy=
miany radunkdéw i dyfuzji przedstawiono na rys.2. W wickszoscl

gpotykanyeh w praktyce przypadkdw w modelu tym wyat@puje‘jeﬂzcze

element reprezentujacy adsorbeje.

Cwp Cwp

I I

| Pe I

(' ” MWW\ —¢ =
g = s
w o Cw Cw. R R
: = - f

Ly 5

Rys.2 Elektryczny model warstwy elektrodowej w przypadku
braku adsorbeji specyficzne] H?][ﬁs] /oznaczenia
jak poprzednio/.

Oto przykiadowe wartosci elementdw tego modelu, zmierzone przez
autora dla elektrod z gladkiej platyny /powierzchnia elektrody
iLp) = :
okoto 1em™, stata sondy okoXo 0,5cm 1/ ganurzonych w wodnym roz-

tworze KCl o konduktywnosci )(20 = 18mScm-1‘w tempe 21°¢;:

R, =27,152

Gwp= 5’1PF S
We = 3,510°6 & 2
R awio '
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Re <K ik /trudne do ilosciowego okreslenia stosowansg
metodg/

w= 6,28 102 g7,

Sposdéb pomiaru w/w parametrdws

Za pomocg mostka konduktometrycznego K-1 x/ M.] gmierzono
ceegstotliwosciowa zalesnosé obu sk*adowych impedancji sondy.
Uzyskane wyniki poddano obrdbce analityczno =~ graficznej opisa-
néj w [1ﬂ . Podane Wartoéci parametrdéw modelu nalezy traktowad
jako orientacyjne z nastepujacych powoddw:

- wielkosScig dominujaca byka rezystancja elektrolitu

- pomiar reaktancji sondy obarczony jest znacznie wigkszym
btedem niz pomiar jej rezystancji

~ 8tosowano przybliZone zaleZnofdci analityczne

~ stosowano mato doktadne graficzne metody ekstrapolacji.

2.2.4 Przydatnosé modeli warstwy elektrodowej
" do metrologicznej analizy pomiardw konduktome~
trycznych

Wiekszodé znanych z literatury elektrycznych modeli procesdw
elektrodowych [2] BB] b_] zostato utworzonych nie do celdw ana=-
lizy pomiardw konduktometrycznych lecz do badan wiadciwosci

waratwy elektrodowéj. W tym drugim przypadku pomiar konduktan-

x/ Mostek K-1 opracowano i wykonano w Instytucie Metrologii
Elektrycznej wedtug zaXozel gprecyzowanych przez autora.
Przyrezad umozliwia pomiar regystancji od 152 do 1MS? oraz
potgcrone] szeregowo z ta rezystancja pojemnosci o wartoseci
od 100pF do 1000uF. Dok*adnosé pomiaru rezystancji w gra-
nicach 1062 ~ 10k% wynosi ok.+0,3% w pasmie czgstotliwosci
D0Hz~2000Hz. DokXadnos$é pomiaru pojemnosci jest rzedu poje-
dynezych procentéw. Napiecile pomiarowe przykiadane do sondy
moze wynosié¢ od kilkudziesiecciu mV do pojedynczych V.



cji roztworu jest czynnikiem dalszoplanowym, zas$ gidwnym przed=-

miotem badan sg poszczegdlne zjawiska elektrodowe i charaktery-

zujgce je parametry. Nie oznacza to jednak, Ze wymienione mode-
le nie mogg by¢ prazydatne, przynajmniej w pewnym stopniu, w roz-
wazaniach dotyczgcych pomiardw konduktometrycznych.

W niniejszej pracy jako model podstawowy przyjeto obwdd elek;.

tryczny o parametrach skupionych przedstawiony na rys. 1 i 2.

Jest on, mimo wymienionych uprzednio niedoskonatosci, wystar-

czajagco doktadnym przybliZeniem rzeczywistych procesdéw fizyko=-

chemicznych, a przy tym jest prosty - dlatego tez uznano g0 za
najbardziej przydatny do celdéw niniejszej pracy.

Jak juz wepominano, wartosSci poszczegdlnych elementdw tego mo--

delu i wzajemne relacje zachodzéce miedzy nimi zalezg od fizyko=-

chemicznych wktadciwodci mierzonej cieczy oraz od warunkdéw po=-
miaru. Z punktu widzenia pomiardéw konduktometrycznych interesu=-
jace sg tylko niektdére z kombinacji wymienionych czynnikéw.

Sposrdd nich typowe sa nastepujgce prazypadki HV] Hfﬂ :

1/ Przytozone do elektrod napiecie jest odpowiednio mate, prazy
czym elektrody majg wkasciwosci elektrod idealnie polaryzo-
walnych - jedynym procesem elektrodowym jest proces tworze=-
nia podwdjnej warstwy elektryczne] né granicy styku metal
- elektrolit. Skuszny jest wdwczas schemat zastepczy z ry-
sunku 3a. Taki przypadek jest makb prawdopodobny w praktyce,
chociazby ze wzgledu na adsorbecj¢ rogzpuszczonego w wodgie
tlenu.

Jezeli nie sg speinione warunki z punktu 1, nalezy r&ipa-
ktrzyé model z rys.3b = tzn. trzeba przyjgé, Ze pojemnosdé

pr Jjest zbocznikowana impedancja Zr /patrz 2,2.2/;
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He 3 Modeievproceséw elektrodowych odpowiadajgce typowym
przypadkom spotykanym w pomiarach kondyktometrycznych.

Czynnikiem ograniczajgcym wartoéé pradu dopiywajacego do
“elektrody jest préd wymiany, natomiast proces dyfuzji ma
znaczenie pomijalne. W modelu odpowiada to pomijalnie malej
wartosci impedancji Warburga Zw w s8tosunku do rezystancji

Re /rys.3c/. Ten przypadek odpowiada dosé dokiadnie zacho=-
waniu sie w wodnych roztworach elektrdd‘platynowych lekko

czernionych, cgzasami teZ elektrod z gtadkiej platyny.

Dyfuzja jondéw z giebi eiektrolitu'do powierzchni elektrody
ogranicza wartosé prgdu, czyli wystepujaca w modeiu impedan-
cja ZW jest duzo wigksza od 'Rf /rys.3d/. Odpowiada to
np. zachowaniu sie elektrod platynowych w roztworach kwasdw

lub tez elektrod srebrnych w roztworze azotanu srebra.
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4/ Czynnikl wymienione w punktach 2 i 3 odgrywajqrréwnorzgdha

83 poréwnywalf

role, tzn. rezystancja R, i impedancja ZW

ne /rys.3e/. Taki przypadek jest rdéwniez czesto spotykany‘

w praktyce.

5/ Pojemnosé warstwy podwdjnej pr jest tak duza, ze jej
reaktancja Jest bardzo maza w stosunku do impedancji Zr;
Bliskie temu przypadkowi jest zachowanie sig¢ elektrod platy=-

+ nowych mocno czernionych.

3. Wxasciwosci sond konduktometrycznych

Konduktometryczng sondg pomiarowg przyjeto nazywaé uktads elek=~
trody =~ naczynie pomiarowe, determinujgcy geometrie prdébki ba=-
danej cieczy i rozptyw pradu w prdébce. Najstarszym, konstrukcyj=-
nie najprostszym i najbardziej rozpowszechnionym typem sondy
konduktometryczne] jest sonda dwuelektrodowa / przy czym zakla-
da sie, Ze kazda z elektrod moze byé wieloelementowa/, dlatego

tez wtadnie ona stanowi gkdwny przedmiot rozwazain.
3.1 Stata sondy

Dwuelektrodowasonde konduktometryczng mozna przedstawié sche-
matycznie w postaci uktadu dwéch piaskich elektrod metalowych
/rys.4/ umieszczonych w odpowiednio duzym naczyniu pomiarowym

wypeinionym cieczg przewodzgcage.



Rys.4 Rozptyw prgdu w dwuelektrodowej sondzie konduktome-
trycznej.

Rozwazania prowadzone 8g przy nastepujacych zakozeniach:

1/ Mierzona ciecz jest osrodkiem izotropowym, Jednorodnym,

liniowym i nieruchomym.

|

2/ Konduktywnoéé mierzonej cieczy jest duzo mniejsza od kon=-
duktywnosdci materia*u elektrod oraz duzo wigksza od konduk-

tywnosci naczynia pomiarowego.

3/ Jedynym czynnikiem wymuszajacym przeptyw pradu w elektroli- :
cie Jjest pole elektryczne wytworzone przez doprowadzone do

elektrod napiecie /tzn. pole elektromagnetyczne w obszarze

naczynia pomiarowego jest polem bezwirowym i bezirddtowym/.
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4/ Napiecie doprowadzone do elektrod jest sinusoidalnie zmién—»

ne w cgzasie,

Wymienione gzatozenia sg sZuszne dla wszystkich sond konduktome-
trycznych typu kohtaktowego, nie stanowig wiec /za wyjgtkiem 4/
ograhiczenia klasy rozpatrywanych przypadkdw,

W w/w warunkach w kazdym punkcie M(x,y,z} cieczy wystepuje
okreslona wartosé natezenia pola elektrycznego E oraz okredlo-
na wartosé gestosdel pradu J. Jezeli catg objetodé cieczy podzie-
11 sig na elementarne strugi pradu o przekroju poprzecznym dS

/rys.d/ ﬁS][?j], wéwczas admitancja dy elementarnego odcinka
strugi o dtugosci dl, otaczajgcego punkt M, jest rdwna

o = & o (54 jog) £ /4/
E a1 a1

natomiast jego impedancja dz wynosi.

are L. 1 - dl /5/
dy U+ JWE ds _

gdzies X, € = konduktywnodé i przenikalnodé elektryczna
mierzonej cileczy

(W = pulsacja sygnaXu pomiarowego.

Kazda struga pradu rozpoczyna sie na jednej z elektrod a koriczy
na drugiej =z niéh, mozna wiec powigzad poszczegdlne strugi z od-
powiadajgcymi im elementarnymi powierzchniami dA Jednej z ele=-
ktrod /przyjetej za bazowa/. Przekrdj as gstrugi w dowolnym

JeJ punkcie zalezy w ogélnym przypadku od odlegloéci. 1l od ele=

ktrody bazowej, co mozna gzapisad -



dS.= dA a (1) : : /6/

gdzies a(l) to pewien wepdkczynnik bezwymiarowy.
Podstawienie /6/ do /5/ daje

s e 4 . 1l
X+ JWE dA a(l) -

Catkowlts impedancje strugli 2z mozZna obliczyé cazkujac wyrazZe=

nie /7/ wzdtuz catej strugi, tzn. po drodze L

§=faz= 1 f dl oo o hld) /o
, - (X+ jwg)ar Jp a(l) ('K+ JeE) ar
gdzies b (A) = f-i-l- e _ /9/
L a(l) .

Cadkowita admitancja‘ YB cieczy wypeiniajgcej naczynie pomia-

rowe, widziana miedzy elektrodami, jest natomiast réwﬁa
et =f-1: = ( %+ JwE) j—‘-i-‘“— = (x+ J0g)t Ny
: A2 7 b A K

gdrior Koo seteie g » /11/
‘Jr' dr ‘ ’ -
x P(4)
A = pole pdwierzchni elektrody bazowe].

Parametr skalarny K wigZgecy admitancje¢ cieczy wypeiniajace]
gonde z konduktywhoéciq i przenikalnoscig elektryczng tej cie=

czy, wyrazony wzorem /11/, jednoZnacZnie okresla rozkZad pola
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elektrycznego i rdzpiyw pradu w gondzie o danej konfigursacji
elektrod'i naczynia pomiarowego, co uzasadnia nazwanie go
"gtatyg sondy". Znajomosé wartosci stazej sondy ma duie znucze;
nie praktyczne, gdys umo#liwia okredlanie konduktywnosci roz-
tworu z jego konduktancji. Wartosé statej K wyznacza sig¢ na
ogdt dodwiadegalnie, drogg pomiaru rezystancji roztworu wzor-

cowego [2@ [4@ o
3.2 Impedancjé sondy

Impedancja rzeczywiste]j sondy konduktometrycznej jest sumg re-
wystancji elektrolitu i impedancji warstwy elektrodowej; Mozna
jg obliczyé posiugujac sie modelem z rys.2, przy czym wygodnie

jest przeksgztaltcié go na uklad szeregowy /rys.5/.

Przekgztatcenie szeregowo-réwnolegtego uktadu
zagtepczego sondy dwuelektrodowej w rdéwnowazny

i

Rys.

uk¥ad szeregowy. Rs’cs = elementy ukiadu szerego-
wego, pozostale oznaczenia jak poprzednio.
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Uwzgledniajac wzory /1/, /2/ i /3/, impedancja sondy dwuelek-

trodowej jest rdwna:

% = R, 4+ =—tmm = R+ — L — (12l
J e, J L0+ [Rf+ (1=3 W /9> ]

natomiast jej skiadowa czynna wynosi

R, = R, + it +.Wg‘/ﬁ — /13/
F&CWP(Rf+Wf/ﬁ50] +[1+Wf CWPVZT_ . :

Skiadowa czynna impedancji sondy rdzni sie wigc od rezystancji
'Re reprezentujacej jonowe przewodnictwa roztworu 0 pewnag rezyé—
tancje opisang drugim sktadnikiem prawej strony réimania f8 /e
reprezentujaca polaryzacje elektrod.Ta rezystancja nazywana

jest w dalszej czesci précy skrdtowo rezystancjg polaryzacji Rp:

Ree R =8 /14/
Analogicznie, skZadowa bierna impedancji sondy réwnas

o& L iadieSep WeP oV + 630, p(RetW /107 ) /157
B g [0 6, (Reit /e )]2+ [1+0 GWPVZFJZ L

8

nagywana Jest reaktancjs polaryzacji. Rezystancja i reaktancja
polaryzacjli tworza w sumie impedancje polaryzécji Zp.

Z powyzszych rozwazah wynika, Ze chcgc okreslié wartosé rezys-
tancji Re roztworu wypeiniajgcego sonde niejWystarczy zmie-

rzyé sktadowej czynnej impedancji sondy, lecz trzeba rdwniez

znaé¢ wartosé regzystancji polaryzacji Rp lub teZ zapewnié ta-
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‘kie warunki pomiaru, zZeby rezystancja‘ta byta pomijalnie mata
w gtosunku do rezystancji roztworu. Praktyczne zastosowanie ma
tylko drugie rozwigzanie, przy czym mozliwe sg nastepujace spo-
goby Jego realizacji: zwiekszenie pulsacji sygnazu pomiaroWego
[4@ , zwiekszenie pojemnosci warstwy podwdjnej pr /np. przez
rozwinigcie powierzchni elektrod/ lub zwigkszenie wartodci re-
zyatancji R, Dprzez zwi@kszehie wartosci statej sondy K [4ﬂ .
Kazdy z wymienionych spogobdw ma ograniczony zasieg oddziatywa-
nia i okreslony zakres zastosowar. W precyzyjnych pomiarach kon-
duktometrycznych eliminacje wptywu polaryzacji elektrod uzyskuje
sié droga pomiaru‘cz@stotliwoéciowych charakterystyk impedancji
sondy i ekstrapolacji uzyskanych wynikdéw do nieskodczenie duzej
czestotliwosci [Zﬂ [58] F

Korzysta sig wdwczas czgsto [7] z zaleznoscis

noj—

WG R i ) S (a7 ' e/

 gdzies Ry oo = Tezystancja sondy R, ekstrapolowana do
punktu & =00 /Rsoo = Re/

a,b = wepdkczynniki wyznaczone wykreslnie lub ana -
litycznie /np. metods najmniejszych kwadratdéw/,
ktdrych wartosé zalezy od rodzaju i stezenia
roztworu, materiatu elektrod itp.

Taka procedura jest bardzo pracochtonna - sytuacje ukatwia co-
raz powszechniejsze wykorzystywanie w tym celu komputera b?]

lub sterowanego przez komputer systemu pomiarowego [5] .
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3.3 Wptyw impedancji polaryzacji na wiasSciwosci sondy

W rozwazaniach dotyczacych gtatej sondy nie uwzgledniano wpkywu
polaryzacji elektrod. Chcagc wpityw ten uwzglednié nalezy prayjaé,
ze kazda z elementarnych strug prgdowych /rys.4/ charakteryzuje

pie nie impedancja 2z /wzdr 8/ lecz pewnag impedancja Z. ,

5
réwngs - i i :
By B B dzp /11/
gdzies
dzp = drp + J dxp /18/
dz. ~ impedancja polaryzacji przypadajaca na élementv'

dA elektrody bagzowej /dla uproszczenia pomi-
nieto polaryzacje drugiej elektrody/,

drp,dxp - gkX*adowe: czynna i bierna impedancji dﬁp,

Catkowita admitancja sondy jest wtedy rdwna /analogicznie do 10/:

Y = j 19/
i BHESEC . |

x+aw£ P
gdzies zp = dzp dA.
Stad
b (A) S
b(A) X b(A)wé
el el ke 22 Xp
LG Hrp O E
. b)) ‘ :
Pt = . -
s X + O E2 P
= J s ar, /20/
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W przypadku jednakowe] drugodci wszystkich strug pradowych
( a(l) =1, b(A)= L ), admitancja sondy zgodnie z /19/ wynosi

= . Bz
S Xajle Ly DG gane S

gdzie: K = # /L - odlegtodé migdzyelelctrodowal/.

W/w wzory mozna uproscié pomijajgc sktadows przesunieciowa pradu
w elektrolicie = w rozpatrywanym padmie czestotliwosci jest to
uzasadnione dla wiekszosci roztwordw wodnych.

W pomiarach konduktometryceznych czesto bardzie] przydatna jest

znajomosé nie admitancji Y sondy lecz jej impedancji Zs Y

rowne j
'z's = :-1-= i Q,I-{' = R, /22/
¥ oaplae | |
Analogicznie:
gt e 6 |
e el St ATy (1)) oo
By s Xﬂ dA X e o Bles Lo )
‘ L b(.A.)'l‘ Z
A : b
orag

1 GRS sael L | .

- . i
fiots
L+zp

A

gdzie K1 ﬁ"oznaczajg wartosci statej sondy wyznacgone dodwiad-~

czalnie‘drogq pomiaru impedancji sondy ZQ,ZQ', Zp - impedahch'_



polaryzacji cate]j elektrody /patrz 3.2/.

7 przytoczonych rozwazand wynikaja nastepujgce wnioskis

1/

2/

Jezeli impedancja polaryzacji elektrod ma wartosé pordwny-
walng z rezystancjg roztworu, wowczas obie skiadowe' admi-
tancjli i impedancji sondy konduktometrycznej sa funkcjg
czestotliwodeis W wyniku tego stata sondy okres$lona doswiad-
czalnie jako iloczyn rezystancji sondy i'konduktywnoéci-roz~
tworu wzorcowego zmienia swojg wartosé w funkcji czestotli-
wodci sygnaiu pomiarowego. Podobny efekt moze dawad zimiana
wartosci sygnatu pomiarowego, rodzaju i stezenia mierzonej
cieczy, materiaXu elektrod, itp /zmiana wartosci Ep/.
Nasilenie wystepowania w/w efektdw moze ulec powaZnemu zwiel-
gzeniu wskutek nierdwnomiernosci rozpiywu pradu w naczyniu
pomiarowym sondy ﬁ?] . Pordwnujgc wtasciwosci dwdch sond

o jednakowych wartosciach staiej, wyznaczonych w warunkach
pomijalnego wpiywu polaryzacji elektrod i pradu przesunigcia,
moze sie okagzaé, ze wartosci te znacznie rdinig sie od sie-
bie w przypadku zmiany warunkdéw pomiaru /wzory 22,23,24/,
Je4eli sondy rdznia sie miedzy sobg konfiguracja geometfycz~

na.

Zréznicowana diugosé strug pradowych w sondzie powoduje, “e

ekstrapolacyjne metody eliminacji wpiywu polaryzacji elek-

trod /patrz 3.2/ staja sie nieskuteczne - nie da sig¢ bowiem

w ten sposdb rozdzielilé wpiywu polaryzacji elektrod i wplywu
nierdwnomiernosci rozpitywu pradu w naczyniu pomiarowym sondy

/pordéwnaj wzory 23 i 24/.
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3/ Polaryzacja elektrod i prad przesuniecia w elektrolicie
oddziak*ywujg na wartos$é admitancji sondy w przeciwny sposﬁb
Jwzdr 20/, moze sie wigc zdarzylé, ze w pewnych okreslonych
warunkach wptywy ich wzajemnie skompensujg si¢ -~ co moze
byé przyczyna npe. biegdnych interpretacji czgstotliwosdciowych

charakterystyk sondy.

Wierdwnomiernosé rozpitywu pragdu w sondzie moze byé spowodowanas
- nieodpowiednig konstrukcjag mechaniczng sondy /korzystnym jest
gtogowanie sond o ptaskiej lub obrotowe] symetrii elektrod

i naczynia pomiarowego/,
-~ niejednorodnoscia materiat*u lub stanu powierzchni elektrod,

-« zabrudzeniem elektrod.

3.1.3 Czynniki warunkujgce dobre wkasciwosci metrolo=-
giczne sond konduktometrycznych :

Wkasciwodci sondy zdeterminowane sag préede wszystkim czynni-
kami natury konstrukcyjnej, ktére mozna podzielié na trazy
kategorie: elektrycazne, mechaniczne i chemiczne. Wazystkie
trzy wymienione grupy tworza nierozerwalng catos$é; w/w podziak

jest jednak celowy ze wzgledu na przejrzystosé rozwazai.

Z punktu widzenia pomiardéw elektrycznych najdokkédniej mo zna
mierzyé rezystancje zawarta w granicach od kilkudziesigciu
oméw do okXoXo 100 kilooméw, dlatego tez nalezy tak dobierad

wartosé statej sondy,zeby sprowadzidé rezystancje mierzonego
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roztworu do fego zakregu. Przy pomiarach duzych rezystancji
trzeba liczyé sie z bocznikujacym wpiywem pojemnosci pamozjtniw
czych, natomiast w przypadku pomiaru matych rezystancji decydu-~
jgce znaczenie ma rezystancja doprowadzend i impedancja poléryu '
zacji elektrod - ta druga zwaszcza przy matych czestotliwod-
ciach., Dlatego tez w tym ogtatnim przypadku duze gnaczenie ma
wielkodé powierzchni elektrod - réwnieZ stopien jej rozwinigcila
/porowatoddé/. Ciecze dobrze pruewodzace naleiy zatem mierzyd
uzywajac sond o duzej wartosci statej /rys.ba,b/, natomiast
ciecze stabo przewodzace - o mate] wartosci stalej /rys.bc,d/
H] hOJ. Wptyw doboru state] sondy, stanu powierzchni elektrod

i czegtotliwosei gygnalu pomiarowego ilustruje rys.T. [

¥ i

T _

o) LT [

Rys.6 Przykiady konstrukcjidsond o duzej /a,b/ 1 maxej /c,d/
 wartosci statej. a,c-sondy naczyniowe,b i d = zanurze-
niowe.
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Rys.7 Wpiyw doboru wartofci stazej sondy /a/,stanu-powierzchui

elektrod /b/ oraz czestotliwodecl sygnaiu pomiarowego

g =

b/ na wynik pomiaru rezystancji sondy /KCL

/a,

1/.

EOmScmf

£
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Do omawiane] grupy naleza réwnie? czynniki wymienione w 1oz-
dziale 2, tzn. konduktywnos$é materiatu elektrod i nacgzynia po-

miarowego, rozptyw pradu w sondzie, itpe

Czynniki mecggglgggg

Mechaniczna konstrukcja sondy uvwarunkowana jest Jje] przeznacze-
niem, zawsze powinna Jednak zapewniaé jednorodnosé mierzone]
cieczy. -

W przypadku sond nie ingtalowanych na state w zbiorniku mierzo-
nej cieczy oraz sond przeznaczonych do pomiardéw precyzyjnych
rozpiyw prgdu porza naczynie pomiarowe sondy powinien byé moZliQ
wie maly /uniegzaleznia to wartosé statej od prazypadkowych zmian
potozenia sondy/. Dlatego tez do pomiardw precyzyjnych czgsto
stogowane sg sondy z zamknietym naczyniem pomiarowym /ryes.6a,c/
[3] /co ponadto umozliwia zanurzenie catej sondy w cieczy termo-
statujacej/. W sondach wykonywanych w wersji zanurzeniowej lub
przepiywowej naczynie pomiarowe nie moZé byé mechanicznie zam—'
knigte ze wzgledu na koniecznos$é zapewnienia cigglej wymiany
mierzonej cieczy /rys.bb,d; rys.8/. Minimalizacje¢ rozpiywu prag-
du poza naczynie pomiarowe sondy uzyskuje sie¢ w dwojaki sposdb:
robigc otwory w Sciankach naczyhia pomiarowego mozliwie mate

W stosunku do jego wymiardw, lub tez co jest znacznie lepszym
rozwigzaniem - umieszczajac te otwory w punktach o jednakowym
potencjale /rys.8/. Do wymagain stawianych konstrukcji wszyst-
kich typdéw sond konduktometrycznych nalezg ponadto: zapevmienie
im odpowiedniej sztywnosci i wytrzymaitosci mechanicznej oraz

matych zmian temperaturowych stake] sondy-[48]. W wielu przy-
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padkach istotng sprawg jest réwnie? moZlinéé dostepu do elek=

trod sondy - np. W celu ich okresowego czyszczenia.

b)

Rys.8 Sondy z otwartym naczyniem pomiarowyms
zanurzeniowa /a/ i przepiywowa /b/.

Czynniki chemiczne

W tej grupie czynnikdw podstawowym wymaganiem jest odpornodé
maferialu gondy na chemicgzne dzlatanie mierzonych substancji

w warunkach pomiaru. ‘
Czasami wigze sie¢ to z pracg w Srodowiskach chemicznie agre=
gywnych, w podwyzszone]j temperaturze, przy podwyzszonym lub
obnizonym cisnieniu, lub tez w obecnosci czynnikdw dzialajg-
cych katalitycznie. 2 tego wzgledu materiatem najczesciej sto-
gowanym na elektrody jest platyna oraz nikiel, stal kwasobdpor~

na i grafit /te ostatnie najcze¢sciej w sondach do zastosowaid
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przemystowych/. Stosowane bywajsg réwniez: ztoto, tytan, pallad,
monel, hastelloy itp. Materiat elektrod ma powainy wpiyw na
wartodé impedancji polarygzacyjnej, ktdra jest najmniejsza dla
czernionej platyny i grafitu, wig¢ksza dla platyny i srebra oraz
znacenie wigksza dla niklu 1 ztota [34].

W dwéch pierwszych prazypadkach wigZe gi¢ to z rozwinieciem po-
wierzchni elektrody. Wymagany stopien rozwinigcia powierzchni
ralesny Jest od zastosowania. W niektdrych przypadkach czernie-
nie elektrod jest mato przydatne lub nawet szkodliwe = np. w po-
miarach cieczy kleistych, 2z gzawiesing itp., wtedy gdy elektrody
gy szczegdlnie narazone na Scieranie przez przepkywajqéa gub=
stancje, a takze ze wzgledu na mozliwosé katalitycznego dzialé~
nia czerni platynowej. |
Najmoecnie] czerni sie elektrody sond przeznacgzonych do pbmiarq
roztwordow silnie przewodzacych, najmniej lub wcale elektrody
gond do pomiaru wody demineralizowane} /jony zaabsorbowane.

w czerni moga zanieczyszczad mierzong cieéz/.

Nalezy podkres$lié szczegdlnie korzystne wkiasciwosci grafitu,
ktdre sprawity, 2Ze znalazi on powszechne zastosowanie w;éondach
przemystowych. Grafit jest chemlcznle pasywny w stosuhku_do
‘wigkszosci substancji, ma porowata powierzchni@, jest wystar=
czajgco odporny mechanicznie i tani.

Materiat naczynia pomiarowego /i pozostatych elementdéw kongtruk-
cyjnych sondy/ powinien spetniaé wszystkie wymienione wymaga-
nigs elektfyczne, mechaniczne i chemiczne. Z tego wzgledu sondy
vaonywane'sq najczesciej ze szkia lub tworzyw gztucznych, ta=-

kich jak: 2zywca epoksydowa,zywice fenolowe, polietylen, téflon,
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penton, kauczuk syntetyczny, szklo organiczne itp. Czasami na- '
czynie pomiarowe stanowi jednoczesnie Jjedng z elektrod ~ wtedv‘_
wykonywane jest z metalu - najczgsciej ze stali kwasoodpornej,
brazu lub mosigdzu. Jako materiat izolujacy elektrycznie bywa
stosowane jedno z w/w tworzyw sztucznych, guma silikonowa lub
korund.
Z punktu widzenia metrologiczne] analizy metod pomiaru konduk-
tancji najwygodniej jest sprowadzid wymiénione czynniki do
wepdlnej plaszczyzny - np. budujac elektryczny model sondy kon=-
bduktometrycznej /rys.9/ [6] . Blementy modelu reprezentujgce
vjawiska elektrodowe przedstawiono przy omawianiu modelu tvoh
zjawisk /2.2/, nalezatoby oméwié jeszcze elementy zwigzane
z konstrukcjg sondy 1 jej umiejscowieniem. Reprezentuja one
efekty pésoZytnicze typowe dla pomiardw elektrycznych /wynikae
Ja ze szkodliwych pojemnogci, nieodpowiednich polgczein, niewka-
Sciwego uziemienia itp/, a ich wptyw uwidacznia sie na ogdl do-
piero przy zwigkszonych czestotliwodciach. Np; tzw. efekt Par=-
kera polega na powstawaniu pojemnoéciowo—rézystancyjnego sprzg;
zenia elektrycznego pomiedzy przechodzacymi przez elektrolit
przewodami doprowadgzen sondy lub tez miedzy tymi przewodami
i elektrodami sondy /rys.10/. Wptyw tego efektu ogranicza éi@
przez 6dpowiednig konstrukcje sondy i jej doprowadzen [23];
Drugi z‘efektéw pasozytniczych polega na powstawaniu sprzeze-
nia pojemnosciowo-rezystancyjnego mi@dzy elektrolitem wypelniaé'
jqcym sonde i ziemig poprzeé mase termostatu i wypeiniajgcej go
clieczy. NajczesSciej przeciwdziaka sgie mu napeiniajgc termostat
‘ olejem. Bocznikujacy wptyw pojemnosci doprowadzern mozna naté-A

miast zminimalizowad stosujgc odpowiednig konstrukcje sondy,
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krdtki kabel 0 matej pojemnosdci jédnostkowej oraz odpowiedni

gposdéb ekranowania doprowadzen [é9].

Cd
; ————— — e
€ R efekt Parkera
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termostatowania
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Rys.9 Ilektryczny model dwuelektrodowe]j gondy konduktome-
tryczne] [6]. Cq = pojemnos$é doprowadzeid, C, = po-
jemnosé migdzyelektrodowa, Zw - impedancja Warburga,
Rp = rezystancja wymiany Yadunkdéw na elektrodzie,
CWP - pojemnosé warstwy podwdjnej, R, - rezystancja
elektrolitu.

W przypadku pomiaru bardzo matych rezystancji elektrolitu
model sondy z rys.9 nalezy uzupeinié szeregowg rezystancjg

doprowadzen.
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Rys.10 Ilustracja efektu Parkera /R,C°1 R”, ¢”°/ oraz ro

prywu pradu poza naczynie pomiarowe /R/ w sondzie
dwuelektrodowe].

Parametry resztkowe sondy PS-2 produkcji "Energopomiaru"

Z

Gliwic /dugos$é kabla okoto 0,8m/:
rezystancja 2 przewodéw‘laczqcych elektrody z kablem

rezystancja kabla /2 przewody z cilenkiej linki
+ zlacze BNCG/

pojemnosé wzajemna przewodu ekranowanego do ekranu

pojemnosé wzajemna przewodu ekranowanego do przewodu
nieekran,

pojemnosé migdzyelektrodowa ok

s
(< Feazet

~T0m§?

230m6?
53pF

42pF
0,5pI
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Stosujagc w/w sonde do pomiaru rezystancji elektrdlitu réwnéj
3062 biad pomiaru spowodowany rezystancja doprowadzen sondy
wynosi 1%. Mierzgc natomiast ta sondg rezystancjg elektrolitu
réwng 100k$2 wplyw pojemnosci doprowadzeﬂ'powoduje prey cngto~
tliwosci 2kHz bxad wynoszacy okoto -~ 0,2% w przypadku pomiéru
modutu impedancji sondy oraz - 0,4% w przypadku pomiaru fezys-
tancji sondy. Zwigkszenie czestotliwosci pomiarowej do 3kllz po-

woduje ponad dwukrotny wzrost tego biedu.

4, Dyskusia metrologicznych wasciwodci kontéktowych

metod pomiaru przewodnictwa roztwordw

4.1 Wptyw polaryzacji elektrod sondy na dokiadnosé
pomiaru rezystancji roztwordw

Jak juz wspominano, udziat impedancji polaryzacji w cazkowite]
impedancji gsondy konduktometrycznej mozna ograniczyé przez za=-
pewnienie odpowiedniej konstrukecji sondy i zbliZonych do opty-
malnych warunkdw pomiaru. Pozostaje jednak zawsze pewien feszt-
kowy udziak impedancji polaryzacyjnej, stanowigcy Zrdédio bigdu
pomiaru regystancji roztworu. Wartosé tego bZedu moina wydatnie

zmniejszyé stosujgc odpowiednig metode pomiaru.
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4,1.,1 Metoda dwuelektrodowa

B¥gd bezwzglegdny pomiaru rezystancji roztworu spowoddwany pola=
ryzacjg elektrod sondy rdéwny jest wprost rezystancji polaryza=-
cyjnel R, /2.2/, tun. AR = R, /edzie ARe oznacza blad po-
miaru rezystancji roztworu/. W przypadku stosowania przyrzgddw
mierzgcych nie rezystancj¢ lecz modut impedancji sondy Ea@
btgd ten moze ulec zwigkszeniu o skiadnik pochodzgey od skoil-

czonej wartosci reaktancji polaryzacji Xp, wowczas

2

2 /25/

o ARG = ]/(Re-i-RP')Z T b

oraz

G o )[(w R—R)2 +()-C-R)2I— .

Praktyczne znaczenie w/w biedu ilustruje rys.114 na ktérym

przedstawiono czestotliwosciowa zaleZnosé rezystancji dwuelek-
trodowe] sondy konduktometrycznej o elektrodach 7 gtadkiej pla=-
tyny /stata sondy ok.O,Scm—1, KC1, Hiog = 1mScm-1/ oraz rysg.l1

3

ukazujgcy zmiany tej rezystancji w funkcji 0 e« Wykres z rys.
6b postusyx do okreslenia rezystancji elektrolitu Re. Proy
okreslone] czéstotliwoéci, np; 1000Hz, miarg rezystanqji pola=- -
ryzacji wystepujace] przy tej czestotliwosci /Rp 1OOO/ Jjest
réznica rezystancji sondy zmierzonej przy tej czestotliwodci
/Rs 1OOO/ oraz rezystancji sondy ekstrapolowanej do czegstotliwo-
$ci f =o0 , réwnej rezystancji elektrolitu /RSoo = Re/.
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dciowa zalemodé rezystancji sondy /a/
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Dane liczbowe do w/w przykladu:

AR Rp 1000 = 1762

e
R, = 461 62
, ARe L
éRe 5 me—— = 3 T%,
R
e

Po uwzglednieniu reaktancji polaryzacji rdwne] Xp 1000 © 3752
e

S

1000 = 4,3nF/ wartosé bledu SRe wzrasta do 4%.

W tablicy 1 zestawiono wyniki pomiardéw parametrdw trzynastu

sond konduktometrycznych, rdésnigcych sie migdzy sobg wartoscia
statej, materiatem elektrod lub stanem ich powierzchni. Pomiary
wykonano dla rdznych stezenn kilku roztwordw.

Postugiwano sig¢ wspominanym juz mostkiem konduktometrycznym

K-1, Wartosé rezystancji roztworu Re Wy znaczono stosujqc_opisa—

il
ng uprgzednio procedure ekstrapolacji w funkcji 602 luhb A)"1.

4,1.2 Metoda sondy czteroelektrodowe]

RozkZad pola elektrycznego w roztworze wypelpiajqcym naczynie
pomiarowe sondy konduktometrycznej poza obszarem oddziatywania
zjaWisk elektrodowych uwarunkowany jest jedynie geometria sondy,
chcac zatem wyeliminowaé z pomiaru konduktancji roztworu wpiyw
w/w zjawisk, nalezy dokonywaé pomiaru poza tym obszarem. MoZli—'

wosé takiego pomiaru daje metoda sondy czteroelektrodowe] [3]

[49] .



Tablica 1

Zmierzone parametry dwuelekirodowych

sond kondukt cmet;’yc znych

4/prawdopodobnie grafit byz gz

brudzony;

sondy

i

ir Materis StaZa Rodzaj Konduktywnosé Rezystancjs | Pojemosc c_ (¥
sondy| i stan ; songy rocziworu -1
Peosrachn [c -1] )fzo [ms‘:m 1000 Ez 1000 Hz | 3000 Hz
1. | ¥i, gtadka =15 KC1 22 23,4 3,66 : 3,16
- oo ~15 KC1 130 9,3
2. | Fi, gledka =~ 3 KC1 22 24,3 4,06 3,20
e ~ KC1 130 9,9
3.-| Pt, gradka 3,18 | mE04(0,n) 36 6,1 6,54 5,43 2/
=" = 3,18 | KoH (0,1n) 19,1 752 7,75 5,90
o 3,18 | xom 2,47 26 3,90 2,68
-n - 3,18 | xc1 14,0 14 3.9 2,9
= 3184 ka1 0,40 oao 3/
4. | Pt, czerniona 0,46 moB,(o,m) 36 0,08 31000 >1000
-n - 0,46 HC1 (0,2n) 70,7 0,10 >1000 >1000
—m 0,46 | =Hc1(0,004n) 1,42 0,8 ;
5. | ag, -drut ~1 KC1 1,0 35 2.7
6. <o ~0,5 EC1 1:0 32 2,3
7. | Pt, gradka ~0,5 | E@ 18 4,50 7,64 6,22
8. | Pt, gradks ~0,5 KC1 18 4,16 7,59 6,26
9. | Pt, gradka ~ 0,5 KC1 1,€ 17 45 :
10. | Pt, czerniona ~ 0,5 KC1 1,0 1,1 210
11. | Pt, czerniona = 0,5 j:Coal 23 0,2
12. | Grafit 2,19 | ma@1 9,0 2
13. | Grarit ¥/ . 2,28 | Wacl 9,0 25
1 £=2¥fz; 2/ £=3,5kEz; 3/ £-640mq;

& wrkonano w IKE
b
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W metodzie tej dwie elektrody pradowe sondy stuza do wytworze-
nia w badane]j prdébce roztworu odpowiedniego pola elektrycznego,
natomiast pozostate dwie elektrody przeznaczone sa do pomiaru

gpadku napig¢cia na pewnej okreslonej czeSci prdbki /rys.l12/.

-

Rys.12 Zasada czteroelektrodowego pomiaru przewodnictwa
roztwordw.

Blektrycezny schemat zastepczy ukiadu pomiarowego z sondg
czteroelektrodowg przedstawiono na rys.13.

Jezeli impedancja wejdciowa woltomierza jest duzo wigksza od
impedancji widgianej miedzy punktami 3 0 obwodu, wdéwczas

prad piyngcy w obwodzie pradowym jest rdwny:

I = g EW. /27/
I\Z-jx(pp

oo o0

gdzies RZ = R + Re + kRe + pr’ pp % 5
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natomiast spadek napiecia miedzy elektrodami napigciowymi wy-

nosi
; i .
0 =1 ]Le = -—:3-/——— He o ; /48/
RZ "pp
3 . £
) e . —{()—w—e
ZSP/@ R Re Boﬁ __E -
1 R YR L L —AM—AAA—
Aﬁ(.,slu BJ _L[l 2Cs B l
ZCSn - ZCSN p CSP R/DP /(;?e ! A.::CS,)
Ron § Rpn R, 3 Ren
2] Buy o 3! —A—p 4
A !
o) T : o)
Cw

Cw

Rys.13 Schemat zastepczy uktadu do pomiaru rezystancji elek-
trolitu metods sondy czteroelektrodowe] /a/ oram jego
uproggzczona postaé /b/.

Oznaczenias

1y 2 - elektrody pradowe
3,4 - elektrody napigclowe
Re -~ rezystancja elektrolitu widziana migdzy elektrodaml
napi¢ciowymi _
kRe -~ rezystancja elektrolitu zawartego miegdzy elektrodami
napigciowymi i prgdowymi
R | - rezystancja polaryzacji elektrod prgdowych i napigcio-

R
B DO wych

C C - pojemnosé polaryzacji elektrod prgdowych i napigcio-

HD° wych
I - SEM 4rdédta zasilajacego obwdéd pomiarowy
R - rezystancja wewngtrzna Zrddia
RW,CN - rezystancja i pojemnosé wejsciowa miernika napi@c;a

» (woltomierza)
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7 wzordw /27/ 1 /28/ wynika, %e wartosé rezystancji R, wyzna=
czona jako stosunek napigcia U do pradu - I jest wolna bd
wptywu zjawisk elektrodowych, niezalesnie od tego czy miérzony
jest modut, cz& tez skiadowa czynna napigeia i pradu /wazne,Ze-
by w obu przypadkach mierzyé ten sam parametr/.

W praktyce powszechnie stogowany Jest nieco inny sposéb pomiaru,
polegajacy na utrzymywaniu statej wartosci SEM Zrddra i pomiarze
gpadku napigcia migdzy elektrodaml napigciowymi, lub tez utrzy-
mywaniu statego spadku napigcia miedzy elektrodami napigciowymi
i pomiarze prgdu w obwodzie pradowym [Bﬂ « Oba wymienione gposo=-
by sa metrologicznié réwnowazne. Drugi z nich ma szersze gzasto-
gowanie w praktyce [EB] y» Jednak ze wzgledu na wieksza przej-
rzystosé rozwazali oméwiony zostanie pierwszy. -

W przypadku niewystepowania polaryzacji elektrod spadek napi@;.
cia miergony mig¢dzy elektrodami napieciowymi wynositby

E R (29

——' e
z

7%=

L4
gdzies RZ = RZ - Rpp

W rzeczywigtym uktadzie, zakiadajac, 2e mierzony jest modut na-
pigeia, spadek napigcia migdzy elektrodami napigciowymi jest

réwny

Vol 2 . /30/

Biad spowodowany polaryzacja elektrod prgdowych jest zatem

rowny : R

AR - (T gk _ /31/

4



Lt o
natomiast jego wartosé wugledna wynosis

§Rg = — - 1 /32/

e
R o
R, R
4 4

W przypadku pomiaru skiadowe] czynne] napiecia bZad ten ma

wartosd

SRe = -1 /33/

R X
RE LR
Z 2

Jeteli obwdd zasilany jest ze Zrdédta prgdowego ( R 2> Rpp’

RiE >SS pr') wéwegzas wzdr /32/ przyjmuje posgtad

2

R X :
Re=_-P-R—l<—P~‘3> . (32
R e\ am
natomiast wzdr /33/
; i) :
R %
c. oo _(_BP.) . [l
= R R .

P R

R, = 4616 R m 176D, C
kradu 4.1,1/. R = 1076 .

o 4,3pF, £ = 1000Hz /dane z pray -
Niezaleznie od tego czy mierzony jest modu*, czy skiadowa czyn-

na napiecia, pragdu, bXad S‘Re = = 0,17%.
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Chcgc przeanalizowaé wpkiyw skoiiczone] wartosci impedanbji wej-
Sciowej woltomierza naleiy uwzglednié w rozwazaniach polaryza=-
cje elektrod napigclowych. W tym celu wygodnie jest posluiyé
gie uprosZczonym gchematem zastepezym uktadu przedstawionym

na rys.l4, gdzie zafozono zasilanie obwodu ze 4rddia statego

pradu I,

Re

:ZZCSn'
PN g[\)’on :

s

o APAA Rpn
| i Pz C.Z
h **NAAA&——ﬂ
o ~
Uy

Rys.14 Uproszczony schemat zastepczy ukiadu pomiarowego

7 gondg czteroelektrodowsg. R2 = Rw/ (1 +'R£C£Ldz)

C, = C (1 1/ anciRi ), pozostake oznaczenia
jak na rys.13.

Napigcie wejsSciowe woltomierza jest réwne

Ry = X
0, =IR, O S /34/
- (an+R2+Re) - j(Xpn+X2)
' 1 T : S
gdzie X2 = 735; R Xpn = codgg , natomiast w przypadku nie

skoriczenie duzej impedancji wejsciowej woltomlerza wynosikoby

ono

U; = IR, . ‘ /35/
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e, . . e . ’ .‘ ’ e : e
. 2 réfnicy napied ﬁv i Uv mozna wyznaczy¢ wartosé biedu wywola=

nego polaryzacja elektrod napieciowychs
AR (T L (0
I : : .

Jezell mierzony jest moduk napiecia Uv’ wéwezas btad ten ma

wartosé wzgledna rdwna

i EAE | /37/
o= » 37
e 2 2

(an+R2+R e (X 2o )
Praykiad
R, = 460:9 . an’= 20062 , X = 40052 , f = 1000Hz,
G, = 30pF, ZakZadajgo: R, = 10°Q - 4R = . 0,1%

" P sl B medt) 6R = o e
v przypadku sondy konduktometrycznea przeznaczonej do pomiaru
czteroelektrodowego niejednorodnosé pola elektrycznego w badanej
probce roztworu wplywa na wynlk pomlaru W sposob podobny Jjak w sondzle
dwuelektrodowej. ca
Istotnymi czynnikami.sa‘ ponadtoji niezak&éc%nie rozktadu tego
poia przez elekfrody napigciowe, umieszczenie tych elektrod.
poza obszarem oddzialywania zjawisk elektrodowych, minimaliza=~
cja pradu ﬁrzeplywajqcégO‘przez ﬁie [Bﬂ oraz gzapewnienie odpo= *
Wiednio duzej rezystancji“wewnetrznéj irédlé zasilajqcégo obwéd
pradowy sondye :
Na podkreélenie zastuguje jeszbze jidna, bardzo istotna zaleta
czteroelektrodowej'métody pomiaru kohduktancji_elektrolitéw

‘= niewrazliwoéé na zabrudzenie elektrod'ljg] . Eliminacja wpky-
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wu impedancji osaddéw dokonywana jest w sposdéb identyczny jak

w przypadku impedancji polaryzacji elektrod, z tym, 2%2e istotnym
warunkiem jest pomijalna grubosé warstwy osadu w stosunku do
wymiardw geometrycznych sondy decydujacych o wartodci jej sta-

ejo
4.1.3 Metoda trdjelektrodowa /rdéznicowa/

Wartosé impedancji polaryzacji zalezy przede wszystkim od fizy=~

kochemicznych wtadciwodci mierzonej cieczy i warunkdéw pomiaru,

a prawie wcale nie ma na nig wpiywu odlegioéé miedzyelektrodowa

sondy /patrz 2.2/. Mierzac zatem rezystancje roztworu za pomoca

dwéch sond o identycznych elektrodach lecz rdznych wartosciach

gstaltej 1 odejmujgc od siebie wyniki obu pbmiaréw, mozng wyelimi -

nowaé wptyw zjawisk elektrodowych D J ﬁ4]. Podstawowym wartin-

kiem powodgzenia w realizacji omawianej metody jest zapewnienie

symetrii impedancji polaryzacyjnych poszczegdlnych elektrbd.

Zdaniem autora:moZna to uzyskaé w sposdb nastépujqcy:

- umieszczajqc-wszystkie trzy elektrody we wspdlnym naczyniu
pomiarowym, tzn. stosujac sonde trdjelektrodowsg, -

- mierzac wprost rdéinice rezystancji obu czedci sondy trdj-
elektrodowej, tzn. stosujac rdznicowg metode¢ pomiaru,

~ przepuszczajac przez poszczegdlne elektrody sondy jednakowy
prad pomiarowy.

W praktyce nie da sie¢ zapewnié identycznosci élektrod oraz

identycznosdci warunkdéw pomiaru, dlatego tez peina eliminacja

wpiywu polaryzacji elektrod nie jest moZliWa. Jako ilosSciowe

kryterium stopnia eliminacji biedu spowodowanego polaryzacja



S oo

mozna przyjaé w tej metodzie réznice rezystancji polaryzacji
obu czedcei sondy trdjelektrodowej /pordwnaj 4.1.1/.
Zasade trdjelektrodowego pomiaru konduktywnodci roztwordw eleks-

trolitycznych zilustrowano na rys.15.

- YN

Rep ‘Z;

Rys.15 Zasada tréjelektrodowego, rdznicowego pomiaru kondulk-
tywnosci roztwordw. 1,2,3 - elektrody, Zp ~ impedancja
polarygzacji., Re1 4t Re? - rezystancje roztworu.

Jezeli stata sondy wyznaczona dla pary elektrod 1-2 jest rdwna
K1, a dla pary elektrod 2-3 wynosi K2, wéwegzas impedancja wi-

dziana migdzy poszczegdlnymi parami elektrod jest odpowiednio

réwna
K1 < ' ’.?

21 = ;7-+ Zp = Rq + Zp v‘v /Jb/-
oraw

F K, | | "

22 = ")? 4~ Zp = Re2 + Zp e /39/
Stad

U U K=K |
e 12
= = 1(61 = Rez = );( . 40/
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7 zaleznosci /40/ wynika, %e rdznicowsg, trdjelektrodowsg metodg
pomiaru konduktywnosci roztwordw mozna sprowadzié do pomiafu
gtosunku pradu i rdinicy napieé. Do okreéienia~kOndgktywnoéci
wystarczy znac waftoéé tylko rdéznicowe] stake] sondy,'réwuq

K=K, - K2.

]
Dokladnego'przeanalizowania i zbadania wymaga gzagadnienie syme-
trii impedancji polaryzacyjne] elektrod /m.in. nalezy sprawdzic
powtarzalnosé ich wkasciwos$ci/, nalezy ponadto sprecygowad Wy =
magania gtawiane trdjelektrodowej sondzie konduktometryczuej,
zaproponowaé rogwigzanie uktadu pomiarowego umozliwiajacego
realizacje omawiane] metody oraz zhbadaé wiasciwosci catego ukita-
du pomiarowego wraz z sondg trdjelektrodowg, tzn. konduktometru

tréjelektrodowego.

4,2 Okreslenie niedokzadnodci pomiaru konduktywnosci
roztwordw

W praktycznych zastosowaniach konduktyWnoéé roztwordw elektro-

1itycznych 6kreéla gie korzystajac z wzoru /10/.

Btgd podstawowy pomiaru konduktywnosci 6)(p, odpowiadajacy po=-

miarowi w warunkach odniesienia, mozZna gzatem przedstawié w gpo-
géb nastepujacys: :
. 'éxpl= !SR, * 'SKI 43/
gdzies SR - btgd pomiaru rezystancji roztworu

5K - bxad okredlenia statej sondy.

Kazda z wielkos$ci wystepujacych we wzorze /42/ jest funkcjag

wielu czynnikdw.



Np. btad pomiaru rezystancji elektrolitu‘stanowi gume bdedu
pomiaru rezystancji sondy /gpowodowanego niedoktadnoscisg na-
gtosowanego przyrzadu, bledem metody i efektami pasosytnicazymi
w gondzie/ i biedu zjawiskowego pochodzacego od polaryzacji
elektrod: t o
lén’ c sl . lon /43/
8 P ;
sdzies éRS -~ bigd pomiaru rezystancji sondy
SRP -~ btad zjawiskowy spowodowany polaryzacja
elektrod. ' \
Dodatkowego omdéwienia wymaga biad spowodowany polaryzacja élek-~
trod. Ma on charakter systematyczny tylko w gtosunku do jednego
okreslonego roztworu, mierzonego za pomocg okredlonej sondy |
i w Scisle zdeterminowanych warunkach. lMierzac réine roztwory,
w dodatku o znacznie rdéznigecych sie stezeriach, trzeba zalosyd
igtnienie skiadowe] przypadkowe]j tego biedu.
W takich warunkach mozna jedynie okreslié przedzialk makbymalu
nych zmian wartosci tego bigdu, odpowiadajacy zaXoZonym Wa i =~
kom pomiaru i okredlonej klasie mierzonych roztwordw - i uwzgle -
dniaé go Jako btad systematyczny graniczny. Ewentualna obrébka
gtatystyczna wynikdw pomiaru pozwala tylko zmniejszyd nieper
nogé pomiaru okreslonego roztworu.
VI przypadku eliminacji bZedu zjawiskowego drogsg ekstrapolaéji
czestotliwosciowych zaleznosci remystancji sondy jego miejsce
rajmuje bxgd ekstrapolacjie.
Btad okreslenia stakej sondy jest natomiast sumg bkedu sporuzg-
dzenia rogztworu wzorcowego o okreslonej konduktywnosci orapm

bigdu pomiaru rezystancji tego roztworu, tzn.
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gdzies SKW,- btxad roztworu wzorcowego
SKr - bxgd pomiaru rezystancji roztworu wzorcowego
/analogiczny do bledu pomiaru rezystancji
roztworu badanego/. :

Rozbieznodcl istniejace miedzy znamionowymi i rzeczywistymi

warunkami pomiaru oraz niekontrolowane zmiany tych waruﬁkéw pPO=-

wodujg powstawanie bxeddw dodatkowych - dotyczy to wszystkich

gkradnikdéw bigdu podstawdwego. Biedy dodatkowe stanowig polg-

czenie bleddw zjawiskowych i aparaturowych = wynikaja z nie-

peine] eliminaéji wptywu zjawisk fizykochemicznych zakiécaja~

cych pomiar i niedoskonatodci stosowanej aparatury, gidwnie

gondy pomiarowej. :

Do ich gidéwnych Zrddek nalezas

1/ Niepeina eliminacja'temperaturowych zmian konduktywnosci,
ktdérej powodem moze bycé: niedokiadny pomiar temperatury
roztworu, niedokladna znajomo$é temperaturowego wspélgzyh—
nika zmian konduktywnosci,itp. ,

2/ Temperaturowa zmiana statej sondy /wskutek zmian wymiardw
geometrycznych/ [4@];

3/ Temperaturowa zmiana wladciwodci warstwy elektrodowej.

4/ Zmiana wiasciwoSci warstwy elektrodowej w funkcji czgsto-
tliwodei i napi@cia gygnazu pomiarowego.

5/ Zmiana statej sondy wynikajaca z nierdwnomiernosci rozﬁlyWu

pradu w sondzie - w potaczeniu ze zmieqiajqca gie impedancja

warstwy elektrodowe].
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6/ Zmiana’'impedancji warstwy elektrodowej spowodowana wzabrudze=
niem elektrod lub zmiang stanu ich poWierzchni /np. mecha-

nicznym uszkodzeniem czerni platynowej/.

Wszystkie wymienione skladniki beddw, zaréwno podstawowego

Jak i dodatkowych, mozna podzielié na catery kategories

1/ bledy systematyczne, do ktdrych nalezs niektdre btedy apara-
turowe, np. blagd od temperaturowej zmiany statej sondy,
biad metody pomiaru rezystancji, itp. /te najczesciej eli-
minowane sg skutecznie odpowiednig konstrukcja aparatury/;

2/ biedy systematyczne graniczne obliczoné z klasy zastosowa-
nych przyrzaddéw pomiarowych;

3/ biedy systematyczne graniczne reprezentujgce biedy zjawiskd-
we spowodowane niepeing eliminacja wplywﬁ polaryzacji elek-
trod i temperaturowych zmian.konduktywuoéci roztworu;

4/ biedy przypadkowe spowodowane niekontrolowanymi zmianami

warunkdéw pomiaru.

Po minimalizacjl bieddw nalezgcych do grupy pierwsgzej, Wéréd
w/w praktycznie biorac nie ma bteddéw systematycznych - dlatego
tez jedynym w peini uzasadnionym sposobem okreslenia caikowiQ
tego btedu pomiaru konduktywnodci jest obliczenie go jéko biad
aystematyciny graniczny [43] « W przypadku uwzgledniania wick=
szej liczby zmiennych /tzn. wiegkszej liczby Zrddel bledu/ uza-
gadnionym jest 1iczenie tego bZzedu sposobem statystycznym.

| Dpdatkowq przyczyng uzasadniajaca taki gposdb liczenia jest
zblizona do siebie wartosé poszczegélnych btgddw czestkowych,
ich wzajemna niezaleznos$é oraz udziaz niewyeliminowanych bZeddw

syStematycznyoh nieprzekraczajacy wyraznie bZedu zwigzanego



.z niepewnoscig pomiaru.

Przykiad obliczenia niedokk*adnosci pomiaru konduktywnosci

roztworus - ; /45
§3¢ =+ 7(§K, P+ (5Kg)+ ( SK,)%+ (8K)® + (8R)%+ (SR )24 ()

gdzies SKW blgd sporzadzenia roztworu wzorcowego

SKR - biad pomiaru rezystancji sondy wypeinione]
roztworem wzorcowym

5Kp ~ bigd spowodowany polaryaach elektrod w roz-
tworze wzorcowym

SKt temperaturowy btgd pomiaru rezystancji roztworu

1

wzorcowego
5RS - bZgd pomiaru rezystancji roztworu badanego
SRp - btad spowodowany polaryzacja elektrod w rog-
tworze badanym
SRt - temperaturowy bigd pomiaru rezystancji roztworu
badanego .
W wigkszoscl praktycznych zastosowand cztery pierwsze skladniki

wzoru /45/ uwzgledniane sg tacznie jako bkad staktej sondy.

5. Tréjelektrodowa metoda pomiaru konduktywnoéci roztwordw

5 1 Rézhicowa'impedancja polaryzacji

Wykonano szereg dosdwiadczenr majgcych na éelu praktyczne spraw-
dzenie w jakim stopniu rdéznicowa metoda pomiaru konduktywnosdci
roztwordw umozliwia ograniczenie biedu zjawiskowego powodowa -

nego polaryzacja elektrod sondy. Starano sie ugzyskaé odpowiedz



na nast@pgjqce pytania:

- Jaka jeét powtarzalnosd poszczegélnych’skladowych impedancji
bolaryzacyjnej Jjednakowo wykonanych elektrod sondy,

- Jjakiej poprawy doktadnosci pomiaru konduktywnosci mozna
oczekiwaé w stosunku do metody dwuelektrodowej,

~ Jakie ceynniki decyduja o przydatnosci sondy do pomiaru

réinicowego?

Baduniom poddano kilka rodzajdéw sond rdéinigcych sig migday s0bg
konsgtrukejg, Qartoécia gtatej K, materiatem i stanem powiers-
chni elektrod.

Przeprowadzone pomiary majg charakter pordwnawczy, tzn. nie
starano sig dokladnie okreslaé bezwzglednej wartosSci rezystan—
cji czy tez konduktywnodci roztwordw - jako poprawng wartosd
wielkosSci mierzone]j przyjmowano wynik ekstrapolacji czgstotli-
wosciowych charakterystyk rezystancji sondy. Pomiary wykonano

w wodnych roztworach KCl i NaCl o rdznych stgzeniach.

Jedng z przebadanych sond przedstawiono schematycznie na rys.16.
oonda wykonana jest z polimetakrylanowej rurki, wewnatrz ktdrej
umieszczono wspdtosiowo cztery,pierécieniowe.elektrody‘z gtad-
kiej blachy niklowej. : |

Wy znaczona do$wiadczalnie wartodd state] sondy zmierzona dla
poszczegdlnych par elektrod wynosi odpowiednio /w nawiasach po-
dano wartosé staiej obliczong jako stosunek odleglodci miedzy-

elektrodowej do powlerzchni przekroju poprzecgnego rurki/:

1-4 K., = 18,0em™! = /17,Tcm™"/
1.3 .K13 = 14,90m"1 /14,9cm"1/
1

1-2 Kyp = 3,7em™'  / 2,8m~"/
3-4 Kyy = 3,0em™ /2,8 '/

I
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Rys.16 PrzekrOJ wzdiuiny wieloelektrodowej sondy
konduktometryczne]j /wymiary w mm/PS}

Po napeilnieniu sondy mierzonym roztworem oba wyloty rurki zna-
mykano, sonda pogiadata wigc zamknigteinaczynie pomiarowe.
W ragzie potrzeby zanurzano sohdg w cieczy:termostatujqcej.
Zmierzono CZngOtllWOuclOWQ zalesnosdé rezVsbdncgl w/w sondy
wypeinionej roztworem KC1l o konduktywnosci >(20 = 22mucm 1.
Wartodé rezystancji roztworu wyznaczono metoda liniowe] ekstra-~
polacji w funkecji &>~% /rys.17/. Indeksy cyfrowe przy symbo-
lach oznaczaja dla ktérych par elektrod wykonano pomiar. Uzyé-~
kane wyniki potwierdaajq stusznosé rozwazail przeprowadzonych
w.4.1.3, tan.:
1/ rezystancja rdénicowa gmienia sie w funkéji czestotliwosei
svgnalu pomiarowego znacznie mniej niz rezystancja kavdeg

czesScli sondy oddzlelnie /nachylenje prostej R _f(ﬁ) )na

rys.17/;
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Rys 17 Zaleznos¢ rezystancji sondy zmierzonej’mi@dzy

A

parami elektrod 1~3 i 3-4 oraz ich réinicy
od @ =

_22n180m-1 /e

JEEL
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2/ bxad spowodowany polaryzacja elektrod przy czgstotiiwoéci
1000Hz wynosi w przypadku rezystancji rdznicowej tylko
0,2%, natomiast dla poszczegéinych czegsci sond oddzielnie
jest on odpowiednio rdéwny: 3,4% dla péfy elektrod 1-3

oraz 185 dla pary 3-4.

Na rys.18 przedstawiono czgstotliwosciowsg zaleinosé rezystancji
i reaktancji polaryzacji oraz ich rdéznic, zmiergzona w w/w wa-
runkach., Linig przerywansg gzaznaczono na rys.18a wartosé biedu
granicgnego okreslenia rdZnicy rezystancji dwdch czesci sondy
yHAY (LXRS) /s spowodowanego niepowtarzalnodcig wskazan zastosgo-
wanego mostka konduktometrycznego, niekontrolowanymi zmianani
temperatury roztworu oraz niedokladnoéciq‘dofegulowania czgato-
~ tliwosSci generatora zasilajgacego mostek (/ é(ZXRS) /= O,Bﬁ).
We wggzystkich przedstawionych na rys.18 prazypadkach féZnica re=
zystancji i reaktancji dwdéch par elektrod:!jest znacznie mniejsza
od regystancji i reakfancji kazdej z par elektrod oddzielnié.
Nie ma Jjednak peinej symetrii zjawisk‘elektrodowych zachodzgcych .
na poszczegdlnych elektrodach sondy. Np. rdéznica rezystancji po-
laryzacyjnych okreslona dla par elektrod 1-5 i 3-4 /zﬁng na
rys.18a/ jest wyragnie mniejsza niz dla par 1-3 i 1-2 /leg'/.
Przeciwnie jest z rdZnicag reaktancjl polaryzacyjnych. lMozZna
to trumaczyé niezupeing symetrig elektrod sondy /niedokladnoéé
wykonania/ oraz niejednakowym stanem powierzchni elektrod /po-
wierzchni elektrod nie'poddawano zadnej obrdbce/. Za takim wyja-
$nieniem przemawiajg Wnioski z rys.19, na ktdérym przedstawiono
zaleznosé refystancji polaryzacji i':éZni?y-rezystancji polary-

rzacji od i /rys.19a/.
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Rys.18 Czegstotliwosciowa zaleznosé rezmystancji /a/ i reak-

zaedd <0

tnie [KCL, X ,n =

raz ich ré
= 22mScm"1/. Wepbtrzedna pozi

tancji /b/ polary
logarytmiczne].
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‘ 4
Obie wymienione wielkosci zmieniajg sie w funkeji @w ~ w iden=~

tyczny, prosfoliniowy gposodb 1 malejg do zera dla ay**“D;
Swiadczy to, Ze widoczne na rys.18a rozbernoéci w réznicach
rezystancji polaryzacji majg charakter zﬁéwiskowy, a nie powe-
gtaty weskutek niedokZadnosci pomiaru rdéinicy rezystancji dwu
czesSci sondy. To ostatnie jest natomiast najprawdopodobniej po=-
wodem niemonotonicznej zaleznosSci réznicy rezystancji polaryza-
eii ZXRQ - rys.18a. Podobny wykres w funkcji.af% gporzadzono
dla reaktancji polarygzacji /rys.19b/Q

Przedsﬁawione na rys.20 wyniki pomiaréw roztworu KC1 o innych
wartodciach stezenia potwierdzaja stuszno$é poprzednich spo--
strzezen. Ciekawe i bardzo istotne =z punktu‘widzénia omawiane]
metody wniogki wynikaja z Wykresﬁ zamieszczonego na rys.21, ﬁa
ktérym pokazano w jaki sposdb zalezy od konduktywnosci mierzo-
nego rogztworu stosunek rezystancji sondy'Rs13 i rezystancji rdéz-
nicowej Rs13 - R534, zmierzonych przy czegstotliwosci 1000Hz,

do rezystancji uzyskanej droga ekstrapolacji do f =00,

W przypadku rezystancji'mierzonej migdZy eléktrodami 1=3 gtosu-
nek ten zmienia sie o oko*o 11% przy zmianie konduktywnoéci roz=-
tworu w granicach 3 = 280mScm’1 oraz okoko.B% dla zmian konduk-
tywnosci 3 - 130mScm'1. Dla rezystancji réﬁnicbwej zmiana tego
stosunku nie przekracza odpowiednio 1% i 0,5%.

FPakt ten ma duze gznaczenie praktyczne. Wartoéé réZnicowej gta-
tej K = K13 —}K34, wyznaczona przy jedne] cz@étotliwoéci_

/np. 1000Hz/ i dla jednego tylko stezenia roztworu, moze byé wy=-
korzystywana w szerokim zakresie zmisn mierzonej konduktyWnoéci

bez potrzeby stosowania jakichkolwiek eksﬁrapolacji lub innych
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, b/ > 5=280mSem™ . Linia

20 Wyniki pomiar

tancji polar

znics a/ )(20=1OmScm-1
przerywang 2z kropkami zaznaczono wyniki uzyskane po

ow rezys
24~-godzinnym moczeniu elektrod w mierzonym roztworze.
- Wepdtrzedna poziomu w skali logarytmicznej.
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Rys.21 Zalezno$é stosunku rezystancji sondy zmierzonej pray
f = 1kHz i rezystancji uzyskanej drogg ekstrapolacji
do f =o<© od konduktywnosci mi@rZonego roztworu.
Wodny roztwér KCl, sonda jak na ry8.16. Wspdtrzedna
pozioma w skali logarytmicznej. i

form obrdbki wynikdw, majgcych na celu zmniejszenie biedu zja-
wiakowego pochodzqcego‘od polaryzacji elektrod. Oznacza to
okoto dziesieciokrotna poprawe doktadnosci pomiaru w gtosunku
do klasyczne]j metody dwuelektrodowej. Wiele 2z przedstawionych
pomiaréw kilkekrotnie powtdrzono /wylewajac mierzona ciecz

7z sondy inapelniajqc»jq‘ponownié/ w réznych odstepach czasu.
Stwierdzono dobra zgodnodé i powtarzalnosé wynikdw. ZauWaZoné
rozbieZnoéci miedcity sie w grénicach bZzedu pomiafu résnicy re-
zystancji obu czgsc1 gondy. Stwierdzono réwniez, ze dlugotrwake

/np. 24 godzinne/ moczenie elektrod sondy w mierzonym roztworze
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zmniejsza wartodé obu skradowych impedancji polaryzacyjnej oraz

ich réinic /rys.20/.

I

Podobnym badaniom poddano szklang sonde z trzema paskowymi elek
trodami 2z gradkie]j platyny /rys.22/. Impedancje sondy mierzono
miedzy elektrodg srodkowa /2/ i jedng z elektrod zewngtrznych

/1 lub 3/ lub miedzy dwoma zewnetrznymi /1 i 3/.

R s
A

cig g

Rys.22 Szklana sonda z giadkimi platynowymi elektrodamn.
K,, = 3,06cm™", K,y = 3,12cm 5 K3 = 3, 66em’ .

12
Przedstawione na rys.23 wyniki pomiardéw rezystancji w/w gondy

w wodnym roztworze NaCl potwierdzajg poprzednie sgpostrzezenia,
z tym Ze symetria elektrod jest jeszcze lepsza niz w przypadkh
omawianej uprzednio sohdy 7z elektrodami niklowymi. RézZnica re=-
zyatancji polaryzacyjnych jest kilkadziésiqt razy mniejsza od
kazdej z tych rezysfancji oddzielnie.

Na rys.24a i 25 podano wyniki analogicznych pomiardw wykonanych
dla dwéch par dwuelektrodowych sond typu PS=2 /produkcji "Ener-
gopomiaru" z Gliwic/ z elektrodami z gtadkiej platyny.
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iowa zaleznos$é rezystancji polaryzac]
elektrod sondy przedstawionej na rys.22. NaCl,

2

wosc

1

Xy = 2mSem™! fa/ 1 X,q = 0,40mSem™ /b/. Wepé-

_ rzedna pozioma w skalil logarytmicznej.

Rys.23 Cz@stoti
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Rys.24 Czestotliwodciowa zaleznosé rezystancji polaryzacyjnej
sond typu PS-2 2z elektrodami platynowymi gradkimi /a/
i czernionymi /b/. K QﬁO,ch'1, )<20=20mScm"1 -~ [a/,
>(20==13m8cm"1 - /b/, roztwér KCl. Wspélrz@dna pozioma .
w skali logarytmicgznej. :

Pierwszg parg stanowig sondy nowe /nr 5093 i 5095/,_kt6re zaw—
gze byty zanurzone w jednakowym roztworze; W drugie] pérze kaz~_
da z sond byia juz wielokrotnie uzywana w réznych warunkach,
przy czym jedna z nich /nr 5044/ bylé przez.pdl roku uzZywana

w laboratorium studenckim - tak, zZe trudno jest odtworzyé jej
historie. O ile wyniki pomiardw pierwszej pary sond stanowia

na ogdt potwierdzenie poprzednich spostrzezen /rys.24a/, o tyle
w przypadku drugiej bary zauwazono powazne odstepstwa od nich

/rys.25a/.
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Parametry sondy nr 5045 niewiele odbiegajag od parametrow sond
nr 5093 il 5095, W sondzie nr 5044 stwierdzono'natomiast'znacz-
nie wiegksza wartosé obu gkXadowych impedancji polaryzacji = do
tego stopnia, ze wartosé rdinicy rezystancji,polaryzacji prze-
kracza wartosé rezystancji polaryzacji drugiej sondy /rys.25a/.
WyraZna poprawa nastapita po 48 godzinnym moczeniu obu sond

w mierzonym roztworze /rys.25b/.

Pordwnanie wynikdw uzyskanych dla pary sond nr 5093 i 5095

7z podobnymi wynikami ugzyskanymi dla pary identycznych gond lecz
o czernionych elektrodach /nr 4445 i 44417 - ryg8.24a i b ~ wgka= ‘
zuje, ze metoda réznicowa stosowana z wykgrzystaniem gond o gia- .
dkich elektrodach moze daé¢ rezultaty nie gorsze niz metoda dwu-
elektrodowa z zastosowaniem czernionych elektrod. .
Dla czestotliwodci mniejszych od 2000Hz wyniki te sg nawet lep-
sze. Wykres z rys.24b swiadczy o korzyéciach jakie moze dacé
réznicowa metoda pomiaru réwniez w stosunku do sond z czernio-
nymi elektrodami.

Omdéwione badania uzupeiniono pomiarami majgcymi na celu doéwiad—
czalne stwierdzenie wpiywu geometrii elektrod na wartosé impe=
dancji polaryzacji. Wykonano w tym celu pare¢ sond pbsiadanCYCh
po dwie posrebrzane elektrody precikowe /rys.27/. Sondy résnig
gie miedzy sobg wewnetrzng Srednica naczynek pomiarowych oraé
rozstawem elektrod. Wartosé staxej wynosi dla nich odpowiédnio:

1 1

K,=0,081cm” ', K2=O,035cm- :

1 . .
Zmierzono czestotliwodciows zaleznosé skiadowych impedancji po-
laryzacyjnej obu sond /rys.27/; po czym rozgieto na zewngtrz

elektrody sondy o staie] K2 tak, ze utworzyty kat okoixo 45°,



Ryg.26 Przekrdj sondy z precikowymi elelktrodami.,

Stata sondy wzroslta wtedy do wartosci K3 = O,OSScm'1. Celen

tej operacji byio zwiekszenie nieréwnomiernoééi rozbiywu pradu
miedzy elektrodami sondy przez zrdinicowanie -dtugosci strug pra-
dowych. Uzyskane wyniki potwierdzaja stusznosc rozwaZaﬁ'pfzem
prowadzonych'w 3.3. Obie skiadowe impedancji polaryzacyjnej

w sondzie z rozgietymi elektrodami sg wigksze od odpowiadajq» :
cych‘im sktadowych zmierzonych dla sond o rdéwnolegitych elektroQ

dach. Ilustruja to wykresy przedstawione na rys.27.
5.2 Uktad pomiarowy

Zgodnie gz zafozeniami pocz&nionymi w 4,1.3 uktad pomiéfowy,
przeznaczohy éo realizacji metody trdjelektrodowe]j powinien zaF
pewniad beépoéredni pomiar odwrotnoéci réznicy rezystancji
dwéch czgéci gondy w warunkach przéplywu przez nie pradu o jedé
nakowym natezeniu. Jednym z mozliwych rozwigzaﬁ takiego ukiadu

jest mostel quasizrdéwnowazony, nalezacy do grupy ukladdw samo-



T

.27 Czestotliwosciowa zaleznosé sklédowych impedancji

Rys

1

polaryzacji i ich rdéZnic, gzmierzona dla sond

o elektrodach pregcikowych. KC1l, X ,n = 1,3mScm
Wepdtrzedna pozioma w skali logarytmicznej.

réwnowazgcych’ sie, typu statycznego [?6] « Poniewasz jest‘to'

oryginalne rozwigzanie autora, celowym jest szczegdiowe przeana-

1izowanie jego dziatania.



5.2.1 Zasada dziaZania

|
zapade dziatania ukiadu ilustruje rys.28, na ktérym dla uprosz-

czenia pominieto parametry resztkowe zastosowanych elementdw,
ks

Z,> 7,

. Rys.28 Zasada dziatania ukiadu do trédjelektrodowego pomiaru"
konduktywnosci roztwordéw /a/ i Jego uproszczony sche=
mat zastepczy /b/. '

TImpedancje 21,22,23 wystepujace w uktadzie majg postac:
Jezell ku oznacza wespdtczynnik wzmocnienia napigcilowego
wzmacniacza, wéwczas'napi@cie ﬁ na wyjsciu wzmacniacza jest

réwnes
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G-k (I -1) /46/
1 2. )
oraz siuszne 8g zaleznosSci
f1 (51 b o f2 (22 +?r) = E /47/
. | _
(f1 + fz) 53 + f2 (52 + r) =k r (f1 - f2) . /48/

Podstawiajac: R1 + I = R{ oraz R2 + r = Ré otrzymuje gie

o ‘R5+R3+kur +j(X2+X3)

/49/

I,=B-= 4 :
[A+kur(R1-Rz)] +j[b+kur(x1-x2ﬂ
i
2 kr -R, - jX
I,=E L e e 2 . /50/
[A+kur(R1-R2ﬂ +3 [B+kur(x1-xzﬂ
gdzies A=R3(R£+R{>+ R{RJ=X5(X+X,) /51/
B=Ry ( X5+X,) + Ry (Xp+%,) + By (X2+X3)._ /52/
- Sktadowe czynne praddw f1 3 fz E) odpowiédnio réwne -
/[53/
2 () kr?(Ry-Ry) +le v RS (R, —R2)+R3(R ~Ry) +A+ (Xt X\ X )| +C.
p(l,)= E
! kor? (R, -R,) 2+ (X, -X,) Fr2k r[(R,-R)) A+ (X, =X,) B] +A%4B°
- /54/
e k52 (Ry=R,) e v [A=R4(Ry=Ry) =X (X =X,)] ~RgA-XB
(1A = )
2 uetln 1-R2)2 1 =Xp) 7] +21 (R ~R,) A+(X, =X, )B] +A°+B
gdzie: C = (RJ+R4) A+(Xp4X4)B. | /55/

Jeszeli wepdtezynnik wzmocnienia wzmacniacza jest bardzo duzy,

wéwezas R, - R
lim 22!( ) 12 £ 2
(R 1=Ro) “+(X, -x2)
ku"'? O

/56 /




oraz

lim (1) = B — e /51/
> ) .
(R1-R2) +(X1-X2)

>0
K

Podobne obliczenia mozna przeprowadzié dla sktadowej biernej

praddws ; ' ‘ . 758/
(X2+x3ﬂg+kur(ﬁ1-Réﬂ-(32+R3+kur)[B+kur(x1-x2ﬂ .

oI > : : ) TR uw,{,.

o 4
In(I)= B

oraz '
. X, =X
| (Ry=Ry) “+ (X, =X,)

o
o

Z zaleznosci /56/ i /57/ wynika, e w omawianym uk¥adzie naste-
puje wyrdwnanie praddéw w gateziach zawieréjacych impedancje 21

Modu* pradu I jest rdwny

o 2 , /60/
'V(RW-R2)2+(X1-XQ)2

sktadowa bierna praddw f1, f2 jest pomijalnie mata do ich

gktadowej czynnej. Wéweczas ta ostatnia przyjmuje wartosé

I, =1, =1==2" /62/
Lo R, -R
152 -
tzn. analogiczna do opisanej rdéwnaniem /40/ w 4.1.3.
Wartosé pradu I najwygodniej jest mierzyé posrednio jako spa-

dek napiecia na jednym z rezystoréw r przy ustalonej wartosci



SEM E #rddxa.

Omawiany uk*ad moze byé rdwniez stOSOWanf do pomiaru metodg dwu-
elektrodowg = wystarczy w tym celu zewrzeé‘obwéd w miejscu wkg-
czenia impedancji 22 /ryse.28/.

|
]

5.2,2 Dok*adnodd zrdéwnowazenia i czuodd

W celu przeanalizowania doktadnosgci zrdédwnowazZenia uktadu wygod-
nie jest zastosowaé nastepujace oznaczenia normalizujgce war-

toSci poszczegdlnych impedancji wystepujacych w uktadzie:

R =nR, R

: =mR, r=wR, R,=sR, X,=pR, X,=qR, Xj=tR .

2 3

Po wprowadzeniu w/w oznaczen do wzordw /53/ i /54/ oraz po pou
minieciu wystepujacych w tych wzorach skladnlkow nie zawierajg-
cych wspdtczynnika wzmocnienia ku /co Jeqt uzagadnione przy

zaXozeniu duzej wartosci wzmocnienia/, wzory te przyjmuja

postads
a % kupq(n-m)+(m+an-@)+s(n—m)+A'(t+qMﬁ—q) .
k. w[(n—m)2+(p~q)?]+2kn-m)A$ (p—q)Bj
oraz
} -m)+ A -g(n-m)~ t(p=
. % éuw(n m)+ A“~-s(n-m)= t(p=q) -
e W kn~m)2+(p—q)?]+2[(n—m)A'+(p-q)B'J
gdzie

Miarg niezrdéwnowazenia ukXadu moze byé niezréwnowazenie pradow

w obu gaeziach, rdéwne



Iﬂ 7 A% L7

= = 165/
I1 11
Po podstawieniu /63/ i /64/:
(n-m)w+2s+m )+ (p=a)2t+q)
= ‘ : ; /66/

kuw(nnm)+(n-mXW+s+m)+A'+(t+gﬂt-q)

Ze wzoru /65/ mozna wygznaczyé minimalng wartosé wspdiczynnika
wzmocnienia ku niezbedng dla uzyskania okreslonej wartosci

btedu niezrdéwnowazenia ukZadu.

Wynoéi ona 767/
] (n—mﬂW+23+m)+(p-qX2t+q) ] (w+m 28  p=q 2t+q>
kK = = . = d om— o —— e
= o w(n-m) ST\ w W n=-m w

/przy zatozeniu ST <g:1/_

Jezeli R3 af X3 sa pomijalnie méle w stosunku do r }/moZna~
tak‘zaloZyé, gdyz impedancja 23=R3-jX3_ jest impedancjg wyj=
Sciowa wzmacniacza/, co odpowiada e<Kw 1 t<Kw, oraz
jesli speiniony jest warunek /6i/ ~ co odpowiada p=q <& m—h,
wéwezas | _

K, = L, /68/

w 5T

Spadek napiecia na fezystancji » /fys.16/, bedgcy miarg prag-
du I Jjest réwny |

Ur=II‘=E-—vL—‘a /69/
n=-m o



& gmg

Wzory /61/, /6T/, /68/, /69/ okreslajg wzajemne relacje zacho-
dzgce miedzy wielkoscig wejsciowa /R1 s Rg/, wyjsciowa /Ur/
oraz poszczegdlnymi parametrami uktadu. Na ich podstawie moina
sprecjzowaé nastepujace wekazowki dotyczaée optymalizacji ukiadus
1/ mozliwie mata wartosé stosunku gf% - ze wzgledu na /61/

i /677, ‘
2/ mozliwie mata wartosé stosunku % oraz % - ze wzgledu na

/617,

3/ mozliwie duza wartosd stosunku ﬁ¥ﬁ - ze wzgledu na /68/

i /69/.

Podporzgdkowanie sie wymienionym wskazdwkom oznacza kolejno{
doktadne speinienie zaleznodci /62/ i /69/, minimalizacje wyma-
gane]j wartosci wspdkezynnika wzmocnienia przy zaXozonym bredzie
niezrdéwnowazenia uk*adu lub tez minimalizacje tego biedu przy
zatozone] wartosci wspdtczynnika wzmoénienia, a takze uzyskanie

maksymalnej czutosci ukkadu.
5¢3 Metfologiczne wtxasciwosci metody

5.3.1 Analiza wpiywu niepeknéj eliminacji impedancji
polaryzacji

W praktyce nie da sie zapewnié w odpowiednio szerokim zakresie
zmian wielkoéci mierzone]j i warunkéw pomiaru identycznosci pa=-
rametréw warstwy elektrodowej poszczegdlnych elektrod w gondzie
tréjelektrodowej. Dlatego tez w stanie gréwnowazZenia ukiadu

zaleznosé /60/ przyjmuje postads



(Ro1=Rgp)*+(Rog =Ry )

\] 2 2
kRe1-Re2>+(Rp1-Rp2) +Cxp1-xp2)

/10/

gdzies: R R oraz X X to rezystancje 1 reaktancje

pl? " p2 pl2 . ne.
polaryzacji elektrod obu czegsci sondy. Poniewaz nie ma prak-
tycznej mozliwosSci korzystania z tej zaleznosci, lecz do wyzna=-
czania konduktywnosci trzeba postugiwaé sile wzorem /62/, rdi-
.nica pradéw okreslonych wymienionymi zaleznosSciami jest miara

bigdu zjawiskowego pomiaru konduktywnosci omawiang metodg.

Réznica ta wynosi

R+ AR
At g 2 - /71/
(Re+ Z&Rp)2+ ZXXP2 i
oraz ;
AR AX e : :
51=é-:'[~%-—-2-<-—-£> /72/
I Re Re : ‘

e

gdzies R aiR p2? p pl = Xp2'

P pl.

W przypadku pomiaru moduku btxad ten przyjmuje wartosé

gr = | -'VQA + f%§R>2 +C§&§R>2: L13¢

Re

Wzory /T72/ i /73/ maja postad zblizong do zaleznoSci /32/

i /33/, wyprowadzonych w 4.,1.2 w trakcie rozwéZaﬁ na temat
metody czteroelektrodowe].

Na ryg.29 przedstawiono graficznie zaleznosé bledu"SI SPOWO = -

dowanego niepeing eliminacjg reaktancji prazy cazkowitym wyelimi-



= 0

‘ AR
p

> =

/rys.29a/ oraz biedu pochodzacego od niepeinej elimina

)

i)

t

e

A\

o

79

nowaniu rezystancji poiaryzacji, tzn. éI': £ (

/rys.29b/.

X

,«P.)

e

AR
-y

¢ji obu skradowych impedancji polaryzacji, tzn.
e (

A

= congt

L)
"ﬁe

e e e
e \OH.QT = .f[lln.lHZIHH

Btad pomiaru konduktywnoéci gpowodowany niepetng
eliminacjg reaktancji polaryzacji /a/ oraz obu
Wiykres /1/ - pomiar sktadowej czynnej, /2/ = pomiar

sktadowych impedancji polaryzacji /b/.

modutu pradu.

Sa to zaleznosci wyznaczone teoretycznie dla dwdch przypadkdw:
gdy mierzona Jjest sktadowa czynha pradu /wzdr 72/ oraz moduk

pradu /wzdér T3/.

Rys.29




K

Jak widaé.z rys.29,dla duzych wartosdci stosunku ~ﬁuﬂ bxad
Q

wynikajacy z niepeinej éliminacji reaktancji moze byé znacznie
wiekszy od btedu spowodowanego nierdwnoscig rezystancji polary-
zacyjnych = lepsze wyniki daje wtedy pomiar modutu prgdu.

(4

5¢3.2 Viymagane wkasciwosci sondy trdjelektrodowej

Impedancja dwuelektrodowej sondy konduktometrycznej stanowi sume
rezystaneji roztworu wypeiniajgcego sonde, impedancji polary-
zacji élektrod oraz pewnej dodatkowej impedancji repreuzentuja-
cej réwnomiernosé rozptywu pradu w sondzie /3.3/. W tréjelek~
trodowym, rdinicowym pomiarze rezystancji elektrolitdw istotnym
czynnikiem jest zapewnienie w obu cz@éciaéh gondy trdjelektro-
dowej rdéwnosci dwdch ostatnich 7z wymienionych skXadnikdw impe-
dancji sondy. W praktyce sprowadza sie to 'do zapewnienia rdw-
nosci impedancji polaryzacji i minimalizacji Wplywu nierdwno-
miernosci rozptrywu pradu w sondzie. Na podstawie przedstawio=-
nych rozwazan teoretycznych oraz wynikdw pomiardw parametrow
sond mozna sformutowaé ogdlne wymagania jakie powinna speiniad
gonda konduktometryczna przeznaczona do pomiardw konduktywnosci
roztworéw metods tréjeiektrodowq,-réZniCOWq:
1/ jednakowa powierzchnia elektrod,
2/ identyczny materiat i stan powierzchni elektrod,
3/ jednakowa wartosé natezenia pragdu przepktywajacego przez
elektrody,
4/ réwnomierny rozpiyw pradu w przestrzeni miedzy poszczegdl-

nymi parami elektrod,



5/ jednorodno$é roztworu i rdéwnomiernos$é jego temperatury

w obregbie catego naczynia pomiarowego sondy.
Warunki 1,2,3 nie muszg byd spelnione w stosunku do elektrody
wspdlnej dla obu czesci pomiarowych sondltréjelektrodowejo
Warunek 5 jest natomiast jednym z podstawowych warunkdéw popraw-
nosci pomiaru konduktywnosci cieczy ktéfakolwiek z metod.
Poéostaiy jeszcze do oméwienia warunki narzucana przez uktad
pomiarowy. Np. czutodé ukiadu pomiarowego oraz stopiei przybli-
zenia zaleznosci opisujacych jego dziatanie zalezy m.in. od
rdéénicy n-m /5.2.2/, gdzie E-: k oznacza stosunek stazych
/mniejszej do wiekszej/ dwdch czesci sondy trdjelektrodowej.
Czutosé ukiadu i dokizadnos$é spetnienia rdéwnania/69/ jest tym
wigksza im mniejsza jest wartosé stosunku k. Czynnikiem mogg=-
cym rzutowaé na dobdr tego stosunku jest ;6wniez pojemnosé do-
prowadzen oraz pojemnosé wejsSciowa ukkadu“pomiarowego. Prazyj -
mujgc oznacgenia jak w 5.2.2, tzn. R, = nﬁ 1 R2=mR oraz
uwzgledniajac, Ze rdwnolegle do kazdej =z fych rezystancji doig-
czona Jest réwnolegle‘pewna pojemnosé Cy /repreéentujaca 0o
pojemnosé doprowadzeid/, uzyskaé mozna wzory na wypadkows war-
tosé rezystancji R{ i_Ré ‘takich poXgczen przy jednej okreslo-

nej pulsacji @ :

Enene 2 2

R{ & nk r nRk : /747
n-R CdLo +1 n-A+1

oraz

i

N o

mR mR e
nPREC5 W21 mPas »
A

gdzie: A = R2CIWZ,



Wzgledna zmiana réznicy rezystancji obu czesci sondy sgpowodo-

wana bocznikujgeym wptywem pojemnosSci Cd wynosgi zatem

v 2
(R = ARie 1= et L 716/

R.=R <n2A+ 1>(lc2n2A+1‘)

1o 2

Punkcja opisana rdéwnaniem /76/ nie ma ekstremum w narzuconym
rzeczywistymi warunkami przedziale zmiah k(<35§1c5;'1>.

W tym przedziasle wartos$é wyrazenia /T76/ zwi@kséa gie ze wzrog-
tem wartosci k, co przemawia za stosowaniem sgond tréjelektro=-
dowych o matej wartosci k. Minimalizacja tego stosunku napotyka
na ogranicgzenie natury praktycznej. Trudno jest bowiem greali- .
zowaé sonde speiniajaca warunki 1-5, dla ktdrej stosunek ten
miatby bardzo matg warto$é. Prawdopodobnie optymalna jego war-

z 7 1 N ‘!
tos¢ wynosi okoio glo b

5¢3+3 Wxasciwodeci rzeczywistego konduktometru tréjelek-
trodowego : *

W przeprowadzonej analigzie dziatania ukiadu pomiarowego konduk= .
tometru trdjelektrodowego pominieto dla uprosgzczenia wpiyw pa-
rametréw resztkowych, takich jak: pojemnosci pasozytnicze,
impedancja wewngtrzna Zrédta, impedancja wejsciowa wzmacniacza
itp. Jedna z podstawowych zalet metody réznicowej jest mozli-
wosé pomiaru konduktywnosci w szerokim zakresie zmian tej wiel-
kosci za pomocg sondy z elektrodami z gtadkiego metalu, przy.

jednej tylko czestotliwosdci sygnazu pomiarowego /5.1, rys.21/.
ot
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Czestotliﬁoéé pomiarowa powinna byé tak duza, zeby eiiminucja
wptywu poiaryzacji elektrod byta mozliwie peina /jak widacd

7 rys.21, najtrudniej jest uzyskaé to dla duzych konduktywnosci/,
ale zeby jednoczeénielnie wzrdst nadmiernie wpiyw pojemnosci
pasozytniczych /istotny zwlaszcza'przy pamiarach matych kunduké
tywnodci/. W dohorze tej czegstotliwosci moie byé pramydatna anali-
za wplywu pojemnosci pasozytniczych na prace ukiadu pomiarowego

/rys.30/.

Rys.30 Pojemnosci pasozytnicze w konduktometrze tréojelek=
' trodowyms Cyq,Cyo = pojemnosci doprowadzen sondy;

C
m1?
i masy ukladu;‘CZ1,ng - pojemnosci wzajemne Zrddia

€ oo pojemnosSci wzajemne sondy, jej doprowadzen
i masy ukZadu.
Na rys.30 nie zaznaczono pojemnosci o pomijalnym znaczeniu,

takie jak:’pojemnoéci'mi@dzyelektrodowe, pojemnosé rdéwnolegia

frédta, itp. Wielkosé wpiywu poszczegdlnych pojemnosci pasoizyl-



A

niczych zalezy od konstrukcji ukXadu i jego poszczegdlnych ele-
mentow. Np; wptyw pojemnosci Zrdéd¥a do masy ukiadu mozna ogra-
niczyé stosujgc transformator izolujqcy_dumalej pojemnosci
miedzyuzwojeniowej i dobierajac niezbyt duZQ wartodé rezystora
r /co oczywidcie trzeba skorelowaé z 5:2.2/. Minimalizacje
wpkywu doprowadzed sondy mozna uzyskad dobierajac wartosé sto=
sunku k = K% zgodnie z zaleceniami podanymi w 5.3.2 oraz
ekranujgc przewody doprowadzen i odpowiednio tgczgc ekrany.
Najlepiej jest sprowadzié te pojemnoéci do punktu A /rys.31/,
potgczonego z masg ukiadu poprzez matg impedancje wyjsciowg
wzmacniacza. Poza tym, z praktycznego punktu widzenia korzys=-
tniej jest zamienidé miedzy sobag miejsca wxgczenia w uktad ze=
wnetrznych elektrod sondy trdéjelektrodowej /rys.28/, tzn. wig-
czyé czesé sondy o mniejszej wartosci state] /K2/ w gata? za-
wierajgca %rédto SEM E /trzebavwéwczas réwniez zamienié miej-
gcami wejdcia wzmacniacza/. Zréd¥o oddzielone jest'wtedylod--
magy uktadu mniejszg impedancjge. t
Tmpedancja wewnetrzna Zrddta zasilajacego ukiad pomiarowy wpty=
wa na wartod$é pradu ptyngcego w obwodzie pomiarowym w sposdb
identyczny jak‘impedancja tej czesci sondy, ktéra jest potg-
czona z nig we wspdlng gataZ ukiadu /21 na rys.28/. ‘
Jezeli impedancja Zrddia Jest rdwna Zz = Rz + jXZ, wéwczas
powodowana przez niq gmiana pradu wynosi

. 2
R X '
61:-5?--(:;&) _ /11/
e

e

w przypadku pomiaru skadowej czynnej pradu oraz



oI = 1 - ]G +§§>~3 +<§“‘Z‘> ‘ /18

Rys«+31 Sposdb ekranowania doprowadzen soﬁdy w konduktometrze
tréojelektrodowym.

w przypadku pomiaru modutu pradu. Wptyw ten mozZna ogranicuzyd
vminimalizujgc wartosé tej impedéncji lub tez wigczajgc identycz-
- ng impedancje¢ w druga gatra? ukXadu /szeregowo z 22 = vya.2B/,
Rezystancja doprowadzen sondy nie powoduje dodatkowego biedu,
jezeli bylko ma ona jednakowa wartos$é dla obu czesSci sondy.

Nie stanowi rdéwnie# problemu skonc&ona wartosé impedanogl wej-

' sc1owej wzmacniacza réwnowazgcego anl tez skoriczona wartosé jego
wspélczynnika tumienia sygnafu sumacyjnego. Dostepne obecnie

wzmacniacze posiadaja wystarczajaco dobre parametrye.
: o
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5.4 Praktyczna realizacja trdjelektrodowego pomiaru
korntduktywnosei

W celu sprawdzenia siusznosci rozwazan dotyczgcych dziataniea
konduktometru trdjelektrodowego i zhadania jego parametrdw

zegtawiono modelowy ukxad w/w przyrzadu. o
5¢4.1 Opis modelu konduktometru trdjelektrodowego

Ukdad elektryczny konduktometru zrealizowano wedtug zasady dzia=-
tania oméwionej w 5.2.1 /rys.28/. Obwdd pomiarowy gzasilany jest
2z generatora napieciem ginusoidalnie zmiennym o cz@stotlﬁWOéci
akustyceznej poprzez transformator o obniiaj@céj przektadni.
Prangformator izoluje galwanicznie obwdd pomiérowy od generato=

ra i zapewnia mata impedancje wyjdciowg “Zrdédia.

e
cyfrony
V520
1k2£05%
Generator g : ~
ZOPAN '_ ‘
PO -21 j. , - j’
| el J"1/<l\§/9vy57 |
0 3l 4 A a3
= 4) 2) (1) ’
] b
1/,7/4/‘_‘

Rys.32 Schemat zestawionego modelu konduktometru

trojelektrodowego. s
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Do pomiaru pradu pzynacego w obwodzie pomiarowym zastosowano
woltomierz cyfrowy napi@cié zmiennego, eliminujgc w ten HPO=
B6b btgd odezytu analogowego. W uktadzie zastosowano sonde
wieloelektrodowg opisang w 5.1 /rys.16/, w ktérej wykorzystano
glektrody nr 1,3,4 oraz 1,2,4.

Zastosowany generator nie jest wyposazony w ukiad automatycz-
nej regulacji napiecia wyjégiowego, dlatego tez zmianie czesto=
tliwosci sygna*u pomiarowego musi towarzyszyé doregulowanie po=
ziomu napiecia. Do pomiaru tego napiecia mozha wykorzystywaé
zastosowany w uk*adzie woltomierz cyfrowy. .

Zmiane zakresu pomiarowego konduktometru mozna realizowad na—-
st@hujqcymi gposobamis ‘ |
~ przez gmiane wartosci rezystora r ,

- przez zmiang warto$ci napiecia wyjscioweégo generatora,

- przez zmiane zakresu pomiarowego zastosowénego woltomierza,

- przez zmiane wartodci rdéznicowej statej K.
5.4.2 Wyniki pomiaréw kontrolnych

Za pomocq’Zestawionego uktadu konduktometru tréjelektrodowego

wykonano szereg pomiaréw majgcych na celu:.

- gprawdzenie dziatania opracowanego ukladu‘pomiarowego,

- gprawdzenie popraWnoéci pomiaru konduktywnbéci.roztworéw
konduktometrem trdjelektrodowym,

- okredlenie mozliwego do uzyskania stopnia eliminacji wpiywu

polaryzacji elektrod sondy.



Zastepujac sondg tréjelektrodowy precyzyjnymi rezystorami deka-
dowymi okreslono dodwiadczalnie zakres pomiarowy uktadu, zbg-
dano jego liniowo$é i dokonano kalibracji., Stwierdzono, ze
przedstawiony na rys.éZ uktad umozliwia Ebmiar réznicy rezys—
tancji od oko¥o 10052 do kilkudziesieciw k$2 /przy podanej

na rys.32 wartodei rezystora r = 1k%2 /. W zakresie od 400%?
do 20k$° zmianie mierzonej rdéznicy rezystancji w stosunkn 1}5
odpowiada nieliniowo$é wskazad nie wigksza od +0,2%. Btad nie-
powtarzalnodci wekazar jest mniejszy od 0,1%, W catym zakresie
mierzonej rdéinicy rezystancji napiecie poﬁiarowe wynosi od kil-
kudziesieciu do kilkuset mV, co odpowiada pradowi pomiarowemu
od okoXo 10pA do pojedynczych mA. *

Stosujgc omawiany konduktometr dokonano serii pomiardw analo-
gicznych do oméwionych w 5.1. Przedmiotem' pomiardw by wodny
roztwér KC1 o konduktywnosci od 2OQpSCm-1ﬁdo SOmScm"1 / )(20/.

W celu doswiadcgzalnego pordwnania wlaéciwbéci,metody dwu= -

i tréjelektrodowe] wszystkie pomiary powtarzano dwukrotnie, wy=
korzystujgc badany uktad jako konduktometr dwu~ lub trdjelektro-
dowye. Wolng od wpiywu polaryzacji elektrod wartosé wskazan uzys=
kiwano drogag ekstrapolacji wynikdéw do czestotliwosSci nieskoncze-
nie duzej w funkeji éoﬁgv/rys.BB/. Liniowy charakter tej zmalez~
nosci /tzn. taki sam jak dla sondy mierzonej oddzielnie/ éwiad—
czy o tym, ze W badénym ukdadzie pomiarowym nie wystepuja dodat-
kowe biedy wskazan o duzych wartosciach, pochodzace np. od ‘
wptywu zmian czestotliwos$ci na ukkad pomiarowy. Wpiyw czestotli-
woscli uwidacgznia sie wyradnie dla konduktywnosci 200 “cm"'1 do= ‘

piero przy_czgstotliwoéciach wiekszych od 2kHz.
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Rys.33 . Lksbrapolacja wekazan konduktometru troje]ektrodoweuo
/1/ i dwuelektrodowego /2/ w funkcjl W 2 .
U - napiecie wyjsciowe konduktometru.

wy
Za poprawne wskazanie'prﬁyrzadu przyjeto wynik ekstrapolacj;;
do ktdrego odnoszono wskazania uzyskiwane przy rdznych cz@sfo«
tliwosdciach sygnatu pomiarowego. Réznica tych dwdch wartosci
gtanowi biagd wskazaﬁ.przyrzadu gpowodowany niepeina eliminacja
wplywu'polaryzacji elektrod. Czestotliwosciowg zaleznos$é tego
bigdu, wyznaczong dla czterech réZnych'konduktywnoéci roztworu,
przedstawiono na rys.34 i 35. Linig pruzerywang zéznéczono na’
wykresach wartodé bkedu granicznego pomiaru rdéznicy wskazan

\

konduktometru.
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Wykresy z rys.34 i 35 potwierdzaja poprzednie spostrzezenisa
/[5e1/, Lzn \
- réznicowa, tréjelektrodowa metoda pomiaru daje btad zjawisko-
wy duzo mhiejszy od metody dwuelektrodowej,
~ stopiend eliminacji wpiywu polaryzacji metodg réznicowsg dla
réznych zestawien jednakowo wykonanych elektrod nie jest
jednakowy, niemniej rdéznice sg na tyle mate, Ze we wazystkich
przypadkach widaé wyrasna wyzézoéé pod tym wzgledem metody ‘
tréjelektrodowe]j w stosunku do dwuelektrodowej. '
Bardzo istotne znaczenie méjq wykresy przedstawione na rys.36,
pokazujgce zmiany bXedu wskagzan konduktdmefru tréjelektrodowego
i dwuelektrodowego w funkcji wartosci mierzonej konduktywnosci,
okreslone dla trzech réznych cz@stotliwoéci pomiarowych: 200Hz,
1000Hz i 2000Hz /sg to wykresy analogiczne 'do rys.21/.
2 pordwnania w/w wykreséw wynika, ze btad zjawiskowy spowodowany
polafyzach elektrod sondy jest w przypadku pomiaru konduktome~
trem trdjelektrodowym sSrednio okozo dziesiéé razy mniejsza
w stosunku do pomiaru konduktometrem dwuelektrodowym. Peine ;
potwierdzenie znajduja wigc wyniki uzyskane w trakcie badan éa;
mej sondy wieloelektrodowej /5.1/. .
Poprawnosé pomiaru konduktywnosci roztwordw elektrolitycznych
omawianym konduktometrem sprawdzono przéz pordwnanie jego wska=
zan 2z wynikami uzyskanymi za pomocag mostka konduktometryczhegO"
K-1, Stosujqc wymienione przyrzady gmierzono wartosé stazych
K13 il K24 oraz réznicowych statych K134 /K13-K34/ i K124
/K24-K12/ sondy. Pomiary wykonano.dla 0,01n i 0,1n roztworu

KCl., Wyniki zestawiono w tablicy 2 /w.nawiaéach podano wartosci
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przerywana z kropkami - wykorzystanie elektrod 1,2,4.

Wepdtrredna pozioma w skali_loganytmicznej.
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Rys.35 Czgstotliwodciowa zaleznosé bkedu wskazard kondukto-

metru trdjelektrodowego /1/ i d@uelektrodowego 12/

1

Rys.a = )X, = 50mScm™', rys.b = X,,=200pScm

Wapdkrzedna pozioma w skali logarytmicznej.
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Rys.36 Zalezno$é biedu wskazan konduktohetru frdjelektro~

dowego /1/ i dwuelektrodowego /24 od konduktywnosci

mierzonego roztworu.

i
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zmierzonej rezystancji/, w ktérej podano ponadto wartodci wska-
zan konduktometru uzyskane z czestotliwosSciowe]j ekstrapolacji.
Wyniki pomiardw wykonanych konduktometrem sg zgodne z wynikami
uzyskanymi za pomocag mostka /rdznice mi@dzy'nimi nie przekra-
czaja O,5ﬁ, tzn. mieszczg sig w granicach bktedu pomiaru/. I tu-
taj widoczne Jest wyradne zmniejszenie wpiywu polaryzacji elel-
trod dziegkl zastosowaniu pomiaru tréjelektrodowego, réznicowego.
W stosmunku do metody dwuelektrodowej zmniejszenie to W§n0ﬂi

3=4 razy w przypadku rogztworu 0,01n i oko*o 10razy dla roztworu -
Oxln ¢

WartosSci poszczegdlnych stakych okreslone przy wykorzystaniu
roztworu 0,01n i O,1n rdinig sie o ponad 2%. Ponlewaz rdéinica
ta jest prawie jednakowa dla poszczegdlnych statych i dla rdz-
nych sposobdw pomiaru, nalezy sadzié, e spowodowsna jest ona
przede wgzystkim niedok*adnoscig sporzadéenia roztwordw /doty-
czy to zwiaszcza roztworu 0,01n i w warunkach Jakimi dysponowal
autor sam tylko b*gd niepowtarzalnosci w sporzgdzaniu roztworu
wynosit okoto 0,5%/.

Sprawdzona rdéwniez liniowosé wskazard konduktometru trdjelektro-
dowego w funkeji konduktywnosci roztworu. Zgodnie z teoretycz-
nymi przewidywaniami wskagania przyrzadu sag proporcjdnalne do

mierzonej konduktywnodci /rys.37/.
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Wyniki pomiardéw kontrolnych

i

ROz~ 61| [Temp.| Sposdb il ; -1 ey
e ><£5] I3 ;gmiaru Stata sondy [ﬁm .] /rezygL:}S?]v/
2 11 [o i o
KCl bscm"q [ ¢] Ko e o
Mogtkiem (15,14 11588 1542h 12,08
1000Hz  §11810) | (9268) | (11892) | (9427)
0,00m] 15 277120, 2 | Xondukt. 15,21 11,94 15,29 12,03 |
1000Hz {11866 )| (9317 ) | (11870) | (9384)
Kondukt. [14,97 | 11,86 | 14,92 | 11,99
cxstrapolnierr) | (9251) | (11638) [ (9353)
Mostkiem [15,94 12,20 16,18 12 34
1000Hz  [1362) | (1043) | (1383) | (1055)
0,1n | 11,67|20,1 | Kondukt. 16,00 12,25 1604 1> 7
1000Hz @ [1368) | (1047) | (1379). | (l057)
Kondukt. 15,27 1220 15,23 12,30
| SoPesaly {1305) | (1043) | (1302) | (1051)
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Rys.37 Liniowosé wegkazan konduktometru tréjelektrodowego

1000 HZ/O

i

/KC1

Omdéwienie niedokladnoéci wynikéw wykonanych

5.5

dodwiadczen

1 Dokadnogé czestotliwodciowe] ekstrapolacji

5¢ 5‘0

rezyetdncji sondy

W omdwionych badaniach stosowano liniowg ekstrapolacjg wyni-

iy
f.Q.

J w funkecji

i
o i

ﬂSCle

<

|

7

kéw pomiardw rezystancjl sondy, najcz



ey

- dlatego tez ten sposdb ekstrapolacji zostanie prazykiadovo
przeanalizowany, chocia% sama metodyka postepowania jesgt stusmg-
na rowniez w innych pruypadkach. '
Przyjmujac oznaézenia jak na rys.38, wartod$é rezystancji jaks
miaXaby sonda przy czestotliwoscl nieskorczenie wielkiej moZna

obliczyé ge wzoru

rﬁffﬂuu;fE:
e el o L1

< a1

Koo

=00

R&s.BB Ilustracja ek%#rapolacji rezystancji sondy

2 5

W Punkedd = 2 g
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Podstawiajgcs fl = b oraz Ha = a, otrzﬁmuje gies
e ! 1 G
Reo = Ry £& o 178/

Stanowigca wynik ekstrapolacji rezystancja Roo jest zatem
funkcja bezwzgledne] wartoseci rezystancji, /Ry lub R,/, stosun-
ku rezystancji “a" oraz plerwiastka kwadratowego ze stosunku
czestotliwoded -“b: Ze wzoru /T78/ mosna, postugujac sie rdini-
czkg zupeina, obliczyé wartosé biedu okreslenia szukane]j rezye-
tancji Roo wynikajacego z nieddkladnoéci pomiaru kazdej z wy-
mienionych wielkosSci. BZad ten wynosi

5R,

+

L=

blg=ll . Gl

,6R¢U]= ;

gdzies $R1 -~ b*ad pomiaru rezystancji R,
o= biad okreélepia stosunku R2/R1

- ;
¢y = hiad okreslenia V z:-;- 5

Jako przykktad moze postuzyé ékstrapolacja,przedstawioné na
rys.17 /5.1/. Poszczegélne skXadniki wzoru /79/ majg wartoscis
§Ry= +0,2%, ba= +0,1%, b= +1%, a= 1,03, b= 2 /£,=2000Hz,

f2=500Hz/, stad lSch> = 0,2%+0,1%+0,06%=0,36%, natomiast

blgd sSredni kwadratowy wynosi wdéwczas + 0,23%.

W przypadku pomiardw pordwnawczych nie jest istotna bezwzgl@dna
wartosé rezystancji = odpada wtedy pierwszy sktadnik wzoru /T77/.
Wéwczas btgd obliczony z tego wzoru wynosi 0., 16%,

. W praktyce, chcac sprawdzié czy stosowaﬁy sposdb ekstrapolacji.

Jest poprawny, nalezy nanies$é na wykres wigcej punktdw pomiaro-
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rowych. ‘ Duze rozrzuty punktdw poza linie proatsg prazekra-
czajgce niedok*adnosé pomiaru éwiédczq o‘niewlaéciwym doborze
gsposgobu ekstrapolacji /patrz 3.2, wzdr 16/, lub tez o istunieniu
dodatkowych bteddw o charakterze systemaéycznym /np. od zmian .
temperatury mierzonego roztworu, od wptywu pojemnosci pasofytni-
czych itp/.
\l przypadku dokonywania ekstrapolacji sposobem wykreslnvm docho-
dzi jeszcze dodatkowy sktadnik bXedu ékstrapolacji, ZWiggzany
4 niedok&adnoécig gporzgdzenia wykresu 1 jego odczytu.

' (

5.5.2 Uzasadnienie poprawnosci czestotliwosciowe]
ekstrapolacji wsgkazan konduktometru

4
2

Fkstrapolacja wartosci rezystancji sondy w funkcji Q)= 14 za-
gtosowanie wtedy gdy dominujacym sk*adnikiem impedancji polary-
zacji jest impedancja Warburga. Wowczas rezystancje obu czesci

sondy trdjelektrodowe] maja postad:

R

Roq + Vo1 A ‘ /80/

81

oraz

Rop = Rgp + WeolHo" ¢ /81/

Podstawiajac Ry - R, = R, orvaz Wey = Wp, = A Wp, réinico-

wa rezystancja sondy ma wartosdé

. S Ba
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Wskazanie konduktometru trdéjelektrodowego jest odwrotnie pro-
porcjonalne do rezystancji rdinicowej sondy, zatem biad weka-
zan konduktometru spowodowany skoriczong wartoscig réZnicyéﬂiMF

impedancji Warburga wynosgi ;

AW, '
1 1 ! £
A(R ) o alE @il
g f o s E
8 7&1

Wartosé wyrazenia /83/ maleje do O jezeli &) >0 ,

: |
5.5.3 Okreslenie niedoktadnodci pomiardw

Na zamieszczonych w 5.1 i 5.4.2 wykresach zaznaczono wartosé
biedu granicznego okreslenia rdiznicy rezystancji dwdch cresdci
gondy tréjelektrodowej lub tez rdznicy wskazan konduktometru
trdjelektrodowego., Wyjaénienia wymaga spdséb obliczenia tego
bXedu., Jako przyktad moze postuzyé drugi z wymienionych przy~
padkdw. »

Btad okredlenia réznicy wskazath badanego konduktometru /chodgzi
tutaj o . rdinice wskazan spowodowang bredem zjawiskowym pocho-‘
dzacym od polaryzacji elektrod/ stanowi wypadkows bXeddéw wno-
gzonych przez: niedok*adnos$é doregulowania i niestabilnoéé na-
pigcia wyjsciowego generatora, niedokladnoéé /niepowtarzalnosé/
pomiaru prqdﬁ piynacego w obwodzie pomiarowym, niedoktadnosé
ekstrapolacji /dokonywanej w celu uzyskania poprawnego wslkazanis
konduktometru/ i niekontroiowane zmiany teyperatury mierzonego

roztworu.
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I

Jezeli oznaczymy przez B szukany bXgd bezwzgledny wskazad

konduktometru, W - aktualna wartosé wskazania, Voo = popraw-
ng wartosé wskagania, wéwczas brad wzgledny wskazan bW jeot
rowny

bW = = = -1 . /84/
Woo Weo Weo

z 7

\/ przypadku gdy wartosé oo mozna wyznaczyé metoda liniowej

Al
2

ekgtrapolacji w funkecji £ , wowczas podstawiajgc do wzorn

/84/ wzdr /TT7/ otrzymuje sie:

(o3
i
ey

bw = gnu -1 /85/
-a
£, W, .
gdzies b = fz y Tas WT 3 g5 ~czestotliwosci pomiarowe;

W1,W? - wsgkazania konduktometru przy tych czestotliwosciach

/analogicznie do wzoru /77/ /.

btad

(b-a)(b-1)

Jezeli: a = 1,04; b=2 /£,=2000Hz, f2=5OOHz/, Aa = 0,004;

: /86/

lzlb

W’ b-a

Ab= 0,02; wéwezas by, = /4,2 + 0,5/ 1072 /proyltad wzigty z ta-
bliiey. 2/ _

W przytoczonym przykiadzie blgd. A a gpowodowany Jjest przede
wszystkim niedoktadnoScia doregulowania napiecia wyjsSciowego
generatora oraz niedokiadnoscia 1 niepowtarzalnosciag wskazand przy-
rzgdu. Bigd Ab wynika 2z niedokadnosci dostrojenia czestotli-
wosci generatora. Wptyw niekontrolowanych zmian temperatury mie-

rzonego roziworu mozna pomingé, gdyz stosowano termostatowanie
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gondy - poza tym czas wykonywania serii bomiaréw byt krdtki
/rzgdu'pojedynczych minut/. Zaobserwowane w tym czasie wahania
temperatury nie przekraczaiy pojedynczych setnych czesci stop=-
nia. l

Sprawa bieddw systematycznych nie jest oddzielnie poruszana

z tego wzgledu, ze starano sie tak dobieraé warunki pomiaru
zeby zminimalizowad iéh wptyw. Prawdopodobnie udako gie to

w powa#nym stopniu zrealizowaé o czym Swiadczg uzyskane wyniki
/komentarz do tego zagadnienia znajduje sie w tekdcie odpowied-

nich podrozdziaxdw/.
5.6 Obszar zastosowan metody. Przyktad zastosowania.

Poniewaz gidwng zaleta trdjelektrodowej metody pomiaru konduk-

tyvmosci elektrolitéw jest maty wpiyw polaryzacji nawet w pray-

.padku uzywania sondy 2z elektrodami gz gkaékiego metalu, gﬁéwny

obgzar zastosowan metody nalezy upatrywaé wszedzie tam, gdwie

uzywanie takich elektrod jest konieczne lub wskazane, tun.:

- tam, gdzie stosowanie czerni platynowej jest niewgkazane

- ze wzgledu na adsorbeje jondéw, katalityczne dziatanie, itb.;

- W warunkach gdzie warstwa czerni moze ulegaé mechanicznemu
niszczeniu;

- W pomiarach substancji’kleistych, brudzgcych;

- w pomiarach roztworéw'przesyconych /porowata powierzchnia
elektrody moze uratwiaé krystalizacje/;

~ w pomiarach stopionych soli /gidwnie zejwzglgdu na wysokg

temperature/;
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- W pomiafach medycznych, biologiceznych /gidwnie ze wzglodu

na mozliwodé sterylizacji/, itp.
Teoretycznie 1 czedciowo doswiadczalnie gtwierdzono, Ze igtnie-
je mozliwos$é zbudowania w opisany w pracy sposdb konduktometru
trdjelektrodowego o zakresie pomiaru konduktancji od 1st do
20mS, co w porgczeniu z zestawem dwéch sond trdjelektrodowych
o réznicowych staktych rdwnych O,O‘jcm_1 4 5cm"1 umozliwia pomiar
konduktywnosei od 0,5}1Scm"1 do 1OOmScm"1,a wigc w prawie caltym
zakresie jaki powinien byé pokrywany przez uniwersalny kondul-
tometr laboratoryjny [28][3j]. Przykiadowé rozwigzania talich
gond /zaprdponowane przez autora/ pokazano na rys.39. Przedgta-
wione sondy charakteryzuja sie dqu jednorodnosciag pola elek-
trycznego w obszarze miedzyelektrodowym oraz matg wartoscig pola
rozproszonego poza ten obszar. W obu gondach istnieje mozliwosé
tatwego wbhudowania termometru rezystahcyjpego lub termistoro-
wego do temperaturowej kompensacji wskazani przyrzadu [39],
Jako sonda o bardzo duze]j wartosSci statej /tzn. wiekszej od
5cm'1/ moze byé stosowana np. sonda typu rurkowego /rys.16
5.0/,
Powyzsze rozwazania dotyczyly w zasadzie wykorgzystania kondukto-
metru fréjelektrodowégo Jako uniwersalnego konduktometru labo-
ratoryjnego przeznaczonego do "trudnych" gzastosowan. Wydaje si@
Jednak, 2Ze sgzerokie zastosowanie moZe on znaieéé jako prazyrzad
wyspecjalizowany. Specjalizacja ta moze dotyczyé np. tylko kon-
strukecji sondy /i ewentualnie zwigzanej z tym zmiany zakresu
pomiaru konduktancji/. Jedno z takich zastQSOWaﬁ zostato juz

wstepnie przebadane,



Rys. 39

=04 L

Tréjelektrodowe sondy konduktometryczne typu zanurze-
niowego: a - o duzej wartosci statej /np.0,5 - 50m“1/;

b - o matej wartosci statej /np. 0,01—0,05cm"1/;
elektrody 1,3,5 potaczone razem, zewnetrzne plraszczyzny
elektrod 1 i 5 powleczone materiazem elektroizolaoyjnym.4
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Dotyczy ono konduktometrycznego pomiaru ét@Zenia przesyconego
roztworu soli w komorze aparatu krystaliiacyjnego. Pomiar prgze-
prowadzany jest w warunkach dynamicznych, tj. prazy claglym pfzeu
ptywie roztworu z duzg ilodeia krysztatdw unoszonych strugami
cieczy. Z tego wzgledu gonda konduktometryczna musi mieé kon-
strukcje typu otwartego /tzn. bez wiasnego naczynia pomiarowego
ograniczajacego przestrzei mierzonej prébki/, poza tym elekﬁrédy
musza byé wykonéne 7z polerowanego metalu - zZeby zapobiec two-
rzeniun sig na ich powilerschni krysztatdw. Zbudowano takg sonde
/rys.40/ i za jej pomocg zmierzono czgstotliwoébiowa i tempera-
turowg zaleznos$é rezystancji wodnego roszoru NaCl /[rys.41/.

Z przedstawionych na rys.41 wykresdéw wyraznie widaé korzysé Wy =
nikaj@cq 7 zastosowania metody trdjelektrodowej - kilkudziesig—
ciokrotne zmniejszenie wpiywu polaryzacji elektrod. Doéwiadczal-
nie stwierdzono, Ze zadowalajaca eliminacja obu skiadowych im-
pedancji polaryzacyjnej nastepuje dopiero przy czgstotliwosci
3kHz. Ze wzgledu na bardzo matg wartosé impedancji sondy /rzgdu
pojedynczych oméw/ zaszta konieczno$é kompensacji wewnetrznej
impedancji Zrdédra /tzn. wtdrnego uzwojenia transformatora Tr/

za pomocg odpowiedniego diawika. Przeprowadzono szereg préb |
dziatania ukXadu. Prgedmiotem pomiaru byzy wodne rbztwory NaCl
i KC1 o konduktywnosgci }(20 = 100 - BOOmSQm-1; Wyniki pomiardw

potwierdzity poprawnosé powyzszych rozwazain.
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Rys.40 UkZad do trdjelektrodowego pomiaru nasyconych roztwo-

réw solis 1,2,3 - elektrody z posrebrzanego drutu
/docelowo ze stali kwasoodpornej/,
4 - polimetakrylanowy korpus sondy, DX -~ drawik.



Wyniki pomiaru rezystancji moeno stezonego roz-

tworu NaCl/ >( o™ 2OQmScm_1/

Rys.41

1 - rezystancja mierzona miedzy elektrodami

- =
cf
NGO
— N
1 o
g o
O A
o B
4
o o
@&
(3]
e o
[a0]
[QVIE =3
— @
Moo=
NG N
)]
s
9]
&
o 0O
@
g
N
| B o)
— &
H

2

h miedzy parami

-1
elektrod 1-2 1 2-3 /K12 - K23 =0, 20emi 7



- 108 =
6. Uwagl i wnioski

Przeprowadzone rozwazania teoretyczne i badania doswiadczalne
potwierdzity przydatnosé do celdw niniejdéej pracy przyjetego
modelu elektrycznego warstwy elektrodowej. Model ten umozliwia
wyjasnienie zaobserwowanych efektdw i interpretacje¢ uzyskanych
zvaleznosci, przy czym istnieje dobra zgodnosé pomicdzy wynilami
przewidywanymi i uzyskanymi w praktyce.

W przeprowadzonej analizie metrologicznych wlaéciwoéci kontak=-
towych metod pomiaru konduktancji i konduktywnosci roztwordw
oméwiono mechanizm poszczegdlnych metod z punktu widzenia ogra-
niczenia wartosci bZedu zjawiskowego powodowanego polarvzacjs
elektrod sondy, wyprowadzono wgzory umozliwiajgce okreslenie war-
tosci tego bXegdu i sprecyzowano podstawéwe warunki decydujace

0 powodzeniu w realizacji poszczegélhych m?tod. Podano roéwniesz
ogdlne zasady okreslania niedoktadnosci pomiaru konduktywnosci
roztwordw elektrolitycznych.

GLéwnym celem pracy by*o jednak przedstawienie i przeanalizowa-
nie nowej metody pomiaru konduktywnodci - metody trdjelektrodo-
wej, réinicowej. Réznicowy pomiar rezystancji elektrolitdw nie
jest nowoscig, natomiast nowoéoiq jest realizacja takiego po=-
miaru za pomocg jednego tylko, prostego, bezpoérednio_wakazujg-
cego przyrzgdu. MozliwosSci takie daje nowy, oryginalny /opaten-
towarny przeé autora/ ukiad pomiarowy wsepdipracujgcy z sonda
tréjelektrodowa, nazywany w pracy /%acznie z sonda/ konduktome=
trem trdjelektrodowym. Wykonane doéwiadczepia wykazaty wyraénie

wyzszosé metody trdjelektrodowej nad dwuelektrodows pod wzgledem
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wrazliwodel na wpiyw polaryzacji elektroa. Spetniajac pewne
elementarne wymagania odnognie konstrukeji i warunkdw pracy
gondy trdjelektrodowej mozna uzyskad omaWianq metoda tak znacg-
ne ograniczenie wpiywu polaryzacji elektrod wykonanych z glad-
kiego metalu, Ze w pewnych warunkach moZna nawet mdéwic o kénw
kurencyjnodci pod tym wzgledem z metods dwuelektrodows stosowa-
ng z wykorzystaniem sondy o eléktrodach Z czeruiénej platyny.
Doswiadczalnie gtwierdzono, zZe stosujac sondg trdéjelektrodows
z elektrodami z giadkiego niklu mozZna w zakresie'kdnduktywndéci
J(20-_-0,2-—5011180m"1 ograniczy¢ bktad zjawiskowy do wartodci poni«‘
zej 1% /Srednio 0,4%/ w przypadku czestotliwodei pomiarowe]
rdéwnej 1000Hz oraz ponizej 0,5% /Srednio 0,3%/ gdy czestotli-
) ;
wosé ta wynosi 2000Hz /co ogznacza Srednio okoko dziesiecilolrot-
ne zmniejszenie wartosci tego btedu w stoéunku do metody dwu-=
elektrodowej/. Zagtosowanie tréjelektrodoWej metody pomiaru
upraszegza zatem konstrukecje konduktometru; wystérczy bowiem
zagtosowaé tylko jedna, niezbyt duza czestotliwosé pomiarows,
przy zachowaniu mozliwodci jego wesplipracy z sondsg z gladkimi
elektrodami. Poza tym w gstosunku do metody dwuelektrodowe ] po-
giada dodatkowsg cenna zalete - eliminuje /przynajmniej czescio-
wo/ wpiyw zabrudzenia elektrod sondy, lub tez wpkyw iﬁpedancji
wytworzonego na niej osadu.
O stopniu eliminacji wpiywu polaryzacji elektrod i ich zabrudze—
nia decydujg przede wszystkim Wlaéciwbéci'sondy tréjelektrodo~
wej, takie jak: materiaz, stan powierzchni i wielko$é elektrod
oraz réwnomiernosé rozptywu prgdu w przesﬁ;zeni migdzyelektro-

dowej. Elektryczna 1 elektrochemicgzna symeﬁria eléktrod sondy
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nie jest qudna do uzyskania w nowych sondach, jednak po dxu-
gim okresie uzywania sondy w rdZnych warunkach moze ona ulec
powaznemu gachwianiu /np. wskutek nierdwnomiernego osadzenia
sie substancji na elektrodach pod wpiywemﬁnieréwnomierﬁoéci
rozplywu prgdu lub tez pod wpiywem mechanicznego unoszenia cuzaw=
gtek materil przez stragi przeptywajacej cleczy/.

‘To ostatnie zagadnienie wymaga jeszcze badan uzupeiniajgcych
typu eksploatacyjnego. Badania wkadciwosdci w/w sondy wieldeléku
trodowej wykazazty co.prawda, fe kilkumiesieczne uzytkowanie
gondy w wodnych roztworach soli nie gpowodowato istotnego po-
gorszénia wiadciwosei elektrod, nie robiono jednak prdb z cie=-
czaml brudzgcymi, kleistymi lub zawierajgeymi zawiesing. Pod
wzgledem odpornosci na paniecmyszczenie elektrod sdndy metoda
trdjelektrodowa na:pewno ustgpuje wyraZnie metodzie ceteroelek-
trodowej, w ktdrej decydujacym warunkiem powodzenia jést pomi -
jalny pobdr pradu z napieciowych elektrodvéondy /co przy obec-
nym poziomie elektroniki na ogdt nie gtanowi duzej trudnoéci/.
Mimo pewnych wad metoda trdjelektrodowa jest na'tyle ciekawa

i obiecujgca, %e warto si¢ nig nadal zajmowaé, przynajmniej

w celu doswiadczalnego sprawdzenia je] przydatnoéci do okreslo=

nych celdw.,
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i pracy dokonano analizy metrologicznych wiasclwosci
. kontaktowych metod pomiaru konduktancji i konduktywnosci
' ciekikych rombtwordéw elektrolitycznych. Oméwiono mechanizm
| poszczegdlnych metod z punktu widzenia ograniczenia war-
tosci bigdu zjawiskowego powodowanego polaryzacjg elek- |
trod sondy, wyprowadzono wzory, umozliwiajgce okreglenie |
wartodci tego bZedu i sprecyzowano podstawowe warunki
decydujgce o powodzeniu w realizacjl w/w mebtod. Podano
opdlne zasady okredélania niedokkadnosci pomiardw kon-
duktywnosci roztwordw. Przedstawiono -i przeanalizowano |
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nowa /tréjelektrodowg, rdéznicowa/ metode pomiaru konduk-
§ tywnodsci oraz opracowany przez autora ukdad pomiarowy
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