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$�
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������ ���������� � �������� �� ��������� �"�������
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1.1. GENEZA, CEL I ZAKRES PRACY

������� ��	
���
����� 
�
�����	

�� ��
�	� �	������ � �	���
 ����
� ��
��

����
�
�
� �������� ������ �����

� �	�
�	�
� ��������� 	��

� ������������	� (zakres
��
������
���� ��
�	� �
�� 	�	���	�� 	�����
� �� �������� przewodników jono-
wych� ��� ��	������ 
�
��������� � ������
��� ������ ������� �
�
� ����
� 
�
�

���

����	����� �� �	�
�	�
�� � � �	�	
��l
�����
• �
���� �
��
������ ��	
����� �������� ��������� �
�� ����������� � �����
�����

�
��������� �
�� ������

• metody i techniki pomiarowe,
• �	��
��� � ������ ��������
 �����
�
  �
��
��	

 ������ ��������
��

• �	���
 ��
������ ��
�	�

��

• 	����� � ������ �
���	� �
��������	

��

• zbiór odpowiednich regulacji prawnych (norm).
����������� 	���
�
� ��
������
���� �� ������� ��
������
���� 
�
�����	

��

��� 	���
���� �� ��	
���	

�� ����� 
�
�����	

�� ���
������ �������� �����! ��
�	�

� 	���
��
 �
��
����� � ���
�
� ������������� � ��	����	�
� � 	��������
���� �
�h-

��	
��� � � ����
���� 
��������� "�	��
����
� ��
������
���� �� 	��������
��

�������	

 ���	 ������� ��� �
���	����� � ����
 	����� ��	
����	�
�� ��
���� � �	y-
�����
�� �
�������� � ��
��������� ��
�	�
��� ����
�
�� �
������ ��
������e-
����	
���� #��	�� 	��������� ��
������
���� �
�� ����	� ��	�
��� � ��
����
 ���
��

badania naukowe (przede wszystkim elektrochemiczne metody analizy oraz wyzna-
�	�
�
 �������� ������� ��	�����
���	
����� ��	
���� �������� ����
�� ��
����� �y-
��� � �����
��� ��������	���� ����
����� ���������� ���
�$���
����� ���
�����

� 	���	�
� 	 
�� ��	
���� ��	
�����	�� ��
�
�������� �����
� ����������� �
����
�

���� % ����� ������ 
�� ����
�� ����
��� 
�
���������� 
�
 �����	� � ����������

	���
� 	��
�
�
����� ��
������
����� "�	����
�� 
� �

 �
��� �� ������	�



w konduktometrii kontaktowej (elektrodowej), ale jedynie z punktu widzenia sposo-
bów eliminacji szkodliwych skutków tych procesów.

&�
������
���� ��������
� �������	�� ��
�
 ����������� � ��� ���
�
� ��
���a-
���� 
�� '()� **+� *),� ++,� ++*-� .� 
�����
�� �
� ����� ����
��� ������ 
���������
 �o-
����� ���� �����

�� ��������
�� � ��	��� ������� ��
��
� 	
�
� �������� ������

monografia z dziedziny konduktometrii dotyczy pomiarów wykonywanych przy wiel-
���� �	��������������� '*/0-� �


 ������

 ���
����� 	����
 �� �����

�� �����
�

	 �	�
�	�
� ��
�
����� ��	
������
 '+,0-� ������� ��
������ 
�

�
�����	
��� '***-�

��
��� ��	��	
� '+1+-� ������ ����	
�� ��	����
�

�� 
��
���	��� �����
��! � �
� �	�e-
�	�
�
� ���! ��	
������

�� ����

��� ��� �
�
��� �	������� 
��
�� �����	

�� 
�
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�� �	�
�	�
�  ���	�������

�� � ��
��� ��	��	�
��� ��� ������ ����
 	����������

licznymi publikacjami, patentami i zastosowaniami praktycznymi.
2���
� ���	�� 	��
�
�
����� ���	 ����� ������ ��
����
 	����
�

�� 	���	�



	 ��������� ��	
���
����� 
�
�����	

��� ����
 ����	��� ��
��
 ��	����� 
�
�����i-
��� � 	���
��
 ������ �	������������ ��������	
��� � nadakustycznych), tj. w warun-
����� � ������� ���
� ����
�! ���� ��	
��
����� ���	 ����� �	��������������
�

����
���� ��
������
����� 3� ��	
���
����� �
�� �����	������

 � 	
��	

� ���k-
�	���� �������	
��� 	��������� ��
������
����� �����������
��� �����
�
 �
������z-

����� ��	
���������� �������������� ���	 ����
���	
��� ������� ������ �

e-
����
��� � ����
�	���� ������ 
� ������� ��	�������	
�� �������
��	��� ��� ����

�
 ��� �������
������� �	����
 �
�� � 	���
��
 ������ �	������������ '*/-�� %��k-
�	��! �
��� � 
��	��	� ����������� ��	����
��� � �
� ����� ���
 ��
! 	�������a-

�
 ���
�
� � �����
 �����	��� �	������������  �� ������
� kHz, a nawet pojedyn-
czych 45	� ��� � 	���
��
 �	������������ �	���� �������
��� 
�� � ����������

impedancyjnej, badaniach struktur biologicznych.
% �����	���� ��	����� �����
� ����
� �
�� ��	�������
� ���� idealny jednorodny

����
���	� ��������	�
� ����
��

�
 ��������	�
� �	
��	�� �� ��	���� ����� �
�� �����y-
�������� � �����
�

�� �� ����
��	�

�� �� �
�

�� ������� ��	
����� ����� � �d-
izolowanych cienkich przewodach). 6�	���	�� 	������ ���� �
 ��	
���
�� ������������

jest �
�
����

��� ��� �������
� �	���� �
	�����
��� �	�������� ���	 ��	����� �
�
���d-

�  �� �� 	����

�� �����	�	����
� % �
� ����� �����	�
� �
�� ���
�
� �����
� ��������

��
������
���� �����
��� � ������� 
�
�
�
����
��� % 	����	�
 ��	�������
� �
�� ���o-
�
� 
�
������� ��
	 ��	
������� 	 �������
�� �����
� ���� ���

���	

��  � �
w-
nych ���
����� ������	�

 �� �
�
�� ���
�
� ��	����
�� � �������
�	
 ����
�
jszym.

% ��
������� ��	
�������
� 
�����
�
��	
 ����� � ���
��� ���� ����
�
���

��	
	 ������ � �	�
�	�
�
 ��
������
����� 7��
�� �� 
��� � �	�	
���
���� �����
�

���
�
j�	
 ����
 ����
�

 ��� �� ����
�
 ����� ���������
���

• ����
�� � ��

� ����������� �
��������	
��� � ���������� �	��
���� ��
��k-
tometrycznych [89, 143, 144, 157, 158, 159, 161, 168, 241],

• ���
����
�
 ������
���
 �	��
���� � ���������������� 	 
��� ������� �o-
miarowych [130, 145, 147, 148, 240, 243],

• ����
�����
�
 � ��
�������
�
 �	��
���� ���	 ������� ����������� ������a-
nych w konduktometrii [71, 81, 89, 124, 126, 138, 150, 151, 162, 163, 164, 167, 169],

• kompensacja temperaturowa w pomiarach przewodnictwa roztworów – metody
i sposoby realizacji [82, 89, 125, 128, 129, 138, 140, 142, 169],

• ������� ��
������
���� �
���� �
	�	����
�� � �	�	
���
���� ����
�� 
�� 	a-
stosowaniem w konduktometrii ���	��

�� �	��
��� �	�
��
�
�������
�� �
���� ��n-
cepcji van der Pauwa [135, 137, 143, 144, 146, 157, 158, 159, 160, 242],

• ���
���
�
 ����
� ��	������ �
���� ��
������
����	
�� � ���� �	������
�


wielowymiarowe, wzory interpolacyjne, metody inkrementowe [82, 87, 131, 132, 133,
134, 149, 152, 153, 154, 155, 156],
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• praktyczne zastosowania konduktometrii [62, 82, 88, 90, 107, 236, 239, 242],
• �
���	� �
��������	
� ����������� �	��
���� � �
��� ����������� ������a-

nych w konduktometrii [87, 89, 131, 134, 143, 145, 147, 163, 164, 168, 241, 242]
�� ����� 
�
�

�� �
� �
���	� �� ��	����	�

  ����� �	
�� 	� �
���
 �����	

�
 ���

do omawianych problemów).
7������
� ��
���� ��������
� � ��
������� �������� �
���
�� � �
������ ���-

��� 	���	�
��� 	
 	��������� ��	��	
��� � ��	�����
���	
��� �����	��	�����

�������� ��	
���
����� ��	������ 
�
���������� 3
 ����� ���� �
 ������	
�

�

��
������
���� 	
��	

�
 �
�������
� ���� ��	� ��
�
�� ��	����
 ��	���� 
�
k-
���
��	

� �
��
��� ��������
� ����� ����������
 ���
� �	
�! 	� �����
��	
 ��

	�
������
��� � ��	
	 �� � 	� �
�
� 	
��	��
� .���
�� �
� 	� �	�	
���
�
 �����
�

� ����������� �	��! ����� ����� ����� ��	�	���� ��������

 �	��
���� ��
����o-
�
����	
��� 8�
�

�� �
 �
������ ����
� � ������� �������� ��
������
����z-

���� �� �
�� �	���� 
�
	������

 ��� 
�
���

��

�

1.2. ZARYS ROZWOJU POMIARÓW
��	
���
�����
�
�����	

����
�	�

7�
��
����
���
�� ��
������
� 
����	
�

� ��
������
���� ��	������ ���

&��������� ������ ������ 9:9 ���� ����� 	��������� � ��������� ��	
���
�����

���� 	��


�� �������	�� ������
 ������ �����	�� � ������ 	
 �����������
������ �o-
��
�� ��
���	
�� �
	�	����

�� ���
��

�� �	����� ��
������
���� ��	������


�
���������� ����
 ���������
 	 	���
�� ��
������
���� ��
��
������ 	����	�	�

uczeni niemieccy: Wien, 5�����
 � �

�� ;�����
�

�
� � ��
������� ��� ��� ���
�
�

���	���� 	
��	

�� ��� ��
������
���� ���� 	��������
�
 �	�
��
�
�������
� �
����

pomiaru (7
��
��� */*)� '**+� +()-� :����
� ������ � �
�����

����	���� ��������

��	
���
����� ��	������ 
������� � ������ ����	�
����� � ��	��	�
����� 99 ���

����
�
 �	���� ������ ��	�
��� ��
����������� Parkera, Jonesa i Shedlovskiego.
��	
������	��� �
� ���
� �����
����
 ����
�� ����������� �	��
���� ��
������e-
����	
��� � ����������� ������ ������� ����������� �� 	��������� ��
������e-
trycznych [74, 75, 76, 78, 79, 188, 223]. Zaproponowali nowe konstrukcje czujników,
	����	�	� �	��������� � ����
��� �
	�	����

�� ���
��

�� �	����� ��
�����w-

���� ��	������ 	 ������
����� 	
��	
�
 �
��	� 
�� �	���
 Kohlrauscha [77, 224].
# ������� ���� ���� 
���
��
� ���
 ������	�! ��� �� �	���
 demalne KCl Jonesa z lat
��	��	�
����� �� �� �	����� �����

 � �����	���� ������ ������� ���
�
� � �����
� 	�

���������
 �	���
 ��
������
���� '11-� .�����
�
��	
 ���
��

�
 �	����� KCl

�������� ����
�� ��� ��
�
� ��� ���
��	�
������� � � ������ �	�
���!�	�
������� 99

wieku [69, 273].
"�	��� 	��������� ��
������
���� �� �
��� �������	
��� 
��������� ���	

	 ��	���
� ����� ������������ � �
� �	�
�	�
�
� � � �
�
��� ���
���� 
��
� �


��	����
�	��� ����	
�� �������	

 ����� ��� 
� ��	����� �
�������� �� �������	

��
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czujników bezelektrodowych typu transformatorowego (Relys, 1951), stosowanych
� 	���
��
 ������ �	������������ ������������ <	��
��� ���
�����������
 �����i-
���� ����
�	

 ��	���	�
�
 �����	���� �����
��� 	���	�
��� 	 ���������
�
� �m-
�
��
��� 
�
���������� ���	 	�
�
�	��	�	
� � ����	�� 
�
������ ���
�������� �����a-
wowe ograniczenia w korzystaniu z tradycyjnych czujników dwuelektrodowych
� ����
��� ����
���� ����� 
��	���
��� ��	
	 	��������
�� ��	
������
 '**� +/�

54] (�
	
�
�������
 �
���� �������� ��	
���
����� � 	���
��
 ��
����� �	������i-
������ 	 �����	����
�
� �	��
���� ���
�
��������� � �
������
���� ���� �� ���w-
�� 	
�

 ��� ��	
�
�
�� 
�
�
�
� � 	��������
���� ��	
��������� 
���� 
�
 ����-
�
��� �

 	
��	��
�� ��	������ ����	
�� �������	

 ����������� 
����

�
 �����


�� ��
����
��� ��
���������� �	��
����� 
�� �� �������� � ����
���� ������o-
��
�� ������ ���
�
� '==� +*/-� �� �������� ���������� ��
������
���� �����
���

'+� *>(-� � ����
 �� �������� �
���� �
	�	����
�  �
���	���
� 	 �����
� �	��
i-
ków o teoretycznie liczalnej geometrii [25, 182, 247].

"�	��� �
��
��	

�� 	���
�	� ��
������
���� 
��������� 	���
�
 	 �������

��	���� ����
��� �
��
��	
��� '1-� 6����
��	
 	
��	

�
 ���� � �� � 
�� ������

� 
�
����
��
 � �
��������
� ;�������� �
 �����
��

�
 ��	��	���� � ��	
����
����

��
������
����	
��� � ���
���
 ��
����
��
��� ��������� � �
��������	
��  
��

������� ������
���� �������� ��
������
����� ��

	��

 �
���� ����

����� �
m-
�
�������
�� �
	����
�
� ���	�� ��
������ ��
�	�
��� ����
�
�� �
�� ����

��� ���-
�����
�� 	����

���� �������
�
 ���������

 �� ������� ���
���
��� 	����������

���������	
� �
���	���� �
��� ��	����������� ���� "��
�
� � ��
������
���� ��	e-
���
� ����� ��� �������	

�
 �� ��	��	���� ���������
������ 4�������! �����a-
����
�� � ���	����
�� 	 ����	 �����	
� ������� ���� ��	��	���� � ��	
����
����


������	
��! ��
����
��
�� ��	� �
�
��	
�

� �������
 �����
���� �
��������	
���

� ������

�� �������� ������� ��� �
�
���

�
� ��	
����
�� ��
������
����	
�� �����

���
 ������������! 	 �����
�� �

�� ��	��	��
� ��� ������
�
�  � �	���� �
��

���
 ��! ����	�
� � ����� ����
� ��������� '*=� ((� +*+� +>(-� 4��
 �
 ��! �e-
���	���
� ���� ��	��	

�
 �������

 � ���
 �	����! 
��
� ���� ��
����
����
� �
��i-
	���� '+0>-� ?�
���
 ��	��	

�� ���
� �������	
�
 
����������� � � ������ �����
��

do�������! �� �
��������
��� ����	
� �������
����

6��������
�
 ������
���
�� ���
����
�� � ��������� 	
��	
�
 ������� � ��	y-
���
�	� �����
��

�
 ��
�������� �	��
���� � ������� ������������ ������ � ����o-
��� ��	
����	�
�� ���
���� ���	 ����
�

����� �	���	

� �
�
���

��� ��	��	�
����

��� �� �����

� ������� ����������� �
��������	
��� � ���������� ��������� ��n-
������
����	

�� ;���������� �

 
� ��	����� ��	�	
�	

�
 	���
�� ��������
�� ��

���
�� ��	��	
��� ���������� �	��
����� �
	 ������	

�� ��� 
��
� ��	� �������


parametrów metrologicznych oraz skróceniu czasu pomiaru. Wprowadzanie nowych
�
��
������ ������ 
� ��
��

�
 ���	��� ������	�
��� ��
������	���� ��	��	
� ���	

�
������ ������ 


����� �� ��������� �����
 ������	�
�
 ��
��� ��	��	���� ��	e-

��
���� 
�� �
���
��
��� �
���	������ �
���	
���� 7�������
 �
�
������ �	��
���

	 ��	��	��
�� � � ��	���	�
���� ��	
���������  	 ��	
����
���
� �����������



��������	
���������

�������������	
PRZEZ CIECZE

������	�

�����	���������������
������������	
��������
����KTRYCZNY

���� �������	
�� � 
�
��������	� ���� 
���
��� 
 ��	��� �������� �������

�������	
����� ����� 
������	� ������ 
�
�������� �� 
�
����
���� 
���� ���k-
���	
���� ���� ������������� σ  �
�
�������� ����	����� 
����������� 
������

z prawem Ohma [66, 80, 229]:

ρ
σ 1==

E

J
, (2.1)

gdzie: J  ������� 
����� E  ��������� 
��� �������	
���� �������� 
���� � ���������

��� �� ���������� ��� 
������� ���� ���� ��� �������� � 
����� ����� � ��	� ��z-
�������	� 
������ 
�
�� ����������� ρ  ��
���������� !������ 
���� � 
�
���d-
����� ��� 
�
����
���	� ����� ������� 
�
����
� �������� ����� ����
�� ����aniem

J = e (n+ v+ + n– v–), (2.2)

w którym: e  ������� ������������ n+ i n– – ��	
"� �������� ������� ����������

� �������� �� ��������� �"�����	�� v+ i v–  
������	� �������� ������� ����������

i ujem���� #$%&'� (���

E

vnvne )( −−++ +=σ . (2.3)

)������ �������� �������	
��	� �� �������� �
���� ������� ��
�� ��
���	�
#$%&'�� � ������ 	
��� �	� ��	� ��"��� ��� 
� ����� 
��d���	���

* �������	� 
�
����
�	�	� ��������� �������� �������	
��	� �� ���������

(przewodniki elektronowe) lub jony (przewodniki jonowe). Przewodnictwo elektro-
���� ����
��� 
�
��� ��
������ ������ � �	� ���
�� � ������ ������ � 	������

#+,-' ������� ����� ������� ���
������ ���� ������������� ���������� ������� ���

����� ���� "���
� ���� #$%&'�� ��
������	��� ������ �����
��� � ��
�����	�

������������ ���
 � ���
����	� ����	�� ��� ����� � ����	� � ������ ������ �	
�����

�� 
�
������	��� ���� 
��	
��� �
� � .�/� ���
 � �����	� �����������	� �� "�
��


���
��� ������	
��	�� *�������� �� 
�
�
����� � �����	� �"�� 
�
������	���

�������� �����
��� � ��
�����	� ������� 
����� ��
��� 
�
������	��� ��������o-
����  
�
������� ���� "�� 
���� ��
����� ������ ������	
��	� � �������� ��"
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� ���
����	� 	������	� ��	� ������ #+-,'� *���� 	��	
� 
�
����
�	�	� ��������
�

��	
���� ���� ��
����� ����� ������������� ����� �������� ������� �����
���
��
�����	� 	��	
� � ����� ��������� ����� �������������
�	� 
��	����� 
�
��� ��
��t-
��� 
��	��� "������	
��� 0� �
����� �� "���
� ���� �����	� � 
������	��	� ��	��

���������� � ����� ������� ��� +,5 ��
�� �
� ��	������� ���������� � ����
� ������

3⋅10–3 m2⋅V–1⋅s–1� 
��	
�� ��� ��	������� ����� 1�
−
� ��
	���	
���	� ��
�����	�

wodnych jest równa tylko 6,79⋅10–8 m2⋅V–1⋅s–1 – i w dodatku maleje ze wzrostem st�-
������� 
�
�������� ����������� 	���������
��� ��� ���� �����
��� ������	����

������������	�  �
�� �$�%�� 2�� 
�
������� � ���
������
� $& 314 �������������
miedzi wynosi 58⋅106 S⋅m–1

#5%'� ������������� �����
��� 
�
����
�	�	� ��
������

������������ ��������	� ��
������ ��	��	� ������� ���� �
��� +,, (⋅m–1 (1 S⋅cm–1),
� ������������� 	����	
��� 	
����� ���� ����� &&⋅10–6 S⋅m–1 [12, 104].

*���� 	��	
� 
�
����
�	�	� 
��� �������	
�� �
	
�������� 	�	���� ����������
��� ���
���� ���� #$%$'� ����� ���� �����
���� � "���
� �
������ 
������� ���
e-
����� ��
� ���
���� )�1� �� +,67 8 �� +6%5 8�� ����
��� "���
� ��"�� 
�
���d-
��	��� �������������� �
��� + (⋅cm–1

�� ��"�� ��

��
	
������ � �������� �� �����

��"����	�� 	����	
��	�� ���� ��
���� ��
� *����� �� 
 �	� ���������  
"������� ��
prawie wy��	
��� 
 ������

8������������ 
�
���������� 
����
	
� ������	�� "���
� ��	�� 
����� ��

���
�������� 
�
� 	
�� ������������� 
�
��������� ������	
��	� ������ 
� �
�o-
���� ���
������� ���������� �� �������� ���
� �������� � ������������� 
�
�����i-
ków jonowych wzrasta.

9������ �����	� ����
� 
�
������	���� ������������ ������ � ������� ������o-
����� 
����� ������� �� ���� �� 
�
�
������ 
���� 
�
�
 ������ ��� �����
��
� �o-
���
������ 
�
�
��� ������� ���������� ���� "���
� ���� ����� 
�
� ��� ��������� ��
������	
��� ���
������� �� ���
��� ������� ����� ��������� �����
��� 
�
� 
�
�
�����


���� �������� 
�
�
 ��
����� ������������� 9��� �� ������� ����	����	� �������
granicznej: przewodnik elektronowy – przewodnik elektronowy oraz przewodnik
elektronowy – przewodnik jonowy. W tym ostatnim przypadku na granicy faz tworzy
��� ������� �������� �������	
��	� � ���� 
�	���
�� ����	�� 	����	
�� ���
�
���

$�$�%�� � ������ 	
��� ������� �����	
�� �� ����	����	� ��
����	�� �������	
���

o charakte�
� 
�������	����:��
�����	������

1��	
�� 
���"��� ��� ��
�� ��� ���� �������� ��
������ 
 ������� ������� ��� ���

	���� ������ �� ���� �	������� �
�� ���� ��������� �"������ ������� ���� ��� �������o-
�� ���� �������� 2������ 	�������� ����	����	� 	��	
� ���� �
��������� ���"���o-
�	���� ��	�� �	� 	
����	
��� * ��
�	� 	
����	
�� 
����
��� ��� 	�����	
���� "�
 ��d-
���� 
��
����� * 	����	� �����	� ��������	
��	� 	
����	
�� ������ �
������
���������	� 
������ ��������� ���
��� ������ ��������	
����� 1
����	
�� 	��	
�

������� �������� ������� �
������ 
������ ���������� ���� ��� � ����������� ��

	��� �����	�� �� 
�������� ��������� ������ 
 	
����	
�� ��� �� ����� ��	� 
�����

� 	
���� �� �
��� +,
–10m) [72].
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0 
�
����������	� ��
����� ������� ��4
• 
������ ������������	� �������	
��� ��
�����	� 	��	
� �������� ����������

��	
���� 
����������� ������	��� "������ 
��"	� ��
������� ��
����; 
� �
����� ��

"���
� ���� �����	� � �
�������	� ������	��	� ������������	� 	�����	� 
�
���d-
����� �����������	� � ������	� ��
�"� �������� ��	
���� 
�������� � �����	�
kszta���	� � �������	� ������ 	
��������

• w pomiarach kondukt�����	� �������	
��� 
�
��������� ������	�� �����y-
����	� �������� ������������� ��������������� 	�	�	 ������� ���������
� ���


������
���� ��� �������� 
�
� 
�����
	����	� ��������  � 
�
�
 �� 
�����
���� �e-

�����	�� ������� �����	
���� ������ �������� 
��� 
�
������� � ��
�������� �����
	
����������	�; ������� ����� �����
��� ������ ��
����	�� ����
���
���� �����	�
�
��� ��
�"� ��
�������� �
���� �� �
���"� 
������� �����
������	�� ������ 
�

�
����� �� �����
���	� � ��	� �������	� �� ��� ��������� ����� � ���������	�
przypadkach),

• � 
������	� ������������	� 
������	
� 
��	
���� �� ��
���������� �
����

zmian temperatury.

����������	
���������

�������������	
PRZEZ ROZTWORY ELEKTROLITÓW

*���	����	� ��
������ ������������� � ��� �	� 
������� �� 
�
����
���� 
����
�������	
����� �
����� � �������� ������������	
�� ������ ������������ #<� $6� <%� <7�

+,,� $6,'� �������� ��
��	
����� ������ ������������ 
������ �
��	����� � ����	�

1920–1960, przez takich badaczy, jak: Debye, Huckel, Onsager, Fuoss, Falkenhagen
i inni. Jej rozwój trwa.

$�$�+� �=1>.)90� �?0=*@20=)9. �?�2A =B=8C?D10)=!@

W ROZTWORACH ELEKTROLITÓW

)�������� 
���� �������	
���� � 	�����	� ��
�����	� ������������ �� ����� ?�	�
����� ���� ��
������ �
������� ��
�	� 	
�������4 ��	��� 	��
���	� � 	��������
�

�������� 
�
�
���� ������� ���� 	����	� ���
 ��� �
������	�	� �� ����� C� ��������

���� ���� 
�	���
�� 
������ �� �������
� ��� � 
 
������
� (��� �������
�� �� �y-
��� �����
������ �����	� ����������4 ��������� ���
������� � 
������	� ���
 �d-
�
������� ������������	
��	� ����
� ������� (��� 
������
�� ���� "�� 
���������

������� 	��������� 
���� �������	����� ��" 
���� �������	
���� )����� �� 
����e-
����� �� � 	
���� 
�
�
���� ����� 
�� �
�������� ������� 
��� �	� ��	
"� � ��
����
�

����������� ��� 
������ ���� �
�� ���� 
�	������ ��� 
������ 
 
����� 	������	� 
�
e-

����� /����� 
�
�	
��� 
���������� ����� � ��
����
� ���� ����	��	��� ��� ��

��

	
����	
�� 
�� �
�������� ��

��
	
������ ������ ���������	
�� � �������	�� ��" �y-
�����	���� ?�
���� ������������ ���� 	������ ���� �������	
��� �"������� �
�� 
������ ����
���� ����� �������	� 	� ������	�� 2���
� ��
������� "��� ������	
��� �� 
�
e-
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���� 
�
�
 ��
���� 
���� �������	
���� ���������� �
�������� 
������
���� 
���

�������	
����� E�
 �
������� ������� 
��� ���� 
��������"� ������� �
����� ��	���

	��
���	� 	
����	
�� ��

��
	
������ ���
 �
������	� ���
�������� 
�
��� ��
��t-
��� ������������	
��	�� �� 
�
�������� 
������
���� 
��� �� ����
��
�������� �u-
	�� 	��
��� ������� ��� ��	� ����� � �������� �
������� 
���� /���� 
����
���	 ���

�
�
 ��
����� ���
� 
�������� ���	��� A����� ��� ��������� 
�����
� ����� 
 ����
�
���� 
��� �� ������� ����� ���
 ���� ���	�� �������
����� * ������ ���� ���� 
o-
���
��� ��� ��	��� ������������� 
� ������� 
������	�� v 
��
��	������� �� ���������
pola E, tzn.

uE=ν , (2.4)

gdzie: v  
������� ���������� ����� u  ��	������� ����� ?�	������� u ���� 
����o-
�	��� ���� ������ ��� 
�� �
�������� ������������� ��������� 
����	����� *����
���
����� � ��
�����	� �����	� ����
��� ��	������	� �
��� &⋅10–8m2⋅V–1⋅s–1, jedynie
��	������	� ����� >

+ (H3O
+) i OH–

�� �������� �����
� ��� ���� �� 
�������� ���o-
	��	�� ������ � 
���� ���
 ���� � �������
���	�	� ������ ?�	������� ����� ������ 
�

�
������ ���	�� �������
����� ����� 
����� � ��	�����	�� ���
��� �� ����	����	�
��

��
	
������ �������� �� ���� ��
���	� � ������ ���������	
���� � ���
������� �
�

�
������ ���
������� ��
���� ��

��
	
������ ������� ���
 �� "�

���������� ��o-
	
����� � ����� 
����
� ��� ��� ���������� ������� �������	���� ���	
�� 
 	
����	
��
����� ���� 
���	
��� � 
��� ��" ������ �������� 9������ �
��� �� ������� ���	�� ��

�������� ��
����� ���
 �"�	���� � ��
����
� ����	� ���
���� ������ ��
� �����
�	�
��������	� ������ 
����
	
���� ����� � ��
����
� � ������ ��������	� ����
� �������

�
����� ���	 �
��� �
������	� ���
������� ����
� �imi.
��
���������� �
�� ��	����
�� 
�
����
���� �"����
��� � 
������� �������


��� �������	
���� ������
�	� �� ����� ,�+⋅106 V⋅m–1
� 
�
� 	
����������	��	�


���� 
��� ������
�	� �� ����� +,
7
>
� �� 
�
����	
���� ��	� ������	� ������

��
�������� ��������� 
������� 
���
��� 
 �������	���� � ��	���	���� ���������

jonowej (zjawisko Wiena, zjawisko elektroforetyczne oraz zjawisko relaksacyjne),
����� 
�
�������� ��� 
�����
����� ������������	�  ����� � ����� �� ����������

procent.

2.2.2. PRZEWODNICTWO MOLOWE ROZTWORÓW ELEKTROLITÓW

���������� ������������	� ��� ��������� �����
��	
��� �	��� ��
������ ���-
��	� ������������ 
�� �
������ 
������	� �� 
�
����
���� 
����� 
������� �� ����

�"������ ��
����� ���� 
������� ����� ��	
"� ������ � 
�������	� �� �������� ������o-
����� * 	����� ��
�	
��� ������� ���� � ��� 	��� 
�
������	��� ������ Λ, zdefinio-
���� ���� �������� ������������	� κ ���� �
��	
� ��� � �������	����� �������������

�
��������� ������	�� � ����������� �� ������������	� σ przewodników elektro-
����	�� ��
����� �� ���� �������� �������� c, tzn.
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c

κΛ = ,  S⋅m2⋅mol–1 (2.5)

lub

c

����⋅= κΛ ,  S⋅cm2⋅mol–1. (2.5a)

Przewodnictwo molowe wprowadzono, zgodnie z zaleceniami IUPAC, w miejsce
���������� ������� �������	� F
�
������	��� ��������������G� �
��	
���� 
�
�

Λ* � 
������������ ���� �������� ������������	� �� �������� �����������������
Zatem

−−++

==
vzvz

ΛΛΛ* , (2.5b)

gdzie: z+, z–  ������	������ �������� � �������� v+, v– – liczba kationów i anionów

�������	� 
 ����	��	�� ������ 	
����	
�� ������������

* 
��������� 
�
������	��� �������� �����	� ������������� 
��������	�	� �o-
�� � �����	� �������	�� ��������
� 
��	
���� �� ��� 	
� ����	� ��"����	�� ����
�	�
F����� ���G ����� �� ���� ��	
"� ��������� 2������� 
� �
������ 
�����	
��	��

o roztworze, który zawiera 98 g kwasu siarkowego w 1 dm3 roztworu wygodniej mó-
���� �� �� �������� $ ���⋅dm–3 1/2 H2SO4, zamiast tradycyjnie 1 mol⋅dm–3 H2SO4.
Podane w ten sposób przewodnictwo molowe jest liczbowo równe przewodnictwu
���������������� #$$$'� A�������� �� �������� 
������ ��������	�	� 
 ����� ��

������ � �����	
��� ������ 
�
������	��� �����������	
����� ��� � � �����
��	� ���r-
�
�	� ������ ����	� 
 
������ �������������� ������� ��� 
�
������	��� ��������-
nikowe.

������� ������ 	
�������
���� ������� � 
�
������
����

ORAZ LICZBAMI PRZENOSZENIA JONÓW

* ��
�����	� �������	
���� ��
	���	
���	� �c→0) przewodnictwo molowe jest
���� ��
����� 
��
	
������	� ����� �
���� 8�������	�� ���
�������� ��	�� �o-
����� 	� ����� 
�
i���4

Λ0 = v+ λ0
+ + v– λ0

– (2.6)

gdzie: Λ0
 
�
������	��� ������ � �������	
���� ��
	���	
����� λ0

+ i λ0
– – prze-

�����	��� ������ �������� � ������� � �������	
���� ��
	���	
���� ���� 
�
e-
�����	��� ����������������4 Λ0* = λ*0

+ + λ*0
–� #+,,'� ?������� �$�<� �"����
���


������ ��� ��	��	�� ��� � ���"�	� ������������� ���� � �������	
���� ��
	���	
e-
��� ���
��� ����	��	�� α H +� ����� 8�������	�� ��� ��������� ���������� ��
�����


��
	
������	� ����� � 
�
����
���� 
���� �������	
����� ���� "��� �����������	�
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����� �������������	
��	� ���������	� � �
���" "�

�������� ?�
�
��
���	 ��


���� �� ��
����� � ����	
���� ��
	���	
����� ����� 
����
�� 
�
������	���

������ 
 ��	������	�� ����� 
�
�
�
 ������������� ��
������ 8������������
roztworu mocnego elektrolitu (α H +� ����� ����
�� �
���� #+,,'4

κ = (u+ + u–) z+v+ Fc = (u+ + u–) z– v– Fc, (2.7)

a jego przewodnictwo molowe

Λ = (u+ + u–) z+v+ F = (u+ + u–)  z– v–F, (2.8)

gdzie: z+ i z–  ������	�����	� �������� � �������� u+ i u–  ��	������	� ��������
i anionów, F  ����� I�������� * 
�
�
���� ���"�	� ������������ ����	��	�� ��� ����


���� �α J+�� 
���� ������ �
���� �$�6� � �$�5� ��
�"� ���	 
������� 
�
�
 ���
���
dysocjacji α. Iloczyn Fuizi� �����
���	� � �$�5�� ���� 
�
������	���� ������� �
�
�

�������� c) i jest oznaczany przez λi , tzn.:

Λ = v+ λ+ + v– λ– (2.9)

(z λi ����� �
����� λ0
i �������	 ������
���	�� �� �������	
���� ������ ����������

A�
��� ����� �������	� � ������	� � 
�
����
���� 
���� 
�
�
 ��
���� ���� ���e-
����� 
�
�
 ��	
"� 
�
����
���� t+ i t–  (z definicji: t++t– H +�� �������� ��	
"� 
�
��o-
�
���� ��������� ������ 	����� �������� 
�
����
��� 
�
�
 ����� ���� � 
�
�
����


������� ����������� ����� ���	 
�
����4 λ+ = t+ λi oraz λ– = t– λi.


��� ���� �������������  �!��� "� �����#$
kilku elektrolitów w temperaturze 18 °C

w zale����#% �� ����&�%' (�)*+

Rys. 2.2. Przewodnictwo molowe roztworów
wodnych kilku elektrolitów w temperaturze 25 °C
,'�� -���#,' ����&�%' (�)*+� �%�%'.% / !& ��'��.%
zaznaczono sposób wyznaczania Λ0 dla roztworów

mocnych elektrolitów
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��������0 	
�������
��� ������1� �� 2������� �����
�����

��
������	��� ������ 
����� 
�
��� ��
������ �� ���
��� � �������� ������������
���
��� ��

��
	
������ ���
 �� ���
������� ��
������ )�������
� ������� ������
� ��
�����	� � �������	
���� ��
	���	
���� �c→,� � 
������
� ��� 
� �
������ ���-
����� � ������ ��������� ��� ���
������� ����
�������	�� 
�
��������	�	� ���

�
��� ��
������ 
��������� �����������
� � �������	�� ��� 
������� �������� ������

atmosfer jonowych [6, 230]). Ujmuje to graniczne prawo Onsagera:

Λ = Λ0 – Λr – Λe, (2.10)

gdzie: Λ  
�
������	��� 
�
� ��������� ��������� Λ0 – przewodnictwo przy nie-
����	
���� ����� �������� ��
�� �����	
�� 
�
������	��� �������� Λr, Λe – wyra-

� ��
��
������	� 
������
���� 
�
������	��� � ������ �����
������ �������	��

i elektroforezy� ��������	�� �
��� �$�+,�� ��
���������	� 
�������� ��
���	� ��z-

��
	
������ �� �������� ������������ 
�
��
������� I�lkenhagen i Leist [104, 205]:

( )er ΛΛΛ
η
ηΛ −−= 0

0

(2.11)

oraz

( )cAcA 2
23

1
0 1 ++= ηη , (2.12)

gdzie: η i η0
 ��
��	
����� ���	�� �������
���� ���
���	�� ��
����� 
�
� �������� c

� � �������	
���� ��
	���	
����� A1  ��
��	
������ ����� ���� ����	�� ��	������	�
� ������	�����	� ����� ���
 ���
������� � 
�
���������	� �������	
��� ��

��
	
���i-
ka, A2  ��
��	
����� ��
i��	
�� �
�������� ��� ����	� ��������

Rys. 2.3. Ilustracja granicznego prawa Onsagera [205]
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0������ 
� ��
��	
���� ������ ������������ #+,� $6� <%� +,,' 
�
������	��� ��z-
������ ��	��	� ������������� � ����	� � ������	� ��������	� �c < 0,1 kmol⋅m–3),
����� ��"�
� �
���� ��������� I����� � @������� #7%'4

2/3
21

2/10 log cJcJcEcSc�� +++−= , (2.13)

� ������ ��
��	
������ S, E, J1, J2 
�������� ��
���� 
������ �������	��� ��� � ���k-
�������
�� 2�� ��
������ ���	����	�	�� c � �������� �$�+%� 
������ "�� 
����
����
przez αc (α  ���
��� ����	��	��� +  α  ���
��� ���	��	���� ��
�
������ �
	
�������

�������� �$�+%� ���� ��
���	
�� 
���� 
���������� ������������� ������������

przez Kohlrauscha: Λ = Λ0 – a c  (a  ����� ��
���	
���� 2�� 
�����	� ������������

��
� + + ��
��	
����� S � �������� �$�+%� ����� �"��	
�� 
� �
oru

S = B1Λ0 + B2, (2.14)

w którym B1 i B2 �� �������	
��� ��	
������ ��
��	
�������� ��
���������	��� �e-
�����	�� � �����������
�� 
�������� ������� �� ��

��
	
������ � ���
������� #<%� $,&'�

2�� ������������ ����	����	�	� �� ���� � �����
�� ������	�����	� ��������� ���e-
�����	� S ���� "���
��� 
������� *������ S ����� ��
��	
�� �������	
����� 
 ��a-
nicznego prawa Onsagera (E = J1 = J2 H ,�� *�
��	
����� E ���� ��������� ���������
równaniem

E = E1Λ0 – kE2, (2.15)

w którym E1 i E2 �� �������	
��� ��	
������ ��
��	
�������� 
�������� �� ��

��z-
czalnika, tem
������� � ������	�����	� ����� #<%'� k = 1, 3/2 lub 2 [10].

0� �
����� �� "���
� 
������ 	�������� ���
������� ����
�������	� � "���
�

���� ��	
"� 	
�������� ����� �� ��� �
������� ����	�	
�� "��� ���� �	���� �������	z-
���� �
��� 
�������	� 
�
������	��� ��
������ �� �	� �������� � 
������� ����	�
������ #&5'� 2� 	���� 
�����	
��	� ���
���� ��� 
 �
���� 
����
���	
��	�� �
���a-
��	� �� 
�������� ������� �������	
����	�� 
 ��
����������� ��� 
�
�������o-
nych wzorów uzasadnionych teoretycznie [63, 132, 133]. Ten problem jest szerzej
omówiony w rozdziale 9.2.

�������������������
�����������	
�����	��	�	��
���	�

�����	����	���	�������KTROLITÓW

?�
����� ������������� � ����������� �� 
�
��������� ������	
��	�� 
� �
�o-
���� ���
������� 
�����
��� ����� 
�
������	��� �������	
��� /��� �� "���
� 
��	z-
�� 
�
������ ���	
��	��� + % KL31� 	
����� ���	��� *����� �� 
 �������� 	���������


�
������	���  �
���� ���
������� 
�����
� ��	������� ��
�����	� ������ *�
��-
	
����� ���
��������� 
���� 
�
������	��� ���� 
�
��	
�� ��� ������
�� �� ���k-
�
� ���� 
�
������	��� ������ #<� $%,'� 0������	
� 
��	
���� �� 
������
���� ���
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��
���	� ��

��
	
������ 
� �
������ ���
������� �
���� *������4 Λ0η0 = const). Ze
�
����� �� 
�������� ��
���	� ��
����� ������� �� �������� ����������� 
��"��� ����

"���
��� 
������  �
�� �$�5�� C��
������� �
���� 
������ �� ��	
"� 
�
����
����  

�	� ������	� 
�
��	
�� ��������� ��� 
� �
������ ���
�������� 0�������� 
�
���d-
��	��� �������� �� ���
������� ����� �
���� ��������� ��
���	
��� #$%,'

( )2
0 1 tttt βαΛΛ ++= = , (2.16)

gdzie: Λt i Λt = 0  
�
������	��� ������ ��
��������	� ���
������
� t i 0 °C, α i β –
��
��	
������ �������	
����� �����	� ������	� 
����� �� ���
��� ������������ * �����ó-
��	� 
�
�
����	�� 
����
	
� � �����	� 
�
��
����	� ���
������� ����� 
������ β.
*�
��	
����� α �� ���������
� ������� ��� ������� ������� ��� 
���� � ��������
�
��� ����� (��"� ����������� ���� ��
��	
����� α �����
� ��� ��	��� C��
���������

��
��	
������ 
���� Λ ��
������ �����	� ���� ������	� 
���"�� ��� ��� ��
���	�
����� ��	
 
 
�
�	����� 
������ �
���� *�������� ��
� ���
������� �� �������

�
������	��� �
���� ������� 	��������  � �
���" 
���"�� ��� �� 
������� ��d-
�������� ��
���	�� ��

��
	
�������

��	����
� 
������ ��	�����	�	� � 
�
����
���� 
���� �������	
���� 
�
�


��
����� ������������ ���� "���
� 
������ � ����	�	
�� ��� �� 
���� ������ �
��� ��o-
����	
�� ���������	� 
�������� 
�
������	��� ��
������ �� ���
�������� 0� �
�����
�� 
����������� 
�����	
�� ����
� ��
������� "��� 
�����
��� ��� ������������	�
��" ��
��������	�� * 
�����	� ���
���� ��� 
 �
���� ��
���	
��	�� �
��������	�


�
�
 �
�������	�� ������� �������	
����	� #$+� +$5'� 2� �
�������	�� ����� ���
����������� ����"���	
��	�� ���	
��	��� �� 	
������� ���
��� #$+,'� C���� 
����
o-
����� 
���	� ������� ����� 9=1 ����	
�	� 
������� �������������	
��	� #<<'�

������ ��órej:

( ) ( )[ ] ,...1 32 ++++= ttt
rtt ��� γβακκ (2.17)

gdzie: κt i 
rt

κ  ������������� ��
����� � ���
������
� 
������ t i w temperaturze

odniesienia tr, ∆ t = t – tr, α, β, γ  ��
��	
������ ���
��������� �α i β ���� �� ����o-
�	� ���� ��� � �$�+<���

* ������ 
�
��
���� ���
������ 	
���� ������	
���	� �������� ���� �
�� ����	��
�������

( )t
rtt �ακκ += 1 (2.18)

wtedy

t
r

r

t

tt

�

1

κ
κκ

α
−

= . (2.19)
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*
�� �$�+-� ��������� ��
��	
����� α ������ � 
�
��
���� ���
������ ∆ t� ����
�� "�� �������� � 
��	����	� �� KL8�� *������ ���
������� ����������� 
�
�j-
���� ��� � 
�������	� �� 
������������ * 
��	�	� ��"����������	� �"�	��� 
���	�

��� tr H $& 31 �������� +5 31 ��" $, 31�� )����� 
�������� �� ������� ��
��	
���i-
ków tempe��������	� 
����� �� 
�
������ ���
������� ������������

* ����	� ������������	� ����� �
����� ������� ����� �����	
���� ������	��
��
��	
������ ���
����������� αr:

dt

d

rt
r

κ
κ

α 1= . (2.20)

*�
��	
������ α i αr ���� ��� 
��	
��� ������� ������� ������� �	� ���� 
���a-
�
�� �� 
o�����	� "������

1�������� ���
���������	� 
���� ������������	� 
����� 
������ �� ���
��� �o-
��� �"�	��	� � ��
����
�� ��� � �� �	� ��������  ���� $�7� 9������ 
��	
���� ��


�����	����� 
�
�"��� ����	� 
������� ���4 ���	��	�� ������ �������	�� ������ 	
�-
�	���� ����� ����
�	�� ���"�	� ������ � 
���� ��
� #$+'� ?�
����� ��	� ����	� ��b-
����	��� ��	
 � �����	� ��������	�� ���� ����
���� 
������	
� ����� 
�������	�
���
��������� ������������	�� 2���	
� �� 
������ 
������ "���
� ����	�� ���

� "���
� ����	� ������� ��
������� 
�����
��� ���� "�� ���� 
 "���
� ���������

�������	�� ��

��
	
���	� ����� )� ������� $�& 
���
��� ���
��������� 
��������
��
��������	� ���� 
������
������ � ������ ���
��� #+7'� 
��������� ���� ��
y-
�������� ρ25 � ���
������
� $& 31� *������ ρ25 = 18 MΩcm odpowiada chemicznie
czystej wodzie, natomiast ρ25 = 2 MΩ	�  ������������ �������� ,�$,< 

� NaCl
(≈ ,�$,< ��L�� 	� ��
������ ���
�� � 	
�����	� ��
�
�� ��� �� ��� �
����� 
�
�


�������	���� 0 ����� �
������ 
����� ��������� ������������	� � ��������� ���
e-
�����
� �� ������������	� � $& 31� ���� � 
���"��� � �����
�� 
��������


�
���������� �� ���� $�<� ��
����� 	
����� ���� ���� 	������� ���� ��� ��������w-
���� 
������ ��� 
 ���
������� � �
���" ����������� � �����
���	� ��
��	
������

���
��������� ���� ��������� ���� ������	� � 
������ ��	�� 
����� �� ��������
��

��
	
���	� ���� #$+'� *����� �� 
 �������� �����	� ����	����	� ����� 
�	�o-
�
�	�	� 
 ����� ���� � 
 ���� ��	
������� � �	���� 	
�����	� ���� ������� ���

�
���	
���� �� ���������� 
�������� )�1�� � �
�	
�������	� ���� 
������ 
a-

��	
�� ����
����� ����� ������ )����	���� 
����� �� ���
������� �������������
���
���������� 	����	
��� 	
����� ����� ����� 
������ ����	
��� ���� >

+ i OH–,
	���������
���	� ��� ��	�� � ���������� 
�������	�� ������������	� �� ���
����u-
��  ���� $�6� /��� ���� ���� �� 
�������� 
��	
��� ���"�
� � 
����� �������  ����

$�5� ������� ������� ���� 
������� ���	 ��������� 
����� ��
����� ���
������o-
��� 	�������������� ������������	� ����� 2�������� ���� 
������ + 

� )�1�

����� 
�������� ���� ��
������ ��"��� ���
�� ������������� ��� 
������� ��� ����t-
nych zmian tej charakterystyki.
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��� ��3� �/4�� �&./& '�� � �' �������������  �!��� "� �����#$
wybranych elektrolitów (na osi pionowej podano

������&� ������������#% � '���'5�&, �&./& '�� !&
�� ������������#% � �&./& '�urze 25 °C) [129]


��� ��6� 
&!��������� ���� �  "���. ���/�%� !�&,��%!��'�&,7 � -���#,% �&./eratury [14]
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��� ��8� �!95���& !.%'�� ������������#% :κt /κ25)
� -���#,% �&./& '�� �7 �5' ���� #!���&, � '! ! .'4� !'�' ���#%� �'
5 (��+


��� ��;� ������������� #$&.%#!�%& #!���&, ����
� '! ��/"4#!���%�' α jej zmian temperaturowych –

w funkcji temperatury [210]
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��� ��<� �������������  �!#%&�#!��&9�  �!��� �
����&9� �'
5 � '! ��/"4#!���%�' α jej zmian
temperaturowych – w funkcji temperatury [210]

* 
������� ����	� ������ 
���"�� ������ ����
��� �
� ����� ��
����� )�@>

i H2SO4� *������ 
�������	� ������������	� ��
����� )�@> �� ��������� � ���-
��	� ���
�������	� �7,,�L� ��
������ � 
�
�"������� �������� %,K ������	��

#57� 5&' 
�
���������� �� ���� $�-� � ������� 
�������	� ������������	� ��
�����
H2SO4 �� ���
�������� ��� �����	� ������  �� ���� $�+,� ���
	
������ ��
��� ��

������ 
 ��	� �������� ���� �������� ����� ��
������
���"��� ��
���������� �
���� ���
������� � 
������	� 
�
������	��� ��
��o-

rów przedstawiono w rozdziale 7.


��� ��)� �������������  �!��� "� �����#$ �'��
� -���#,% ����&�%'7 �5'  "���#$ �&./& atur [84]
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��� ���*� �.%'�� ������������#%  �!��� "� �����#$ �2SO4

� -���#,% �&./& '�� �7 ����&�%& ,'�� /' '.&� (��+ =
zmia�� ��  "��& �5'  "���#$ ����&�

������������������	
���������������
ROZTWÓR–ELEKTRODA

?�
���� ����������� � �������	� ��������� ���� �������	
��� �"������� �� 
e-
�����	�� ��
����� 
 �������� ��������� 
� �"� ������	� 
�����
	��� ����� 
������

��� ������� �������	
��� ���������� � �������� �� ������ 
 ��
� �������� 
����j-
�� ������� �������	
�� ��*=� � ����	����	��	� 
���"��	� �� ������������ ���k-
���	
���� #+6� &%� &5'� (��� 
�������	� ��� ����
���� ���� � 
����
�� 	��������

������������	
��� 
 
����� ��
����� ��� ��������"�����	� 
���
���	� 
 �����
	��
�
�	���	
��� * ���
�����
�� 
�
�
����� ��� ���� ����������� �� 
�
�	������ �� 
o-
����
	��� ��������� ����� ������ �����"�������� ������ ����� ���� ��� 
"����� ��


�����
	��� ��������� ��� "����� ��� �� ���"��� �	� ���	
�� �������	����� ��
�� �����

10–10
��� ��
����
�� ����
� 
�����
	���� ��������� � 
���
	
�
�� 
�
�	���
�	�


�
�
 ������ ��	� ����� ����� $�++� ��
����� ���� ����� 	
��	�� �*= ��" �������
Helmholtza� E����� ��������� 
������� ��� 	
����	
�� 
������"����� �
�	���	
����

@��������	� �
������� ������
����� 
��� �������	
���� ���� ��
������
����� 
�
�


ruchy cieplne jonów, w wyniku czego PWE jest rozmyta od strony roztworu – jest to
����
���� 	
��� �*=� ����� �� ����	����	� ������� �"�����	������� * 
�������	�
�� �������� ����������� � �������	� ���������� ��������
�� �������� ��
	���� ��� ���

� ���" ��
����� �� ��������� +,
–7–10–8

�� * ��
�����	� �������	� � �*= ����

�
������ 	
��� ������ � ��
	���	
���	�  �yfuzyjna.
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��� ����� >����' 	�� :/���",�&, �' ���� &5&�� ����&,? / !� �%&�����/��'�%�
'��� /#,% �/&#�-%#!�&,7 �&�4�9 2�& �' (6@+ = '? � '!  �!�4'� /o�&�#,'4� � 	�� = A?

��
������	 �������� 
�����
� �*= � 
������ ������������� �������	
����

����� 
�
����� �� ������� ������� >�������
� q ���� 
���
��� 
 
����	������ � 
o-
jemno�	�� ���������

( ) ( )
d

Cq a
aH

�4
1

1
ϕϕεϕϕ −=−= , (2.21)

w którym: CH  
�������� ������� >�������
� �� ��������� 	
����� 
�����
	���

elektrody, ϕa  ���� 
����	���� ����
� ��������� � ��
������ ����� $�++�� ϕ1 – skok

����	���� �� ����
����� 	
��	� �*=� ε  
�
���������� �������	
�� �������� d – gru-
"��� ������� >�������
�� ��������� CH ������ ��� 
 ���������� 
���	
���	� 
o-
������	�4 
������
��� � �������
��� ������� >�������
� �� ������ 	
��	� �*= �o-
�� ��� 
�������� �����	
����� ���� ���
������	� ������������	
��� 
 
�����
	����
���
 ���� � 	
����	
�� �����"����� �
�	���	
����� 1�������� 
�������� �*=� �����

Cd� ���� �������� �
��������� 
���	
���� CH � 
�������	� Cdyf 	
��	� ����
������
��������� Cd ����� ��� ��� �� ��
����� ������������� �� ��� ������� 
����� �� 
o-
���	���� ���������� ��������� Cd na nieutlenionych elektrodach w roztworach wod-
nych wynosi 16–20 µF/cm2

� ������ � 
������
��� �������� >�������
� 
������� ���
������� � ����� ��� ��
� ���	��  ��� �� ��� ������� ��������� ��������� 	
�������

���� �� 
�������� +, +,
4
��
� �����
� #&5� 6<'� �
���� "���
� ��
�������� 
o-

����
	���� 2���� ������� �����	� 
�����
� �*= � ��
���� ������������� 
����� ��

���� �� � ����� 
�
�
����	� �*= ����
��� "���
� ���� �
�������� ������ �������
�� 
��	��� ������odowe.
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��������	 �� �������� 
����
���	� � ��
����
� ��
��	�� ����� � 
�����
���	
���� �������� ����� �
������� 
�����
���� ������� 
������
����� � �*= ��
ó-
�� ��� �������� ��� ��
��	�� ���������
�� *���� 
�
�
 �����	� ���������:��
���� 
a-
	
��� 
����� 
���� 	
��� �����
��
� ���������� �� ��������
�� ��������� � �����	��

�� �������� I������������ 
��	��� 
���
��� 
 ���������
� 
������� 	
��	����

���	�� �*=� � �
���" 
���"�� ��� ��
����� "�	
������ ����������� �
 ���� ��
��
�����	�� ��
��
������	� ���������
� 
����� �� ������	� ��
��	��� #+6� &%'� ���	���

�	���
�	� �� ��������
�� � �������	� 
�
�
���� 
����� �
�� 
�
���
������ �a-
����� ����
� ��������� � ����������� ��
����� ���
 �����
��
�	� ����	�� 	����	z-
��� ��	����� � ������	� �
�� �����
��	�� ����
����	����� ���������� ����� ���� ����i-
	� 
�����
� ������	�� 
����	���� ��������� � ������ ��������� � � �������	�


�
�
���� 
��du.
* ����	� �������	�� � 
�������	� �� ���
��� ��
������ ����	����	� ���������

���
 ������	� 
����� � ������	� �����
��	�� ��������� ��	����� ���
���������
�


 
��	����� ���� �� "�� �
� 
"�� 
������ ����
�� ����� 
 ���"� ��
����� �� ���k-
�����  ������ ����� � 
�����
�	�� ������������ C�
�"� �� 
�
��	
��� �� ���k-
�
��� 
 ����������	� 
��	���� �����������	� �����
��� � ������
�� ��" ���k-
�
�� ���
��� ������� � 
�
�
���� 
�����
������ ��������� ��
��	��� 
�
��������.
1
��� 
���� 
�������� 
�
�
������	��� 
�
�
 �����	� ����
���
��� ��������

����� 
�
���������� �*= �������� ��� 
�������	� ��� 
����� �� 	
����������	���
	
��� ��������� ���� 
���
��� 
 
��	����� �������������� ��� �������� 
����� ��

	
����������	��� .	
������� �*= 
������� ������� 
����
���� ��������� � ��
��o-
�
�� ����� "�
 
�
��������� �� ���� 
������
���� ��
��	��� �� 
�
�
��� 
���� 
�
�


�*= 
������� ������ 
����� ��� ��������� ���
 
����� ������	� �����
���	��� ��

���� ����� ��
��	��� )� ��� 
�������� �������� ��� ��������� ���
�����
������

� �������� 
�����
������� =�������� ���
�����
������ 
�����	
��� ��� 
��������
������� 
����	���� 
�
� 
�
�
����� 
���� �������� "� 	��� 
��� ���� 
���
��� 
 �e-
��	���� �������	����	
����� * ����������� �� ��	�� �� ���������	� �������� 
��a-
ryzowalnych w wielu roztworach reakcje elektrochemiczne praktycznie nie wyst�-

���� � 
�
�
������	� 
��� �������	
�� 
����� � 	����	� ���� 
���
��� 
� 
�����
�*=� �����	��� ����	� �������� ��	�� 
����� �� ������	� 
�
�
��
	
����� 
�
�


��� 
����� C�
����� 
�
�������� �������� �������� 
�����
������	� �� ���������


� 
����� 
������� ����� �����
������ ������ ���
�� ������ ��
� �������� 
���� ����	��

����	� �������� �� "���
� ����� ��������� ���� ���
��� ���������� ��� ���� ��
���o-
�	�� �� ����
�� � ������� ��� �� 
���
�	���� ��������� � �������ometrii.

�� ��
����������	���������������	
NA ROZTWORY ELEKTROLITÓW

* �����
��	� 
����	
����� 
 	����� ��
�	
��� 
����� ���� �� �
��� 
��� �a-
�����	
���� �� ���� � ��
����
� ���� "���
� ���"� #-� +-,'� *���� �����
��� 
���z-
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��� ������	
��	� ���
 ��"����	�� � 
���	
����	� ������	� �� ��������������� 9	�

������ ���� ��" 	
����	
�� ��� �� �"���
��� ��
��������� �������� ���������

�������	
����� * ����� 
�
�
���� �
������� 
������
���� 
��� �������	
����

�
�����
� ��� �� 
"��
���� ��"�������� ��	�� ����������� ?�	�� ��"������ ����������

�� ��� ��	�� 
����
��� 
 ���������	�� ������� 	
����	
�� � ������ �� ��������� ���

���� ������� ��� 
������ 
 
�
�������� 
���� �������	
����

0������� 
�	���
�	� � ��
�����	� ������������ 
������	� �
������� 
��� �a-
�����	
���� �� ���"� ���
	
� 
"����� �
���
��� 	����� ��
�	
��� #-%� -6'� )��	
��	���
�����
���	� ��

��
	
�����  ����� 
� 
������� �
������� ��
�������� ������� 
���

�������	
����� ����
��� ������� 
����� ��������	� ����	����	� ��
���	����	
��	��

�
� 
> � ��
��	�� 
�����
	�������� ���
 ���������� ��� 
��������� 
����� 
�
��i-
������	� �������	
��� #-%'� A��	�� ������ ���� 
������� �
�4 
�
��
���
���� ������a-
	��� 
������
���� 
���������	� 	��� �����	�� 
�
��
���
���� � �
��	������ �����
	���


�
��
���
���� ��

��
	
���� 	��� �����	�� 
�����
���� ��

��
	
�����	� ��
��� *y-
�������� ������ ����� �
����� 
������	 ���� �
������� 
��� ������� ��" 
���������


 ��� �� �
��� 
��� 
�������� ���� ���"�
��

* ������ 
�"����	�� ��� ����� ��� �������� 
������ "�

��������� �������	�� � �
�y-
wie pola magnetycznego na przewodnictwo elektryczne roztworów elektrolitów.
����� 
�
�
��
	
��� �� ���� �
���� "�� ���� ���"�� �����
���  	��	���"� 
 
��o-
�� 
���������� 
����� 
�
���������	� �������	
��� ���� ������� ������������	
���

������ ������������ �� ��� 
������	
� �
��� �� ����	����	�� � ��� 
�
������	����

��
������ �����	��� *
��� 
��� �������	
���� �� 
�
������	��� �������	
��

��
������ ����"� ��� �����	
��� � 
������	� ����������	� 
� 
���	� 	
���i-
��� �����	����	�� ���	�
���� 
������ 
�
������	��� ��
������ 
 ���	��� 	
���i-
�� �����	������ ������� 
�
� 	
����������	��	� ������	
��	� 1��M��� #$$'� A
���a-
�� 
�
�
 ����� ������ �� 
����� 
 ���
������� ������ ������	������� �
 ���	���
	
������ �������������� )�� ����� �	� ������ �
��� 
� 
�������
���� "���� �
����


��� �������	
���� �� 
�
������	��� ��
������� ���� 1��M��� ����� 
������ �y-
������� 
� 
���	� 	
������ ��
� ������������������� ���	
����� � �"��� ������

������������������ 
��	���	��� � �������	� 
������������� ��� 
 
����� �����	��
�������	
�� � 
��bce.

)����� 
�
�
��
	
��� �� �
������� 
��� �������	
���� ���� ���� �
��� �������
�� ����	����	� ������� �����	
��� ��
����:���������  � ������ �������� 
�����


��	���� �����
	�� � 
�������� ��������� ������� �� �����	
��� ��� �� ����	��o-
�	��	� ����������	� 	
������� �������������	
��	�� 2���������� �� ��� ����� ���

�� 
���� ���orowi.
* #-%' 
�
���������� ��
���
�� �� 
������� >����� 
�������	� �� 
��������� ���


�
�
�	
��� �����	� 
����	����� � 
�
�������� 
 
����� �����
	
���� � 
���

�������	
���� ���� 
������ 
����������� ������� � "������	� ��
������ ������o-
������ .������� ��� ����� ��� 
������ ����������� � �������	
����� 
�������
���� ���

hipotezy.



3. PODSTAWY TEORETYCZNE I PODSTAWOWE
KONCEPCJE KONDUKTOMETRII

���������	
����
�����������������
�����������	�������

������������	 �����
����� ������ ���
�� ��� ����������� � ������ ���
����o-
���� �
��� ����
������ � ��� �� ��� 
�����
�� �����
������� �
������� ���� �� 
e-
zystancja RA 
�����
� � �������������� κ, umieszczonego w czujniku A� � ��������

L i przekroju S� ���� ��
������ 
���aniem:

κκ
K

S

L
R

A
A =





= 1

, (3.1)

w którym stosunek (L/S)A� �������� ����� K ��������� ���� ������ ���������������

���������  ����� �
���
�� �������� ��� ���� 
�������
�� �� ����� ��������� ���� S = S(l),
ko
����� ��� � ���
� ��������� !"#� "$% &
��� '�()*

0

1 1 1

( )

L

AR dl K
S l κ κ

= =∫ . (3.2)

���� ���� ��	�
��
�� 
������� ������
�� �
���� 
�	����� ����	�
���
��
�����

� �������	
�� 
����
��	�
 �������	
� �� ������� �
�������� �
�� �
����� �
�����	���
��������� ��
��� ��� �� 
����� 
�
����� ��
���
�	�� ���
�����	��� � ����	iku.

���������� �������� �� ����� K ��
��	����	� ������� ��� ! � ���"! �� ��� ����
��
����	���� � ��	
� �
�

������
� ������	�� 	�
���
		� ������#� $ ����
� �������	��
�
 ����
 ��
���������� ����	���� 	�
 �� 	�
����� ����
� �
�� ���
�� �����	� �� ��e-
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���	
� �
�����	��� ��������� ��� � �� �������������� ���	��� 
�������
�� % &&' ( ��


���������� 
��������� 
������� ������������ � ��	��� ����
�������� � �����d-
	��� ����� ����
����	� �
�	��� �
 ���
�����	� ���
		��# ����
� ����	���� ��	���

� ��� 	�
�����	������ � �� ���
 
��������
 
������	�) 
���������� 
�
����� ����

�����
���	�
 ����	��������� 
��
�	���� 
������� ��������� ����	��� ��������

�	���	�
 ���	���
 ��� 
��
	����� �
�
�� *���
��!� � ��
���
�	�� ����	�	��� ����	i-
����� �������	��� � 
��������� �
����� ���
		��# ����
� 	�
 �����
��
� +�����d-
����	
 
����
���
	�
 ���������� �

�	�
	�� 
�������� ����������� � 	�
���
		����
����
� ����	��� ��	������
�����	
�� �� ��	����
 �	���
	�
� ,�	���� �� 
�������	�
��������# �������	�� ����	���� � ���������� �		��� 	�� ���� ��������	
� � ����

��������# �
�������	
�� ���
���	�� ��	������	���� ���	��� ��������� �� 
�����
�������
�� ����	���� ����
�� ����� �������	� � �������� �
��
�����	��� �����	��

liczalny).
� 
��
�������	
� ��	�

��� 
������ ��	������	���� ��������� ������� ���� �


�����
� �
�� �
�	����	�� ������
��� � ��	����� $����
	�� �
�	����	���� � ������
��o-
��� �� �

�	��	
� �
�
�� ������� �
�� � ���	�
 ���	������ ��	� 	�
 �����
��� � 	��

�����
	�� ����
	��� �
�

������ ��
� ��
�	�� ��	������	��# 
����� ����	����	
� 
��
�
����	�� �
�� ��
�� �

�
�
	�����	� � �����	�� �� ���
� ��������� ����	
�� ���������

$ ���
� �����
	�
 ��	������� ������� �
�� �

�	��	
 �
��� �
�
���
�	�� ����
����
�

�
�����!� �
�
�� 	����
	�
 
��� 
�
������	
�� ��������	
�� � ����	��� � ��������i-
���# ����	 �
�� 
��� �� ��
���
�	�� �	�
���
 �� ����� 
��� ������� �����	��� ���
�������	��# �������� ������	
 � �eformacjami i oscylacjami atmosfery jonowej.

���������
������	
�����
�����������������

������������	 �����
����� σ ��
���� �
����������� ���� ������������ �������

� �
���� ���� ���
�� ������ ����� �� ����� ��
����	 �����
����� � ��
���� ����

�����
����� � ������ ��
����� � ���
��� �
�� ���� ��� �
��� �� ����� ! ���
����

�� ��� �������������� ���� �� ������� �� ��� �����"�# �� ������ �����
�� ����
�o-
���� � ���
����� ��
���� ��������� ����������� ����������� ���������� ��" ���o-

�������� ������� ���� ����������� ��������� ����������� "�������
��owe).

��$��� ��
������ ��
�������� ���� �����
����� � �������� �� �����	 %&� ��'(

AVE �−−= ���� , (3.3)

gdzie V ���� �������� �� �����
������� � A� ) ������������ �������� �� ����o-

����� *����� �����
 ���� ���������� �� ������ �����
��� �� A = 0, natomiast V
������ � 
��� ���  ������ �� �����
������ !����� ��� ��
���� �����
������ � ��o-
tropowego,

σ
ρ J

JVE −=−=−= ���� . (3.4)
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*����� �����
 ���� ���������� ���������� ����������� ) ����������� �����i-
kiem transformatorowym (toroidalnym) z dwoma rdzeniami (rys. 3.2) – to wtedy
�����
�� ��� �� � ���� V = 0, natomiast A ≠ + �� 
������ ��������� ������� � ������

���� ������������� ! ���
����� ��
���� ����
����� ���� ���� �����
�����

AE �−= � ��$
� � ����� ���� ��� � ��� ��
���� �
��� �� �
��� � �������� AJ �σ−=
(jeden z toroidów wytwarza A� , a drugi mierzy J�� ,����� J i A� � �������� ��� σ.
-����� �������	� �� � ����� �
$"�� ��� �� ���� ������������� ������������

� �
��$� ������������� � ����������� ��
���$�� ! ����� �������� ������ ����o-

������� ����
������� ��� �
��� ��
��� ��"������ � �
$"�� �� ��� �
�������

indukcja magnetyczna B � �
$"�� �� ��
���	 
$��� �� ��
��� ��$
� ���
��� �����

��"��
��� ) �� ������ ���� "�	 ��������� 
$����� � ������ ��������� ��������i-
������ �� ./��

Rys. 3.2. Bezelektrodowy czujnik konduktometryczny
typu transformatorowego (ZC – zwój cieczowy)

0���$" ���� ���� �� �
$"�� ����� �� �����
����� ��� ���� ������ � �
$"��

�
��� ��� �
��� �����
�������� ���� �������� ������������ ����� �����
� �����k-
�������� 
�����
$� � ������ � ��$�� ) �� ������ ���������� ������
������ � "�z-
elektrodowe [52, 112, 178].

1���������� �
$"�� ����� ��
����	 
$����� � ����� � ����� ��
�������� �o-
���������� � �
$"�� ������ ����������� �
���������� �������� ��� ���� �� ����$"

�
��������� ���� ��������� ����$� ���� "�
��� �� � �
���� �2� � �������� �� 03.

elektrochemicznych i ich fluk������ �
���� �2� %&(�

3.2.1. METODY KONTAKTOWE

.����� ���������� �� ��������� ����������� � ���
���� �� ��� ��������������

�4+ /�)�+ �/��� 
����� �
�� �������� ����������������� ���� 	
 ��
 � ������ ���

��
� ����
�� ������ � �! ��"�� #�
� ����
�� ������ ����
� ��� 
�
$��
�% ����& ��e-
�
� ����
& ����& ��
�$&�
���! �%� & �&������$�&��� �
–8–10–15 S⋅cm–1, kiedy w po-
������� 
�����&����&$��� $ ��������%� ��'��� �&���&$����� ��������%� �&%�m-
�&���&$� �"(	��
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Najstarsza i najbardziej rozpowszechniona jest metoda dwuelektrodowa, w której
�� ���� �$�� ������&�� �� � ( �� ���� )�)� ������ �&�$'%�� �&��* ������&� 
�����%����� �

��
����$� ��
�
 ��� ���� �&����&$� I! &��
 ������&� �&����&$��� � ����
� ��� ��

���� ������ �������� UV1� +�
������%� Re �&
�$&�� ��&������ ��� 
 ��
������%� Rc

�
�%����! &�������� %��& ��&����� UV1 /I.

���� ���� ����	
� �

��� � �������� ������������������

� ����� �����	
���
� �
�����
� �� �����	������ �

ilustracja pomiaru przewodnictwa roztworów
�������� ���������
��� ���� � ����	������	������

z po�������� ���
�� ����	
����� �����	��

���������� 	
�	���
����� � ��
�
��� �
����	 ����
� ��
��� ��	����
������

���
 ���
���
��
 ����
���� �����
 ���
���	 ���� ��� 	�
�
�
 �
 ���������� �������

������� � ����
��� ���

���
���� �������� �� ����
��� �
���
������� � � �  ����
� BC
�
 ���� !�!"� # ������������ �������
��� 
��� ����
���� � �����	 ���
����
��
 ��o-
����� ����
��������� ��
����
 �
�����
 ���
 ��
����� ������� ��� � ����� ���
���	

� ������
 ��� � �����������  ����
�� AB i CD�� �������� UV1 	�
� 
�
� 
����� ��������

Ue �� ��������� ��������	���
 ����
����� 
����� ���������
� � � � ���� ��������

polaryzacji Up� ��
����	����� ���� ������������

����
����	� ���	���� ���������������� 	�
� ���� ���
�� ����
�� �� ��������
��	

����
����	� 
�
��� �������� � ����� ������� Rp� ����� 
���� ��������� 	��� ���y-

����	� ���������	� ���� 	����������� ������ ��  ��� ���������� ����
����	� ��������

���������� ���������	� ���ktrod:
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I

U

I

U

I

UU
RRR pepe

ecp =−
+

=−= , (3.5)

gdzie Rc, Re, Rp – rezystancje, odpowiednio: czujnika, roztworu i polaryzacji. Rezy-

����	� ���������	� 	�
� 
������� ������ �
������	� �����������	� !�	 ������� ������

�� ����������� ��������� ����������� �������� � �� �������� ��
���� " � ����o-
���
����� ��������� 
���  ��  ����� ���� #$%� &�� &%� ��'� �''(� ) �����  ��� �o-

���� �������������� ���������� �����y���	� �������� 	�
� �����*

)( pee

p

epe
p RRR

R
K

R

K

RR

K

+
−

=−
+

=∆κ (3.6)

�� � � ��
���� ��������	

e

p

e

pp
p U

U

R

R
−=−=

∆
=

κ
κ

δκ . (3.7)

+��� ��� 	�
� ���
�� �	�
��� � 	��� ������� �������� ������ 
�� 
��
�����
 �e-
��
����	� ���������	� �� ����
����	� �������� ,
��
�����
 �������� ���������	� ��


����� �������� �� ��ztworze).

���� ���� ��	�
��
�� ����������� 	
�����
	
������ ��	��� �����
�


����
	������� 
��	��
�� ��� �� � � ���
	
o�� ���
���������� �����

���� �����	
���
 ����� � �������	 ���
��� ��
�������� �������� 
�������� ��
�j-
�����
������ 	����� 
�	��
� �
��� ����� � ���
�� ����	��� ��� 
���������� �	��
����

	����� ����	� 
�
�	� ����������� �����
�� �	����������� � 
������ ������o-
������ �� ������  �!� "#� $!$� $%%� $%"� %"�&� '������ ���� �� �	
������� 
���
������

���� �����
��� ����
������ � ��	 ��	�	 
�����
�� � 

��� ���
� 

��
���� ����a-
���� 

�� �I1 = I2 = I� 
������ ��� 
������ ����akowe (Zp). Wtedy

( ) ( )
κκκ

23122312
2321212312

KK
I

KK
lZRIZRIUU pp

−=




 −=+−+=− , (3.8)
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gdzie: R12 i R23 ( 
���������� �	��
���� 	����� 
�
�	� �����
�� $(% � %(�� K12 i K23 –
����� �������� ���)�������� ��� 
�
 �����
�� $(% � %(�� Zp – impedancja polaryzacji.

*������ ������� ��� ������ �������� 	���� ��������� �������������� 

���

���
������� � �
������� ���� 
�������� ����� ��������� +
��������� 
�
�������

������� 	����� ��������
������ � 	����� 
�������� 
�� �������	 
��������� ��

�
��� 
���
������ �����
�� 

����������� �� 
��� ��#� *������ �������� �	��
�����


���������� 

���� �� ��	 

��
���� 

�� �������������� $!!! ,�� �� ������� 
��y-
������� 
�����
� ���� 	��
� ����� 
���
������ ( � 
�	��
�� 
��������	 
�

��� 	o-
�� ��� ��
����� �� ����� $!-�
����� .���������� 	����� 
��������� ���� ��
��������

���	���������� ��������� �
����� ��	��
�� �	
������� 
���
���������� 
��������l-
���� �����
��� /����� 
��������� �
�������
����� ������� ����������� 

�����������

przez autora [120, 122, 123, 127].

���� ���� ��	
��
��� ������ ���
	��
��� �����	�� � ����
	�� ��������	������ � ���	���
 	�����
���


R12 �	
� 	
�������� � ��	
���� 

����� 
	��������� R12 – R23 ��������� ���� �������� �����
�

kon����������� 
�����
� ���	
���	� �
�� �������������� ���� �� � �������

kon������������ ������� ��� �� 
�� � !� 	�	��
��� � "�# $�%%&

���������	
����	�
 �������
 ����
��	�
�� ����� ������	���� � ��
������ ��n-
taktowych jest zastosowanie metody czteroelektrodowej, w której jedna para elektrod
���
� ��
���� �������� ��������� �� � � 
� ���� ���� � ����� 
����������� �! � � 
�

���� ����� "� �����
�� ����� �� ��
���� ������ 
������� UV2 
� �	���� ��	����� � �b-
�	��	� ���������
�� ������� ������
�� 
������� ����	�� EF na rys. 3.3) [4, 57, 112].
#������	�
�� �� ��	����� �������� 
����������� 
�� ����

� 	����	�$ �������
���

��	����� ���� ��������	
��� � ��	����	� � ��
��� 
������� UV2 
����� ����
���$

��	 ������ ����� ��� �����
���	�
 � ��������
�� ����� �
����
��� ����������� %�o-
���� ����
��
�� ���� ��
���� ������ 
� ������	
��$ ���
�
���� ������ ������	�����

&����� �	��������������� ���� �	�	��'�
�� ��	����
� � ��
������ ��	����'� ����o-

��� ����	� ��	����	����� ()*+ ���	 � ��
������ ����
���
��� 	�
���	��	�	o-
nymi elektrodami [57].
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3.2.2. METODY BEZELEKTRODOWE

# 
������� ��	������������� ���	���� ��� 	 �	��
��'� �
������
��� ����	���
��

��	�	 ���� 
��
����	
�� ��� ����

��������� ����	���
�� ��	�	 ���� ��������	
���

,	��
��� �
������
� 
��� ��$ �������
� 	��'�
� � 	������� 
����� ��� � ��������

�	������������ (��! �*-+� # 	������� 
����� �	������������ 
������	��� ��	�o-
��	���
��
� ���� 
����� ���
����
������� � ��'��� 
��	�
�� �����
��
� 
���	�
�


��	�����
 ����	� 	�'� 	����� ���	������� ��� ��	�
�� �����
��
����	
� ����� ��!�

(!!+� &��
� �������$ �'�
��� 
����� ���������� ���� 	 �����	����
��
 �������

������
��� (�.�+ ��� ��� ��
��
� (!�+� /

� ���	�	� 
��� ��
������ ��
�����
e-
����	
��� �	��
��� �
������
��� 
���� �	������������ ��	��������
� w pracy [68].
����
���� � 	������� �����	��� �	������������ �� ������	�������� �0	 �� �����

&0	 � �	��
����� �
������
��� 
���	� ��� ������ ��������
� ��	�	 ����� ���o-
�� ���������� � ��'��� ��	����� �
���	�	�
�� � ���	��	� �	����
�� 	
��

���

���� 
��
����	
��� (�1! �*- !2-+� 3�
��
� ��� 
����� ���� 
����� �'�
�������

���� 
��
����	
��� (��.+� 4 ����� �	��
��� ����

������� �� �������
� �����

� 	������� �������� �	������������ (!)�+� &���� ��	����
����� ��	����� �� � 
���

������ �
����� � ��'��� �
���	�	�
�� � ���	��	� �	����
�� ���� ��������	
��� 5

���	���
�� 
�������� ����	�	 ����

���� ����������� ����	����� ����
�� 
��	�
��

pomiarowego.
&����� ��	����������� 
��� � �����
�� �� ��
��������� �� 	����� �� 	 	�����


�� ��������� � 
��� ������
� 	���	�
� 	 ��	������
�� ����	
����� �������� 	 
�e-
�	�
�
 ��������
 
�� �	����
��
�� ��
��'� ��
���'� �� �����'� �
����
���

������������� �
� ��� ���������� �������� ������� �	��������� ���	�������

�	�

��'� ���
��	
��� � 
����
��	
��� �������� ������
�� ������
�� 	�
���	��z-
czenia – w metodach kontaktowych bardzo szkodliwe jest np. powstawanie na elek-
������� ���
���� ������� ����	�	�� (��! �2.+� 4����
���� �
� ponadto �����
��	
�

�	������ ������ ��
�������� �� 
���	�
��� ������� 
�� ��������� � 
��� ������


�	�	��
���� ����� ���������6�	������ ���� 7�	������
� ��
���� 	 
���	�
�
 ����d-
���
 
� ����� ����
� �	��
��� ����
�
� 	 
�������� � �������������� �	�������

��������	
��� �����	��� �	���	
� ��� ����
���� 
���	������ 
����� �������$

� ��
���������� �� !11 8, � �����
� 
� ���
��	
� �	����
�� �����	���� ���������-
���� � �������� ������
��� 
���� 
������	��� �������
���� &��� 
���
���� �����-
����$ � 
��� �

� ������
� 
�� 	
��

��$ ���	���
�� ��
���	� ��'��� � ���o-
dem pomiarowym [112].

�������	�	��������	

4��'�
� �� ��	��'� ����������� 	
������ ��� ��
���	� ����
� 
�������
� ���k-
trodami czujnika o ustalonej geometrii (rys. 3.1 – elektrody umieszczone w przekro-
���� � � !� � � ����� ��������� ��
������� �	��
��� ���� ������	�
� 	
��

� ����

elektryczne
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( )sEE
�

�

0= , (3.9)

gdzie: E0 – amplituda pola, s
�

5 ������ ���
������� ��
�� ��� �����

9����� ��	��'� ���� �	�������� � ���
����
� �� � ������
�
 �����
�� � ��
�����u-
�	� 
� �
 ����� ������$ ��
������
���� i przenikal
���� ��������	
���

:�	� 
��	��� �������� �	��������������� �<�11 �0	� 
��
� ��	���$ �� ���� 
a-
�
����	
� 	���	�
� 	� 	
��
�
� ���� ��������	
��� � �	���� 
� ��
����
� 	
��	e-

�� �	
� ������$ ����� � ������� ���� ���e���
� 	����
�����

t

E
EJ

∂
∂+=
�

��

εκ , (3.10)

��	�� ��	���� ���� ��������	
��� � ��	����	�
� � �	���� ���� �������
� ��
����

( ) ( )tfsEsE ⋅⋅= ��

�

0)( . (3.11)

Przy zasilaniu elektrod przebiegiem sinusoidalnym, tj. f (t) = US (t) = US0 sinω t,
�����
�� �
������ ���� �������� ����
���� ����� � 
������� ������� 
���� ��
���
���

systemu czujnik–roztwór [98, 122]:

( )
KK

T

dtsdE

dtSdJ

U

I
Y

T P

P

T

S

S

22

2
2

0

0

0

0

�2

2

1

ωεκ
εκ

+
=






+

=

⋅

⋅
==

∫ ∫

∫ ∫∫
�

�

��

, (3.12)

gdzie: T 5 ����� ���
��� ��
�������� ω = 2π/T 5 �������� ���
��� S – powierzchnia
elektrod, P1 i P2 – punkty na elektrodach 1 i 2.

Dla T → ∞, tj. ω → 1 �	������ ��� ��
�����
���

KR
G

κ== 1
. (3.13)

#������$ K ���� ����� ���������
��
���� 	��'�
� ��� ��
�����
��� ��� � ����

o-
��� ��'��� ��	����� 
���	�
�� �	��
����
� 9��� �� ����� �	��
��� �����
� �	���
 ����� 

cha�������	����� ���
����� �	��
��� (*.+;

CGSdJ

sdE

K
S

P

P εκ ==
⋅

⋅
=

∫∫

∫
��

�

�
1

2 . (3.14)
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#	'� ������� ������ ����������� ����� �	��
��� ���� ������
� �'�
��� � �

���

postaciach [47, 74, 112, 122].
4 ��	��������
��� ��	����� ��
��� �� ����� �	��
��'� ��
�����
�����	
���

��
��������� ��������������� �����	� ��� 	 ������ ��
��� �	��'� ��� ����

��$

��
��
�����'� � ������ ��
�� ���
������ <	���� ��
� � ��������	
�
 ��	�����
��

�������� ������ �	��
��'� ��
�����
�����	
��� 
��
� ���	����$ 	� �	��'� 	
a-

��� 	 �������������� (��-+� 4����
��	� �'�
��� 
���	� �	��
���
� ��
�����
e-
����	
�
� � ����

�������
� ���
��
������
�� ������ 
� ��
 �� � �	��
�����

��
�����
�����	
��� ��������� ���� ��	�������� � � ����

��������� 5 ���k-
���������	
�� # ���
��� ��	�������� �������
���; ��
 ��	�� �������
� ��	��$ ���

���� ��	����	�
��� 5 
�� ��	�	 ��������
�� ����
���
�� ���	 	
�
�
���	���$

����� ������	���� �������� 5 
�� �������� �'�
����� 
����� ��
����� 
��
� �	�r-
����$ �	��
��� ��
�����
�����	
� �����
����� �� ������������
 � ������
�� 	
a-

��� �������������� � 
���	�� ��� ����m
��$ (�1�+�

:����������� �� �'�
�
�� ����!�; C = ε /K oraz R = K /κ �	������ ��� 	����
��$

����������� 
���� �
����
��� �	��
��� ���
��� �	��
��� ��	 ��	����'� ���	�cych):

2)(1

1

CR

R

Y
Z

ω+
== . (3.15)

Impedancja Z �����	�
���� �'�
������ ����� �����	�� ���
�
�'� RC (R = Re – re-
	����
��� ��	����� �����
�������� �	��
�� C = Cg 5 ����

��$ ���
�����	
� �	�j-

���� ��	� 	�����
�� 
�������
 ��
�������
�� 	
��

�
� 4 	����
���� ����!�

� ������ ��
��� �� �'�
��� 
���	� ��
���
��� � ��
�����
��� ��
����
��� � rezystan-
���� ������ �	��
��6��	��'� 	����� �� �����
�� ωε /κ – i jedynym sposobem zmniej-
�	�
�� ������ ����

���� ��	����� ���	
�������� 
���	�
� ��
�����
��� ��	�����

���� ��
���
�� �	������������ ��
������� ������ �	���
� �������
�
� ����
�
�

��������� 
�� �� ��� 	
��
��$ �����
�� ����

���� 
���	������������� �	��
��� ��

���� ��
�����
��� 
���	������������� ����	�	 	
��
� ���
����� �	��
ika).
������ 	������$ ��;

• �	'� ������ ����
������ ����� �	��
��� ��������	
�� ��	����
�� 
�� ����� ��o-

����� �	��
��� ��� �'�
��� ����������� �������� � ����
���� ����
���
�� ��
�a-
�� � �	�	��'�
����; ���������
�� ���� ��	����	�
��� 
�����
����
���� ������	�h-

� �������� ������	���� �������� ���� ���
���� � �������� ���	����
�� 	 
���� 
�� ����


������ 	� �	����� 
� 
��	
���
��$ ���	�	��'�
��� �	�

��'� 5 � ������� �	��	y-
����� �	��
��� ��
����� �	������
�� ��������	��
ego,

• 	
��

� ����
�� ��
���� �������� 	
��

��$ ������ �	��
��� �� 
�� ���� ��

	
��

��$ �o	��
� ��� 
��
� 	
����$ � 
����'���� ������������� 

• ����� �	��
��� �	����������������� ����
���� ��� ��� �������� 
����������� 

tzn. punkty P1 i P2 ����������� �� �	��	� ����
����
�
 ������ 
����� �� ��	���o-
jów 1 i 2 – rys. 3.1, w których �
���	�	�
� ��������� 
��������� �
� ���� ��� �� ��

elektrody 2 i 3),
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• �	'� ������� ������ ����
���� ���
����� ��	����
��� ���	������� ��	����	�

���

� 
� ��������� ��'�
� 5 
�� 
� ���� 	
��	�
�� � ���� ����'� ������	�
� � ��	��o-
rze pole elektryczne E �
��
� ��
 �	'� �������$ �'�
��� �� �����	�
�� ������ �	��
i-
ków bezelektrodowych).

3.4. WZORCE I WZORCOWANIE

%���� �	��
��� ��'��� 	
���
��$ ��� ��
��� 	 ����	��
��� ��	����� ���� 
�e-
	���
� � ��
������ ��
������
���� ����	� 
��
� �������$ 
� ��	� ������� (�� �� 

184, 195, 272, 273]:
• ��������	��
�� ��	� ������ �	���� ��
������
���� 

• ��������	��
�� ��	�	 ���'�
�
�� 	 �	��
����
 � 	
�
�� �������� ������ 

• teoretycznie, przez obliczenie z wymiarów geometrycznych czujnika (metoda
��	�	����
���

"�������	
�� ���	��
� �� ����� �	��
��� � �	�	��'�
��� ��	������� �� ��������

�	���� �������
�� 5 ���� � 
��� 
��� � ��	�	������ ��2 ���	 -� #����	��$ �	��
��'�

���������� ��
��� �	������
�� ��������	��
���� ����	������ ����
��� ��� ��

�������
 ������	�
 ��� ��	�	 ��
��� ��	����
��� �	��
��� �����
��
��� ����	�

� ������
�� 	
�
�� ��
������
���� 5 �	'� ���!�� "�
 ����'� ���� 	�����
� ��	�	


��
� 
���	�
������� ���� 
��������
����	� (�.� -2+� %���'� ����� �'�
���

��	����	��
� � ��	������� 
���������	
��� (��+ ���� �����
� � ����� � �����	���� 

��� ��
��� �������
�� �����
���� �������� �	��
��� �	�������� � 	�����
�� ��r-
����� ������� 9����$ �	��
��� �	�������� 
� �� 	����
��	� 	
��	�
�� ���� 
����w-

��$ �������� ���� ������ ���� ��	�
��	�
� 
� �	��
�� �	������
�� :�
����� �	��	y-
����� �	��
��� 
��� ����	���$ ���
� 	
��

��$ ������ � 	����
���� �� 
���	�
���

������� � �� ����
�'� ��
���� �	������
�� 
����� ����
���$ � ����
���� 	��i-
��
��� �� ��	�������
��� 	�������ania.

Wzorcowanie czujników konduktometrycznych oraz sprawdzanie konduktome-
��'� � �	��
��'� �� ��	��
����
 ��������
��� ��	����'� 
��
���	����
��� (�� -- 

-2 �.�+� :�	����� �� ������ �	�	��'���� ��������� �	������
�� � ������	�
�� ���	

	����� �����	�
�� 
�����
���� ������������� �� �	�rcowaniu i sprawdzaniu.

3.4.1. WZORCE KONDUKTOMETRYCZNE

9��� 
�������
� �	���� ��
������
���� ��	����
��'� ��
����� ��	����� ��z-
����� ���
��	
�� �	������ ������
��� � 	
�
�
 �����
�� (-* .1+ ��'���� ������$

��
������
���� 	������ �������
� 
����� ��	�	����
� ��� � 
����	�
�� �� �	��
���

���	��
��� (-* 22 �.. �*) !2�+� <�����
��$ �	���'� �������
��� 	����� ��	���

��	�����
 �� ������
���� ���
��	
�� �	������� ������
��� ��	���	�	�
�� � ��	���z-
�	��
��� ���	 �� �����
�� ��	������ 9��� ������
��� ��	���	�	�
� ��	����� �������

������ ��
����� =,� ���� ������
� � ����� �� ��	��	�	�
��� =��	������� 	 ��� ���e-
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���
��� �	���'� �������
��� �������������� ����	� ��� �	���� ��'�
�� :�	������

������� ��	���	�
�� 
� ���� �������owe zalety:
• �	���� �� �����
���� ����� ������	��
� 	 ��
���
� ������
����� 

• �
��� ��� ����
���� � ���	�'� 	���	�
��� 	 �����	���� 
����� ��	�	����
�� ���

����� �����	� ������	
�� �����	���� �	��
��'� ���	��
��� ����� ��
������ �����

��	�������� � ��	�	� -��

&� ���
�� � ���� ����;

• �����
�
 ������
�
 
��� ��$ ��	����
��
�� ������ ��
�������� ���	�	� 2� 

• ������
��$ �	���'� ���� �	����
��
� �� ��
��'� ��	��
����	��� ����� � ��ó-
���� �����
���
� ����	�
� ������
� ����
��	
�
�� #�����$ �	���'� 
��� 	���


�������$ ��o��
���� �	����� ������������

:�����	��� ��	�	����
��� �������
�� �	���'� ��
������
���� ���	����
����

elektrycznej) elektrolitów dokonali w 1898 r. Kohlrausch, Holborn i Diessselhorst
(*-+� # ����� 
�
��
��� ��� ��� �	���� ��
������
���� ���������
�� ��������� ���i-
	�� 
����� ��	�	����
� �	����
��
�� �������
 � 
���� � ����
��� 5 
�� � ������

�*!� (�..+ �*�� (22+ �*.* (!2�+ �**� (-*+� :�	� ���	�� ����
�
� �'�
��� ��	��i-
�	�� 	���	�
��� 	� 	
��
� ����� 
� �


3
 �
� 
���	�
��������� 
� ��	�	����
�

���	 	 ��	�����
� 	
��
� ����� ��
������� (!2�+� 4
��
��
� �'�
��� ���	�� �	���'�

�����
��� 	� ���������� ���	 ����'� ��� ����
����
�� �2 �	���'� 
�������

Kohlrauscha, 3 wzorce demalne KCl [77, 188], 3 wzorce molalne KCl [69, 272, 273]).
#	���� ��
������
���� ��	����'� ����������'� ��	���� ��
�����
�����	
�� ��

��	��
����
 
��
 � 	������ 
���	�
��������� 
�� (�.� �*)+� 3���
�� ���� ���r-
���
� �	���� ��
������
���� 	�����
� �� ��	�	 />:?, ��	� �	���� 
����
� =,�

�
����
��$ 
��@�� ���� 	����
����
� ���� ����$ ������
��� ��	���	�	�
�� � � ���o-
���
�� ��	���	�	��
��� ����
� � ��'�
��; 1 1� m, 0,1 m i 1,0 m (�*)+� #������� ����

�	���'� ���	 
�����
���� ��	�	��	�
� ��� �������
�� ����
� � ������� ��� � <o-
datku 1.

# :����� ������	��� 
���� 4��	��	�
�� 
� ��. :��	��� A�'�
��� >�	��� &��� 

	 �
�� - ����	���
��� �**) �� (��+ � ��'��
 	� �	���� ���������� ��	��
��� ���

�	��$ �	���'� ��
��
��� =,� ���	��'� ��
��
� =,� 	������ �������
� 
��� �	y-
����� =,� ��	���	�	�
� � �111 � ��	����� ����
� � ��'�
��� #����� ��� ���u-

�
�� 
�����
��$ ��	�	��	�
� ������	�
�� �������� ��
������
���� ��	�	 �	����

���������� ���� 
�� ����	� 
�� ±����� � ���	� 
����	 

���	 � ��	 ������ ��� ±2%.
��	�
�
�	 
����	 �	����	 ����� �� �
����� ���� 	 
���	����� �����	�
� ���
�!�

���	����	 � ���!�������� �	���� ��� ��"�# $ ��
��� ���	
��%���	���
��� && 
�	��

�����
���� ���!�����% 
��� 
�����
� ��

���� �� ��� ������� � 
�������
���	�

��� ����
 � ��!	�� 
������	��� ���
	�� �� ���	������ �� ��
������ ���������


�����
# '������� ��	�	
����� 
������	( ���)� ��� ���

��� ���" �	����	�� ����

���*� � ��� ���

���
 ��" � " �	����	�� �"+,�# �����!���
	 ���	����	��	 �!���

���	��	��� 
�����
 
	�!�� ��������	 
	���� �!��� ���)� �� ��	�	
���% 
	�!�� ���e-
�	� -./ �0�� ����� ����	�% 
 ������� �0+� "+��#
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1�	�� �� ��� ��
��	���� ����
�������� 
��
��� ����� �
!������ 
 ����
���
a-
���  ������ ����
	 
��� ���
��	 
 ����	���� ���	���!�
���� ������
��� ��	� �l-
�	 
����	 ��!��� ������
�
������ 
 ����	��	 ,÷25 µS/cm [271]. W tym zakresie
������
�
����� ��	�����	  	�
 �
�����	 �
����������	 
�!�
� �
������ ����


spali��
��� ���� �
�
�	��� 
����#

���������	
����
�����������������
�����������������
��

������ ������
�
����� ��	��� �	
��� �	�
������� ����
� ��� �	� ������
����

� ��
	�����	�� 
����� ������
�
����� �")�� "0�� "0"� "�+� ��)�# 2�	��� ��� �	�y-
�
��� � ��	��� 
��	!��� ��	 �������	 �������
	 ��� ���� �����
���
��	�� � �
��o-

��	�� 
 ����
�	��� ������ � 
��� �	 ��	���
��
� �
�!� ��� ����  	�
 ��
�� ���


�����	� 
��
���� �
�!	 ��������	 
	��	
�����	 � 
������
 �	��	
��������# ��d-
�
�
�
�� ���	�����	��	� 
����� ��� ����
� ����
����� �����������  	�
 ���	�����	

��	�
�
���� 
�����
 ������
�
�����# $ ��	�
����� ����������� �
��� 	 ���  	 ��w-
��	�  ��� ��� ���� ���
��
	� 
 # 
����
 �� 
�����
���� �������
# �����!����� �o-
�� 
� ��%( ������� ���

���
 ��	
������ ��*�� � �
�������� ����� ������� 
����y-
wane w wysokich temperaturach [182], pomiary farb i lakierów [25] itp. Wspólnymi
�	����� 
��� ���
���
�� ��( ���� 
�����
 ��
	�������� � 
!����
������� �����o-
���� �� 
����  ���	 �� � �����	 ����
��� 	 ���� 3���4 ��
��	�� ��� ������ �	z-

��������� 
��
���� �����k
�
����� 
 ��
������� 
�������� �������#

5���� �	���  ����� ��
���	� ������
	����
�% ��� ��� ��� ��������(

• �	��	
��� ������
�� ��� ���!���	 ���	��	��	 
��
���� �
�!	 � 
������
 ���j-
nika [273],

• ��
������ ��	���	��� �� ����� � � ������
�
����� ��	����	�� ���

���� � 
���	

� �� ����
�
��
���� �������
	 � 
��
��% �
�!	 ��� ���� ��*� ��)� 3
	� 
����	� ���o-

���� ��
����	�� ���� ��	���	��	�� ����!�
�
� ����� � ����!���
� ��
	�� �!�

w mierzo��� �������4�

• ����	 ���	������	 ������
�
����� 
 �����	 ��	����	 ��	��� �++��

• ��!� 
�!�
 
	��	��
��� �� 
��
��% �
�!	 #

6�� ���� �������	 �� ������� ������
�
����� �	
����� ���
��
�
��� �����


�����% �� �� �� ���	 
��� ������� 3���#)#04(

• �  	��������� ���	� 	�	�
�������� �� ������� �	
��� �
�	�	�
����
� �"�"�

��)� 3���# )#0�4 ��� ��
	��	�	�
����
� ��*���

• � ��	 	��������� ���	� 	�	�
�������� 
	�!�� 

�	���	��� 7�� �	� ���
� �"8��

255, 256] (rys. 3.6b),
• � ��	 	��������� ���	� 	�	�
�������� 
	�!�� 

�	���	��� 9���������:�������

[203, 249] (rys. 3.6c).
Czujnik dwuelektrodowy z jednorodnym polem elektrycznym, w którym rezystan-

� � ���

��� ��	��� ��� �	
��� �������
��  	�
 �� ����������� � ��
������� �������
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��
���
� �	������ � ��� ���� �������	�� �0+� ��)�# 5��
�! �� ���������
��� 
 ;-.9

3;�
����� -��
�
�
	 <�� .
������� ��� 9	��������� '.=4 �� ���	������ ��	�
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jednorodnym, b) czujnik van der Pauwa, c) czujnik Thompsona–Lamparda
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czteroelektrodowa, a Thompsona–Lamparda dwuelektrodowa. Pierwotnym zastoso-
������ ������ ������������������ #��� ������� ��	�����
� ���
���
���	 $(0'*!

���������� ����� ��,����	�
� ����� ����
� ����������
� 
��	��
�� ��
�����
� ��

na�����	�
�1
• z polem jednorodnym – zgodnie z równaniem (3.1)

S

L
K = ,

• typu van der Pauwa

1)exp()exp( ,, =−+− κκ DABCCDAB hRhR �� , (3.16)

a) b) c)
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dla

,
�

2ln

,,,

h
K

RRR DABCCDAB

=

==
(3.16a)

• typu Thompsona–Lamparda

�� ��
exp exp 1AC BDG G

κ κ
− −   + =     

, (3.17)

dla

,

��
,

ln 2

AC BDG G G

K

= =

=
(3.17a)

gdzie: κ � �������	
����� RAB,CD = UCD /IAB – rezystancja roztworu zmierzona gdy
elektrody A i B 
���� �� ��
������� � C i D 
� ����������� ��������
	�� ��	
� ������

RBC,DA = UDA /IBC – analogiczna rezystancja przy zasilaniu przez elektrody B i C, gdy D
i A 
� ����������� ��������
	��� GAC = IAC /UAC – konduktancja roztworu mierzona po-
�����	 ����������� A i C (rys. 3.6c), GBD = IBD /UBD – konduktancja roztworu zmierzona
�������	 ����������� B i D� �����	 ���
��	�� �� 
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 � ���m-
nymi wagami [99] (zalety tej nie ma uproszczona wersja metod, z pojedynczym pomia-
��� ���	
������ ��� �������������� 2��� �������� �	�� )����
����*������� ��
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3.6. MODELOWANIE CZUJNIKÓW

3 ���
���� ������������	�� 
	����� �� ������ �������	
����� �����	 ��

��


	�� � ���������� 
����� �������� � ������
� ��������� �� 
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widywania a priori� ���� 
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������� �������� )��� ����
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���	 ������� ������ �������$
 � ������ �����
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��
�� ���
���� ������	���	�� ���� 
	���$
 ����� ���
��������	��
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�������$
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	�������� 
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� �� �� � �
� ������� ������% � ����������� ��������	��� ��� ��z-
����	 ���� ������	���� � 
 ���������� � ��� ��������� ���� � ����������� 
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��� ������	���� �����	 ��
������ �������$
� (���

�� ������
���� ������� 
��	
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�������	 �������� ���� �� � ��������� �� 
�����
���� ��������� 2 �	�

���� ��
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�� ������ �������$
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�� 
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�����
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�� 
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��$
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��� �
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 ����������� ���
�����	�� 
�����
������ �������$


(rozdz. 4, 5 i 6).
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�

W POMIARACH KONDUKTOMETRYCZNYCH

3 �����
��
���	�� 
�������� ���
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	����� �� �����	���	 
��
$� ����������

�������	
����� κ roztworu elektrolitu polega na pomiarze rezystancji Rc (konduktan-
cji Gc� �������� � ������ 
������� K 
������ 
	�������� � �	� ����
����� 3������ 
��

���	 �	�� �� ���	
������ �������� ��
� �$
�� ���	
������ Re ����
���� � 
���� ��������

�� ���������� 
������� ����������� �� ������� � 
������� �������� � ����
���� ���

i innych warunków wykonywania pomiaru. Wtedy

e
e

c
c

KG
R

K
KG

R

K =≈==κ . (3.18)
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odpowiednia kompensacja temperaturowa (korekcja temperaturowa wyniku). Do tego
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 ������ ��������	�� �����	 ���� �� ��	
��� 
��	 4#.6� ?2SO4,
NaOH [84, 85] itp.).
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��� � ���� �
$���� ���

��
$���� ������	���	� !����� ������ � �������� ����������� ����
��� ��
� �	��� 
������

�� � 
������ ���
��� ������� � �����
�� �������	
������ 
 ����� ���� �	� 
��
�
a-
�	� @����� ������ ���
�������� 
�� 
 ������ �������	��	��� ����� ���������	
�	��

��������� 
 �$��	�� 
�������� 
	���	
���� ������� � ��� ��� 
 4+#,6� 2 �����


�����
���� �����	 ��

�� 
���
���� �����
���� 

����� ������������� ���� 
y-
�����	� 
���� ��������� �������� 
�� ����
������� ������
��� � ����������� ������o-
gicznymi [33, 34].
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��
$�

��
����
���� ��
� ����� �� ������� 
�� ����
������ ��������	 ���
�����	���� � ��r-
��� ���	� 

�$���	����� ���
����������� �������� 	
��
 
���� ������ ������� ����

��������� � ����� ������� ������� ��
 ������� ��� ������� � � �������� ����������

����������� ��!� ��"� ��������� # "���"���� ��������� ����� ���"������� "o-
����� ������ �������$
 ��� "��������� ���� ������ � ��������� ������� ���k-
�������� ��� ���� �������!� ���������� ������ ������ � �" �� ���"������� �� �� ��

"��������
 �� ������������ ��� !� % ��� ��� � ������ ��������������� "����������

"���������� % "���� ���������� ��������� ��"��������� �������
 ����� ��"o-
�������� �������� "��������� ���� ��"�������� ������ ����������� ���ibracji.
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ECZY

� ��������	 �
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������ ��	����� ����	�
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����� 
����

	�� ��� � �����

�������� �����
���� ��� �
����������� �
�� ����������� �����
�� ������������

�� ��� ������ ��� ��� ��� ���� � �� ��!"# $
��� �
����������� 
��	��� ��� �%���

�
������������ ���
������� ��
��%������ ���
�� ���
������ ����	�
�������� 
o-
����� ���
������ ������ & ��� ������
����� � �
����� ����
���� �
�� ��
�������'

��������� � ������������ ��
	��� �����
	 (��# )�� �
������	 ��� � �
��������*�

�������� �����
� � ���
��
 ��	������ ���
�� 
����
�
	
� �
��� �
�# ����������

�������� 
�	
	�� �� ��)�
 ��

���� �
���� ��	������ �����)	 �����
	 (��	�%��

o-
dowy, czteroelektrodowy), konstrukcji czujnika oraz zastosowanych w czujniku
��
�
������ ��������� ��
�
���	 �%��

�� � �
��	 ��� �owierzchni.

�
�
�����	
���	
����	���
���	��	����
���

���������� ����������%��� ��

��' �
���� ��	����� ����	�
���

������� ����y-
���� 
���� ��� �� �
����������� 
��
�
������� � �����
� �����	�� ����� ��%�����' ��


�����	 � ����������� ���
������ ��
����� ��������� �� ���� ����	�
�������� �
�� ��

��
	���� ����������� �����
	� � 
�� �� ����
�
%������ ������	 �����
����� ��+�

�,� �+�� �+�� �� " & � ������	 � ���� ����)���� ���
 ����������%�� ���
�������

��	����� (
����# �#+*# -�%�����' �
���� ������ ��	����� �� ����������� ���
������

��
���� )�����
����� ��
������ ���������' �����
��� ������������ 
�� ��	�������

� 
������ ��
������ � � ���
����� �
������� ����� ����	�
�w�����#

� ������ ������� ��	������ ����	�
���

������� ����������� ��
���
� ��� � ��a-

��
�
��
�� �
����
���������� ��������' �
���� ��	����� %	) ��

��' ������������

� 
�� ���������� )���	 �����
	 ����	�
�������� � .	����� ���
����� konduktywno-
���� �
�� ��
��%���� ����
�
%������ �����
����� 
�# δK = f (κ)f=const lub δκ = f (κ)f=const.
����%��� �)��
������ ������ ��

���� �
���� ��	����� �����%��	�� ���
��������

��	����%���� �����	 ��%�
������ �%��

�� %	)/� ������
������� ��
���

�� 	����	

�����
�����# $
������� 
������� ���
��
�
��
�� δκ = f (κ)f=const czujników dwu-
elektrodowych przedstawiono na rys. 4.1a (czujniki pokazano na rys. 4.1b). Charakte-

��
��� ���������� �
�� ����� ����
�
%��������� �����
������ ! 0� �%� ������

����	�
������� � ! �0� & �%� ��������� ��,+"# $����� ����' ���
��
�
��
�� (δκ = 0)
��������� ���
����� ���
������ �����
	 ����	�
�������# 1�)
�� ���
����
�����

� �������� ��	���� �� 
�� ���
�� ����������� ���
���# � ���
���� ������ ����	k-

������� � )������ �����
	 �����	�� ���������� ������
����� � 
���
������ ��%�

�%��

������ � ���
���� �	���� ����	�
������� & ��%�
������ �%��

�� ���� ���� � 2�

� �"# ���������� ���
��
�
��
��� ����� ����.�����'� ���������� ���
��
 � �����
�

��	����� �
�� ��%� �����
����� � ��
�
��� �%�ktrod.
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���� ����� 	
�� �
������ �
��������
��� ���
�������� ���������� ���������
�
�����

� ������
��� 
� �����
��� �
��������
��� ��� ! "�������� #���� $%$� �
���
 �������
 ������
�

� ����
�& ���
���' (%)  �� * +�� ,
������  �� ��–1, LTA 100 – Pt, czernione, 1 cm–1,
LTA 10 – Pt, czernione, 10 cm–1, LTA/S – Pt, czernione i spiekane, 1 cm–1;

b) czujniki, których charakterystyki przedstawiono [210]

a)

b)



47

������ ��	
��
���� 
��
�	���� ��������� �
��� �����
� 
�������	 �������o-
�����
���
� ��
� 	���	 
��
�����	��
� �������	�� �� 	������ 
����� 
�������� ����y-

�� 
�� 	 ��� 
��� � 
���������
��� 
��
�����	��
��	�
� 
�������� ��� � ��������
� K =
f (f)κ=const  lub Rc = f (f)κ=const� ���������	� 
���������
���� K = f (f)κ=const  czujnika

��������������	��� �� !"� ��������� 	 �	�
� ����	���
� �#� � 
�������
� ������-

�
� 
�� �$%�������� �����
��	���� �� ��
� !�&� '� 	����
�� �����
���� ��
�� 
��-

�����	��
� ()$$*�+!�*�,� 	 ������ �-�� 
���������
���� 
� ������ 	 ��������
�

granicach ±1%.

���� ���� ��	
����� ������ �	
���
� �	�������
���������

� �
�
��� �	������������ ���������� ����� ����i
� �������

��������� �	
��� 
������
 ��������� ��� ������� � �����
��� �����������
 ���k-
������ ���	�
��
�	 �����
�� ����	����������	� � �
��� ����� ��� �
��������� �	�����

�
������� �	�� ������
�� �� �������� �� 
��� ����  
�������	��� ��� �
�
����
�����	

�����	�� ����
������
������� ������� ����������	� ������ ����
������
������ ������

���	�
� � ��	��� ���	�
��
�	 �����
�� �
������
 � !"# �������� ��	��� �	�
�o-
��� �����������	 �����	� � $#� � ������� 	���	��� ���� ������� � ����
�� ��������i-
����	 ���	�
���� �� ����	� $"" %��&$ �%��� ' �
������� �����	�� ��������
��o-
���� ����� ���	������	� ���	�
��
�	 �����
�� ����� �	����
�t�	� �	������

 
�������	��� �	������������	 �
�
����
����� �����	�(� �����������
������


����� �
�y�	��) *!�� !+� &$$� $",� $"+-.
• polaryzacji elektrod,
• ����������	� ���� 
���
�������� ���� ������	� ���	�
��� �����	���
• ��	������	 
������� ���� �����
������� �����
������ � �	�
��nej próbce

���(��	�� � 
��������	 ���� 	����� �	� �a���������
• �������	 �	����������
 ���������	 	 
���������	 ������������
 � �����	���

� �������� �� �������	� �
�� �������� �����	�� � ������� ���	�
owym.
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' �	�������	 �
������(� �
���������
 ���
���	 �������� ��������	� �	� ���t-
ków wymienionych przyczyn.

���� ���� ��	�
 ��
�� ��

������
 �������� �����
��� �����
�� ���������������
��� �� �
������

������������ �����
�� � 
 ������
 ��������

���
 ���
���
��� � ! � �"
� ��������� ������#

(2) – zakryte 50% jednej elektrody, (3) – zakryte 50% obu elektrod [163]; G1000 – konduktancja
zmierzo�� ����  �$� �
��
�
 
	����!

4.2. MODELE OBWODOWE CZUJNIKÓW

�� ����� �	��
�� �
������� ����	
�
 ��	������� �������� �
� �� ������ ���a-
��� ����������� � ����������� ����
�	���� ���
��������� �����	�� �������	������


�����	��� �
����	�� �
����� 
�����	��� ����������� ���� 
�����	��� ��
���	�

� ��	�������� ����	
�� 
 ���� �������	
��
 � ������� ���
������� ��������
�� ��o-
����	� ���������	� ������ ��������� ����	
��� ���������������� ������	� 	�

rys. 4.4a) � � ������
 ���������	�� �� !� �" # ���� 
$ � � ������
 ������������ �"%#�

& ������
� � ���� '�'� ����������	� �����	�� �������	����( Re � �������	���

roztworu, Rp i Cp � �������	��� 
 �����	��) ����������
 *�����	�� ��������� 
��e-
dancji elektrodowej ZE), Cg � �����	��) �
��������������� ����	
��� Ck i Rk – po-
���	��) 
 �������	��� �����	��� ��	��������	��� ����	
�� 
 ���������� +�����n-
��� ����	
�� �������	�������� ����	
� ���� ���� ����������( �������	��
 RS(ω)

 ������	��
 �����	���
���� ",jωCS(ω). Charakterystyki czujników przedstawione
	� ���� '�" �����
����� ���� �������
� -��
 ����� ��������� ��������� 	� ���� ��

���	� ������
 ����	
�� ���� �� ������������	
� ������ ���
������� ������������-
cego z czujnikiem.

& ������
� ���������� � ���� '�'
 
�����	��� ����������� ���������
�	� � ��o-
��
 ��������	
� �������	� � �����������

 �./#� ��
��
 ����� �����
�
� �	 �	��
��
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������� ����
�� �������� 	���
����� ���
�� � ������	
� ������� �������������

0���������	� �����	�� �������	���� � 	
�� �����
��	
�( Cd � �����	��) �������

podwójnej, RF � ������ ���
�	� ����	��� 	� ���������
�� ZW (impedancja Warburga)
� ��1���� ��	�� � ���

 �������� �� ���������� & ���
����� ��������� ���	� ��z-
�
�����	��� ������
 ����
� �������	
�) ���	
�� �����	��) Ca �������	������ �d-
�������� ������	� ��������� � 
�����	��� &��
���� �.!#� &��
�	
�	� ��������


�����	��
 ������������ ������ �� ������� ��������
��� �����
����
 �����������	
���

�����	
� ��������� �����
��� �������� 
 ���	� 
�� ���
�����	
 ���� �� ����	��� �o-
�
���� ��������� �� ������������ 0��������
�	
� ������ ���������������������������

�� ������ �
	
����� �
����� ���������	��� ���� ������	� ���� ������ �������
���

���	��� ���
������� *�
��� �� �
�����
��
�� �2$� ��	� �
��� ���	� ������) 
� ��
�	�

����	����� ��������� ������ ����
� �
	
��� �� 	�����	
� ����� ���	����� ����� ���k-
����� �./#� & ������
� � ���� '�'
 �������	
�	� ��	���� �����	�� �������	������

�����	���
���3�������	���	� �������	
� ���������	�� ���
� ���� ���������) �o-
�
���� �������������
 ����� �������� 
������	��
 ���������	
�� ���������
 �o-
��������� ����	
�� ��
 ��� �
���� ���
 ���������
 
 ����������
 ����	
�� *�1���

0������$� 
��� ��� �
���� ��������� 
 �
��
� � 	�� ����� ����ostat.

a)

b)

���� ���� ���	
���
�� �	���� 
��
���
� ������	
�������� �
����	� 	����	
���
���
����� �� �	���

�����
�
��� � ������ ��� !" #� �	��� �
�
��$���� � ������ ��%! &�
���
���� �#�������� � 
�	�����

dd
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Elementy Rp i Cp ������ � ��	
 �
��� �
��
�
������
 ����������� 
�
������ ���������

�������� ���������
 � ���
����
��� 	�
�
�����������
��
�� ������ ��	�����
�� �m-
pedancji elektrodowej ZE � ��	
�
�� �� ���������� ����� 	�
�
����� ���
�� ���� ��

tych samych czynników co impedancja ZE � 	� ������� ���	����������
 ������
���


���
�	�����
��
 ��	���� ������ ��	�����
�� �������� �������� �� ��	
 �
�� � � ����i-
����� ���
������ � �
��	�����
 ��	��������
� �������
 � ���	������� �������� � �
��

������
����� 
 !�����
 ���
�	�����
��
 �� ���������� ����� ������
���� ����� �
	�

��������� ��
 � ��������" �����������" ��	���
� � ������
��� ������� ������a-
�
��� 	������
� ���
��������
�� �������� �� ��	
 �
��
 # ���������
���� ������
�

	��	����� �
	� 	�
�
���� ����� ��	������ ��������� ������
 ����
��� �
 �
	� ���
����

���� ������
� ��
������ �� ��	���������" �����	� �������"emicznych [58].

���� ���� ��	
��	�
��
��
 �	
�
�����������
��
�� ���
�� ���
�����
��

czujnik dwuelektrodowy a) na rów���
��� ���
� �	
�
���� �� � ������
��� ��

� ������� ����	� 
����
�� ��� ��
����� ����������������� � ���� ��� ���� ����

��� � � 
�!"���� �������"�����
 �" ��
 ���
��
 Ren ���������
�� ������"���� ���

������ �������
� �" ��	��� ���� 
������� ��"��� �"�����"� ZEn � �
���"���� ��������o-
�� �������� �"���������#� " RV i CV � ������"���� � ����
���$ ��������� �����
�e-
��" ��"� �������	� ��!����������# �����
����" %��" 
����������" ��
������ ����

���
���� �"����������&� '�����"!� ���
���� 
�!"�
 
"�� ���"�����" �"� �oprzednio.

���� ���� ��	
���
��� �
��� ������
�� 
��	��	�	
������	�� 
�����
� 
����
���	���
��	�� ����� ���� 

� � � ! 	�	
����� ������	� � � " ! 	�	
����� �����
���	 #��������	 ����
�	��� � �	k�
�	$

 a)

b)

c)
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�
�
�����������
�
	������	
���	


��������� 
��
����� �������������
���
� ������� ��� ������ ����
� �������o-
wych kryteriów [122, 208, 210]:

• ��������
� 
����
���
�

• impedancji polaryzacji,
• �����������
� ��
����
���
�

������� ������ �� ���� �� ��� �� �������� ������ �������
�
�
� ��������� ����e-
���� �������� �������� �������� ��������� ���� ��������� �� �����
� ����������

�������� �� �������� �������������
� ���� �������� ���� ��������

� ��������

� �Rp

→! � ��� ��� �������� ��
������ ��" ��� ��� #�� ������ $�� ���� ���������� %&&'(

oraz hastelloy. ) ������ �������� ����������

� ������ ��������

� ��������� 
���

���������� �������� ��
�� ��������
�� ��� �������
� 
������ ��������� %*+( ���

��������
� �� ���

������ ������� ����� ������������ %'&!(� ,��� �� � ����� ��e-
�������� �� ������� �� ������

� 
���� � ��������� ��������� ��������
����� %-.�

'/*(� 0������ ����
����
� ��
����
��� �������� ��
�� ��������
� �� �������������

#���� ��������� �� ����� ������� �� �
������� � �������� �� �����
���� ����� 1 ��e-
������ 
��� ����������� ��������
� �
� ���������� ��
�� � ��������

� �������
����

2 ������������
� �����������
�� ������
�
�
� ����
 ��������
� ��
����
���
�


����� ����� ��� �������� ����� ����� ��������
�� ��� ���3�����
� ���� ��������
�

� �������
���� �������� ��� ������� ����������� ���ekiem [210].
2���� ��������� � ����� �������
��� �������� �� ��������� ��������

� 
��
����


��� �������� ���������� � �������
� ����
� ��������

� ��������� ���� ����
� 
��-
���������
��
� 1 ����� ����� ���
� ��� ������
����� ��������� ������� ��������i-

�� ��
�����
� ���������� � � �������� ����������� ������ ������
�� � ���� /�-� ��e-
menty Rs(ω) i Cs(ω �������

� ���
���� ������
�
��� 
��
��� � ����������

�������� ������
��� ����� /�- � ����� ������ ��wnaniami [53]:
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gdzie: ω = 2πf – pulsacja, Cd 1 ��
������ ������� �����
��
� ZW – impedancja War-

burga, ( ) ( )WWfW CjRWjZ ωω 11 +=−= , Wf 1 ����� 2�������� ωfW WR = ,

( )ωfW WC 1= .

4������
��� ��������
� ����� ����������� ��� ������������ ������ ������
����

czujnika.
Przyrost rezystancji ∆Rs(ω �� ������ �/�& ����������
� ������ ��������

� Rp pola-

����

�� ������� ������ �5�- � )� �������� 
�����������
� ��������

� ��������

� �a-
leje, a rezystancja Rs(ω) czujnika zmierza do rezystancji Re ��������� ) ����� ��
������

Cs(ω 
��
���� �� �������� 
�����������
� ������� �� ��
�����
� ������� �����
��


Cd� 0�������

� Re �������� ���������� ������� ���� ��
������ ������� �����
��


Cd ����� �������� �������
������� ������
 ���� ����� 
�����������
��
� �������� Rs(ω)
i Cs(ω �������

� 
��
���� � ����������
�
 ������ �� 
�����������
� �������
����� �u-
��
 %*+(� ��������� ����
� ����������

�� ��������
� ��� 
��
���� � ����������� � ���d-
kiej platyny, w funkcji ω–1/2, pokazano na rys. 4.7. Z kolei na rys. 4.8 przedstawiono
podobne ekstrapolacje samej rezystancji polaryzacji ∆Rs(ω � ��
�����
� ��������

�

Cs(ω), zmierzonych w czujniku z elektrodami z czernionej platyny. Wykres ∆Rs(ω)
� ���� /�. 
��� �������

� ��������
� �������
����� �������� �� ����������� 
���������o-
�
� ���������
 ���������� �����

� ��������
���� �� ���� ��������

� ��������

��

������������� ��������� ����
�� �����

�� ����� �������

� ����������� �������

������ ����
���� ��
������ Cd ������� �����
��
 ���� �������

� 2�������� �e-
��������
�
� ��3��
�� ) ������ �������� ��������������� � �����
 ���3������� ��

elektrody idealnie polaryzowalne, jest to sytuacja typowa.

���� ���� ��	�
��
 �
����������� ��	�������� � ����������

czujnika konduktometrycznego w funkcji ω–1/2, do ω → ∞ �����
� �������
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���� ���� ��	�
��
 �
����������� ��	�������� � ���������� ������	����

(impedancji warstwy elektrodowej) czujnika konduktometrycznego
w funkcji ω–1/2, do ω → ∞ (elektrody z platyny czernionej,

o powierzchni 0,32 cm2 – dane z [210])

� ���������	� 
���� 	������ �������	
� �� ����� ���
	� �������� �
���
�����

ekstrapolacji, np. w funkcji ω–1 [251] lub ω–1/2 i ω–1 [18] – stosownych w przypad-
��	�� ��
 ����� ������
 �����������
 ������� ���	�
 ��������� ��� �������� ��

�
�� ���� �����	
� ����������
�	� �� ������ ������ aω–1/2 + bω–1 + cω–3/2 + ..., gdzie a,
b, c � ��� � ���iryczne).

!��
�	 Re i Cd� ����� ����	�
� ������	� Rp = ∆Rs (ω" ���� �
���	�
� ��� � Wf

#������� � ���
����	
� RF $�����
�� %����
�	 ����������� ������ ��
����
��
	�

��������� � �������� ���&" 
��� ����	
� ��������
�	�� ����� �
���	�
 � ��� ��o-
��� ��������
 ������ 	��
����� � ����������� � � �����
 ����
�
 ��
���� � ����"�

z platyny czernionej oraz z grafitu (dane z [210]) – wszystkie w roztworach wodnych
KCl. Wyniki, przeliczone na 1 cm2 powierzchni jednej elektrody, zestawiono w tabli-
	
 ��& �'������ (" � ��� ���������� ������ ����� ������	� ����� � ���������
� )����

������ �� �������
 �
������ ��
����
�� ����� ������ � �
�� � ���������
 ��� �� �a-
�����	�
	� ����������	�� ��
�*

• ������	� ���������� �������� ����
	� ����������
 	��
����� ���� ������ ���

po������� �
�� ���� ��� ���	���� ������� ����� � ����� ± 50%,
• ������� ���	����� �� ������� �
� ������� �������	��� ��������� �������� ��
t-

kowania czujnika oraz czas moczenia czujnika w roztworze,
• 	��
���� � ����������� �
�����
�� � 
���������� ������� �� � ��
 ����
 �o-

�����	���� ��	� � �
������ ���
� ����� 	�� ���� � �
	� ���
	� �������	� �
���y-
��� ����� ������	� ���
����	
� �����
��	
� � �� ������� �� ����
 ���� �� ������	�

����� �� ���������	� +�,� &&(- ���������� ����������
	� �� 	��
����� ��� �� ����

jednorodnego).
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# ���
����� �������� �������
	� �����	� ���� �
� 
���	�� �������� ��
� ��
�m-
���� ������
 �����
��
 ��������
 ����
��
 	������ ����
���� ��	�� �����
 �� �� ���

����������� �������� 	������	��� ���� ��  ������ ������
	����� ������	������

� ���	���� 	��������� �	��������� ���
�� ��� �������	����	����" +./-� � � ���
�����

������� � �� 
��� �����
�� 0����	��� ����
� �� ���
� ��� �� ��	�� ����
	�� ��������

	������ ����
���� ���� �����
��
� ���
����	
� �����
��	
� ����� /11�.11 ���
�

���� ���� �����	
��

 ���
���
�
� �
 
�����	�� �����������

��
�������
 ����	���� �����
��
 � ������� �
	���
����

� �����
� ������	������� ���	���� ������� ��
����

Rys. 4.10. Rezystancja polaryzacji elektrod grafitowych i platynowych
czernionych (powierzchnia elektrody 0,32 cm2�� � �����
� ����	o	������� � !"#
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podczas gdy lekkie pokrycie („szare” elektrody) – tylko 60–70 razy [58]. Z kolei we-
���� �����	
 ���
��
���
 ��	
�
�
��� �	������ �
���
�
�� � ������� ����
�� ��
����

���� ��� ������ �
��� �1/2 �
�
 ����� ���
��
���
 ��	
�
�
��� �
	��
 ������� �� �o-
��
�� �	�����	��� ! �	
 ��
��� � �
�
� ���� ������� � ����� "�# �������
 ��� �	
 ��	�

�"�$ �%�� &��
��
���� �
	������� ���
��
���� ��	
�
�
��� �
���
�� �	������ ������a-
�
�� � �������������� �� �������
������ �������� � �� �������	������ �
��
�� �o-
miarowego przedstawiono na rysunkach 4.9 i 4.10.

'����
����� �������
����
�� ����	� ��������� �	��������
�� ����
 ���
�����$

���������� ��
�
����
��
�� �������	��������� ���
��
���� ��	
�
�
��� Rp = ∆Rs (ω) czuj-
�����$ ��������� � �(	������ ������ ����� )* %+ ! �
� * %% )�
����
��
�� �
��

z tablicy 4.1 – Dodatek 2). Dla wszystkich trzech rodzajów badanych przez autora
�	������, �	
�
���
�� ��
�����$ ��
�����
�� � �	
�
���
�� ��������
�� ��������

wyników obliczonych z wynikami pomiarów jest bardzo dobra.

���� ����� �����	
��

 ���
���
�
� �
 
�����	�� ����������� ��
�������
 ����	����

�����
��
 � ������� �
	���
���� � �����
� ����	�	�������� �� ����	���� � ��
	��� !�
����


������� ��
��� � �" � !�
��	�� �# � ��
	��� ���������
 �" � # �����! �
���� � $%�&' �

(���	� ) ������ ����
���� ����� ) �
�	���� �*������� � ���� � + ���� �����������


prezentacji na jednym wykresie, za�	����
�� ���
�� �
 �������� ��������

����� ����	 
����
��� ��
����
��� ������
���� �������� 
 �	������� ������� �����
�

� 
���� �� �����
�� ������������ �� ����
���� ����� � ����� �����
  �
��� ������� 

!��
���" ����
�
� ����� ��
� � ������������� � ������� a1/(a2 + c1/3), gdzie a1, a2 –
���	� �������

� !
����
��� 

���
��
� ��
�
 ������"� #�
� � 
�  ������� ����� ����

 �
����� ������������  ������� ����
��� 
 ������� ��
��� ���
��� ��� �
��
��� 

z elektrodami platynowymi (a1 = 1,073, a2 = 0,0307), natomiast krzywa na wykresie
4.12b – wynikiem aproksymacji wykonanej dla jednego czujnika z elektrodami ni-
klowymi (a1 = 1,820, a2 = –0,064).
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���� ����� ��	��
��
�� ������	�
�� �� ������
�� ������	
��� �������
	�� ����
�����

�� 	 �������� ���
���� ��	��� 
����� ��	���
���� ����� ���������
�� ����
�� a1 / (a2 + c1/2)
������
� 	 ������� ������� 
�	�
� ��	������	� 
	������ ����
� �����	��
��� ������

�������� ���
� 
	������� 
��� !"#� $������ ������� %� 	 ��������� ������

��	��� ��	���
���� ����� ���������
�� ����
� �����	��
��� ������

pomiarów (wy���� �������
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�������� 	
������������
 �������� ���������	
 
 �
�����	
 ���� ������ ���
�o-
�� �������� � ��� �� ��������	�� ��������	�
 �������� �
�����	
 ���� ����� ��� ����

�
�ksza.
���������
��� ������ �������� ���� ������ 
	
 ����
�� ����� �������� ����
��

w pomiarach stopionych soli [204].

PODSUMOWANIE

• ���������� �������� ���
������
� ������ ��������	�
 ��������	�
 �est stoso-
���
� �������� � ����� 
 ����
�
���� ���
���	
�
� ��
�� �����	���� � ��
������
�
	�������
���	
 ���
������� ���������� �� ���	� ��� �����������
�� � �������o-
����

 �������� ���

�����
	���	
  !"#$ %�� ��	������� ���� ��������� �����
����� ��������
� � ������������

 �������� � �����
��� ������������  !&"� !&'$(�

• )� ������� �� ���� �������� ���������� ��������� � ������	� �
� �� ����
�o-
�	
 ��������
��
� ������ ��������	�
 ��������	�
 � *���
� �������� %���
� ������
�

����� ������� � �
���������(� + ���������	
 �
������	�������	
 ����
�� ���� �a-
���
��� ��������
� 	�������
���	
���� ����������	�
 ���
��� ��������	
 ���� �
���

	�������
���	
�	
 ���
��owych [237].
• ,�������	�� ��������	�
 �������� ����� ����	���� �����	 ���������� �����e-

��� ������� ������������- ��������� Cd ������� ���������� ����� Wf Warburga oraz
��������	�� RF .������� %����� ��� ������
�� ���� 	����� ���
����
� ����(�

/� 	���� ������	���	
 � �
������	
 ���������� ������	���� ������ 	����
���

���
�����	� ������	���� ���������
��
� 
��edancji elektrodowej – jak na rys. 4.4a.
Rozbudowane modele warstwy elektrodowej oraz wyrafinowane metody ich anali-

zy, stosowane w elektrochemii i w spektroskopii impedancyjnej [15, 114], w konduk-
������

 ������ �� �
�������� �������� 
	
 ���	
� ���� ��� ������� 
� 	����
� ��n-
����������	��� �� � ������������	
 �������	
 ���
��� ����� ����	
���	

metrologiczne.

0�"�&� )121/3 /454,� +1,64�78 2619:; 7)�;�8<1

8 7)�2646=8+4�78 �4>81,OWEJ

+�������	 ���
�� ������������	
 �� ����	� 	����
�� �����������������

� ������	� �
���� �
� ��������	�� ��� ����� 
������	�
 �����
�� ������������	���
	����
� � 
 �� ��� �������
� ��
������ �
� � ��������	�
 ��������� ���
�� ������ �
�	
��� ���������� ���� �
������ �������� �����
����� � �������� ���������	
�� �e-
zystancji roztworu. Z analizy obwodowych modeli czujników (rys. 4.4 a i b) wynika,
�� 
������ �� ��� 	����
�
-

• � ������
� ����	
 ������	
 �
������	
 ��������	�
 � 
������	�� ��������	�


�������� ���� ��������	�� %
 � ��
������ �����
� 
����	������( ����	���� ��� ��������

���	���� ��������� � �������� �� �
������� ��������	�
�

• � ������
� ����	
 ������	
 �
������	
 ��������	�
 � ��������	
 ��������
	���
tj. ele����� ���	���� ���������� � �������� �� �
������� ��������	�
�
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�
������ ��������� �����
��� ���
���� 	
�	�� ������ ������ ���������	�	
�
) ���� ������ �
����
� ��������
� ���� �������� 	����
�
 � ����
�
� ����� ������	

������ %�����	��� ��� ���
������� ���� �
������ ��������	�� �
� ���� ��
����� �� &? Ω;
� ��������� ������ �����
	
 ����	��� 
 ������	����	 ������ ���������� ���
�����

����� �� ������� ���
������ �� ��� ! Ω(� � ����������
 � ����� 
������	�
 �����y-
��	�
� ) ����
 ���� ������� 
������	�
 ��������	�
 ����� �������� �������	 ������o-
�� ����� ����	
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Rys. 4.18. Fragment modelu czujnika typu van der Pauwa –
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Rys. 4.19. Pole elektryczne w czujniku typu van der Pauwa z symetrycznie rozmieszczonymi
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� �� ��	��� �����
��� ��� !" �� ����� ��
������
������

�� ������� �����
���� 
����� ����� B–D �( � . $ ��������� �����
�� � � # $ ��������� �����
��
��

– program LUSAS

������ ����� �	�
��
� �������
���� �� �
�
��� �
	�

ELEKTRYCZNEGO W CZUJNIKU CZTEROELEKTRODOWYM

������ � ����� !�!�"# � $���� "���%��&�'�%���!�( ������ ���) %* '���*'��w-
���") (��� ���)( &�� !�$�! �&�'�%�� � �)�")�!�"# � �)�%!���� %��'$ � ��& �&�k-
�%�"���+� !��! %� ��+� ! �%,-"� �%��� �&�'�%��� �%���!�� .'*�')�� �)����$�)��) 

��+� � $����) ���� -�/ �)��+�����/ %��"��!)���( �� $�( "�*(�)' ! ����*�'* �� �-&i-
"����( ���%���"��)� �% � ��)�����/ ��( �� $�(0 � %,!�� ! 1*�'"() �)�%����( '���*k-
��!���") 2%��� (* ) ������) %���!�%*30 ( ' ) ! 1*�'"() "������&)!��") ��+� $* ���)a-
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rowego (rys. 4.2). Teoretycznie, dwie identyczne elektrody, wykonane z tego samego
� ��%) $* ��!��*(� (��� '�!� ��)�'��� $"��) %��'$ �* �����"( $* ) �& ��+� )"#

!�$�!� ��!)��� �)� !� (���)� '�������! / 2�)� ��!)��� !�$�! / � %,��)"� �o-
���"( $* �)���� �&�'�%�� �)3� ���� '�� ! �% '��"� *���' �)� �&�'�%�� )�����"���"#

�)�� &���)� �� ! %*�',! ���) %* (��� �%*���0 (���&) ! �+,&� (��� ���&)!�� �,��)"�

�)���� )���� �"( �) �&�'�%���!��) �&�'�%�� � �)�")�!�"#0 �!$ ��"� (���&) ��

�&�'�%��� �� �*��0 ��+� ��!���! / ��) �� ! %���") �� $�( "�*(�)' 4 � '� #)������

�%��(�$  *��% �� �%��- � �)* !)�&* "�*(�)',! "���%��&�'�%���!�"#0 � %,���"# '�n-
��%*'"( "#� � "�&* ��% !����) ��( #)������0 ( ' %,!�)�� )&��")�!�+� �- � �) !�$y-
!* %���) %,! �&�'�%�� � �)�")�!�"#0  *��% � ����&�! $ ������ �&�����,! �'��-
"����"# %��'$ � ��& �&�'�%�"���+� ! "�*(�)'* �%����� !)���� � %��� ��56� ���� ��

"�*(�)' "�&)��%�"��� ���* �%���$�!�!�+�0 � �)�%�")��)�!��) �&�'�%�� �)0 ! '�,%��

�&�'�%��� � �)�")�!� �� �*�� ! ����*�'* �� ������ $�"# �&�����,! "�*(�)' 2"�*(�)'

!�'�� �� ! ')&'* �+����& %� "#0 )���) $ !)�" ���&)!��/ ��% !����) ��!� %� &�o-
�") !��)',!3� �� ����&�! �) � �����! �� �! �%�+% �� 4 ���	� �% � ��5�

[130, 147, 148].
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��� �
����� �
��	������	����� ���� �	
��
������� ��	
��	�� �
�
������

P1 i P2 � ����	
��� 

����� �����	
��� 

����� P1 ������ ��� � ����� ���������� 
���� ������ �

�� 	��
�� ��
�� ��
���������� 
��
������ 

��� 
��� ��������� N1 i N2 � ����	
��� ��
�������

��������������� �����tkie elektrody ze stali kwasoodpornej, izolacja teflonowa, wymiary w mm [167]

������ �����	
����
 �������� 
��
��� � ����
���� ��
����� ����������
 ���o-
���
��� ���
 1/4 ����� ��������� �������
�� 	
������ A, B, C, D na rys. 4.21). Mo-
���
���� �������� �����
�
 �� �������� ���������� � ������� 
� ����
��� �
 
�
�


2000. Do modelu wprowadzano rzeczywiste wymiary czujnika, a do regionów elek-
��
� �
�����
 ����������� 
�	
��������� �������
��� �
������������ ��	���n-
��
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�
��� � ���� ��  � !����� �
���
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�
�� w$ �
����� 	
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��� 	
�� ������l-
kim obsza��� � ���	
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� 	���
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Rys. 4.22. Ilustracja sposobu tworzenia polowego modelu czujnika z rys. 4.21.
Pokazano fragment siatki oraz punkty (x�� � �����	
 ��
��� ������� �������� ������	���� �����

��� � !" ������
 �����	���� ��
��� ��� AB czujnika czteroelektrodowego
� ��� � !� ������� ������
���� �� ��
������ ������� #�
�$������� %

����������	���� ��$� �$�����	����� ��������� 
����
��� � #��jscach,
�
��� ����
��� ��� �$�����
�
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��� � !� &�$�����' ������ 	������� � ��� � !� �
 �#��
��	�� �$�����
���	


�$�����
 �����	����	
 % ���������� ������� #�
�$������ � 
�����
	��$��	
 �����

� ������� ����	� 
������ ��
�� �
�������� �������� ������������ �
�����u-
��� ���
� �����
��� h ����
� ����� ���
 ��
�� ��
�������� ������������� �� �������
���
�� K �
������� ������� ���
�� �����
��� 
 �����	� ����������� �� ��� ��������

������ �
������ ��  !"#  "$%� ���
 
 ��
������� ������� ���� ��������
���� ��z-
����
���� � ��
����
� ����
�������� �
����� � "$%�� Uzyskane wyniki przedstawio-
no syntetycznie na rys. 4.24. Na osi poziomej wykresu podany jest stosunek Rp/Re rezy-
������� ������
���� �� ��
�������� ��
�����# � �� ��� �������� ������� ���
�� K czujnika.
������ �
������ ������ �
������ ��
���������� ������� ����
���# ��������� �� ���i-
czone z energii – liniami przerywanymi. Na tle wyników modelowania pokazano przy-
�
����� ������ ��������
����# �
������ ��� ��	�� ��
������
� �
������# � � &#

w roztworach w������ '(� � ���������� )#* � * ����+�3 (pomiary wykonano przy
�
��������������� $)),-$)) .
�� !��� �
��� ������� ��������� ����
� ��
����
�-
��� ���������� ����������� ��
� ��
�������� ������
���� ���������# ����� �
��� ,

���������� �������� ���
�� ��������� �
��
������� �������� ����� ��������

�
�������  ��
�
��	��� ��
��� �����
������ �	��� �
�������� w �������� �������o-
�����  �
���������� ������ ����������� �����
���
��� ��������
��� ��
�# �� ����
��������� ����������# ������� ������� ����
�/�
��� � ���������� ����� ��
����n-
���# ���� 
���
��� 
������� ������� ���
�� �
������ �
������������������ 0�������
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��������� 
 ��
������������ ��
����� ���� ����
	���# �� ������� ������
��� ��o-
����� ���������� ��
��� �������� ������������ �� ������� ���
�� �
������ �
���o-
elektrodowego jest minimalizacja pola powierzchni tych elektrod – tylko wtedy war-
���� ���������� ������������� ��
������ ���� 
���
�����  �
� ��� ����� �����

�
����� � ���������� ��������� ���� ���
���� 1$234� (
�� �����
� ���������# ���

��
�� ���������� ������������� ���� �����
�� &����� �
������# � �
��
�������� �a-
������� �����# ����������� �������� �������� ���
������# �� ��� ��������������� 
��j-
���� ��� � ���
��
� ��������
�� 
��������� ���
��� ������������� �������� 
����j-
�
���� ��
��� ������
���� �� 
�������� ���
�� �
������ ���� ��������� ��������


 �������
� � �
���� ��
����������� ��������
��� , ����� ��� �
������� ���� ���
���� ���� ���� �� ��epraktyczne i czujnik nie jest liczalny).

 �
���������� ����������� ��������� ����
� 
��
������� �/���	� ��������

������������� � �
�������� ��������������
����# � ������� ���� ��� ��	�
�� �n-
/������� ���������� � ���� �/������� ������ ����������� ���� ��� ��
������ 
a-
�	��� ��� �����������	�# ��� � ����������	� ������ �
�����	� , �	����� �
�����	�
��������� � �������/�� ������������� 1*)34� %
���� ����������� ����� �����i-
�
�� �� ������� �������
���� � ���
����� ������� ��������
�����

�
�
�����������
���������������

W KONDUKTOMETRII KONTAKTOWEJ

0��������� ��	����� ��������
���� ��/������ ��� ���� �������� ������ �������� ��
��	����� �� ��������� ����� �
������� ��
�
 ��� ��	�����  ������� ������ ���� ��e-
�
��# 
 ����� ���
��������# �������� � ���� � �
������ 
������� ��� 
����# ����
�

�
���� ���
���� ��� 
 ���	�����
�� ������ ��������  ����� ��� �� ���	������ ��e-
znanej impedancji Zx ��	����� 
 �
������ ���������� Zm# 
� ������ �������������
��
���# ����
������ ������� ����� 
������ ��
�
�������� �������� �������� � �����
�������
� �������� ��� �������� , �� 
������ ������� 
 ����� ���
��������� 5
���
a-
��� �������� ���
���� � 
���� ����������� ������������ x i m# ����� 
��i���

x

x
x I

U
Z =    oraz   

m

m
m I

U
Z =

lub, po podzieleniu stronami

m
x

m

m

x
x Z

I

I

U

U
Z = . (4.3)

�
	� �2�-� ���� ����������� �	������� ���������� ������ ����������# ���
a-
������ �� 
����������� �������  ������� ��������� � ��� ��� ��������� Ux/Um oraz
Im/Ix# �������� ���� ���� ������� � ���������� 
������ ����������� �
����������

��
� ������ ������ �
���� Zm impedancji.
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Impedancja czujnika kontaktowego, oprócz mierzonej rezystancji roztworu, zaw-
�
� 
������ �	����� ����� ����������� � ������
����� ������������ ����������
���
�������� ���
 ���������� ������
���� ���
�
� -�$# 2�$ � 2�-�� 6�
��� ���������

��������� � �������������� ������� 
����# 
 
�����# ���������� ���
���� ���e-
������ �
����� ��
�������� ��
����� , 
 ��������
���� ����������� ����������� ��
��
�
���������� ������
���� 178# 384�  ��������� 
���
���� �� ����� � �����
�� ��u-
������������ , ������ ��
� ����������� ����� �
������������ ���
�
� 2�-�*�# � ��
��

����
��� 
 ����������� ���
������� ��
������ �������������# � �����
�� �
����������o-
����� , ������ 
 ���������� ������� ����� 
 �������� ������������# � � �����
��

�	�������� , ������ � ��������� �������� ������ �������� ������������ ���e-
dancji czujnika.

 �����
��� ��
����� ����������� ����������� � �������������� ��
� ������

�	��������� ���
���� � ����� ��
���� ����������� � �����
���� 
��������� �y-
���
� �� ��
��������� ����������
��# ��� ��
��� ��
�����
����� ������������ �� �����-
��� ��� ����# �
��
��� �� �
����������� ��� �
��� 5������ ��
��� �������� � �
�����#

������
��� ������� �� ��������� ��
��
��� ���� ��
��
��� �
������# � ���������

�����
������� 9������� 
����� ������ 
����
� 
�������� � ����� ����������
����

��
����� ��
��������owych.

2�7�*� 6':�%; <5=>'5�"

Klasyczny mostek Wheatstone’a, wprowadzony do konduktometrii przez Kohlrau-
���� � ?0? ��# ��
��
��
 �
��� ����� �������� , ��
 ����������� ������� ��
�
 ��e-
na, Washburna, Parkera, Jonesa i Josephsa, Shedlovskiego, Robbinsa, Featesa, Ivesa
���
  ����� � ������� =����	� ���
���� ����/������# ����� �������
# ����� ��������

�� �������������
�� ���� ��������
 �� ��
��
�� ����	� �	���������� ������ ��
�
��


����� 
 �	�������� ��
��
����� �������	� @(# � 9���� 
������
 ���� ���
����
��
�
��
����� ��
�������� � ���������� ����������� 13A4� 9���� �������
�
 �	�����
�� ������ ��������������
���� 
����/������� ��
�� B
���� �������C# �����i-
������� �������
���� ������ � �
���� ���� ��������
���� ��
��� ����������
���
���������� B�� 
����C� D�����
 ����� ���������� � ����������� ����� 
������ ����#

� ���� ��������
���� ����������
��� ���
���� ��������������� 
 �
�������� �B�/���

 ������C�� D ����� =�����E��� 
��������
 � ������ ����������� �������������
��

���
�
��	����� �������	�# ���������� � ��� ����	� �
������� ���
������ ������o-
������ ����
� ���� , �� ��������
� ������� ������� �
�
���� ������ 1$$-4� F�����#
0E�� �  ���� 
������������ 
����������� � �������������� 
������
����� 
 ����o-
metrii rezystancyjnej czteroprzewodowego sposobu pomiaru rezystancji dwójników,
������������� ��
�� ��
�������� ��
����	� 12)4� 5�� �	����� ��
������ ������ �e-

�������� ��
����	� ������ �	������� ���
 
��	���� ����� �� ����
��� ��
������a-
nia w warunkach równowagi mostka odpowiedniego modelu czujnika.

<����� 9����� ������ 
����
�� �� ����������� ��������� ��������  �
�
 �����

�
������������ ��
 ����������� ��
��
���� ���������� � �����
������ ���������
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��������������
����# 
�
��
�
� �� ���������� �
���	� ��
����������� � 
�������

��
�������� �� �������� ��	� �� ������
�������� ������	� ��������� �� �
���������
���
������� ±)#)*G# � ������ �
������������ �� ��������
��� ��������	�� >��� �y-
�� ������ ��
� ��
�
 ����� ��� �������� �� ����� , � ������ ����������� 
�������
�

���
������ ±)#)7G 1*-4� 5 
������� ������ 9����� ��������� ���� ������
�� /���# ��
���
�
� � *AA) ���� 
����
 �� ����� � H0=># 6=�# �� ���������� ������ �
����

�������������� 1$3-4� 9����� 
����� � �������� �� ������������ ������ 9�����

������
� �� 
����/�������� ���������� 
����������� ������ ���
 �� ��
��
���� ��

���������� ��
������� ������# ���� ��������� 
���# ��
��� 

������� 
 ��
�d-
�
�������
� 
 �������� �	��������# �
�������
� ������������ � ������������

=������
���# �� �� �������� ���������� ������ ��������� �
������� ���
�������
pomiaru rezystancji ±0,005%, a po zastosowaniu korekcji – nawet ±0,001%.

Rys. 4.25. Schemat ideowy oraz warunki równowagi mostka konduktometrycznego
� ���������	 
�� 
 ����������	 
�� ��	
��
�	 �����������	� ���� ������� ��	
�����

������������ � � 	����� 
��� ��	
	� �����
��
� ������� Zw = Zs wyst�puje R′w ≠ Rs

������ �����	
 ���
� ����� �	���
 �	 ����	� � ����� �	�� � �� �
����	����	

����������� ��
����	 ��
 ���������������� ������� �����������������
 ����	�	

���� �������	�	 �
�������	 �	��� �� � ���� ��� !� ������	���	 �������	 ������!�	

�� ��
����	����	 ������	���� Rs �������	 ���� �	��� "������ �������������� ����	�o-
��� #$%
 �&'
 	 ��	�����	 �	����( ������	���� Rs ������	 !�( �!����	�	 � �������d-
����� ������ )���� ���� �����* �	������	�* ωRsCs ����	 ������( ������ Rs = R′w.
+�����	�	 �� ����	��� ����!�� ��������* �������
�
 ���� ����������� �����*

��������������	�*
 �	 ������ �������� � ����� ���������� ������������� , ����a-
�	�* �����* �������	���� -�������� �������
 �������� ����. ��	� ��� ��������( ���k-
������	 ���� �	�	 -��	���� ���������.
 �����	��� �����������* ���������� ���� ��o-

b)  ( )
( )[ ]2

2
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�	���( �� ���	����* !���
�� , ���	���� �����������* ����	��	�* ����������� ����

������	( ������ � ���������� �	������� �
����	����� � ��� 	 #$%
 $%&'
 ��
��

������ ������	�	 ������������� �������� �������	 �������������������� /�����a-
��� �	����� �������	��	 ���� ������ ������	�� � ��	�	�* 	��ora [170, 171].

)�
 �� ������ � �
�������� �	����� �
����	���� !��� � ����������� !	������ ��z-
�������*����� �����	�� ��
���� �� ������
� ��������������* � ���*�����������*�

0� ��
����	����	 ����� ���������� ���������� ����	���	 � �	��� ������ �����n-
�	��� � ��	����� ��������� ����������� , ����	��� ������	���� ����� $&&& Ω, do
��
����	����	 ���������� ���������� �������	 $&& µ1 -�	����( �����	 ��	 ��������

����������*. ���� �������������� $&&& 2� ����	���	 �	 ������	� �
�������	 ����m-
���( 3&& �1� , 	�����	������ ������ � �
����	������ �	����� ��������� ������b-
�	 !��	!� ��������( �
����	���	 �
��	 ���������� ���jnika, tj. 100 µF.

4������ ���*� �����
� ������	������* �� �����������* ����	�
� �����* ��n-
����	���� ���� ��������( ������	��� ������	���� ��������
 ��� �������
�
 �	����
�

� �����������
�� /�����	� �	����� �����	 ����	�� � ��	�	�* #�&
 %&'� 4����	 ������-
�	��	 �����	 �	 �	������	��� ������������������ ���������	 �������	 � ��������


�	 ������������� �����	����� �����������	 ������������ -���� ���5.� ������	���� a,
b, c i d ������������ ������ ��������
 	 RX ���� ������	���� �������	� R′2 i R″2 �� �	r-
�����	�� ������	���� �
����	����� R2
 �����	���� ��	 ��
�* �������� ���	�	���*

�	 ���� ���5� ����� R3 = R4
 �� ��������� �� ����� �	����o���6

2RdRa X ′+=+    oraz   2RaRd X ′′+=+ ,

	 ������	 � �	������ R′2 i R″2 ���� ��	������ �	������� RX.
4��� ����
! ������	��� ������ ������	���� �������
� �����	 �	 �	������	���

�����	 ���������� � �	�	�� �����	���� � ���	���� �����������������
 ��� �����	

)*�����	� )	��� ���	�� !��	�� ������	��
 ��� � ����	�	�* ���������* ���� #�&�' �

	�� �	���� ��	���
 �� ������� �	 ������ �
����a������

���� ����� �	
�
�
��
 ������
���
 ��������� �����
�
 ����� �
�

��

������������������ ��������

 �����
�
 � �����
�� ����  �!

a) b)
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4.5.2. PRZETWORNIKI KONDUKTOMETRYCZNE
DO CZUJNIKÓW DWUELEKTRODOWYCH

������� � �	
��
���
�� �
������
��
�� �����������	�� ����������� ������� ���

�	�����	���� �������
���� �	��
��
����� �
 �
������ ��� �	�� �����	
���
� ���� ���

�
������
� �
�� ���
�
 ����
	��� �����������	�� ��� �
�� �
���������� ���
�
��-
�� �
������� �	�����	���� ����
	���� ��	������ ��� � ���� ���	���� �������
����

Gx � ���	���� 	��
��
���� Rm  �	�
 ����
����� �
	����� �	���� Ix i Im lub przy jed-
�
����� �
	����� �
���� Ux i Um ����	 !�"�� # �
�������� �� 	���
�� �
������
����

�������	
$ ���	�
 ��� 
��� ����� 
����
���� ������
�����  � ��
���� �������	
 
�e-
	���
������$ 
��� �������
���� �	��
��
�����  ����� ��
�
 ��� �
���	��������� �e-
�����	
 %
���������� &�����
� �
	
���	�� �
����� �	�����	���
 ���� ��
� ���� ���o-
������ �
 ���
�
 ��������� ���	�����$ ���	
 ���
���� � ���������� �
���
�
��


����
	�� � �
	���
�� �
�
�����
�� '()$ (*$ +,)-� �����
���
 ���
� �	�����	���


	�����	������� �����
���� �
	����� �	���� Ix i Im) przedstawiono na rys.4.27a,
a jego rozwi�����
 �
 	
�� !�+.� �	
� ��

a) b) c)

���� ����� �	
��� 
�������� �� ������	�� ������	���������� �� �	
�� 
����������  � �	
�� ��

po����� �����	 
��
�
������ ������ �� �
��
 
� ������� 
����	 
��
�
������ ����� ���� ����

(Gx – mierzona konduktancja, Rm – rezystancja wzorcowa, Eg � ��� ���
��� Rg – rezy ������ ���
���

�� �������	
 ������
� � ���� ����	 
����
�	 �
�����	���	 ���� ����	

mmg

m

mx

m
x RUU

U

RU

U
G

11
−

== . (4.4)

���� ����� 

��	 ��
�
�	� ����
������
 �
 
�����	��	 �	��
��� Gx w przyrz�-
�	�� 
���
��
���
�
���� � ! "� � ��������	��# ������� ��� ���
�	�
�
 � ��
���


��������
�� �
������� ��� ��	���� �  !"� $����� ����	���	 �����%��
�	�	 ����
�
��

� �
�&	��
�� ������	��	��	 
�	� ���&��
�� �� �	�����' Rg << 1/Gx i Rm << 1/Gx, to


��	 �������# �� Ug ≈ Eg, zatem

mgxm REGU ≈ . (4.5)
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(��� ���	�
��
 �	������ Eg ����&	 ����	���� ����� 
������ ��	��� �	�����	 Um,
����� ���� � ������������ ��
�
���
�	��� �
 
����
��� �
�����	���� Gx� $����� ����i-
��
�
�� �
�
�
�	�	 ��
���
��
� �	��
���	
� ������	���� Rg i Rm ���� ���� ���	#


��	 �	��
�
�	� �������
�� �
���	&�� �� ��������	�� 	�	�
%
����� ��� ����	���a-
��� ���	�	� �� ��������	�� ��)�
������ *����
�	 �	����	��	 ��&	�� �	 �


�� ���y-
��
��� ��
��
���� �	�����	 
���
	���	��� ��&���� �
��
�
�������# ��&	����	

�����	&
��� 	
������� ��ó�&	 Eg.
�&	����
��� 
���
�
%����� ��&	�� �

�	�
��%
 � ���� ����	 

��	 �
��	���#

���
�	��	��� �
 ���%
 ��
	���	�� � �����
 ���
��
 ����������
 ���
���
� +�y-
����� ��� � ��� ��
��� ������
���� �
�����	���� �	 �	������ �Um = Gx Eg Rm), z rezy-
storem pomiarowym Rm poza obwodem czujnika (rys. 4.27b i c). Nie trzeba wtedy

���
	���
�	� ������	���� Rm ������
�	 ��
��
��%
# �
 �&	���	 ��%
 ���
�	���

� �

�����	 �
��	�� ��%
 �
�&	��
���� (
�	��
# � ��&	���� � ���� ����� ����&
 Eg jest
�
&���
�� �
 ���%��%
# ���
���	�	����%
 ������	 ��
	���	��	 ������
��%
# �	��


� %	&��� �������	 ��� ��������� ��� ������	���	 ����&	� +�������� ������
�	 ��
��o-
��%
 � ������	���� ����&	 �
�	 
���� �������	 �

�����	 �������	��� �
���� ����o-
�
��� � �
�&	��
��� ������	��	��	 ������� � �

�	�	�� ������ �
�����	�����

� ��&	���� � ���� ����� �	������ ������
�� Um = Im Rm 

�� ��� 
����
�� ������o-
�
# �	� �	 ���� ����� � ��#  ,-"# ��� ��� &������ � ./0 Eg � �
����
 ������� ��
���b-
��
�� ��1"� � 

	��	���� ��&	�	�� �
�	�	 �	����� �

�	�
��%
 �	������� �����

�
�	�� �	��
��� ������
�	 Rm� � �	������ �
�����	���� 
��������� 
�  -- 
. 

��	#

��� ��������� �����
���# �����	� �&�� ������	��	��	 �
�����	���� �	 �	������ �&��z-
��� � �&���
 �������
�
���� 
������� 
� ±-#,2� � �

�	�	�� ��������� �
�����	n-
��� �����	 ���%�����	� ������	���� �����odów.

���� ����� �	
��� 	

������� �������� �
�����
����������
 � ��
���� 	
����
����

��
���������� ������������� �	
��� 	��
���������� 	
����
��� 	

����� � 	
�������

�
���
��� �
��
 	����
���cych [94]
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� ��������	 ��
��	 ��
�����
���� ����� �� µ� � �
�������	� �����
� ��� �a-
������
� ��
�� �����
���� �������
�����	� ��
������ �����
���� Ck ����� 
����-
���� ����
�� � ����������� ���
� ��
 ��
�� �
���
�� ����
������ �������� ���� �

��
����
�� ����
��� � ��
���� ���������� ������
� 
� ���� !�"# $%!&� '�������� (

����
��� ���� ��
����
� � ��������� (′ ��
��� ��������� ����
���
�� (� �� ����

����
 ���� � ����� ��
����
� � ���� ��
���� )�������� ��������� * ����
��� ���� ��
�-
czona z zaciskiem B′ ��
��� ��������� 
������
���
�� *� ��������
�� � �
��e-
��� �� ��� �������� ����
���
��� (� +�
����� ������ *′ �
������ ��� 
� ����
�����
�������
�� ����� �������� ��������� * � ���� ��
��� ��������� ����� 
��������

�����
��� C� � �������� ��������� * � ���
����
�� ��������� ( , 
��������

�����
��� C′k� )��������� � �����
���� �������
�����	� Ck� ����������� ������

���
����
�� ��������� ( � ���� ���a
��� ������� ����� �� �
� Eg.
� ��������
����	 ��
������������
��	 ���
� �������� � �
��� ��
�� ������

�	������
�-�� ��� �
� �� �
�����
��� .� �
�����
�� ����������
�/� ��� � 
�e-
�� �
�����
���� '����
��� � �
�������� ������ ���� ��� 
�� ���
������ �o-
���� 01'2 ��������� ���� ����

� �������
���� �������
� � ����� ����
��� �����-
��
�� �����
��� 
�������� ���������
��
�� �� 
������� ���� �
�����
�� ������

$�3&� 4������� ��� ����� ��
���� ����������
�� ��
�����
��� 
� 
�������� � �
����


����
������� ±��56� 7�
����� ��������
����� ��
�����
��� 
� 
������� ���� �����

�����
���� ��������
� ��������� � ��
����� ��������� .������ 
���� �
��a-
��
�/ $!�& , ���� !�"%� +� �����
�� �� �
�����
�� ������ .���� Gx = G0, gdzie G0

�� ���
� ���������� ������� ��
�����
���/ 
������� ��������� Uwy ��
��� ����

proporcjonalne do zmian ∆Gx konduktancji:

xg G
RR

RR
EU ∆

43

32

+
−=

��
. (4.6)

Kondensator C3� � 
���������� �����
����� �
��� �� � �
�����
�� ��
������ �e-
����
���
�� ������
��� ����
���� 8����� ��������� ���� ������
� ����� ����
� ����o-
��� �ezystancji R2.

Rys. 4.29. Przetwornik mostkowy do pomiaru zmian konduktancji [41]
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a)

b)

c)

���� ����� �	
��� �
 �
������ �� �������� �� ��
���	�� �� ���������� ����� 	
���	���� ��

gdzie: G1 i G2 – odpowiednio, konduktancja roztworu mierzonego i odniesienia

W pewnych zastosowaniach, np. w kontroli przebiegu procesów technologicz-
����� � ��	
���
��	��	�� 
����
�����
������� ����� ��������� ���
���	 �

���a-
��	 
������ 
����
�	����� ������
� 
����
�	���� ��� ���������� ���	� 
����
�	n-
��� 
�����
�� ���
������ �	 ������ ����� ����������� ������
��� ��������	��

�� ��
��� �����	��� �
�	�� ����	
��� �
�����	����� �	 
��� ����� ����� � �����i-

�� ����� � ����  ��
��� ������
	 ����	
������ �
��� ������
	 ����������	 !���o-
wiednio: G1 i G2 �	 
��� ����� �����	� ����	 �
����" ���
�����#� $ �
	�� %&'()

����	�� ���� �
�	� � 
��� ������ ������	�� � �	�	��	�� ���	���
	 ������� �� �o-
��	
� ���������� �	������	 ���� ��
�
��� � �

���	��� �
� ���� ��
��
��� !�
	�i-
�	 �������� ��
��� ������	�� �	
���� ���� �
	� ������ ������������ ����#� *��j-
��
 ����������	� �	�������� ��	��	
���� ���� ��
�
�� ������	 ������������  ��
���


������	��
	 ������ ���	� �����
	��
� ����� + 
���� �
�	� � 
��� ����� ����
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����������� �
���	��� �� �

���	��	 ���	� 
����
�	���� � ��	
���
��	��	�� 
�n-
duktometrycznych.

�
�	� � 
��� ����	� 	��
�����
 ����	�	 ���
��" 
������ 
����
�	����� ��� ���� �d-
�������� �� ����	
�� 
����
�������� 
�����
�� ������ 
�������� !�
�����
�
o-
����#� ���� ��� ������	 ������
��� �	
��
�� � �
�����	���� � 
����� ����,� -�

������ 
��������� ���
����� ���� �
�	� ���������� �����	���� ����� ��
��� �����i-
ka trójelektrodowego (dwóch oddzielnych czujników dwuelektrodowych), zmierzone
� �	
��
	�� �
������� ����	
����� �
���� .	
�� ��	�������� �	 �
�	� �
�����a-
wiony na rys. 4.31 [122, 123, 127]. Stosowany w nim czujnik trójelektrodowy ma
���� ��
���� ����
���� � �	
 ���
�
�� ,/& � &/�� � ��	����� 
��������� ��� �	
�o-
���	�� ��	��� / K12 i K23� $ ��	��� ���	������ �
��� I1 i I2 ������� �
��� ���
�
��� , � �

�� ����	
��� � 
����

κκ
K

E

KK

E

RR

E
III gg =

−
=

−
===

231221
21

, (4.7)

gdzie: κ / 
����
������" ���
������ 
�����
�� R1 = K12/κ, R2 = K23/κ, K = K12 – K23.
�
�	� � �	�	�� ��������� 
�����	���� �������� ������
	�

���� ����� �	
�� �
 �
����� 	
���	����
��� �
���
��� ���
�� ������
��

��������	��
�
��� ���� ! �" � � � # ���	��
��" K12 i K23 # ���
� ��	��� ������	�"


	����
�� ������ ������ ���	��
� �#� � �#�

� �������	
� �
������
��

�� ��� � �
���� �
���
� ���	 ����	���
��� � �������o-
�
���� �������� ��������� �� �����������
 ����� ������	
����� ��
�	
	���� �	�
�


��� ��� �������	����
��� ��
� ���	��	����
��� �������
����� � �	� ������
�� ���
�	

������������	
��� ���� �	� ������
�� ������� � ����
�

� ���	��
�
�� � �� �
��a-
nie miejscami czujnika i rezystora wzorcowego [62] lub czujnika pomiarowego i czuj-
���
 ����������
� ������
� ���	��	����� ���� ���������
�� �������	����
�� ��������

���	��
�
�� ��������
�� ������
��� ���������
��
 � �
���� �������� �
������ ���
��

���������
� ���������
��
 �
������� � ��� �������	 ������
��
 �����
�� �
 ����
����	�

Jest to wykorzystywane np. w kontroli pracy kolumn do dejonizacji wody oraz w kon-
����� ��

	 �������� �	��
	
�� ��� � �
������
��

� ��� �	�
�
��
	
� �	�����
���

����
����
� ����
��� !��������� 
�
�
����	��	�� �����������
 ������������	
�����
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����
 ��	��
� � ����
�� ���	 ������� ��� �����
��
��
 �� ���
�� ����
������ �o-
datkowy rezystor Rw� ���
���	 ��������� � �	�� "�#$
 �� �������������� ���� ��w-
������� � �	�� "�#$� �� ���	��������� � � �������� �� 
������
� �
����� ���	��
�
�� Rw

������
 ��� �
�� ���	 ����	�
� �����
�	 ����
�� ���	��� ������
��
��
� �����
��
��


�� �����������
 ���

��

� ���
�	���
��	� ��	����� ��� ���
�	���
��� 
�
�
����	��y-
�� ������
��
��
 %&''(�

a)

b)

���� ����� �	
��� 
������������� 	����	������ � ��� ���� ����������� � ��� �� ��
������

���
�� ���������� ������������ Rm – rezystor wzorcowy, Rw � �������� 	����
������

� ���	�������	� 
������������

We wszystkich przetwornikach konduktometrycznych przedstawionych w tym
��������� 	
���
 �
������
 �����
 ����	� �� 	
���
� ������������� ��
�� ������o-
�
� ��� ������� �� ���� ���	��
����� ����� ���� �������� ���������� 	��	���� 	
���
�

�
��������� �� ������������� Um/Eg (rys. 4.27). Na przestrzeni lat czyniono to na
����� 	��	��
� ������	�
 �� 	��	������ ������	�	�
��� ��	
������
�� ������� ��
a-
��� ��������
��
�� ��� ��������� ��������
���
�� �� ���
������� ��������
����

������� �
����
	����� �������
�� �
��������� ��
�������� ������������ � �� �� ��

������� �	
����
� � 
������� ������������ � �
������������
� ���������	� ��	������
��� ����
���������	����� ���������
������ 	 �	
��i-

���
 ��
������������
� ����� �������� ����
�� 
����� ������������ ����� ��	e-
����	��� ����
������� �
� ��	�������� �� �	������
���� �� !" �
� ������� �����
� �e-
nerowanego przebiegu [216].

#�!�$� %&'()* +,-.(/,�0 ), 12%34.&5� 1260/,070&6/,),�*18

+�	�����
���� ��������	�� ��	������ ��������
��� ����� �
��	�� ������ �	�e-
������������� 	������ ��	� ����	
� ������� ��� 
 	�
����� �99�� �:!� �#;� �;�"�
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�������� 	� �	����
 �� ��
�����
 ������
���� � ���
����� �������������� ������o-
���� �� ���
��� 	�
������������ 3��� 
���� ���
����� ��������� ����
�� �� �e-
�� ���
 ������������ ���
��
� 	�
������ <�����	���� ����������� �� ���
��
 ��n-
�
��������
 ��	������ � ����
� �	������
����
 !::8	=>�8	 ��
���� � �#"?�
� �����
� = ��������
�	�� ��	������
�
 ��	�������
 �
� ����
������
 �� ���� �
� ���
�-
cie. Wymienione przetworniki dzia���� �� ��� ���������� ������� <���� #�$$?@

���� ����� ��	�
����� 
���	 	� ������


������	���
�� ���
����� ��
�	� ��
�������
��	���

(Ig � ���	 ���	��� � � � � ����
��	� ���	��� ��
������

� � � � ����
��	� ���������� ��
������ R23 –
�����
����� ���
��
���� ���	�� ����
��	���

������������� Kn � �
��� ��
����� �	����������

	�� ����
��	 ����������� � Rm – rezystor
	� ������
 ���	
 !��
������ ���	


����������� ������ ��� �o���	���"

• ���� ����	
��
 ����
��� ����� Ip ����	�
����� �������	
 ���	��� �
������ �Ip = Ig

� ����� � 
�������� 
� ���	�� ���	����� � ������ �
	�������� ����

 ��� ���	�� �����-
cia Un �
��������
 ���	

 �������	��� ���������
�� �
������� ���� �� �����������l-
ny do rezystancji R23 ��
����� 
���	������� ��� ���	

 �������	��� ���������
�� �

����	 ����

 ���� 
 
���	
 �� ��

������� ��

�� ������� ��

��
����� ρ) roztworu:

ρρ n
m

m
nggn K

R

U
KIRIU === 23 , (4.8)

gdzie

κ
ρ 23
23 R

R
Kn == (4.9)

���� ����� �
������ �� ��

��	�� �
������� �
�����������	��
�� ����� 	�������� ��� 	��

���
 �������	 ���������
�� � ��
	
�  � ��

• !��

����� ����
 ���	�� �������� Un (Un � ������ �
��������
 ���	

 ������o-
	��� ���������
�� �
������ �� �
� ���� �������� ��� � �����" �������
�
�
 ���	 Ig

���	���# ����

 ��� ��������� ���	� Ip = Ig# ��
������ ��
�
 �������	
 ���	��� �
���i-
ka, które jest proporcjonalne do konduktancji G23 = 1/R23 ��
����� 
���	������� ���

���	

 �������	��� ���������
�� �
������ � ����	# 
 
���	
# ����

 ���� ���	�k-
������ ����	���
����� κ) roztworu:

κ
n

nnp K
UGUI

1
23 == , (4.10)
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tzn.

κ
n

mnmpm K
RURIU

1== . (4.11)

$"� �
�������� �����"
 �� ��"�� ����������# 
������ 
 ������ ��	
���� ������

�"��	�� ������
�
�
��# ��� � 
� �
���	� �� ������������� ��

��������
�� %&'()�

��	�����# 
� �
���	�� �����
�
�
��# 	� ������� ���	���
������ ���

�������

 ����

�����" 	����# � ����
� ������
� ���	�������� ����

 ��� ��

 ������

� ���	
�� ���

	��� �� �
� ���
� ��������� �������
���� ���
 �
	
������� � �
������ � �
����

��������� * �"� �����"��� ������"������ 
��������# � ���� � ��������� �����������

����	� ��" ���������# ��
����� ��� ������ �� �
��� �������� +���� ���� �������# �b-
���
���� �������� Un/Um lub odwrotny [46, 162].

���� ����� ��	
��
���� �
�����
�
����	�� � �����	�
 �
�
���
������

� � � � 
�
���
�� ����
�
 �	������� � � � � 
�
���
�� �������
�
 �	�������

kRn � �
	�������� �
	��
�� �
����	� 
�
���
���� ����
���� � �������
����

czujnika, RZ � �
	�������� �
����	���� � 	���
�	��	�	
�� AU  – wzmocnienie
�������
�
 ������ 	 
������ ������ ε � ���� �����	��

������ ��	
�� 
 ������ ��
��� 
������
� ���� 
����� �������������� �� �����o-
��� ����	�������� ������� ��
������� �������
���� 
 �����
�������� ����	����e-
��������� � ��������	 �����
�
��� ����
� ���
������� �����
� �����
������ �� �a-
����
��
����� ��� 	���� ���	 ���������
� � ���� �����  �!� �"� #$$� #!!� $�%&�

' ������������� �� �� ���
� ������������	 (�����
���
� ���
������� ������ ���

������ ���� ������ 
�������� �������� ���������� ����� ���������� �
����ego).
)������� Up ���������� ��	���� ��
����� 
 
����	 
���������� ������� ε pomi�-

��� ��������� Eg ������ ���� ��������� Un ������enia zwrotnego, tzn.

( )ngUp UEAU −== εε . (4.12)

*����
��

( )nnZpp RkRRIU ++=    oraz   npn RIU = ,
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zatem

U

nZn

g
p

A

kRRR

E
I

1/
1

1
+++

= . (4.13)

����� 
 ��������	 ������������� �	��� 
������� 
���������� (AU → ∞+ ���� Ip

������	�� 
�����, Ip = Eg/Rn� ����������� �� 
������� ����������� RZ ���������	�����

����������� � ���������������� �������� �����
��� ��	������ ��������� 
�����,


���������� ��
��	�� ���� ��
����
���� ��������� ����	������� Gn (rezystancji
Rn+ ����� ���� Ip� ��� ����� ����������������� ��� 
��������� 	�����
 ���	 ��������e-

� (���� �������	+� 
�����

)1//(1

1
+++

−=
kRRA

I
nZU

pδ . (4.14)

*�����	��� ���������
�� ��- AU = 1000 V/V, k = 1, RZ /Rn = 1–10 (w zastosowa-
����� ���������
��� ��� ����	��� ���� ��, ��
�� 
������+� 	����	�� ��� δIp ≈ –1%.
.�
���� �
��������� 
���������� AU ��� ���� �����
� �� 
�
���	 �� �������������-
stwo utraty stabilno��� ����� 	�����

���� ����� �	
�� 
�������� 
������
����� 	����	������� � ������	���

czteroelektrodowym [166]: 1 – generator, 2 – wzmacniacz mocy, 3 – wzmacniacz
����������� � � ������	 	����	����������� �� � ������	 ���
������� �

� � ���������� 
�������� � �	
�� 	��
������� ���
����������� ! � �����"�������

���������� # � ����	��� "������
�� $ � 
���������	 ��
����� �� ���������o���� 
���

���������	� ����� ��
����	� �
�	������ �� ������� �������� �� ���� �����

���� �� ��� �����	��� ���� ��
�������� ��������
��� ����
����	� ��� ���� 
o-
����	� �����	����� �����
�	� ����� ���� !"#$ %��$ %��$ %�#$ &''(�
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���� ����� �	
����
��� �
������ �
��	������	����� �	�
 ����
�	�������

z nimi przetworniki konduktometryczne [151, 164, 167, 169]

���� �������� 	
� �� �	����	
� 
 ����������� � �����
���	
��� 
 ������� ����o-
����
� ���
��� �
� �����	�� ����

��	
�� 

������
 �
 ���

�	�� ���������

Um/Un�� ������ �� 
����	
�� 
� ��
	
�� 

��� ��	����������
 � �����
���	
�� ��i-
������������
���� ��

��� �����	� ����� �����
��	
�� �������	���� ����� ����


 	
�� 
���������
�	� �� 
����	��� �o���� ����� ���
���
��� � !"�

#		� �����	�� �	��
�� ������
 ���
���
��� �����
�	��� 
 ����
����
 ������

���������������
��� 	�� �	��
�� 
���
� ���������
 �������
��� ������� ���	�

�	����� 
 ������ $�% ���� 
 ����� ������ �!&&"�



5. KONDUKTOMETRIA BEZELEKTRODOWA
Z WYKORZYSTANIEM METODY

TRANSFORMATOROWEJ

����� ����� 	�
���������
��� ���
����
� 
������
���� 
 ��������������


����
�� ������ ��������������
� ����� ���� ���� � !"# $ ��� %�%��������� 
����y-
��
��� ����� �
������� ���& 
������
� ��%�����' �� �
�����
� 
%��
� ����
���(�

�������� �
����� 
����� %������
�� �����
��' 
�����
���� %������
 %�
� �a-
���� �
�������
������� )��� �� *+ ,
- � ��	�� ���������'# .��� �����
��� 

���
�
�


 %�
������ ������
��� � �%���
�
��� 
 �������� 
�� � ������
� %��������

�
����
� 	�������� ������(�����
���� ���"# /����� ��� ��
���� �� %������
 %�e-
��
������� (��� �
������ ��������������
� ����������
��� ��� ��������� ���	���o-
���� %��������
 � ��(� 
 ��������� �%���	 
�%��%����
�' 	�
%�������� 
 ����s-
���������
��� �������� ��%������� ���� ��� �
��' ���"# 0������������ 
 czujnikami
��������������
��� ��(� ����
�' ��������
���' 
 	���
� �
������ 
�������� �%#

od 0–100 µS⋅cm–1 do 0–200 mS⋅cm–1 lub 0–500 µS⋅cm–1 do 0–2 S⋅cm–1 (podano
���������
� � ���
����
� %��
�����- ���� *�� *1� ���� ���� ��!� � *"� 
 	����� %�d-
stawowym ±0,5%–2% aktualnego podzakresu, lub nawet lepiej.

2
������ ��������������
� ���� � %�
�� 
���& ��� %����
��� 
������ 	���
�

������ ��������
����� )�
��� %�������
��� µS⋅cm–1
� ������
���-� 
����%�������

w pomiarach czystej wody i roztworów niewodnych, w porównaniu z czujnikami
��������
��� � ������ �
�������� 	�
���������
��� �� ��� ���� 
����
� � �����
��

%�
� ��� ��� ���� ���� ��������
� 
�����# ���������� 
���� 
��������� 
 �(���i-
�
�� ������ �������������� � ��������(��
���� �� 
�

��
�� ����� ������� �� �%�
�����

podanych zalet.

5.1. TRANSFORMATOROWE CZUJNIKI
KONDUKTOMETRYCZNE

3�������������
� �
����� ��������������
��� 
�����
�
��� 
����( �����%���

%�
�����
����� 
 ��
�
���� �#�� 
 ��%�
�� 
�������� ������ ��� 
 �
��� ��
�� �n-
���������� ��%�
������ ��
�������� �� ������������ ��
������ ��(�����
���� )����

��(� ���� ��

�& 4�
����� ����������5-� ��� �����
�
����� 

(����� ���	��� �� ��� ��

�%�
����� ��(�����
��� �*�  � ��"# 6�����
� ��
���� 
����%��� ��������� �%�
��e-
��� %�����
��� �� %����� ����� %����� 
 %�������
�� 

��� ��
��
���� 
 ����
o-
��� ����
� � �	��������� �	� ������� 7 ���# �#�# 6�
����� 
 ��� �%���	 ����� �
���

��������������
& 
���������(� 7 T1 oraz pomiarowego – T2, a zwój cieczowy jest jed-
���
����� �

������� 
������ �������������� T1 i uzwojeniem pierwotnym trans-
formatora T2 )���� ���
�
� ���� ���������� �
������& 4�
���������������
�5 ���1"-#
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2
����� ���� 
������� ��%������ ������������� 
������� � ����� �
�������
����� ��j-
�
������ 
 
������ �� *+ ,
 �� * �,
# 8���� ��������
����� ����
� ���� 
 ��� ���o-
dzie rezystancja R2 

��� ����
�
�(�� �����
���� ��	 �
�����
� �(�����
���(� �a-
�
����� 
�������� 
 ��������� � 
�����
������� �
������� ��������
�ego

κκ
K

S

l
R2 == , (5.1)

gdzie: l i S 7 ���(��' � %��� %�
���
���� %�
������ ����( %���� 
 

��� ����
�
���

κ 7 ����
��� ��������
���' ������� 
�%���������(� ��� 

��� K 7 ����� 

��� ��e-
�
�
�(�� 
������ ��
�������� R2 
 ��������
������ κ )��%�
���� ��� ������ �
�j-
���� ��������������
��(� 
�������
���� 
 ��
�
������ �#� � �#�-# $� 
��������(�


������ %������ ��������
����� 
����� 
��� 
������ 
������
����� 
 �
������

��
��� 7 ����� ����
�' ���� ��������
������ ��
�	� ���' ������ ��
���� � �����

oknie.

Rys. 5.1. Transformatorowe czujniki kondukto��������� 	 
�����
���� �����
��
 �����

���������	
 	������
� �����
��	 ���
����	
��� �� ���� ���� �	�� �

���	�

����� 	������ �� ���� ������	�	
 �������� ���� ������

 �	�����
 �
��� �a-
���
��� ����� ��� �!"# $ ���� ���� ���� ���
�
� ����
 ��������

� ���
�������
� 

��	���
� �� ��� �������% �� ���
����
�
 ���������
� �����
� $ ���� ���� ��&" �&�# 

��� ���� ���
�
� ����
 	�����	��
� 	 �����
�' � �������	�� ���
	��
� �
�a-
��	�� ����������� ��	�� 
�
�������� �	��� ��� �� ���# $ ���� ����� �

�	��


���	
����

 ���
 ��� �����	��
 	 �����
���% ���� ���
���	�	
'� ��� ���
��
a-
�
'�� (
�� ����	

��

 �� ���
���	 ��
��������% ���

	�� ����'
 ����� �

 	y-
�%���� ���� ������ ������
�)�	���� * �
���� � ����������% 	������ �������
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Rys. 5.2. Podstawowe sposoby wykonania zwoju cieczowego
� �������	�
 ��	�
����	�������
 ������ 	� ������� �	�����	���

�� ������� �	����������� �� ������� ����������� �l i S �  ��!��"

� ��#� ��������
�� ��������� 
���! ��� � � ����� ����������

T1 i T1 � ��������� �	
�#	���� � ����	���� �����ika)

���� ����	� �
� � ����� ������ �����	� 
��
 ���
 ���������� ��������� � 
������ ���i-
�������� 	��	�� ������  ���������� ��
!�� ���
 �
������� � ��
���	��� ���
�����o-
����� "������������� �� "������� ������� � �#�����	���� ��	 � �
�����!���� $
���


�	��!� ��
���	� ������ ��� 
��	� �� �������� � ��
!���� ������������!� �
���
 ��
��i-
	�� ��� � �
��� �
�"��
 ������� �� #���	���� ����� ��������� � 	
���� ���
 ��	����a-
�� "����� % ���� &�'� ��(�� �(&�� !��� ���!� �
�
! "���
 ����	��� ��� "���� "����
����

�
�������� ��
���	� )����� ��
���	 
�!� 
�"
 ��� ���
 
���������� ��"�������� ����	� ��

����� �#�����	�� ������ !� ��������* �
� "� ����������
 � ������
 "�����
�  �z-
�������� 
������ ���
 
�"��� ��� "���"�������� ��
���	�� "�������owych.

���� ���� ���	
���

�� �
��������
� ��� ����
��� ���
��������������

���� ��
����
������ �� � !"#�$ %���
� �
��
�& ����'����� �
(��
�)


���������� �����
�� ������� �������	

��
 � ��������
��� �� ����

 a)
b)

 c)
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������� � ���	
 ��������
� ��
����� ������ � ��������
� ������
	� ��r-
���� ��������� �
��� �� ��� ��� ������ �����	 ����� 
��� ��� ����	����� �
���j-
szeniem przekroju zwoju cieczowego lub bocznikowaniem rezystancji mierzonej
������� � ���������� ������������ ���������� ��� ������� �� ������
��� ����

�������	 ���	
 ���������� 
���� ����������� ���������  !"#$� � ���������	�

�������������� 
�������
 �������� 
���� ��
���� �� ������
 �� 	�	 ������ �
��

�������  %$�

����������� ��
	��� ����
���
�������� ���
 �����&��
��������� 
���� ��
o-
������� 
�����
 ���������
 �������������
 �� ���� %�'� � �����
 
�����������

rów���� ����
���� ��������� ��
	����  "$�

���� ���� ��	
� �
�
����� �������
 
�
������

������� ����

� �������������� �
�
��
� � ����tkowych

Oznaczenia na rysunku 5.4: RZ � �������	
�� ���
��� R1 i R3 � �������	
�� ��������

R2 – rezystancja zwoju cieczowego, R0 � �������	
�� ��
����	�� 
���	���� N1, N2 i N3 –
��
��� ������ ������� �� 
�����
� �������	��
� �������� N2 � �� �
�� � ������
�

�����
��� 	�� ������� ��� �	�
����� L1, L2 i L3 � �	
��
��	��
� ����	� �������� M12,
M23 i M13 � �	
��
��	��
� ������	� �����
�� ����
�����	��� ������	����� k –
�����
��		�� �������	�� �������� P1 i P2 – rezystancje strat w rdzeniach, C1 i C3 –
�����	��
� ��a�	� �������� C13 � �����	��� �����
�� 
������ L1 i L3.
 ��	� ������� �� 
��� �������	�� ����
��	� � �
��	��
� ����� ���
� ���	�
�

w cewkach L1 i L3 �� � ���	� ������ �������� ���
� ���	�
��� � ����
�� ������
��-

��! "	�
��� ���� �� �������	��� ��	�����	�� ����� ���
 I2 w zwoju cieczowym.
��������� �	
� ����
�	��� ��
��� ��� � ���	����� � �����
� �����	��� � ���������o-
������ L1 i L3� �	���� ��������	 �	���� ���� ���	���
�� ����
�	� ���������� � �����


� ���	�� �� ����� I2 �	�� �	��	�	������� �� ���� ��� ���	� ������������ kL2� ���������

����
�	� �	�� �	��	�	������� ���	� ������������ ��������	��� ��  k)L2. L2 jest tu in-
������������ ������ ����� ��	����	
�� ������������ �� ����� � ���	��� � k jest
���!���������	
 ������	��� ��"� �	
� ���� ����������� 
���� ������� k ≈ 0.95 [7]).
� ���	
���	 �� ���� ��# ������������� L1 i kL2 oraz kL2 i L3 �������� ���	
 ��� ���	
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��	�"�	 ������������� ����	
�	 M12 i M23� � ����������� ������	����$ �kL1L2)
1/2

i (kL2L3)
1/2. ���	
���� C13 ���� ������������ ����	
�� M13� ����������	 ��
�����

cewkami L1 i L3� �� ������	 �	����	 � ��
������ %����� 
����� ���	����o��� &'(�

5.2. ANALIZA PRACY CZUJNIKA TRANSFORMATOROWEGO

)�
� ���	
� ��������	����	��� �������!� �����*��
���������� � "��	������	

%��� �	�� �	��	� ���"��� �	��	�����	� ��� ��������� &�+,(  �� ����	���	��	 �	�� ����"

aktualne. Wiedza na ten temat jest nie tylko niekompletna, ale i rozproszona, a w pu-
%"�������� ���������	� 	�������	 ��� ��"�� ��%���	 ���	��� ����	
!���	� ���� ��


� ��%"�������� �� �	
�� �������!� �����*��
��������� ���������� ������ ���������

��� ��	��
!��	��� "�% ������	 ��	���������� - ���� �����!� ����� ��	������� ���

���������� �� 
onografii obszerne fragmenty takiej analizy.
� �
!"�	� ���"���	 ����� �������� �����*��
������	
� ��
����	 �	�� �������� ���

�	
� �����������
 �����	
 ���������
  ���� ���� ��������
 ���� �����	��� ��	�l-
���� ����������� ������������� ���	�� *	���
�
�	�������� ����� ����
�	� 
�
�e-
������ ��
������ � �%��arze rdzenia, pomijalne straty, itp.) [5].

���� ���� ���	
 �	������� ������	
 ��
�
����
�������� ��� ���

uproszczony do celów anali�� ���
�
��


���� ������	�� 3I �
����
�� 	����
	�� 
 ������ ������	��� 	�i�������� �
���

z rys. 5.5, jest równy

 ( )( )( ) ( ) ( )123
2

3012
2

33221

12312
2

3
LjRMLjRMLjRLjRLjR

UMM
I

ZZ ωωωωωωω
ω

+++++++
−

= , (5.2)

gdzie: 1U , 3U � ��������� ������ � ������	��� ω � �������� ������� �	����	���	�

321 ,, III � ��������� ������ � �	�
�
�������� 	�

��� �
����� �	
	����� 	
���
����

��
 �� ����  � � !
����
 �	��� 
�����" ������ ��������� 1U ��� ������ ������ 1I ,

� �� ���	 ������� �	��� ����
�" ���� 3I ��� �������� 3U � �	����� �� ���� �
����

�	�����	�� �������� ����� �
����
�� #������� 
 
��������� 
� ������ ����	���	� 
�
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�
����� �� ���	��� ���� $ %� ��� �� ��	�	���� � ���
����� ���
���
�� 
���
���� ����

���
	 ��� �	
���
�����

�� ��������	 
	 ���
�� ���������	�� �������	� 1U ���
 ������ �������� ������o-

wego 033 RIU = � 
����
� ��� ��	
� R2 << ωL1 i R0 >> ωL3� ��
�������� �	 R2>>ωL2

������	� ������� �	 ��
������� ������������ � ���������� �����	��� � �!� �����

������" ��
�����	 ����
� �����
 jωL1R2R0 i uzy����	 ���

κωωωω
K

C
jGCj

R

L

L

L
kj

RL

MM
j

U

U u
u ===≈ 2

2

2

1

3

21

2312

1

3 1 . (5.3)

#� ��������	 
	 ���
�� ���������	�� �������	� 1U ���
 ������ ���
� ��������e-

go 3I � 
����
� ��� RZ << ωL1 i R0 << ωL3. Wtedy

κ
K

C
GC

R

L

LL
k

RLL

MM

U

I i
i ===≈ 2

2

2

31221

2312

1

3 11 . (5.4)

Cu i Ci �
���
���� �
����	
���� �
����" ���������� � ���
��� �
������$ Cu ≈
N3/N1, Ci ≈ 1/(N1N3), k � ������
����� ���
��	��� �	�	� �k = k12 k23�� % ��
��
�
����

� ������� ��	 �� ���������� ����������� ��	����� 

�	�	���� ���&���
��	 ��� 
�������	

�
������ � ��	�
� ���
 ��& �������	 ��������	� ����	��� ��	����	 
 �����	���� �y-
����������� � � �'� � � �(� �� ���
�	 
� 
����
�	�� ���	��	��� � �����& �	��	���
���

� ��������� 
����
���� ����	 Cu i Ci ��
	&� ��
���
�" 
�����dczalnie.
) ���������� ��
	����
���� ���
�������� G2 
���� ��	�
��	�� �� �
����	
���

������������� 
	��
��	 ��	���	��	 ������� R2>>ωL2� *	�� �� ������	 ��
� �������
e-
���� �
 ����� ���������	� �
������������ ��������	� ���
� �
 
���� ��������	� �	
y-
stancji R2 zwoju cieczowego (to ostatnie odpowiada ograniczeniu maksymalnej kon-

����������� ���� ����� ��	�
�" �
������	� � 
��	� ����	� K zwoju cieczowego).

+� �	��� �������
���� ���
�����	��
� �	�� ������� # , � -� .�  (� /'01� �
��$

• ������ ��������� �	�� � 2�
�	 
 �������	� 
���������� � ��	 
��	�� �
 �
������i-
wo���� ��
����� ����	���
�� � ���&�	 �	�� ����� 3�

• ����� �������" ���� �
����������" ��������� &	
 ������ �
������ �������4

��
� ���	� �
������������ ����� �	�� ��	���" �����	� R2 >>ωL2, nawet w przypadku
&��

� 
�&�
	 ��
	��

����� ��	�
�� ���� �	�� ��	
� �����	� ����� ���	������

resztkowych,
• praca w warunkach zwarcia na w������ 
��	���� ���� ����� �	
�������� �����

P2 � �

	��� ���������� ���
 ���	������ �����	� C3 uzwojenia pomiarowego,
• �
����� ��	 �	��� 
 
���
�� �������� �� �	��	�������� 
����� ��
	����������

rdzeni (we wzorze (5.4) wy������	 ����� ������	� ��
������������

)&�
	���	��
	 �����	��	 �	�� �������� ����� 
�a�	�" � ����� ,-1�
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Wariant A [22, 250] jest mniej korzystny, bo:
• �����
�����	 ��� ���
� �����	 ��
������	 � ���&�	� ������ ��������� �	��

��
	������� � 2�
�	 � 035 �
���
	� �������� 
��������	�� � 
��	�� �
 �
�������������

��
����� ����	���
�� � ���&�	 �� �����
��� ������"� �	��� ��������� ��	�
�

�����	� ����	��
���� ���&�� ������ �� �����

�	 �


�	��" �������� 
	�	���� 2�
o-
�
���� �	�
 � �	����� ��
���
���� ���� �������" ���
����� ,-1��

• ����� � ��������� ��
������ �� ������� ����	 ��� 
 
���� �����	� �	
��������

strat P2 � �

	��� ���������� ���
 ���	������ �����	� C3 uzwojenia pomiarowego,
• 
�����
���	 �
������������ ������ ����
��	 
	 �
���
� �� �
����"� �	�� �
��
�i-

�	 
	 �
���
� �� ������ �����	���� �	�
������� �
������ ���
 ��	���	��	 �������

R2 >> ωL2.
%������ � �	�� &��

�	� 
���� � �
����	� ��&��������� 6�������� �� �
��������	�

� ���������� ������ �����&� 
����� �������� ����������� �
����� �������� ��e-
�
��	� ������������� � �
�� � �'��� ��� ��
	
 
�&�� 
��	�� �������� N3/N1 ���
 
��	�

�
������������ ��������	�� 7��	 &�" ��
���
���	� �
����	
��� 
� �������� ��	d-
���� �������� ���
����������� % 
���	��	 &��

� 
����� ���
���������� ���
�� �	��

� ��� ��	���" �����	� R2>>ωL2� ��������� � 
���	��	 &��

� ������ ���
������o-
��� 
���
���
	 
���
	��	 
��
����� ��	" ���	������ �����	 � �
��	��	 �
���	��

%���� ���� ���	������ ����� � 
���� ������� �������
�"� �������� �
����	
��

�����& ��������� ���
 	�	����������
�	�� 	���������� �
���	�� 8
�
	������ ����

��
���
�� �	
��� �	�� �a������ ����� 
���	�" � ������� ,! 31 ���
 , /1�

9�	
��	���	 �
 ��
����	�� �������� ������ �����	��	 ���	�� ������	��� ����	���
�	��

� �&��&�	 �

	�� ������ ��������� ��� 
 ���	����� � &��

� 
��	� ��
	���������� �a-
��	���
�	�� %�&�� �������� ����� �
������ �
����	 �� 
�&�� �
������������ ��������	��

� �� 
 ���	� � �� 
�&�� ��

��� ���	����� �

	���� +� �������� � ���
�����	��
	 �� �

	��	

2	������	 ,! 31� 
�&�
	 ��������	 ��
� �����
��� �
���������������� ��������� 
� �a-
������ # � �

	��	 
	 ��	�������� ������ 2	�������	���
����� ����	 ����
��� ��������
�

��
	��������" ����	���
�� ��
� ������ �
��������������� �
	 �
����	� �
������������

��������	 
���
�	 
���	��
	��	 ��� ��
	������������ ��
����
��	 �������	������� �
���o-
����������	 �	�	� 
 �

	����� 
	 ����� �	������� ��
	
�������� �� ����  �: �&�
����

�����	 �������� ;

	��	 �������� ���� ����	��� 
 &����� � ���&���� 3� ��� %
���
��

��
	��������" ����	���
�� ���� �

	��� ��
� �
������������ /333 <
� ������ '!33� 7�c-
�� 
��	����" ��
���������� �����	� �	�	� �
 �
������������ ����� ��
�����" ������	


�����	 ��
	���������� ����etycznej rdzeni.
)�����	 ����� ����	�

�"� �� � ���� ��
���
����� �

�	 �	�� �������� 
�&�� 
o-

���
���" ������� � �
	����� 
���	��	 
���� ���
����������� ������� # �	�� �����-
��	 ���
�����	��
�� =
������ ��������	 �	
��� �	�� �������� �� �����	��
	 
� �����a-
���� �� ������ ��
	
	 ��
������ 
 ���������� ��� ����� � 
���	��	 ������

�
������������� �

�	 ������ ���
��	� ���	����������� ����� ��� ���������	 ���	�

>2	��� ����������
	 ���������	 
	 ���
��	� ��
	
 ���	 ����	���
�	 ��	 
��	�� �


wariantu realizacji.
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���� ���� ��	
���
����� ������ � 	�
������
� ��	�� ����� 
 	�
������ 
� ����� ��	�������

�� ��� 
��
�� �	�
 �� ��� 
��
��� 
���	
��� � �����
� �
�������������

w szeregowym (Ls, Rs� �	�
 � 	����������  Lr, Rr� ���a�
�� 
������
��

� ��������	
��	
 ���
���	 ����� ���
���� ��	������ 
	�� ������	
 ����	������ �����

���������� ��� � ���� ���� ����� � ��� �	
� ��������� � ��������� ���	���������� ��

���
��� � ����
��
� ������� 	
	���������� ���� ������� 	
	�������znych.
 ��
���� �������	�� ���� �� ���	����� ���	����	������ ����	��
����� ���	�����

� ���������� ���������� ��� �������������� !���	������	� ��	
	�������	 � ����e-
�����	" # � ��� �����	� �������
��	 ��� ��	
������ � $����
� ������	�� �
��	�� �	�

optymalizacja ich konstrukcji wymaga korzystania w projektowaniu z modeli o para-
�	����� ������������ %���� �	�� ������	���� ���
��� �������� ��
� 	
	�������	��

� ����	�����	��� ���������� ��
������	
 �	���� 	
	�	���� ������onych.

���������	
���
�������	�����������

TRANSFORMATOROWYCH

&��������� ����� ��������� ����������
��� � ���
����	� �����$�����������

���	��������� �� ���� ��'� (���	�� ��) �	�	����� �������� ���������
��	 ���	��	���

czujnik, rezystor R0 �������
��� ��
���	 ���
����� ���������� ���� �������������

�	�	���� $��������� � ��
	������ �� ����
��	�� �������� ������ * 
�� +� �	������ R0

�� ������� ������ ���� 
�� ������ ���� � �������� �� ���	����
� ��
�����	
 ���j-
����� � ��	������ ��������� !������� *" �����	��� 
	�� ���������� �����������

� ������ !������� +" # �������� � ��������	 * �	�	���� ������������� 
	�� ��	�o-
���� �������	� ���	�������� � $���	 � ,-. � �������� �� �������� ����
�
��	��

���
���� � ��������	 + # �������	� � $���	 �����	
 � �������	� ����
�
����� /�
���-
���	
 � ���
���� ���	����� ��� ��������� ���
 ���	����� �������� �	������	�
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wzorcowym Rk� ����� ����� �� ����������� 0�� �����1 !�	� ��	��� � ���
� ����a-
�����" ����������� ��������� ���������etru.

���� ���� ��	�
����� 
���	 ��������� ���	
�
���
�
 �������
��	�����

z czujnikiem transformatorowym

��������� ��	
������ ������� 	
������ 
��� �����
 
��� �
	������� ������
���

�
��� 
����
����� ����
��� ��	����� � 
���
����� �����
����
��� ��������� ��������

���� 
�������
�� 
����
���� �
	��������� ����
���� 	���� � ���
����� 	����
���


����� ����������� �������� � 	����� 	��� �����
 ����� ��� ���
��� ������� � �����e-
���� �	
��� 
��������� 
	��
����� �����
����
��� �asilania opisano w pracy [7].

����������� ������� 
��� ��	��	�������� � ��
 ����� 	

���
�� �����
 ����e-
���� �
����
�� ���
����� 	��������
�� �
 �

	������� �	����� �������� 	��
��t-
�������� 	
��
������� 
� ���	
�������
 �	�������� 	
��
�
���
���
 � 
�������z-
���
�  �
�������� 
��������� ���� �	����� ��
��� ������� �������� ��������

��������
��� 
� 	���������
��� � �
������� !�"� #	��� 	
��
�
��� 	��
����������



��� ��

	���
���� �	�
�������� 	���� 	
�����
�� 	����
��
�� ��
�� �	���-
�������
� � �	��� 	��
���������
 ����
����� 
�����������
 	���� ��������� � 
b-
wód zasilania dodatkowego zwoju odpowiednio umieszczonego przy cewce zasilaj�-
��� $%&'(� ) �

	��������� ������ 	�
����� ��� � ������ �
�����
����� ���������

���� ����
 ����� 

��� �	�
������ �
 �������� ��������� ���
���� �

	������j-
��� ������ 	��
�������� 

��� ������� �

	���
��� �� ������� ������
�� *��
��u-
���
� 	���� �	�
�������� 
�	o��������
 ��	����� �
����
���
�

)	�� �
��������� �������
�����
 	���� ���
�� ������ �������� + 

��� �������

� ���
 	������ $%,&� %-%(� ) �������� �������� + 

�� ��������� �
� �� � ��
�e-
��
��
 �
���������� ��� ��
�
����� �������
����� �	��������� ��
����� ����
��

	���
�� Ci ������
 ������ 	

���
���
 .
	����� ��
��
 .!�-//� � ����
��
 ����e-
��� �
����������� � �����
 
���
 ��
	��� ������ 
� 
����
��� �
����������� 0�u-
������ �
 ������ 	���������
�� �� ���� !�1� 2���
�� 	���
�� Ci wyznaczona do-
������������ 	��� �����
����
��� ,33 4� ���
�� %�-, µA/(V⋅S) i praktycznie nie
������ 
� �����
����
��� 	

���
���� ����� K zwoju cieczowego omawianego czuj-
���� 
� ����
�� %�", �


–1.
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���� ���� ��	
��� 
������ ci �������� 	
����

��	


���
 �
��������


������ ��
���	� �� � ������� ���
�
��� �
����	����� ������� �������

����
�� �
��
�� 
������
�� �
 ��
	
��� 
��
����������

pomiarowi konduktancji 10 mS)

���� ���� �
����	
��	
 � ���������� 	
����

��	


��� ���
���
���

w pomocnicze uzwojenia kompensacyjne [11]

������� �	
���
	�
�
	
�� �
��
 ��
�
�
� 	������ � ��������	 �
���
���
�	

�
���� ��������� ���� �
����� ���
�
 � �
� �
�� ��������
� ����
 � �����������o-
rów, T1 i T2� � ��������
 �����
��
 ���������
� � ������
� �
 �����
��� ���
��w-
sobnie – jak na rys. 5.9 [11]. W rdzeniu transformatora pomiarowego T2 indukowany

 S
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su
ne

k 
C

i/C
j 1

0 
m
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�
�� ��
�
 ��������
 ������
� ����
�
���
� � ������
 ���
����
� � �������� ��

������
��� ���������
�� ���
� ���� ��
����
� ������� ������
��� ��������
��

����� �
�������� ��� �� ������ ���
�����
��� R ����������
�� �����
��� ������i-
��
� � ������
� ���
����� ��� ������
��
 ���� �
� ����
 ����
� ��
�
 �� �
�����

�������� ��
����
 ��� �
���� �
���
� ����� ���
����
� ����� ��
��
� ���
����


�������
������ � �������� �� �
��
� �����
� ��������� ���
 ����
� �������
 ���w-
nowa���� ������

Rys. 5.10. Inteligentny przetwornik z czujnikiem transformatorowym
w systemie pomiarowym [212]

� �����
�
 �����
 ��������
 �� ��������� ���������������
�	 �
���
���
 ��

���� �����
��
 ���
�������� ��������
� ������ ���
���
���
� ���
��������
 �� ����


� �
��
���	 ��������
�	  �
�� !�"# $%"%& '���
�
�� �
�� ���������
� �������� �a-
kich czujników). Inteligentny przetwornik, poza innymi funkcjami, sam wykonuje
��
�����
 �orekcje, kalibracje i testy.



6. METODA VAN DER PAUWA W POMIARACH
������������	
�	
�	
�

������������	
������������
�����	
���	
�������

ORAZ SPOSOBY REALIZACJI CZUJNIKA

Metoda sondy czteropunktowej, opracowana przez van der Pauwa z pierwotnym
�������������� 
� �����
���� ������������� ���������� ���������
�������� �����

����� ���� ��� � ����
������ ��������� ������� � ��������� ���
����������

������
����� ��������� � �������
����� ��������� �
�����
���� � !��  "��# $� ���

�� ������� ������ �� ��� ���� � ���� �������� ��������� �������� ����� ���
�����

%������� ������� � � ������
�� ������ & ������� �������� ������������ ���� ��� 
o-
��
��'� ����
� ������ �� ��
����
�� �������� �
�����
� ����
��� ��� �� ����
���

������ � �� ������
��� ����� � ������������ ������ ���� �������� ��
�ospójnym.
( �������
���� �������������� ����
� )�� 
�� *���� �������� ���
���� ���-


�� ��+ �����
����
�� ������� ������� ��������� ������� �
�����
 ���� ���
����d-
���� ��� �������������� �� ����
��� ������ � ,-�  "�� ����# ( ��������� ������d-
����� �������� ��
��� ����
�� �������� ����� ����
����� �
�����
����� � !��

 � �� ��������� ����
� �� ��� �������� ������� �
 ��������� ����������� ��������#

( ������
�� ���������� 
���� �������� ������ � ������������ 
����� �����
����d-
����� ����������� �
�����
� ������� ����� ���
� � ������
 ���������� � ���������l-
���� ��������� ������ ���� ��� �����
������ � ������� � ��
������� �
 ��������

pomiaru (powierzchnie rzeczywi����� �
�����
 ��� �� � ����
� ������������
��'#

���� ���� ��	
��
� �� �������� 
���	
�������� ��������� ������ ��� ��� ��	���

�� � ���
������� ���������� �� � ���
��odami paskowymi [179]

W praktycznych wykonaniach czujników konduktometrycznych zrealizowanych
������ ���	��� 
��	�� 
�� ��� ����� ������	�� 
	�� ���� ����	� 
�����

 ������

������
����

 � ������� �
�	��� ������� ������
��� �	
����� ����	���� 
������	

 a) b)
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(rys. 6.1a) [179, 182] lub cienkich pasków wpuszczonych w rowki wykonane w tej
�
�	�
� ���������� ����� � !� �!"#� $����� �������	��� ���� ��������������� �%�� ������

���&��	 �	&�����	 ����%� � �������%� �	�� ���	���� ��&�����	� ���� ��%�	� �	��� ���d-
������� � ��	���	
��� '������ ���� � ����
�� �������	���� �����	��
� �	 ������
�����

elektrod w indywidualnych komorach, oddzielonych od naczynia pomiarowego w�-
skimi szczelinami s (rys. 6.4) – tj. na utworzeniu elektrod wirtualnych [135, 137, 146,
� "#� (��� �� ���
��
�	 	�	����
��	 %� �&�����

 �	
��� � �����	

 ��&������%�i-
��� �)  #� *���
�� �������	��� �	 ����	 �	���+ � �	����
� ��	&�� 
������	 %�
�%���

����� ��%�� ������� 
������	 , ���� ������ ������
� �	
����� ����	����� �������%�

����	 ������	�� �� &	��� %� ��
��	��	 � ���� ���� %��� ���	 �������

�� �
�

��������	 ������� ���%� �	 �������

�� ��	� ����%	�
�� �������%����� (���� �	����u-
���� �� �������	���� �� ������ �����	%��� %� �	����
� �����	���� �	&�

 �	�����

��&��� �������
� �������% ��	� �

 ��&�����	� �	� � �����%����%���
� ����%	�
��

�������%���

� -��
���� �����

 ��
����� �������	 ���	�%��� ������	�
�� ����%�

���%����� 
������	� ��%�	��� ������
� �����	��
� � ���	����
��� %��	&	��	 ��
�����

��%	�� ��� �����	�	�� $���
�� �� �	����� �������% ���%���

 ��������� ��&��

�����%����%���
� �	����� �������%���� � �����

 �����
	

 �������
� �	
����	

����	�������� �	� � �	���
����

 �������
���� � ����	��� �	&��� �	����
����	

����� ��& ���	� �&	���� %�.�r���� �� ������

(����� ������	�
�� RAB,CD i  RBC,DA ��� �� ������ �	� �	&����� �� ������ �/���	��

zamiast R �	���� ��%��	��� %� ����� �/���	� ������	��� �	����� ���%��� Rm, obli-

���� �	��

( )
2

,, DABCCDAB
m

RRf
R

+
= , (6.1)

gdzie f ���� ������ ����&
��������� �	������ �% �������� RAB,CD /RBC,DA (gdy ten
�������� �����	 �� ������� ����&
������ f �����	 ��� %� � , ���� ��)� �)  #� 0 �	���

�������� �	���� ����	 ��������	� ��������%��� � ����� �/��)��

���� ��� ��	
����
 ������������� f od stosunku rezystancji RAB,CD /RBC,DA (wg [255])
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(����� �������� ������� ��� ���� ���	��
���� � ��� ����� ��������&��� �&	��
�y-
��	�� , ��� ������ �������% ���� �	������� � �	
������ 	�� ��� ����	 %�	 ����� ��/� ,

����	 �����	� %�	 ����	��� ���� %��

 �����

 �&������
�	

 �	�������	� h1 i h2,
� ����
��� �������� ���%��������� � �����
� ������	�
�� ��1)#� (����� �������%� ��

rozmieszczone symetrycznie (RAB,CD = RBC,DA = R), to

( )12

2ln

RRhR

K

−
==
�

κ , (6.2)

gdzie: h = h1 – h2, R1 i R2 � �������� �	
����
��� R 
��	�
�
	 ��
� ������������� 
�
u-
rzenia h1 i h2.

���� ���� ����	
��� 
��	�� ������������
	 
	�
�� ������ ��� ��� ����� ����� �

pomiaru rezystancji RAB,CD i RBC,DA �������� �	� 
��� ���
 !"�#����
	�
 ���urzenia, h1 i h2

������ �����	
���
� ���������
 �������� ��� �
�� �������� �����������	�

������������ ��������� 
����
 ���������	� � ������� � ����� ������� �����	
�a-
�
��� ����� ��������� 
������������ ����

�� ���� ����� �������������� ���������

��� ! "� �� �
�� ��������� ����������� 	��� ������������ �������� ���� � �������

���
����� �������� ��
������ #��! �� ��	���
 �� ����� ���
������� � �������������

�$������ �%�& ���� ���������
� ��������� ���������
����� � � ��������� $�����

������ �ezystancji).

���������	
���	
��
�	
��
���	��	
���
���

KONDUKTOMETRYCZNYCH TYPU VAN DER PAUWA

'
��� ������������� $������ ������������� ��

����� ���
 (�� ��� )�
�� �y-
�������� � ������ ����������* � ����������� ��������� ��	��$������ � �������

i z otwartym naczyniem pomiarowym (nr 1) [157], jak poprzednio, lecz z naczyniem
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���������� �� �$
 �������� #�� %+ ��&, ���� � ����������� 
������������ � ���o-
���� ������������ �� �������� ���������	� ������� ������������ � ��������� �a-
�������� �� �$
 �������� #�� -+ ��&� ! .������ ������� 
��� ������
��
� ����� ���y-
��
 �
���� ��-&� �-/� �00� �01 ! 2���
�� ���������� ��

����� ������� ��������

z polimetakrylanu metylu, elektrody ze stali nierdzewnej. We wszystkich trzech czuj-
������ ��������� #�
$ ���������+ ��
� $����� ���� ��������� � ���������
 � �$�o-
dem naczynia pomiarowego czujnika. W przypadku czujnika nr 3 pokazanego na rys.
1!0 ����� ���������
 ���������� �������� #����
������ ��������+ ���������� 
���

����
��� �� 3�314! .��� $���� ��������������� ����� ������� � ��0-� �01� �&� !

5��� ���������� �������
� ����� ��

����� ����
��� �	������ �������� ����o-
������ �����
� �$��������� ���� ����������� �������������� ���� 
����
 ���������

��� � ���� � �	��
����
 ���� � ��� ������3. W przypadku czujnika nr 1 uzyskiwana
�������� �
�	 ��
 �
���� �� ������� ������
 �
 ������ �� ��!�����
 � ���"� �
�i-
�� �!�� ��
�	�#������ 	
��
!�	 !" � ��
�
����� �
� ��!
��
���$ %"���� #���� �� ��i-
��� �! & � �! ' ���� �������� � �!anicach 0,1% – 0,5%.

Rys. 6.4. Korpus czujnika konduktometrycznego nowej konstrukcji (nr 3):
a) widok z góry, b) przekrój poprzeczny (∆h = ± 0,05 mm) [159]

����
���� �������� � ���	�!������� �"�����  �"����� � #�������
 �� ����� �! '�

� �	�!"�
 ���!������ ��
�
����� �����! 	
��
!�	 !"� ����
������� �� �� �����

±���� (�$ %"���� 	"�
 #�����  �"����
 �!�"  �"�� !��	��!�� ���� � �	��
����


0,01 oraz 0,1 kmol/m3 przedstawiono na rys. 6.5 i 6.6. Poprawne (teoretyczne) warto-
��� !
�"�	����� ��!
����� � ��!	���� �	��
� �#������
� 	
�!
	"����
 � �"������� h na-
czynia czujnika (h = 20,00 ± ���� ��� 	��$ �	��� �� ����� K = 0,1103 ± 0,0003 cm–1)
�!�� � 	�#�����"�
 ��!	���� ���� �	"������ !��	��!�� )'�� *'� ��+� &��,$ -������"

danymi tablicowymi roztworu 0,01 kmol/m3
�"�	�� �� �
��
 !��#�
������ � ���� �d-

��
��
��
 �!�"��	� ��!	���� �����
 � )��+,� �	�!
  ����� �� ���#�!���
� ���!"����
$

.������ �!�
!"���"�� ���������� �� �"�!
���
 � !"�$ /$� � /$/ �!����
 ��
�
������

��!
��
��� �	��
� �� ����� � �"������� h naczynia pomiarowego.

 a) b)
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���� ���� �����	
��
� ���
���
 �� �� �
���������� ���	����� ��� ������3

NaCl (Ra, Rb, Rc, Rd ���
��

� �����	
��
� ���������

w poszczególnych konfiguracjach elektrod) [144]

���� ���� �����	
��
� ���
���
 �� �� �
���������� ���	����� ���� ������3

NaCl (Ra, Rb, Rc, Rd ���
��

� �����	
��
� ���������

w poszczególnych konfiguracjach elektrod) [144]
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������� ���	���� ������	
��� ����
	
� � ����������
��� ������
����� ����	�	���

��	 ����������
��� 
�
�����	��� ���
����� ���
�� ��� �� �	������ ���������
��� 
	���

o ponad ±�� ����
	 �� �������	� 
�����������
��� �����������
�� �������
 � 
���u-
��� ����
�
	�� �	������ ����
�� �������
� � ���� ������	
��� ����� �� ��� ���
�� ��� ��

���������
��� � �
��� 
�� ±!�"#�� �� � ��	
��	�� 
�����
���� �
�����
�	 ��	$�� ����
i-
ka. Krzywe Rab i Rcd �������	��	�� �	������ �����
��
� ������ %	
 ��� &	��	 w konfi-
���	��	�� ����	������ � �	���
��
��� ������	�� ���
����	�� ��������� � 
	���-
������� '������
���� ��������	
� ������ ���� 
������� ���
	 �������	�

���
���� � �����	
��	�� ���
��������� ����������
��� ���
����� �$���� �
���u-
��
�	�
�� ��	� 
����	���
���� �	��

�� ����	�� �����
�� � ��������
��� � �d-
��	�	�
���� czwórników rezystancje Rab i Rcd ����

� ��� ��dnakowe).

(��	
	 ��$���
�	 
�����
�����
 � ���
����� �� ����$�������� � 
����� �� �	k-
���	�
�� �������
��� �� ��� ���� �������� ���	
� ������	
��� ����
��� Rm �
������

�� !�!#� )�����
� ������	
��� ��
	���� ���
� ����

��� � ��

��� ��������������

pomiarowej: <0,2% dla roztworu 0,1 kmol/m3 oraz <0,4% dla 0,01 kmol/m3
� � �	����

�������������� *!+�!!! ,� -�������������� ���� 
������ ������	
��� ����
�
	 �����	��

�	������ ���������
� ��
����� ��������
��� *! ,� � �! ,� . �	$�� �	
����� �	��o-
���	
��� �������������� ����	������ ����
��� ��
�
�� �����	���	�
��� � ����e-
����
��� ���� �����	 �� �	$
������ 
�����
���� ����	���� ���	���	
�� �	
� ±0,34%
��	����� ����
��
�	��	���	 � 
�����
���� �����
������ .��	�
�� ������ ����
���

uzyskano dla roztworu 0,1 kmol/m3.

���������

���������	
������
���	
����
������

. ��
�
	�� �	�	� ����
�
�� ��
�
	
��� �� ������
��� ������ �	��	
�	��

���
	 �	��	��� ������	����
� ����

��� ������	
��� � ��

��� �������������� �o-
��	������ ���	�
�� ���
��� ��	 ��������� � �
������� 
�
��
���
���� ���� � #

� � �� /�0�� �#1� �#2� �#34 -�	�	
��� ����

���� �������� ��������	
�� ��$����
���

��$���� �����	
��� ���
��������� � �	�	������ �����
����� �
$	�� ����	�������

��$	����	 �����
���� �	�����
������ 5���� ���	����$ �� �������� ����� �����	���


����������� /�0#4� ���� ������ �����	�� &6���� �)����6�� -�����	���
�� �����
a-
���
��� �� �����	��� � 	
	���� �
$	��� ���
���
��znych.

-���
�
 
� *� $���
�� � �
$	��� ����	������ �	�������	
� ������� ���k-
trycznym o parametrach skupionych – rys. 6.7 [145, 146] (model zawiera pewne
���������
�	 � �������
�	��� �$	�������� �	����� ���
��������� 
���� ���
	
 
��

�	�� �����
��� �
	���
�	 � 
�
�������� ����	�	
�	��� 7�
�� �������	
� ������
�

�����
�� �������
������8 ����$� 
	�����	 �	���	������ ����� ����	����� �����	
���

elektrodowe (IE� ����
�
	 ��	� ������ ��������� ����������� 9�
��
�	���� C9,
C10, C11, C14, C15 i C17 �������
���� �����
���� ��������� $�������� ����
�
 � ������

�
$	�� ����	���e�� :���� �����$��� ����� �	�
	���
� ��
�� ��������
� 
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:��	$	
�� �	$��� ������� �	�������	
� � ��

��� �������������� ���
	$� �o-
��	������ &���������
�� �����
��� ������ 
	�	�	
� �	������ ������������ �� 

���
	���
� �����	���	�
��� � �����
��� ������	
��� R4, R5 i R6� �������
��������

������� � ����
�
� ;�� ���	�
�� �������	
� �	������ �������
� � ���������
���

�	�	������ ����
�
	 ��	� � �	��������� �	������ 
�
��
���
���� -���� ����	��

���� ��
$	�
� �
�����
�� ������	
��� R5 . ��	��	
�� �������	
�� ��� �	�����

������	
� �� ��	�
�� 
	���� ������
��� ������ ���
����	�� 
	���������� ����
i-
ka (C i D na rys. 6.7) oraz na rezystorze wzorcowym RW �$����
�� � ������ � ��d-

� � ���
���� ��������� ����
ika (A na rys. 6.7).

���� ���� ��	
��
 ������ ���
�����
�� ������� ��

��
�
�
������ ������
 � �����
� ����������

(program PSpice) [145]: AB � 
�
�
���� ������
� CD � 
�
�
���� ���������
 ������
 ���
����


�
�
�
 � ����������� ����arom roztworu 0,1 kmol/m3 NaCl)

Wyniki analizy przedstawiono w formie wykresów na rys. 6.8, 6.9 i 6.10, gdzie:
• Krzywe a �� ���� ��� 	 ��
 ���
�����	��� �
��������
 ��	
����
 ��������	 ��
��	


��������� � 	
����	 
�
����
�� 	� 	��
������ �������� �����	
�� ������
���������

natomiast krzywe b – wyniki symulacji uzyskane po wprowadzeniu do modelu rze-
��
	���
�� 	������� ���ametrów obwodu.
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���� ���� �����	
��
� ���
���
 �� � �
���������� ���	����� ��� ������3 NaCl,
� �����
� ����	�	�������� a – zmierzone i b, e – symulowane [145]

• Wykres c (rys. 6.9) – wynik symulacji wykonanej dla czujnika o idealnych elek-
�������� �	
 ��
 ������������ ��������	� ������������� ���
������ ������� �����a-
cji jak poprzednio).

���� ���� �����	
��
� ���
���
 �� � �
���������� ���	����� ���� ������3 NaCl,
� �����
� ����	�	�������� a – zmierzone i b, c, d, e – symulowane [145]
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• Wykres d ����� ���� 	 
���
 ��������� ������
������ ������
�� ���� ���� �����e-
��� ������������ ���������� 
������
��� 
���������� V1 ���������� �����
 �����-
��� ������ ���
������� ��������
��� ������
�� Cr do 10 pF i Cas do 15 pF, przy nie
����������� ������������� ����
���
 � ������������� 
������
��� 
����������

(Rwe=1 MΩ).
• Krzywe e �� ���� �� � ��� ��������
���� 
���
� ���������� ����
��� �� �
��
��e-

niu do 10 MΩ ����������� 
������
�� 
���������� V1� ���� ����������� 
����
��� ��


poprzednio (wykres d�� !���������� ������
� ������������ ����
���� "�# 
���$�3

%�&� ������ 
 ���� 
����
��� 
�����' ����������� ���� ("" )�� � ��� ��������' 
 �a-
���� ���������
���� *"	#""" )� 
����� ���
� "�"*+� , �������
� ������
� �������o-
nego roztworem 0,01 kmol/m3

%�&� 
������� �� 
������ ����
������ -"" )�

� "�"(.+� /
��
������ Rwe do 50 MΩ ���� ������������ 
�����
�� ���������� ���
����

����
���
� �� #" �0� ����� ����
�
�' �������� ������������ ���������� ���� ���y-
������� 
 1��
��� ���������
���� 	 ������� "�"#+� 2����
�� 
���� ����3� �
�������'

��
���� 
���
 �
�������� 
������� 
����������
� ��������� ������� �����������

(CMMR) woltomierza V1 	 
 ������ � ���� ��4 ��� �
���������� ��� ���� 
 ������
i-
����� 
����
��� 
�
���
���� �������
 ���� ������ 3�� ������lny.

5�����
��� ����1�
���� �
���� �������
��� �� ������
�
� ���
� �� 
�
��a-
���� ����� ����
������ �
����
���� ����
���
 ���� �������
���� �� 
������ 
�l-
tomierza V1 ��3��� ��
���� 
���������� �������
���� � ����� ����������� 
������
���

Woltomierz V2� ���
��� �� ������� ������ ���� ����� 
�������� �� 
������ �� ����


�����' ����������� ��������� 
�����
ego RS.

������� ������	�
� � ���
���

• ��������� ��	
��
���� �	�����
 �
�� �
� ��� �
��
� ��������
�
 � 	
��������
�� �	������������ ����
������ ��� �����	������ 	��
� ��	
��
���� ��	����� �
�����a-
������ �	������ ���	 ���� �
������ ���	���� ���
�� ����� �	
������� �����
����

����������
��� ���������� �
���
����	
�� �
��������
�� � ���
�	�� ����
���
�

��
	 	�
� �
��� ��	
��
���� ���������� ���������	
 ��
�
���� �� ����
�� ��
���

�
�����
 ����	
 ��������
�� �
�������
�� �	�jnika.
• Ww. zmienn��� ��	
��
���� �	�����
 ����
 	������	
� �� �
������ �����
����

�
��� ��	�	 ����������� 	�����	���� ��	
��
���� ���������� ���������	
 ��
	

	������	���� ���������� �
���
����	
�� �
��������
�� � ���
�	�� ����
���
��

 ���
� ���
��	�
��� ����������
 �
����� ��
�� ���� ��
�
����
��
�
 �	��������o-
�����
 �������� ��	
��
���� �	�����
 �
���������� ��	����
�� � ����� ����
�� ���-
����
��� !��	
������ �� �	������������ ����
������ ��� �������� �������� �
� ����


����������� �������� �������
������ ��� ��	������� "
���� �������� SR0,01/R0,1 =
R0,01/R0,1 (R0,01, R0,1 – odpowiednio, rezystancje czujnika �
���������� ��	����
��
0,01 kmol/m3 i 0,1 kmol/m3 NaCl ), wyznaczonego dla czujnika nr 3, przedstawiono
na rys. 6.10. Krzywa a �����	������ �
���� ����
��� �
���
�
�� � ����
�
� ���a-
dzie pomiarowym, a krzywa b # �
���� �
���
��� �	�
�
��
 ���
�� ����
������ ��
�����
�	���� �� ����� �������
�
�� ���	����� ����
������ "
���� a wykazuje
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pewien systematyczny wzrost stosunku SR0,01/R0,1 	 �	�������������� " 	
������ �	���o-
�������� $%#&%%% '	 ��� �������� ����� ��� �� ����
���� �
������ (�%%) *+$� &%,-

o +0,17% i −%�%).� 
 �
�����	
 	������� �
������� ��	
 �	������������ ����� +% '	�
Wyniki przedstawione na wykresie b ��
��
�	��� ��� 	
���� �� �	������������ � ������
��� �� �
������ ����
���� � ����� ��� ±0,02%.

���� ����� �	
���
� �
���	����� �������� �� � ���
���
�
�
 �
�	�
���� ����

i 0,1 kmol/m3 ����� � � !�� � "������ ����	
	���
���� �������	
 � �

��� a
���� �
	�
 �
������� ��� �
��
����	��� �
���� ����������� � �

��� b [145]

�������
�	����
���
�������	
����
����

������ ���	�
���� ��
�

���	� 
�����
 �������
 
 ���������
����� 

����

���
	
� ��� ����� 	
��
��� ��	����
��
�� �
 ��	���
�	�� �
��
��� ��	���
���� 
�
	

��
��� �	�����
 ���� �
� ��� �
��
� �� �  
���
��!
 � �" �"#$� �
�����
��!
 �
	��o-
rem wodnym 0,1 kmol/m3

%
&'  �
��
�( ��	���
���� �
� �
 �������� �
 ���" �")$" �o-
��
�� ���
���
�
 � ���
�	�� �
�
	
��� ��*��
���	��� �
 ���" �"+" , �	
��� -
�
�

�	����� -�� 	
���	
�� � �����'� �
���� 
 ��
��� ������
���	�� ���	����
��� 	
 �o-
�
�� �'��
����
��
��"

.�	���
���� �	�����
 ��	�
�	
�
 	� �	
��

W
W

C R
U

U
R = , (6.3)
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gdzie: RW / ��	���
���
 ��	���
�
 �	
��
��!
 ����
��!
 �
 �
��
�� ����� 	
��'a-
����!
 �	������ UC / ��
��� �
�����
 ����	
�� ����	� �'����
�
�� �
�����
����

czujnika (woltomierz V1 na rys. 6.7), UW / ��
��� �
�����
 �
 ��	���
�	� �	
��o-
wym (woltomierz V2).

,
��
�( ��
��� �	�����
 �
��
 
-'��	�( �
�


κκ W
W

C R
U

U
RK == , (6.4)

gdzie κ ���� �
��������
���� �
	��
��"

0���
�� �
�	��	�
 �
��
�
��1

– �
��
�� �
���( ���
���
�
 ��'������
�� 2� �33�45� �
 	
������ 4�� �6 5&"

, �
���� �	���
�'��
��� 4� 2	/#� �2	 �
��
��
�( �
��
�� �
�����
 ���� 	��7���o-
�
�
 �
�
1 ����8 �
��
��� ����	
��� 9 ���38 �
��
��� 	
����
���"

– :�����
���� ����	
�
 ����
������ �����
��� 
 	
������ 4)/#) ;&� �	�
���

�'�����
���� ���4 ;& � -���	�� �
���
�
��� ���) ;&"

– Jako rezystor wzorcowy stosowano rezystor dekadowy klasy 0,05.
– .
	��
�� ��
�	��	
�
 	 �
�
��� 
�
'����	���* 
 �
��
��
��� ��#8

, 
�
��
��� ��	���
�	�� �
��
�� ���
�
�
 ��	� ����	�� 3 �5 � �	���
�'��
���

#�� 2	� �'
 �	�����* �
�'����* �
�7�!��
��� �
���	�� �	�����
" ,
��
�( �
�����
 UC,
������
 �'
 ��	������* �
�7�!��
���� ���
�� 34��<# �6� 
 �
�����
 UW  – 40,000 mV
 �
��
�
	
�
 �
��!�'
�
�
 �
��
�( ����� 	
��'
����!
$"

%������
�( ���� 
����'���
 ��	���
���� R �
 ���
�
�� �
�*
�	��� 
� �	�������

'
�
���*  �������
�( ���� 5$ 
�
	 ��	� ���
�
�� ������
���	��  �������
�( ����

=$� �����
���� 	 ����
��
��
��� �
�	��	� �
��
�
���*1 �
'�
����	� ����
���* �


�
��
�� �
���( UC i UW 
�
	 ��	���
�
 �	
��
��!
" %������
�( 
����'���
 ��
���

�	�����
 	
����
 �
�
��
�
 ���� ���
�
�� ������
���	��� �
�*
�	��� 	 ����
��
d-
�
��� ��
�	��	���
 �
	��
�� 
 	�
��� ��������  �
-'��
�� �
��
�( �
��������
���

�
	��
�� 
 �
��� �������� �
��
 �� ��	���( 	
 -�	-�����$ 
�
	 	 ����
��
��
��� �o-
��
�� ������
����� ����
 	 �
'�� ��	��
�� ��� �
 �
��������
�( �
��	�	 ������	�n-
��� ������
���
�� 	��
� �
��������
���"

�
�	�	�!�'�� ���
�
�� �������
��� 	�
�
��� 
����'���
 ��	���
���� R �� �
���-
������1

• ���
�
�
 �������
��� 
� �	������� '
�
���*  �������
�( ��
��
��
�
 ����

5$ 	
��
�
 
����'
�
 	 
��*�'���
 ��
��
��
��!
 �
��
��� �������� �
�����
 UC zmie-
�	
��!
 �	����
��
���� � �
���� �
�7�!��
���� �'
 ��!
 �
��!
 �
	��
��� � ���* �a-
mych warunkach. Wynosi ona uA(UC$ > ���## �6  � �
��
�� �	!'�����1 ���)38$"

• %������
��� �
��
�� �
���( UC i UW 
-'��	
�
 	 -���� ��'�������� �	��'�� !


przez 3  	
�
�
�
 ����
��
��� �
	��
� ��
��
�
�
-������
$" ,��
�	� 
��� 
��
���d-

nio: uB(UC) = 0,065/ 3  = 0,038 mV (0,091%) oraz uB(UW) = 0,064/ 3  = 0,037 mV
(0,092%).
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• %������
�( 
����'���
 ��	���
���� �	
��
��� RW  obliczono z klasy rezystora,

�	��'�� �� ��	�	 3  	
�
�
�
 ����
��
��� �
	��
� ��
��
�
�
-������
$" ,��
��

ona: uB(RW) = 0,05/ 3  = 0,029%.
%������
�( ��
��
��
�
 	�
�
�
 
����'���
 ��	���
���� R, obliczona zgodnie

z zaleceniami ISO [60], wynosi

( ) ( ) ( )WBWBCBCAC RuUuUuUuRu 2222)( +++=
. (6.5)

�
 �
���
������ �
��
��� '��	-
���* �
�	�	�!�'���* ���
�
���* �������
���

�	������ ��� uC(R) = 0,143% ≈ 0,15%.
%������
�( �
	�	��	
�� �	������ ��� ��	�	 �
��
����� �������
��� ��
��
r-

dowej uC(R$ ��	�	 ������	����� kp rozszerzenia, w tym przypadku równy 3  (do-
������ ���
�
�� �������
��� ���� =� �
	��
� ����
��
���$" ?�� �
��
�( ���
��

0,143% ⋅ 3  = 0,248% ≈ 0,25%  
��
��
�
 
�
 -���
�� !�
���	���� 
����'���


rezystancji R$" @����	
�
 ��	���
���
 ���
�� ���� 4���)±0,03 Ω.
, ��	��
��� ��
��� �	�����
� �������
�( ��
��
��
�
 	�
�
�
 ���
��

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )tucuRuUuUuUuKu BBWBWBCBCAC ∆+++++= α222222)(
, (6.6)

gdzie: uB(c$ / �������
�( ��
��
��
�
 
����'���
 �������
 �
	��
��� uB(α ⋅ ∆t) – niepew-
�
�( ��
��
��
�
 �����
���
 	 ����
��
��
��� 
����'���
 ������
���� �
	��
��" , �
	�a-
����
��� ��	���
�	��1 uB(c) = 0,2/ 3  % = 0,115%, uB(α ⋅ ∆t) = 2,2%/°C ⋅ 0,05 °C/ 3  =
0,063%  �������
�( �
�*
�	��
 
� 	�����
��� ������
���� �
	��
�� 	
��
�
 ���

��	!'����
�
 � �������
��� uA(UC$� !��� ����� �
��
��� ���
���
�
 � ��
��n-
�
�
 ���!�� �	
���$" @
��� �������
�( ��
��
��
�
 	�
�
�
 
����'���
 ��
��� �	�j-
nika wynosi 0,194% ≈ 0,20%� 
 �������
�( �
	�	��	
�
 ���� ����
 ��4A3% ⋅ 3  =
0,336% ≈ 0,34%" ��	�������� �� �
��������
�( �
	��
�� ��4 ��
'B�3 NaCl
w temperaturze 25 °C wynosi 10,674 ⋅ 10–3 S⋅cm–1 �4�3�� �	������ ��� ��
�� �	�����


K = 10,346 Ω ⋅ 10,674 ⋅ 10–3 S⋅cm–1 = 0,11043 cm–1� �
 �
 ��	!'�������� 
-'��	
���

wcze����� �������
��� �
	�	��	
��� �
�� ��44�3 ��
–1 ± 0,0004 cm–1.

6.5. DYSKUSJA I WNIOSKI

��	����
��
�� ������ -
�
� �
��
 �	�
( 	
 �
������	���� �
�'��
��� �
	�	e-
�	���
 	
����� 	
��
�
�
� ���
�� �
� ��� �
��
 �
 �
��
�� �
��������
��� �'�k-
����	��� �
	��
��� �'����
'����" .
	-����
��� 
-����
�
�� �
����	� �����
��
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�
	�
�
� ��
�����	���* � ������������� �
��
 ��	����
( 
!�
���	
��� �
�'��o-
���
� ��
�
�
���* ��
���� ���*���	���*� 	��
�	�	
 ������
'��� ��
����
���
�

��	��	�� �
��
�
���*" , 
���
���* �
���
��	���
�* ����
�
 ��	��	���� ��������

�'
��� 
!�'��!
 ��	�	�
�	���
� ��" �
 �
��
��� ���'�
��� �'������	���* / ��'���e-
trów HP 34401A.

Czujniki konduktometryczne skonstruowane i stosowane zgodnie z zaleceniami
���
�� �
� ��� �
��
 �� �
� ���'
�
 �	!'��
�� �
�	��������	� 
� �����* �	���i-
��� '��	
'���*" C
!� -�( ����
�� 	
����
 �
 
����'
��
 �	
���� ��	��
������

�
�
���*� �
� � � �*
�
����	� �	������� �����
���* �
 �
��
��� -�	�	!'�����*�

��" ��� ���
!
�����* �	
��
�
��
 	
 �
�
�� �	
���� �
����
lnych.
�	�	�!�'�� ��
����
��� 
�
��
���* �	������� �
!� -�( ����
� ������� ��ó-

���� ��
�
���" ,����
���
 	 	
�
��� ���
�� �
�
 �
����	�*��
 �'����
� ����

���
��	�� �
�	����
 	� �	!'��� �
 �
�� 	�����	�
��
��� ��	�	 �'����
�� �
	��
��

�
�����
�� � �
	��
�	�� 
'� ���� ����
�	����� ��	��	��� �
���
�
��
 �����* ��	y-
��
���� ��	��'����
�
���*� -������* �������� �
���!
 	
!��	�	���
 '���� ��� �
'


� �
-'��� �'����
� 
�
	 ������
�
��
 �����* �����
���� �'����
�
���*" �
�
����

�
 �	�
�� ��	���
���� 	
����
 � 
-�
�	�� ����
���� �
� � �
�����
��� �	�����
"

5 �
 �
'�� �
���!
 	
 �
-� �
��	�-� 	�����	���
 �����
���� ������
��� 
�
	 �����-
�	�����
 ��������
 ��!�
�� ���
�����!
 �
'�
����	
 ����
��!
 �
 �
��
�� ��
d-
�� �
�����
 �����������!
 ����	� �'����
�
�� �
�����
���� �	�����
" @�����	e-
��� ��	���
���� �'����
� ����
���* �
�
���� �	�
�� �'
��� �����
 ���	��'
��!


� �	������� 
 ��� �
��� ���� �	�������� 
!�
���	
����� �
��
�( ��
�
�
��!


����� �
��
�
�ego.
=
�
��
 ���
�
�� ��	�	 
��
�
 ���
	
��� �� �
� �	!'���� ��	���
���� 
-�	a-

rów przyelektrodowych nie ma zasadniczego znaczenia, czy czujnik ma elektrody
�
��
��� ����	�	
�� � ���
��� �
�����  �	����� �� #$� �	� ��� �'����
�� ��

�����	�	
�� � 
��	��'���* �
�
�
�* �
���	
���* 	 �
�	����� �
��
�
���

�	�	�'��
��  �	����� �� �$" , 
-� �	�����
�*� �������
���* �
	��
�
�� �
'� 
 ���-
����� ��4 kmol/m3 oraz 0,01 kmol/m3

� ��
����� ��	���
���� �
	��
�� �����������!


����	� �'����
�
�� ����
���� �
 ��	���
���� �
	��
�� ����	
��� ����	� �'����o-
�
�� �
�����
���� �
 	-'��
�� �
��
�( � ���
�� 
� #4 �
 #��)  �
	�	��� ���*

�
��
��� �
��
 ������
�	�( ����
��
��
���� 
��
����
���$" C
��
 	 ��!
 ���o-
��
�
(� �� 	!��	�	���� '���� ��� �
'
 � �
-'��� �'����
� �	�����
 �� # � �	�	�'�� �	�j-
���
 �� � ���� �
�
-��� � �� �
 
�
 ��
���� �������� 
 ��	��
���� ��	���
���� 
-�
��

����
��!
 �	�����
  �
	
 	
'���� 
� �	���
�'��
��� ��	���
���� �
'
��	
���$" .�	y-
��
���� �
	��
�� �����������!
 ����	� �'����
�
�� ����
���� ��	�
�	
�
 ��
!�

�����
�
'
��� � 7������ �	���
�'��
��� �
��
�
���  �
��
�����1 � 7������ ω –1/2) –
� ��
��- ��	����
��
�� �
 ���" �"44" , ������ ��	!'����
��� ������� ��	���
����

�
'
��	
���� � 
�
��
���* �	�����
�* ��	���
���
 
-�
�� ����
��!
 �
�� -�(

30÷<� �
	�  	
'��� �
 
� 	
��
�
�
��� �	���
�'��
��� �
��
�
���$ �����	
 
� ��	y-
��
���� �
	��
�� ����	
��� ����	� �'����o�
�� �
�����
���� �	�����
"
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a)

b)

���� ����� �����	
��
� ��������� ������ ����	���
�� ��������� ���
����� ������	���	��������

	��� �
� ��� �
��
� ���	�
�����
�� �� ����	�	������� ������������� ����
: a) czujnik nr 2,
b) czujnik nr 3 ����������� �
��
��ono wynik ekstrapolacji) – wyniki autora
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��������� �
����
� ����������� �	
�� � �
�������������� ���������� �� ���
���z-
��� ���������� ������ 
����
�������� ��������� ���
�������� ������ ��� ��� ������

� ����
����� ������������ ���
����� ���� ���
!� ��� ��������� ��� �����
 ������"

�����#����$ % ���� ������ ����
�� �� ������ ���� ����
���� ��������� �����������$

������ ������
�� ������
 ������ ��
���& � �����������#� ���������� ��$ �� ��
��

��'��� ��
����  ���$ ����������� ����������#� ���"��������� �����#� �� �'��'
� �

�"���
����������#� ��� ����� �����������
��� α ��������������� ��������$ (�
�� ��

��� �����������
 	�÷)� ���� �������� ��� ��������� � �����"��������" '�������"

autora polimetakrylan metylu (dla polimetakrylanu metylu α = 8⋅10–5 °C–1, tj.
���*!+	� ,-� ��� ��
�� ������#� α = 8,5⋅10–6 °C–1

� ��� ��
�� ����. α = 3⋅10–6 °C–1

�*�� )
��/$ ����������� ������� ������
�0 �������� ���������� 	�� �� 1����� �a-
������ ������
� �� 
������ ��������  �� ��� ���� 
��������/� ����
��& )� ��� ���k-
����� ��' ��������� � �����
���� 	 �� 1����� �
�������� �����
���� �������� '�����

����� �������� �� ����2!  '��� �� ��#� ������ ���� �������������� �� 1s/D)2 [255]
 ���������� � ���$ 3$2/$ %�
������� ���������� ��
������� ������� � �)
��� ��$

����#���� � ���
���� ��
������& ���������� ����
���� � �'��'�� ����#� ������
�

���� ���������& ��� �
�������� ±2 µ�� ����� ������&� �� ������ ���� �����������

������
�� 
����#� ����� ������ �������� ���������� �
�����& ������������ � �������o-
���� ��� ����
��������� ±���	2!$ %���
������ ����
��& ������
� �� 	�� ��� �����

�� ���������& ���������& �� ±����3!$ 4 ��� ���#�� �������
� ����
��� ��� ��o-
���
��� ���� ������& ������ ������
�  �
��� ���) ��

–1, co ogranicza zakres jego za-
�������� �� ��������� ���'� � ������� ������������"$ 5�� ���� �� �����
 ����� #���

��������'������ �� ��
�� ������� ����� �������� � ���'���� �� �������������� ���e-
�"������� � ����������� ������� �����" 
����
�������� �� ���� �)
	� ))3�$

������ ����������� ����� ������� ���������& �� ������������ �����������" �o-
�����
 ���#�����������" �
������� �����
��& ��������$ ����� �����#��� 
������k-
����� �������������#� ����� ������ ������
� ����#��� ������������  �� ����w-
������� ���#� ����������� 
����������#� ����znie.

6������ ����������� ��
������ �� �'��������� �������������� ��������& ���y-
������� ������
� � 7��
��� �������������� ���������� ����
� � ������
�������� �
�a-
�� ���������#�� ���� �� '��� ����������� ����� �
��� ��������� ����� �����n-

��� ����� ��e��
���& �� ���	!$

W dalszych pracach nad wykorzystaniem czujnika liczalnego omawianego typu
��
� ������ 
����
�����������#� ���������� ���'����� �� ����������� ���� �
�e-
������� � ����#��� ������������� ����������� �������� ���� ��#� �������� �)
�� 38�$

(�������� � �����"��������" ������" ������ ����
� ������� ��� ����� �� ����y-
����������� �� '���� ������
� � 
������
��� ����
�������� �����# ��������������

����������$ 9������� ������ ������� ����������& ����������� ������
� ��������#�

��������#� ���� � ���������� �� �����������#� ������ ��#��������#� 1� 
����

brak jest dotychczas takiego wzorca).
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��
��
� ��� ��
�
 �
�	 ������	������ κ (t) zmierzona w aktu-
alnej temperaturze t� �����
� ��
�
�� ���
 ��� � �����	��
 0 	�� ���
��
��
 κ (t) na
podstawie κ (tr�� � ��� ��	
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��� ���	����� ���� 	���o���� ���������� t i tr.
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� ����
�� ��	
���
���� 	� �	����� �� ����	� ���� 	������������ �������o-
��� ���	�	�����
�� ����� �
��������
�� � ����	��
� ��	����	� ���	�	� �� �� ��e-
	����� ���� ���	����� 
���������� ��� 
������ ���	��� ������ !���
� ��	

�����

zastosowania takiej zasady kompensacji jest woda zdemineralizowana, która zawie-
�� ������� ���
 ������	��� 	 ������	��� �	
���� ���
 ���	 �������
� ����� �����

������	��
�� 	 ��	���	�	��
�� ����� "����� ��
��� #	�������$ 
���������� �	���o-
��� % �� �
��
 �	
�
��� ��� ��
� 	�������� ���� �
����������
�� �������������


����
�
������ ���	�	�����
�� �
�����
��� �
�������� na rys. 7.1 [21]. Warun-

��� ����������� ��
��� 
���������� ���� ���
�
����� ��	����� 
��
�����
��

���	������ �
�����
��� 	���� ���� ��� �
� ��������� �
�
� � 	�
����� ���
�� ���-
��� ����� ��	���	�	���� �����������

���� ���� ���	�
��
�� 
	�	�� �����
�	��� 
����
�� �

���������� ��	 
������
������ ������ �	 
�����adzie czystej wody [21]

������
��	������

��������������
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������

��������� ���	
���
����� ����
���
 �����������
 �	 ��������
�� ����
�� ���


������ ������������� 
�����
����� � ������������ 
�����
 	��
��	��������

���� ���� ���� � 	
���
 �
�
 ����	 ���	��
����� ������ �
������������� ���� ����

elementem pierwotnym, o podstawowym znaczeniu, sposób jego wykorzystania jest
natomiast ��	��� ���	��
  
!�������� ��!��	��"	
�� !
��� �	���	
�����# �� ���
�
�����
�� ��
�
��$ !��
�� ����������� � ������
�� ��%�� �%��
 &��
�� �����������

�
���� �� ����������" ��	�
��� κ (tr' � ("�)��� 
��	
���� �
 ("�)��� 
���"����� ��m-
��	��"	
�� ������
�# )
��")����
��� κ (t' � ������ ���� �
 ���	 *�
�+'� �


( ) ( ) ...1 32 +∆+∆+∆+
=

ttt
t

tr γβα
κκ . (7.1)
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� )
��� � !��
���� ������
��� )
	����� ��� � !��� ������ *�������'� � )��	�� )��-
��� ��	�� ��	�
��� ��!��	��"	� � )
��")����
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����������

���� �	���
	���)
���� 
)	���
�� ��	�
�# )
��")����
��� 
��
��������� �)�"�����

temperaturze. Metoda polega na odpowiednim przeszukiwaniu tablicy (look-up table
method) [14].
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������� ���	�������� �"�1� ��e-
lokrotnego przeszukiwania tablic. W wyniku tego procedury korekcji cyfrowej
)
!���)"�� ���� � ���� ��� 	��������� "���� �������!" ���,"����"
 / ��)��� �	����d-
)��� !
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 ���!���� ��� �)"������ 	
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����� )
	�)��� !�e-
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7.2.1. KOMPENSACJA ANALOGOWA

 
!�������� ��!��	��"	
�� ���" ����
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���
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���� �� !
��(�)���� �����,"

�
!��	
���
 ���,"� ("�)��� 
��	
���� �
 ("�)��� 
���"����� ��!��	��"	
�� �����-
�
�# )
��")����
���� ��
 ���,"� ��
	" *+
�'
 &
��� �� 	�����
��# �� �
 ���!����

dwa sposoby:
�' �� �
!
�� ������)�� 	�������������� 
 
��
������
 ")����,�
������ ��a-

rakterystykach temperaturowych [12, 244, 279],
�' �� �
!
�� "),���� )
	�)������� � �
����� ����	��)�� �)������� 
 	��"�o-

wanych charakterystykach temperaturowych [121, 125, 128, 138].
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�������� �	
��� 
��� 	
� �������� �����
��� 	�
����� ���
�������
 ���
��� 
���

�������� ���	
� � 	��
� �������� � ��
� ����� ������ �� �
�	��� ����� ������ 
�o-

	����� �������
� �������	���� ������
�	�
��� � ��
���� �	����
������ ��
� �� 

������������� �	������� �	 ������	 ��
�	
	����� � ��� �
��
���� ��������� �	���n-

���� �	��� � ��� 
�	

� �������	�� �

!����� �	��������� �� ��������� �������� ������
����� "�	������ �	����
����

���#�� $������ ����	��� ��� ����	����� �������������	� ��������� �������	 
�	����

���	��������� � ���
���	� ��� ��
� �	 ������ �������������� � �����#��	�� ������

������ �	����
���� �����
����	�	 � %&�'� &()*� +����� �	������� � �� � ��� ���y-
����� �$��� �	����
���� �������	��� ���
���� 
�� 
�	
���� �������� �����������

	 ����	���� ����������
������ � �	�#������� � �	����
���� �����	������� 
�	
���


�� ��� ����� ��������� �#���	�� � ���� 	�������� ����� 
��������� ���	����	 %&�,�

&-.* � ��
� ��-� +�� �� 	��������� 	��	���� ����	��� � ����� ���
�������� �
�
#-
czynników temperaturowych, α i β � ��
� ���&� � ��� ����	��� �	��� �
���� �����

odpowiednie nastawy rezystorów Rα i Rβ� � ���� � ����� 	��	������� ����#�������

���� ������������ / ����� �	������ �	��� ��� 
�� ��#��� �	 	��	������� ���e-
#������� �������
�� ���	���
�� �	 �	����
���� 	���	����� ��� � κ (tr) na κ (t).

���� ���� ��	
���
��� ���
� �� �������
��	 ������
����
�� 
����� ������	 
	����	
��

drugiego stopnia: Uwy ∝ κ (tr) = κ(t)/[1+ α (t – tr) + β (t – tr)
2] [128, 136]

���������	� �������
�� 
�
������ ��� � ���������
 ������������ �	� ��� �a-

����	����� ��������������� ��� ��
���� ��� � ���� ��������� 	��� ��� ���������

� ���������� ����������� ���� ��� ���������� �������
�� � ���������	��� ����

�����
��� ��� ��� �����
�� ��� ������������ � !�  "#$� %������ �� �
������� ����

�������
��� 
 ������� �������� �������� ��
��������	 ���������	� ����� 
��y-

�
 � ������� 	��� �������� ���������� &������ �������
�� ����� �������
��

��
���� ���������	� �������� ���
�	�� ' ��������� ��� �������������� ������i-
��
 ' ��� 
����� ���orytmu podanego w [129].
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7.2.2. KOMPENSACJA TEMPERATUROWA METODAMI CYFROWYMI

%����� ���������� �����
���� ���������	� �����
�	 � 
������������� ������

������ �� ������� ��������
����� ������	 
���� (� 
������
 ���
������ 
 ��z-
��������  �) � "�*� ��������� 	��� 
 ���� ���������	� �������� ��������� ��� ������	


��� � ��� �������������� ����� ������� 
 � *� * +$ ' ���� "�*� � ���
������� ����d-
���
����� 
 �*,$ �������� ��� � ���������
��	 �������� �����	 ���� �������� ��������

�� ���� "�,� -������ ��
���� ����� 
������� 
������������
 �����������
��� ������	

wody (Qw) oraz rozpuszczonych soli (Qs.� ����
����	����� ������������� 
���o-
����� ����������� � ������� !'*!! /0� �� !�! 1 /0� ���� ����� 
������� �������
�o-
��� ρt (w MΩ⋅��. 
 ���� �������������� ����
����	��� �������
� ������� �����k-
��
����� κ25 = 0–10 µS⋅cm–1

� 2������
����� ρt obliczono z równania

( )
25

25
w

ws
st

QQ
Q

ρ
κκ −−= . (7.2)

����������� � ������� ������ �� ���	��
���� 
������� ρ25 ����
����	���	 ���e-
������ 
��������� ����������� t � �������
����� ρt 
 ��	 ������������� (����� ����e-
�� ���
������� 	���� ������ �������� 
 ������������ ������ ����� ���������� �����n-
���	�� 3��� ����������� ������� ��������	 ����������� ��� ������	 �� ± 0,1 °C
�����
��� ���� ������� ��������
����� ���������
���	 �� ����������� �����������

25 °C jest mniejszy od ± *4� %� 	��� 
�� ����� �������� ��������
� ���� ��	�m-
���� 
�������	 ������� 5������� �������	� �� ��� 
���.� 
�����	��� � ������ �a-
���� ����e�����
 ����������� ���� �������
������ ��� !�* 6Ω⋅cm.

���� ���� ��	
��
� �
���	����
�� �	����� ����	
�� �� �����
�	��� ������	�������

w pomiarach kon������
���� ����	������� ���� ����

� ����� � ��	�������� ����	
����
��� � ���� ����� 
������ 
�� ���	
���
�


��	��� ���
����� �
	����
 �� ��
� ���� � ������� 	����� � 	���� ������ �
�	�k-
����
��� κw(t) chemicznie czystej wody w funkcji temperatury oraz temperaturo-
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Kompensacja przebiega w trzech etapach (rys.7.5):
1) �� ���������	 
����
�
������ κt ���
 ���	��	� ��� 
����
�
����� κwt czy-

stej wody w temperaturze t �������� 	
���
���� � �����

 κw(t� � ��
����� ���
	 ��� ������ �������
	���� κst ������������
� ����	����
�	� ����	 ���� 	 ���

temperaturze,
2)  z tablicy S(t� ������
�� ��� �������
	���� κst jonów soli w temperaturze t po-

����� �� �������
	���� κsr jonów soli w temperaturze tr odniesienia,
3) ������
 �������
	���
� κsr ����	 ���� � �������
	���� κwr czystej wody

����	������
� ������������ tr odniesienia (w tr = 25 °C κwr = 0,055 µS⋅cm–1), uzy-
����� ��� �������	��� �������
	���� κr mierzonej wody w temperaturze odnie-
sienia.
� ���	����� ��������	���

� ���	������ ��� ������
������ ��������� ��������

� �����
�� 	
���
	��

� ����� ��������
����� ��� ������
����� �������
	���
� ��

��	��	���� �����enie.
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�
�� �	� ������d-
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�
� ����� � ���	���
� 
	�
�� � � ������ 	���t-
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�� �� ����
�
� ��������� ���� �
���� � ����� ��	�����	�	�� ���	���� ������

�� �	
�� ��	��	���
� �	� ����
�� ������������
	 �������  !!"� !#$%� ��
�� ��
�e-
������ ����� ���������
�
� ���������  "&� &!� $'(� !($% ���� ��
�� 
�����
���

���	��	�� � ���	���
� ������������
	 ����lnych [175, 260].
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	 �������
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�� ���	��� 
����	�	�� � �	�	���� ����	���
���	� ��������� ���� ��	�	����� � �������

obszary o ujemnych wagach (rys. 8.1c i d) [99].

a) b)

c) d)

Rys. 8.1. Wykresy funkcji wagowej f (x, y� ��� ����	
���
��� 
�����
��� �
��������� �
������

���
����� ���������� ��
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�
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��� ��� � ������

��� ��� �������� ����
�
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��� ���
 �������� � ����� �
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������������ � 
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���'� ������� ��������� ����� �
������ 
 ������� ��������� ���� �������
�


��
����� ��� 
 '�	������ ��������� 
��'����
����� )����� ��	��� � ���������� ��y-
��
 ���
 ����� ����
�	���� * ���

�� ����
����
�� ����� 
 
�� ���� ������� �������

������ ���	��
�
������ +������ �
�
��
����� ������� ����� �
������ 	��
����� �n-
formacji o cechach mieszania, jak: rozmieszczenie dodawanej masy, mechanizm mie-
������ � ���� ��������� �!$,%� -�������� �
������ 
 	���� ������� ������
�� �'�i-
������ ��
����
����� ����������� �
��� ���
 �������
� ����� �
����� 
���eszania.

.������ ���	��
���
������ ������������ 	� �������
 ��������� ����� �
������

������
������� ��� 	
��� ������
����/ ���	����������� �'��
�����
� � �	��
��	���

�����
�� 0��	��������� �'��
�����
� ������� ����������� 
����
���� ����� �������

	�	�
�� ���� ���
����������� (	��
��	� �����
� �������� �������� ��� ���'��

czujnik re����� �� �
��
�
�� ������ �����

� 
��� ��	���� ��������� �
����� ��� ������� ���	��
���
������ � ���������� ��n-
�
������� � '��	�� ���� ����
��	� 	�
������� * 
 ������ ����� � ���	���� ���	� !,, µm
1���� 2�34� 
������� ����������� � ���
���� 5������� ��� 

�	� ���	��������� �'��
�����
�

���	� ",–4cm–3 ���� �	��
��	� �����
� 
 �������� ����
�
��
���� 6,,*#,, 7�� .������

������ ������� �������� � �	��
��	��� 	���� ����
�
��
����� ��� 3, �7�� � 
�����
��

������� 1���'��
��4 � �	��
��	��� ����
����� * ��� !,,, 7� �!$,%�

Rys. 8.3. Czujnik konduktometryczny stosowany w badaniach chwilowych
�������� ��	��
��� 
����� �����
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��
� ���� ������ 	���������
� �
������� ��������� � ��
	��� 
����
��

molowego roztworu) czujnika konduktometrycznego z rys. 8.2 –
 �� �!�
��� �������� �"�#	� �����o������$� ���
�����	 �����
�
� �����

��
� ��%� &�$�� 
� �"� �����
���� �	�����
�� ��� 
��� ��������


����
�� ���	������� � ��
	��� �������� �"�#	� ������������$�

���
�����	 �����
iny [260]
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�������� �	
���� ����
� �	��������� � ������
 ������
� ��	������ �� ����

	������ ������	����� ��������� ������������ �����
�� 	����� ��	���� �����������

����� �	�������� ��
� ��� ��� ������ � ����	� �	�����	�� 	�������� ����� �����
��

	����	�	� ��	� �
���� ��� 	������������ ��
���� ����������� 
����� �����������e-

��  ����	��� �� �� ���� !�"� #��� ���������� �������
� �������� ����������
 ��������-
�� 	 ��������� �
��� ������ �	�����	�� 	�������� ���� ��� 	���	�� ����� !�$��� %��y-
��� "&' 	��������� 	�������� ���� 
��������� ������� �� ����� ����
���	�� 	���o-
���� ������������ ����	� �	�����	���� � ���������� (���� 
� 	���	��� 	������	���

�	���
��� �	
���� � ����	������ 	 ��	��������� 	���������� �	�����	�� 	��������

(rys. 8.4).
)	�����	�� � �����	��� ��	������� ���� �����	� ����� �� ������ ����
���w-

������ 
��� ����	��� ����
�� ��������� ����������� ����� ��������� �
��
 �	�����	��

�� ����	��� 	����� ����
��������� ����������� ��	������� 	�
�������� ���� ����
���

*����� �	�����	�� 	�������� ���� ����
�������� �
�� ������	� ��� ��	��+� ���� �	�-
steczki CaCO3 � ���	���� �� ��� ����� �� ��
��� 	����� �������� ���� ��rdzo silny.

%�	������� 	����������� ���������� ������+� ���� ��� ������� ����������

� ��+��� 	�����	� ����	���� ��+�� ����	�� � ��������� ������	����� � ������� �	�-
����	�� 	��������� ,������ ���� ��-�������� � ���� ����+� �� �	�����	�� �������� ��

pomiar stopnia wymieszania obu cieczy.
,���� ���	���� 	��������� �	
����+� ��������� �� ��+�����
� �� �������


�	���
 �
���� � ��	�������� ��
-�	����� 
�	.����	 /0&!1�



9. WYBRANE ZASTOSOWANIA KONDUKTOMETRII

����������	
����
�����������������	�����	����

���������������������������W�����

��������� ���	
���
����� ����
��
 �	 �������� ����������
 ����� 
 ������ ��z-
�����	�� 
���������
�� 	� ���������� ������� �� 
����	
 �� ������ � ����� ����������

���� 	���� 	����	���� ���� �� ����	� ���������� � � 	������ ������ �����
��� 
 ���h-
���� �����  ��� �������
����� !
 ����
�	����
 ���	
 ������������� ����� ����
��


���������� 
�������� ���� ������ 
 ����
����" ��������� ��	��� ������ ��� ������o-

�� 	� ����
���
 ��	������	����
��#$ ��������� ����
���
 � ������# ����������#

���� ���������$ 
 ������# ������� ��� �������� ����� ��	���� ����	���� �%&$ &'(�� )o-
���
�� ����
�	����
� ����
���
 ���	�� ����� ������ �	 ��������
��$ 

����	��a-
��� 
���

 ��������
�� �� 
 ��� ����	��� ��������� ����	����� !���	�� %�%�( � �"�

*����� ������������ ���� ����������� 
������� � ����$ ��+

• ��������� ���	
���
����� ����
��
 �	 �������� ���� ����� 	�� ������# ����
���
$

 �������� �������� ������ ���� ��������
�$ ���� ��� � ��������������� � � 
 ����	��� ���

���� �����
� 	� ����etycznego wyprowadzenia,
• ���	
���
����� �������������# ����	����
 ��������� ����
���
 �� �		���w-

ne jedynie w zakre��� �����# ������$
• ����
��� ���� ����� �#������������� ��������
��
� ���	
���
�����$ ��
����

������� �	 �������� � ������ ����iniowe.
, ��� ������ ��� ����� ������� ������ 
 �������� �����	���������� �#����������y-

�� ������������	
���
����$ ��� ��� �������# ���������� )���	�� ������	�� ���� �		���l-
�� 	�� ���	��� ����
��
 
�����
���� �������	
 � ���	
�������
-���������������

.���� ����
��
�� ��� �	��
��	���� 
������ ����������
��� !����	� �����������"

�
� ���������� )�	���
�
�� ��������� ���� 
�������� �	��
��	��� ������� �����


����
�����#$ 
������	���# 	����# 
�����
��#� )���	��$ �����
�� 
 ��� ����	���

���	
���
���� ����
��
 �
�� ��� ������
��� ���� /
����� 	
��# ��������# � ����e-
��� � ���
����� ��������
��$ ���	�����
� ��������� �� 
��� 	
� �������+ ���
�����

��������
�� ����
��
 ���� ���	
���
����� ��ztworu w tej temperaturze.
, ����	��� ������������ �������� ��� � /
����� 
������� �������� ����
��
 � ����

konduktywno���� � ��������
��$ ��� � ������� �&'(�+

tktkktkkktc κκκκ 12
2

22
2

11210),( +++++= (9.1)

gdzie kij �� ��
���� ������� 
��������������� 0������������ ������ /
����� ���� �o-
wierzchnia c(κ,t" �������� 
 ����������� κ, c, t � ���� 1�&� 2��� ��	���
 �������
����
��� 	������ �������	�
 ��� ��������������$ �	�� 
��������� ���� ���������
��e-
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�� �������
��� �����
������� �������
� *�	����
�� 
��
	������� ���� ���� �	�o-

��	���# 	����# 	���������# ������# ����
���
$ ��� ������ 
������������
 ��
�a-
��� !1�&"� 3�	���� 
 ����	��� ���
�������� ���� 
�
���� �����
���� /
������� ��d-
nej zmiennej: κ = f (t)c = const oraz κF(c)t = const$ ����� �� ����������� ��
�����#�� c(κ,t)
������������� c = const oraz t 4 ������ *� ���������� �������� ��������� �� 
��	�
dwie operacje:

• ��������� � 
������� κ = f (t)c = const �� 
������ κr = f (tr), tj. kompensacja tempe-
���
��
� ���	
���
����� 	� ��������
�� �	��������� tr,

• 
�������� 
������� �������� � ����
��
�����===

rttr cF )(κ , tj. utworzenie funkcji

odwrotnej c = F–1(κr).

Rys. 9.1. Powierzchnia c(κ, t� ���� ��� ����	���� �
�����
����� tr = const, c = const [153]

� ���� ����	
 ����
��� ����������������� ��������������� ��	�� ��� �� �����a-
���� � �������������� ��� ���������� ����������� ���� ���������� ��� ������ κ =
f(t), tj. przekroje powierzchni c(κ, t� �
��������� c � ������ ��� ������ �� �������� c
��� �������� �� ���	
�������� ������������� �� ���
�� ���������� �� ����������

� ��������� ��	���� ���
��� ������������� ���������� �������� �� ��������� ��a-
������� �������������� � ����������� ���� ���������� �� ������� �� t i c, a czasami
�	����� ����
��� �� ������� �� c� ��������� 
�� �������������� ��� �����������

������������� ��������	� ����
anych.
� �������� ��
������� �������� ��� � ��	����������� ��� ��������� ��
���� �a-

��� � ��	�� ������� �������� �������������� �������� ������������� �	���� ����o-
����� �������� � ������������ !� ���� ������ ������ κ (c,t� �������� � ����������� c, t,
κ – rys. 9.2. Metoda polega na odpowiednim przeszukiwaniu tablicy, w celu znalezie-
��� �������� cx ��������������� ����� ���������� �������� ����������� tx i kon-
����������� κx "#$#� #%&'� �������� �������� ������ ������������ ��
��������� �o-
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������ ��� ����	���� ������������ ( �� t i po κ� ���� ������ ������ ����� ������� ��
�i-
��� ��������� ������������ �������� )����� ������ ����� ��������� ���� �
�� �������

����� �������* �� 
������ ������������ ���������� "#$#� +,+� +$$' ��	����� ����	j-
��- ���
�� ������� κ (t)c = const ���� ���
�� ������� c(κ)t = const�� �������� ������o-
lacja po κ ��
��� ��� � ������������� .������ ��������� �� ������� ����
�acyjnej
κ (c)t = const.� �� �������� ���� 
�* ������������� /������� ����������� ���� �����������

� ������ ��
���� � ������������ ��������� � ����� ������
� ����� ����������� �������*

��
����� ��������� ��� ��������� �������� ���� ������ ���������� ����	� ��������a-
������ "#$$'� 0����� ��
������ ���� 
���� � ������� � ����������- ��� ����
� ����o-
��* �������������� �
������� ��� �������	
 ����
����� �������	��
 ������	�u-
����� ��� ������
 ���	������� �	��
� ����������
���� 	 	������� ��������	�
	

���� ��
 ����	����� �
��	����
� �� ����	�� �������� 
 �	����� �
�������� �������

� �	�
� �������� ����	 ��
�����
 �
���� ���
	��� �	��
�� � ��� � ���� ������d-
�
��
	 ������ ���	��� ����
��� ���	��
�	 ��������� ������	�
� ��� ������ �
� ����

����
�� ��� ��ycia mikroprocesora.

Rys. 9.2. Trójwymiarowe wzorcowanie κ  = κ (c, t)
oraz trójwymiarowa interpolacja cx = c (κx, tx)

9.2. WZORY DO INTERPOLACJI PRZEWODNICTWA
ROZTWORÓW ELEKTROLITÓW W SZEROKIM

�
���
���
�����

�	� ��� �����
�	��� �����	�� ������	�
	 ������ ��������� ��������
��� ����o-
�����
� � 
�� �������������
 ���� �������	�
�� �����	�� � ����
�� �	���� ��y-
��	���� ����
	���	��
��  ���������� �	�������
 �
����� ������������
 ��������

� ���� ������
�� �� ��	�� �����
� ��	 �
�������� ��������
��� ���� !�!� � ���	���

����� � �	����
� �	���� ������� "
������� �	�� �������� ��� � ���
�������
� �	��

�
���� � ���	�	�� �
�� 
�������	��
 � ����
�� �����
���
�� ���	��� �	���	���z-



125

�����  ����� ��������	�
� � �	�
� �����	��� �����	 �	 ����	�
� �������� �
�����

��� ���
�����#�	�	���� �	����
�� ���	���	��� $�	������
�� ������ �	���
�������

��	��	���% �� �	�����
 ����������� &
� ����	���	 �� �������
� ������ '���	����

�	���	������� &
������� ���� ��������
	�
� 
����� ��	�
��	 ��	� ���� ������ 'i-
��������� ���	����	 ��� �	���� ��
������
 ������ ���� �	���� ������
� 	 ���	�	�	

����	����
 
�������	��
 ���	� (��� ��	�� �	�
��	�
� �� �����
 '
�������� ���� ��


��������� ���	����� ������ $���	�	 ������� ��	�	�������������� ������� ����e-
���������� ��	�
���� '	������ )'	���	�
�* ������� ���
���� �����	�
 ���������



���%� +�	�
 �� ������� ���	����	 �����	����� � ������� �� 	�������	��
 �	�� �
�z-
���� �	���� ���
	������ ����	 �
� �
����
	��� 	�����	
������ �������� �����


��� '�����
 �����	����� &	�������� ����
��	�
�� ���� ��	���
��
� �	�
��� ���	���
	

�	���	��������� ����� �
� ����� 	���������� � ���	�	�� ����	�����
� ��
�� ���k-
��� ����������� 	�� ����
�� �����
	�	 '
�������� �������
 ����������
	 �����

������������� ����� �������� ��������
��� ,-.� !./� !..0�  	�
 ���� �����
�
	 �o-
��	��� ����	��	�
� 
 
���������	�
� �	���� ���������� �	��� ������ ��� �
��
����

������ �	�
��	����� �� ��������� � ������� ������ 
 �
� �������� �������
�� ���k-
��� ��	�	�������������� ������� ��
������� �	�� ������� $�����
�� ������� ��
����-
��� �	������
�� �
� ���� ��	�� a priori).

(�	�� � �
���	���� ����� ����������� 
 ������
������� �����	��� �� 	�������	��


�	�������
 ������
�#��������
���� ������ $��������
�� ���� 	���������	
 �� �	���-
���
� 	 �
� ������
�#������������
% �������� �����
� �	���� �	���� 
 �	������ ���d-
�
�� ������� (	���� ������ ������ ������	�� ������
������ ����������
	 ������ ��o-
����������� �����
�	�� ����� 	�������	��
 ������
	������ ��� ,-.0� � 	�������	��


������
	����� 
������� ������
��
�� ���� �
���	�����
 a priori ����	���� ��	�	����y-
����
 ��������� ���� 
 ������� ��������	����
	 ����
	�� �	 ����	������ ��	� �
���z-
�
��������� �������	�
	 ������ ������ �	 ����	�� ����	������� ���
��
�����

�	� �
� �	�� ����� �	��������	�� ����� 	����	 ,!./� !..0� +����
�
	�� ��� 
���r-
���	��� ����
	���	��
� �����	���� �	�����
 ��������
���	 ������� ���������

�
��� ������� ��������
���� � ������
� �	����
� ������� ��� �������� ����
	�� �	

�	�
�����
�� ����	������ � ����	�����
� ����� 1�!2� ������ 
 ������� �� �� ����
�a-
��� ��	���� ������ �	������ ��	�	��
��
� ������������ ���������� 
 �������
���

���
�����
� $����� ������ ���
������ ���
�
��� ������� �	��	�	��� �� � �	�	�� �
�

�� ��� ������%� "�����	�� ��� �	���� ������ �� ���	 �� �
��� ����3�3 $������ ���e-
�
���	� 	����	 
 �������% 
 �	�� �� �	����� 
� �
� ���	�	�� ��	������
 ������������

��	��
����
	�� �����o��� 
����� �
� �����
� �������� � �
���	������

Pierwszy z wzorów opracowanych przez autora ma po��	


( )
cAcA

DcCcBcAcSccGcEc�
�

2
2/1

1

2/522/32/12/30

1

log

++
++++−++= . (9.2)

Jego podstawowym elementem jest teoretyczne równanie (2.13) Fuossa i Onsage-
�	� �������
��� ���
�����
� � �	���� ���	�� ����
�
��
	 �������� Cc2 i Dc5/2. Nowy-
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�
 �������	�
 �� � �
� ���	��4 Gc3/2logc – w liczniku oraz 1+A1 c
1/2 + A2 c – w mia-

����
��� "
������ � �
�� ����	 ���	��

 �	 �	�
� ��������	�
�
 ,-.0� ����


��������
	 ��
	�� �������
 ���������	��
�	 � '�����
 ������
	 ��������� �����-
czynniki S i E �	�� �	�����
 ������������ �	���
	�� ����������
�
 G, A, B, C, D ��

� ����
 ���i������ $����������
�
 A i B ����
� �
� �� J1 i J2 ze wzoru (2.9)).
���� $5�/% �	 !1 �	�	������� (	��	�	��� ��	�����
 ������ � �
��4 Λ0, S i E $�� ��

��	�� ����������
� �
��	���%� ������	�� �	�	� �
���� �
��
	������� ��� �����
 �������

� �
���� �
� � ��������� ����	�� ��	���� � �
���	����� 6�
��
 ���� ���� $5�/% �	

��	�	���� �����
������  � �
���� ����������
��� �����	 ����	���
 � ���	���	�
	

�	���� ����
	���	������ � ������� �����	��	�� �
������ � �
�� ����	 ���
��
 ��

������� �	 ��
���� ����� �	 ����	����
 ���	���	�
	� ��� ���� �	���� ������
	��

�
�
������ �� ���	�� Cc2 i Dc3/2� �����
 �	���� 	�	�
�� �������� ����
�� ���� ������
	�

�
� �	 �
� � ���� �����
��
�
� ����� � ���	��� ����	�
	 $5�/% �� ������� �	��� 	�	�i-
�� �����	 �	����	
 �� ������� ����� $5�/%�

7������ �����
� ����� $5�/% �� ���	�� ������� ����������4 c, c3/2, c2 itp., które
����	 �	����

 '������ 
���	����� 8������ 
���	���� $'������ ���
����% � �
���

�����	��	�� �����
�
	�� �����	�
� ������� ����	�����
 	�������	��
 �
� �
����
	��

,/..0� ���
�	 �� � 
�� ��	��
����
 � ���� ��
 �	���
�� ��	������� �
� �
����
	��


 �
� �����	��	�� '	�������� '	���	�
	� �� ���������
� �����	��� � 	�������	��


'�����
 �	������ 	�������� $	 �� �	�
�� �	���� Λ, gdy c→1%� �����	��	��� �� �a-
�������
 $5�/% '������ 
���	����� ����	 �����	
 ���� 
�������	����� � �ostaci:

( ) ( )
caca

ecdc

bcacSccgcEc
�

�

2
2/1

1

2/1

2/12/12/3
0

1
1

1log

++
++

++−++
= , (9.3)

gdzie: g, a, b, d, e, a1, a2 � ����������
�
 ���
������ $�	�
�	�� �� �	���
 �
���	�
 ��	

������
��
	 
�� �� ����������
��� ����	�
	 $5�/%� ����� �	�� 
��� �	�����
%�

����������
 ������ $5�/% 
 $5�.% ���	������ �	 ������	��
� �
��� ���������

��������
���� �������	��� � �	���� �
���	��������� ����	�� ���
�
 �������	�
���

� �	��
�	�� 5�!� 5�/ 
 5�. $6��	��
 .�9%4 � �	��
�� 5�! � �����	�� ��	 �	����� �	����

������� � �	��
�	�� 5�/ 
 5�. � ��	 ������
��� �	����� ������� &	 
�� �����	�
� ����	

�'�������	
 �	��������� ��
���
4

• +������
��
� ����� 8����	 
 :��	���	 $/�5% � ���	� Gc3/2logc poprawia do-
��	����
 	�������	��
� �� 1�1!�1�1/2� 	�� ����� � �	����
� ������ ���
���

0,1 kmol/m3 i jedynie dla elektrolitów 1–1, dysocjuj�cych na jony jednoatomowe.
• (	��������	�� ����� 	����	 ����� $5�/% 
 $5�.% ���� ��
 ������	�� � ����o-

�
� �	����
� ������� ���� $5�.% ������� �������� ��	�� ��������
��� 
 �����
�
	 ��y-
��	�
� ������� ����	�����
 ���	���	�
	 $�	��
�� 5�/ 
 5�.%� ����	���� � �����	���

��������
��� ������������� �	 ���� �
����	�����
��� 
 �
���	������� ����
�� 
 ��

�	�� ���� ���	���	�
	 ���	��
� �
����� �� 1�!2�  ����� ���
���
�
� ��� �� ���
�	

� �	� ���� ������ ��� ��� � �
�����	�����
 �	���� �	��
������� ������
 �
� ������i-
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�	��� 6������� � ����
�	��
 �	�� ��������� ��������
���	 ��������� ����� ����o-
����� ���	����	 ���� ����� �	�
��	�� ���� � ������ �	�����
�����
	��� �
� �� ����

�
����� 	 ���	��� ���
���� �	���
 �����������
 � ������� ������ ����	 �	����	


���� ����
�� � ���� �
����� �
� ����	���	�	 ����	����
 ,.1� ;.� !1<� /190� "��	�-
��� ������
��
�� ���� ����
�� ��� 
� �
��� �	���� ���������� � �
���	����� ���� ���i-
�
�� �	�
���� ������	��	�
	 $����	��	�
	� 
�������	��
%� �	������
�� �
� ��	��
������

"������	�
��� � �	��
�	�� 5�!� 5�/ 
 5�. ������	���� ���
�
 �����	�� � ������ $5�/%


 $5�.% �	���� ���	
 �	 ������ ��������
	��� ���������� �	�� $� ���
�������
% �
����

������� ��	���� �� 	�	�
��� ����	���� � ������� �����	��	�� � ���� �	���� �u-
���� ��
	�	�� �	�����
 Λ � ����	����	��� �	����
� ������� ����
����
� �	���� �a-
����� �	 ����	����� ���� ��	���������
� ������� �������� �	 �	���� ����	�� �o-
��	�����
 	���ksymacji.

• W aproksy�	��
 ��
���� �	���� � ����� �
��������
 ����	�
	 $5�/% 
 $5�.% �	��

����	���� ���
�
� "��	�	�� �� �	 ������	�� ������ ���������� 	�������	��
� �b-
��������� 	�
 ����
���
 ��� 
 �� ��� 
 �
������ ������ ��� ������3 (rys. 9.3). Wy-
����� �� ��

�� ��	�
��
�� 
 �
����
��
 ������
 
����	�
 ��� ������
��
 ���� !

"#�	 	��
��

��
 
��
���� 
��
��
 	�
 ������ 
�������� �	 ��$ ������3, co wynika
��

	���	�%��� � �
�����

��
 
�������
��� �	�����
�� 
 ������

��& &������

tablic wzorcowych [63] (3 kmol/m3
���� ��
���� ��	�akresu).

���� ���� ���	 
��
���� �����	�
���
 Λ ���� ����
� ����� ����� � �����	 a
oraz (9.3) – wykresy b i c �� �����	
� � ��

�
��� ����� gc3/2logc), dla HCl w 25 °C;

w aproksymacji wykorzy	���� ���� �
���� ������� �����

• W pewny�� �������	��� �
������
� � �
��
������
 ���������� ������� Λ0, S, E
���� �����	������
 ��� 
�	� ���
��
 ��������� ����������
 �
���

 ��	�������� ���a-
so����� � � �����	� � ��
����� ��	�
��
 ����
��

• ����� ����� � ����� ���� ��� ��������
 � ���
� � ������ie danych kondukto-
metrycznych mieszanin roztworów elektrolitów. Sprawdzono to dla mieszanin roz-
tworów KCl + NaCl oraz HCl + KCl.
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���� ���� ���	 
��
���� �����	�
���
 Λ ���� ����
� ����� ����� � �����	 a
oraz (9.3) – wykres b, dla HCl w 25 °C; w aproksymacji wykorzystano

��� �
���� ������� �	�����
�� �� � ��!�  � �� "� # 
 � �
��$
3) [133]

%�	���!� &�������
� ����� �����	�
���
 ��������
���� '(� � �! )( * ++,�

a i b – aproksymacja danych wg [63] wzorami (9.2) i (9.3),
c – aproksymacja danych wg [104] wzorem (9.3)

���������	
 ����	
 Λ(c�� �������	
 � �����

 �����	���	��� ������ ��� 
a-
���� � ������ ����
�� ���
�������	� 	� ���� ��� � ����
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���� ���� ��	
��
������ �����
 ��	������ � 	���
��
 ������ ����
��

obliczone z równania (9.3) [133]: (a) HCl w 25 °C [ 63], (b) HNO3 w 18 °C [104];
(c) 1/2 H2SO4 w 18 °C [104] (zaznaczone punkty poka	��� �������� ��������
�

���� ���� ��	
��
������ �����
 ��	������ � 	���
��
 
����� ����
��

obliczone z równania (9.3) [133]: (a) 1/2 H2SO4 w 18 °C [104]; (b) NaOH w 25 °C [104];
(c) KCl w 25 °C [205]; (d) NaCl w 25 °C [104, 205]; (e) 1/3

 H3PO4 w 25 °C [104]
�	�	���	��
  �����  ���	��� �������� ��������
�
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PODSUMOWANIE

����� ���	
 � ����
 
��� ��� �����������
 � ���������
 ���������
 �� ������a-
������ ������� ��
����� ������������� ��������� ������������� �
��������� ���

��������� ������ ������ �������� ������������� �� ��������� ���������� ������� 

����� ���������� � !����� ������� ��� ���� ����� a priori" ������� ������ �������� ��

������ � ��#��� �������� $������ ������� 
��� ������ ���" �� � ����
 ���������

�������� ���
���� ����� 
��� ��������� 
��������� � 
��� ��� ��
������� %��#�d-
���� ������������ ��������� ���� ���������� ��� ������ ���� �� ���� �����" �� ��y-
����� � ��� ������ ���� 
��� ��� ������� ���� ��������� $������������ �������"

�������� �� ����� ��������� � ������ ��
��������� " �
������� �� �����#��

���������� ��#��� ������
������� ������ �������������& Λ, c, t lub κ, c, t – które

��� ���������� ��������� � ��������� ��������
��������� ������������ �������

9.3. INKREMENTOWE METODY ANALIZY
KONDUKTOMETRYCZNEJ

� ��������� � �
������ 
����� ��������
�������� ����������� ������������ ���

� ������ ��������" � �������� ������������ ������
�������
� '��������
 �����#a-
��
 ���� �� 
������������� ��������
�������� ()*" ++," +�," 	,," 	�	-� �����#-
������
 � ����� ����������� ��� 
����������� 
��� ��� 
����� ������������ �n-
���
���� (+*.-� /�� � ������� ��������
��������� 
���� ������������ ����

��
��� �
��� ������������� ��������" ������������� ��������� �� ����� ������ 

��������� �������� ��������" ����������� � �������� �������
 ��������� � 
�����z-
�������� �����
��������� ���������� ��� ���� ����� ��������� ������� � �
��z-
��� � ������� ��� ����� ������� 
������������� �PR �� ���� ��0
" � ����� ���������


����������� ��#������ ������� ��� � ���������� ���� ��
etrycznych.

Rys. 9.8. Krzywa miareczkowania konduktometrycznego
������� ��	
� ����� �	
	
�� ���� ���� 	
��
�������

poszczególnych rodzajów jonów [45]; x � ���	���

����
�����
���� �������tnienia)
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� �������	 
�����
����� �
�����
�� ������ ��� � �
���
�� ������� ��������

�
�����
����
�� � 
�� ���� ��
����
�� ���� ������������ ���� ������� �	�����
��

� �����
� �����
�� ������� ��� �
���� �� �������
�� ����
� 
������
������ ��
��k-
���������
� ������ 
�����
����� �
�����
�� 
�� �� ������� �
�
�� ����� ���� 
o-
������� �� ������ ��������

9.3.1. KONCEPCJA KONDUKTOMETRYCZNYCH
METOD POJEDYNCZEGO PRZYROSTU

������������ � �
��������� 
����������
��	 �� ��
������������
��	 ����� 
o-
jedynczego przyrostu jest autor tej monografii i prac wykonanych w zespole autora.
��
��
��� ������� ��� � 
����
��	 ����� �������
��	 � 
���
��������� �� !� � "�

�  � � #� !$%&� �������� �
� 
� 
������� ����
� ��
������
���� �������� 
�����t-

���� � ��������� Vp � ����� �����
�� cp� ������������� ����
�� �� 
���� ����� ����-
����� ∆V �������� � ���� �������� �����
�� ci� '��
� �(�
��� ������� ���� ����

∆m w postaci suchej.
Dodanie jonów tego samego rodzaju co jony obecne w roztworze pierwotnym

�������� ��	 �������� ������	 ���
�
��
 � known addition, analyte addition 1), pod-

�
� ��	 ���
��� ����� ��
����
	
� � ���
�� �������� ����������� ��������
 �
�

�������� ������	 ��	��� � known subtraction, analyte subtraction�� �
��
�
��
 ��o-
���
���
����� �������	����
� �������� �� ���� �������
 ����	�������� ������
�
���

� �
������ ����������� �
�	
� �������� ����
 �	����
���� �����
���	 ���� ��n-
duktometrycznych metod pojedynczego przyrostu [156]:

( ) 





−+= 11

1

1

2 p
pc

c

p

i

κ
κ

 = ( ) 





−+ 11

1

1

2 p
G

G

p
, (9.4)

w którym p = ∆V/Vp ���� �������	� ���	������ �������
��  �	� ������� � � �
���p-
�	
�� �������� �������	����
� κ2/κ1 ����
 �
������ ���������� �������
�
�� G2/G1

����	�����
� �� � 
�
��� �����������
��
 ��
�
 
������
 ��� ����
 ���
�����  ��� �



�
�
���� �������
��	! ��
��
 ����� �� ������� �
�
���� p i stosunek konduktancji,
����
 �	��
�	� ������ �������� ��
���	 �
��
�	�� �� ����
 ���
�
� ������
 ��

������ ��� ������ �� ����

�� "��	
�	 �� ������������ ����� ���
�
��
 ����� ��
�

�	
� ���	�
���� ����� ��	��� ������ � ����	
�� � �	���� ��
�
��� �����
�� ��o-
����	 ����������
�
��� ��� ��
�� �������
�
lne.
#����� ��������� ���� �����
��
�	 � ����

� ��
��� �����
�
��� ���� �$�%� ���	j-

muje po��
�

1
1

2 −=∆
G

G

m

m

p

, (9.5)

__________
1 �������� ����� �����	
������ 
���� ����������� � ��������
���

�
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gdzie ∆m � ���� ����	�	�
�� 
��� mp ����� ������	
 ���� �����	� cpVp
 ������ ���	

���������� ������� ��� ������� ��� ������� � ������ �������� ������������ �� �	����

��������� � ������ ��
�� � ��
�� �	������ ��������� �������� ��� ���������� �����

� ������������ �� �� ������ ������


!������� ���� 	 ����� �������
 ������� ��� 	� � 	 ��	���	 ��������������

��� ���� ��	��	� ���� ������� ���	 ��� ��������� � ������ ������ ��� ������ ����
 �y-
������� ����� ����
 " ���� �	�# ����� ����� ������ ��
 ����� ������ ����� ����k-
��� ��� �blank correction�
 $��� ��
�� �����	 ��� 	 ��������
 � �	���	 ���	������

� ���� ����� ��������������� � ��������� ��������	� �%& Gb/Gp ) oraz w inkremen-
cie (Gb p/Gp):

( )












−











+








−+= p

G

G

G

G
p

G

G

pc

c

p

b

p

b

p

i 111
1

1

2 , (9.6)

gdzie Gb – konduktancja rozpuszczalnika (uzyskana w wyniku dodatkowego pomia-
���
 '����	 �������
� �� �������� �������� ���� �������� �������� ��������� ��� �k-
�	������ �����������	�# ���� ����� ��������� ���	��� ������� ��������� ��� ��

� ����� �  	�	���
 (������� ���� ���� ���
 ����������� ����������
� ������ ��n-
 ���	����
 ��������������� ����  ��� � ��������  � ��� ���	������ ���������

przez oznaczane jony.
)�� ���� ������������� �	������ ���#� �� � ���� ��# ��	��� ������ ������

w wyniku reakcji powstaje produkt (sól) dobrze rozpuszczalny, którego jony w istot-
�	� ������� ���������� ������ ������ �������� �����������
 " ���� ���� �����

����	����
 *%�+,� ������ ����� ��� ����������� ������������� ���� � 	 ����	 ����

stosunek Ss jej przewodnictwa molowego Λ(c)s do przewodnictwa molowego Λ(c)p

�������� �����������
 -��� �������� ����� �������
 ������� � �������� ��� �������z-
��������� . ����� ������ ����� ��
+� �����	 ������� ������	
 ����� %/�Ss – 1). Nie-
������ ������ � ������ ��� ���� �����������	�# ��� ����� ������� ���� ���� ���


������� ��� 	
 0������ �#������� ���#� ���� � ���� ��# ��	��� ����� �� ���

�������� ���#� ������	������� ������ ���� 	 ��� ��������	���� � ���� 	 ��� ����


1���������
  �������� ���� 	 ���	�������� � �������� ��� ����� ����  �����d-
��������  � ����  � �� 	� ���� ���������������� �� ������ ���������	 �������� (2�

� �������� ci = 0,1 kmol/m3
� ������� ��� ������� ��� ���	����
 ���������� ��z-

�����
 3�����	 �	������  ���������4 �������� �� � � ��� ���	������ � ����� a-
����� ���������� (2� � �������� ����� 5�556� ����/�3 ����	�� �� �� ���� �� �  e-
��	������ ����	�� �� ��
 $	����� ����������� �� ������ ������ �������

���� ��������� �� �	�
 �
�� �� ����	� �������� ������� ������	���	 �������� ���	���

��������������� ��������
 Λ(c�  �� (2�
 ��� �� �
 � �	�
 �
�� ���	�� b jest bardziej
��� �� � ���	�� ������	����� � � ������	� �������� ������ ��� ���	�� a� ���� �� �o-
����� ��	����� ���	  ��������� ������	�# �����������#
 $	���� �� � ������������

w przypadku a ��������  ����� ��� . � �������	���	� �������� ������ ��� ���	��o-
��� ��������� ��� �� ��� � ����� �  	�	wne.
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���� ���� ���	
��
���
� ����
	 ����
��� ��� 
 ��
���� ����	
�� 
��
����
	 �	���� ���������
�

��	���� ����
�
�� ��
�
�� ��
�� ���� �! "	� ���"��� # ��
	 ��"����
	! ��
�	 ���	��
�
	 � ���"����� #


�
��� ���
�������
	$ a ���	 ����	
�	 � �! �
�	���	 �
��	�	
�� b �������
	 � �! 
�����	 �
��	�	
��

�
 �"� ����������% 
���
�
� ���	���� � �� &'()*

�����������	
���� �����
 �����
������ �	�
	���� ���� ����������� �����
�
• wynik uzyskuje ��� �	���
����� ���	�� ���
�������� �� �����
���
� �������-

������ ���	������������

• �����	
 �
������ ��� � ���	���� ���
��� �� ����
��� �	������ �������
��o����
• �
���	��
 ���	�
� �������� ������������ �� �	���
�� ����� �������� ��� �����

zmia��� � ������ ���	������������ � ������ ���� ���� ��������� ������ ���������
• ��� �	���� ���� ���	����	
��
�� ����������������
����� 	�����	��
• ����� �������� ��	 ��� ��	��� ����� ��� � ����� ���������� �������� ��� ���y-

����� ��� ���	��� ������������������ ���	����	
��
�� ��������� � �������� �������d-
nio, wzo	��� �� �	 ��� ��� �	 ��� �� ���	���

• ����� �������� ������� �	 ��� � ��
���� ��������� ���	�� � ������� �������

ich inkrementy do rozpuszczalnika,
• ����� ���	�
� �	 ��� � ����� ���������� ������ ������	����� �nnymi metodami,
• �� ���	�������� 	�����	 � ��� ���� �
�����
 ��	��� ��
��
 	��������������

����� ��	
����� ������ ���� ��� ��
• ����� ��	����� ��	 ��� �������� ������� ���������� ��� � 	 �������� ����r-

���� �������iny,
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• ����� ������	����� �������� �	 ��� w postaci suchej masy,
• ��� �	���� ����������� ���
�� ����� �����	���	
!

"��������� �����
 �����
������ �	�
	���� ��� �� ��� �������� ��� ���	�����������

�� ������ �	������ � 	��������� � �
������ �������� �	 ������ ����� �� �
������� ���e-
�
������ ����������! #��	�� ��� �������������� �
� ���	��
 ��� �� �	�����awiono.

$!%!&! '(�) *+,-). / �-0)1�,-*+,2.3#0.34 *+,-)"34

5-6+).03#+7- 52#.2-8,1 -2"# *-�9:/-�3: 6+7- #*0:+68#+0:"

W przedstawionej koncepcji konduktometrycznych metod pojedynczego przyrostu
��������� �	���	���������� �������
 ��������� � �������
������� 	�����	� ���r-
������� � ������ ���	�����������! 6��� �� ��������� ������� ����������� �� ���������
��	����� �	����������� �������� 	�����	�! 5������� � 	����
�������� �	����d-
������ ������ ������ �� ���������� �	������ �� �� ����� �����
� �� 	
 ���� ����

�������� ���
 ������ � ���������� ����������� ��	������� �������� ����	
 ���
 ���o-

� �� ��������� �������������� ��
������ ��� ���������� a priori ����������� ��z-
����� ����������� ��� ����� �� ���������� � ������ �� ��������� ���� ����
��� ��e-
�������� ����� ���� ��������
 !���� ��������� ������� ������ ���� ��������

�������� �
�����
��� ������������ �����"� ��������� ���� ������
����� ����������

����
����� ���� ������ ��������� � ���� � ���� ������ ���
���������� #���������

����� ��� �� �� ����������� ������ �������� �������� p). Celowe jest sprowadzenie
�
����� ���
� ����
� ������� ������� ���
� #�����������$ �����umentalnego.

���� ����� �	�
 ��
������ ���������
 �������
 �������� �
�� ����
� ����
������� ���������

���������� 	��
��� � 
����	� ���������� ���������� p � �������� ���� ������ � ����������

��������� ����� �nstrumentalnego (t = 25 °C, cp ≈ 0,003 kmol/m3, ci = 0,03 kmol/m3) [134]
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�������� �	
��
��	���	� 	�����	���� ���������� �������	�� 
������� ���� �	��-
���� � ���
�	������
� 
�
����	� ��������� ����	��� 
���	������ � ��������� �n-
krementu oraz konduktancji G1, G2, Gb �	 �������� �����
��� ���� 
������ 	
����

�������� ���� ������������� �� 
���� �� �������� ���������� ��� ��
� ��������n-
����� ���� ������
������� ���� ��
 
�������� �
 	������ �� �
���� �������������
���� ���� 
�����	��� ��� 	 
���
���� ����� 
������  
��
�������� 
�
���� ��
	������ �� ���������� ���������� ������ ���� 
����	� �� �������� ��

��
����

���� ��
�	����� ����� ������ ����	��� 
���	������ � ����	����� ���� 	�������
parametru p ��
�	���� �� 	 !"#$%�� &�������	���� �� ��� '�"( 
��������	� 	���e-
�� ����� 
����� � ����� ������
��������� �������� ���� ��� ���� ��������� ������e-
��� ��������� 
�������� �� ������ ������ 
���
���� p jest stosunkowo szeroki –
����� �
� ������� ������ ���
�	���� ���������� ��� ������ �� $�)*� 
���� ����o-
	�� p �� ��� (�((+ �� (�(", ��� 	������ �� ��	��� ���
�� ���� 
����� 
��������
���
�	����� ��� ���� ��
etryczny).
 
�	���� ���� 
����� 
���� �
�������� 
���� !"#$%�
• 	
��	������� �� 	���� �'�$� 	�
���������� ������������ G(c� �	����������-

���� �
������� 
���	������	� 
���	��� 	 -������ �������� ����	����
• 
�������� ��������	�� -������ �
�������� ��������� ��������	����� �� ��������,

�
� �������� 
����� ������ 
��� �� ��� 	���  ������� ��� �

������� 
��	� 
��r-
wiastka kwadratowego.
. 
���	���
 
���
���� 	��� �'�$� 
����
��� 
�����







−+= 1)1)((

1

1

2 pcG
pc

c

p

i

κ
κ

, (9.7)

gdzie

2

2

1

1

2

1

)(

)(
)(

κ
κ c

cc�

c�
cG == , (9.8)

a Λ1(c) i Λ2(c� ��������� 
���	������	� 
���	� ����	��� 
���	������ 
���� � 
�
�����
����	����� .�
��������� ���������� G(c� 
���� 	 
����� �
���� ������	��
���	���������� / ����������� � 	���� �'�0� / 
���� ������� �� ������ ��������� ��z-
puszczalnika dwóch znanych inkrementów, p i q ������
���� ��� 
���� ��� ������o-
	� ����� ����	��� 
���	������ � 
������ ��������	����� κ1 i κ2 roztworów po-
	������� 
� ������� ������� � �����
����	� .����
����� 	� 	����� �'�0� ��������

c1 i c2 �� 	���� ��
�	������ ��wne c1 = cp p oraz 
pq

pq
cc

++
+=

112 .

. �����
 
���
���� 	�
��������� ���������� G(c) wynosi
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2/1
2

0

2/1
1

0

)(
Sc�

Sc�
cG

−
−= . (9.9)

. ����� 
������� �� �
������ �
�������� Λ(c� 
���� ��
���� ��	�����  �������
���� �������� �������� -������ / ������ '�+�  ��������� cp lub ci z wzorów (9.7) – (9.9)
	�
��� �����
���� 	������� Λ0 i S� �� ����������� ���� 
����	� ������� 	 
���
����
��������������	��� ����	���	 �������� �����������	� .����� ��� 	���� �� 	������
��������� 
��������� 
� 	���������� 	������� 	�
���������� ������������ G(c)
w sposób do�	����������
1������� 	�
������� �
������ 
���� �
�������� ���� 
����� ��	�� �� "( �����

������ �������� ����	��� 
���	������ ��� 
��������� (�((" �
��2
3 lub 3–4 razy,
������ ���� ����� (�(" �
��2
3 �	 
������� ���� �� ����� ������� ������ ����	���

���	������� !"#$%� 3	����������� ��������	�� ���������� ��������	����� �� ���-
����� 
������ �����
����	���� ��� ��

������ ������� 
���� 
����������� 
��y-
����� / �����	��� �� ��� 
�����	�	� ������� 
����� � ������ 
�
��� ����	�� ������
������� ��� � ������ 
����� ������� 4���
���� �������� 	 ��� �
���� �
����������
����� 
����� �
����	�� �����	���� 	�������� �����
����	� ������ ���
� � �����
�����
��� �
���������� ����� ������
���������� 5��� ������ ������ 
����
�	��
�
���������� �� 
���
�
 �������� ����	��� 
���	������ �������������
 
��� ���
��������� 	 �
���������� � �����	���� ����	���	 ������ ��������������� �������-
�� �� 	������ �� ������z���� ���	���� ������ �������� ���
�������������

PODSUMOWANIE

&�������	���� ���	������ 	������� �� ��� �� ���� 
����	� �
����	���� �����k-
��
���������� ������������ ��
�	��������� �������� ����� � ��������	� ��������
���������� ������ ����	���	 �����������	 � ��� 
��������� &�����	�	� ������ �������
����������� ���� ����������� � ������ 
�������� ������������ ����	���� ��	����� � �a-
�	��� 	 ������ �����ika konduktometrycznego.

�����������
�����
���������

�

��
��
����������������

&����������� �������	�� ��������
����� ���� �������� 	����� ��� �� 	�
�������
	� 	���
�� / ��� 	�
�
����� ��
 � �������� �������	������ 
���������� 	 ��n-
�������� ��������	 ������	��� �� 
�
����	 ������ 	��������� �
� 
������������
�
����
�� 
���
���������� �����	��� � ����	���� 
��������� ����������� ��
�� !$0�
"""� +$,%� 	 ��������� �����
���� 
��� � ���
�� !,)% ��
� . ����������� 
����
����

���	����� ���� ��������� � �������	������ ��������
����� 	 �������� 
������	


���
����	��� !#+� "(,� "0,� +)+% ���� 	 ������� ����
������ ��������� 
�����d-
������� �����	�� �����	���� ������	������ !",%� ��� � ���	������ / � 
�������
� ������� ����	���� 	������� !""#� "")� "6+� +)'%�� 7� 	������ �� ������������ � �o-
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����������� �������� 
������-�� ����� 
�������	�� ����� ������ 	������ �������	����
� �������� 
���
���� 
����	������� �����8�
���	������ 
�������� ���������� ��o-
medycznej i oceanografii.

'�$�"�  9:;�<=4>; 7=.=:? �@> ?A317@73 .B<;93

> �B>;?=4>; B;? C� 9 4C39? BE?:D@74�

 � 	���� ��� ��������	���� ����������� ���� 	���������	��� 	 �������� �������

���� ���� 	������� ���� ������� / ��� 
���� ��� ���� -�����	��� � ��� ��� 	����
���
��������� 	�
���� &�
��� ��������	����� 
��� ��� ��	���� 
�����	� ���������
������� ��	������� �������� � 
������ 	 
���� � �
������� !"()%� 7� 	������	 
��k-
��������� �	�������� � ���	����� ����������� �������� ���� ������������ ��� 	����i-
	����� ������� ��� ��������� � ��������� 
������ 
������ ��� ����� �������	���� . ����

���������� 	
��	� 
���������� �������� 
�
���� 	������� ��� 
��� ��
�	������ �u-
���� ���������	�������� "/"(( �E� 	 
���
���� �������� 
������	��� ����� '�""�

���� �� 
���� +(( �E� ��� ��������� �� �����	��
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�	��� ����� � ����
�	� � ��	���� ����
�
������� �����������

� �����	���� �
 �a���
���� 
�������� �������	� � ������� ����
��
 � ���
���� ���
�	� ���� 

�������� ��	
����
	���� ����� � ������	� ��������� ��� 	� ��
	�
��	� ��
�r-
���� �������� 
�
��� 
����
 ��������	���� 	�� 
 ����� �������� �
 ����� ������

�
��������	� 
� ��� ����������	� ��������� �	
�� �
���� ���� ���� ������ ����

(aproksymowane wyniki pokazano na rys. 9.12):
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ββκκ )1()1( 2pFFs +−= (9.10)

gdzie: F � ��������� �������� �	 
��
�� κs � ��������
���� ����� ��������������� p
i β � 
������������ ����������
 ����
�� κs jak i β �� ��������� ����������� ������-
���� κs(t) przedstawiono na rys. 9.13), ponadto β ������ �� ������ �����
  ������� p
i β� 
��������� �� ������
�� 
�����
 ���������! 
 ����� "# �������� ��� $% ������
������ 
������ ����
������& '�$�'�$( � "�)"±0,04 (np. dla danych przedstawionych
na rys. 2, p = 0,3 oraz β = 1,723).
*��������� ���������� ��
������� �������� ������
��� ���� ±0,8% w przypadku

���
������� ���� �a
������� �("	� ���� ±'�'%	 � ��� ����� ��������������

+���������� �������� � ������������ ±'�" ,-� ��������
���� ±5 µS⋅cm–1. Prób-

�� ������������ ������� ������������� ��������� � ����� ������ �����
 .������
���/�� ���� ����� /��� ���
��� ���� ������������ 
 ����������� �� ���������
 ��e-
�� ��� /������! ����zczem.

0
1
#
 234*52+367+89-�4: 67+3*: 3287�;:4<:  :8+3�-<
HEMATOKRYTU KRWI

=���� � ����� ���������� 
������� !���������� ��
� ������ �� �������� �����k-
��
����� ������������� ���/�� ��
� >")1?
 <������ ��������� �� ������� �������������
���/�� ����� ���������& �/�� ���� ������������� �������� ������ �����/� �������

���� ����� ��	
�
 �
�
���� �
	������	
��
 �����
 ���
 � ��	���
 �
��
�����	
��

������ �� �������	� � 
�����! "� #���! $���� ���
 �%+, hematokryt 47%.
������ %� �������	� � 
�czyk, 35 lat, grupa krwi 0+, hematokryt 45% [174]
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���� ������ 	
���	
���
����� �����	
 ��� �
�� ���� �	��� 
������������ ����	�z-
��	�� 
�� ������ ���	� �������� �
	� ����	�� �
����������	 �������� �������� ��

�
�� �����
������� �	������� �������������� �
���� �� ��� 
�����������	 �
���
�a-
����� �	 
�
� ��� � !	 ���
�	��� 
���	�	� ���
��������� �
	� �	�	� �����	���	l-
���� �
������� �	 �	
	���� ����
���
�� �� �����	��� ��
� 
������������ �"�##� $	�

���� 
������������ ��
� ��
��
��� 
������ �� ������� �	 �	�� �������� �
�� ������d-
�� �� 	�	���� %���
����� �� ����	
�� �������� &# �� 
������������ �
���� ���
����


�� ����� � #�& �� �
����

�� ������� �	 ���� ����� ���	
��	��� �����
�� ��� ����	 ����	� ��	����� ���k-
�
�� ���	������ �
�� ���� �	���� ���
����������	�� ����	
������ � ����� 
��
��	���

�������	 � �����
��	�� � ��	���� ���
������ ��� ��
� �
�	�	�� �� ������� �	 �	��e-
���
������	 �����
�� �
	� ���
�	�������� �����	�� 	�
�
���� � �	�	��������� ���	�	����

���
��� '���
�� ������	��� (�) * 
���
��� 	���
�	����� 
��
��� ������	��� ������ ���a-

��	���" ����	
 ������ �
�������
����� %
���������� �	
��
��	��� �������	 ��������
o-
������ ���� ������������� ���� ��� �������	��� ����	
�� �
�� ����
���� ���
�o-
��������	��� +
�,�
��	�� 
� �������� ��������
����� �	�� ����� �
	����� �	 �����

�����
����� ������
�	 �
��	������� 
�� �	 �����
����� �����ika.
-��������� ��������" ���	�� �������� �
����� ����	�� �
���������� �����
������

�������� �� �
�� � ���	
��	��	 �����
�� ���� ���� ������ �� ��� �
��������	�	�� �
ó-
���� ���	����� ������ 
�
���	��������� !	���� ���	��� ��
����	� ����� ���	�

temperatury.

Rys. 9.15. Wykres kalibracyjny z naniesionymi wynikami pomiarów kontrolnych.
��������� 
����� 
��
�� ���� ���������� � ��	
����
 � ����� ����� ���


grupy krwi A+, B+, 0+, AB+ (dobrane) [174]



141

������ ���	�
����
�
 ������ ��� 
�
������	� � 
�
����	� 	 ����� ��������	
��� ���e-
������ �����	
���
� � ��
����� 	� ��� �	 ��� �	�
	���� ����	�	��� � ��
����� 	� ���

�	 ��� �����	
���
 �	
����	�� �	����
 ������ 	� ��� �	��������	�� �	������ 	
	�	

±0,5%, prosta realizacja (kalibracja, przygotowanie próbek i uzyskiwanie wyników),
����
� � ������	���� ������ ��� �	 ��	�	����� � �
�	���������� ���	���	����� �����o-
�	 �������! "���
� �	������������ ����#�
���� ���	�� ����������	�	 �� ���! $!�%! Ist-
����� ������� �	����	�� 	
�������� �����	
���
 
��� ���	�� 
	��

�	���������

� ��	��� ��� �� &��! �	����� ���	������� �
� � ������ ��
	������� 	������� �����'

(���� �)%*! +��	�� 	������ � (�)%* �	�� � �� ��
	��������
 ������	��� �	������

�����	
����� � 
	��

����	���� ����
 ��������
	���
	�� 	! ,	����� 
	��
k-
����	��� 
��� ��
	�
�� ��� �����	���
��	�	��� ��
���
��� ��������	���� ����

����� �������� ���������� ��� �����	����	������! ,��� ������ �����	����	������� �o-
����� -%� 
.�� 
���

�� ��� ��#	������ 	 ������ ��������
	���
	��� &���
������

��	�� 
	���
	��� ���� ����� �����	 �
�� � ���� ��� ��������� ����� ������� 
	�ó-
��
'� �	�����  �� ���� �
���� �����	����	������� ��/�� +.�� ������ ��� �
�� 
	n-
�

����	��� ����
 ��������0 � ��������
	���
	�� 	! 1������ ����
�� 	�
 �o-
������ ���� 
	��

����	���� ����
 ��������
omórkowego.

2��
������� 
	��

����	�� 
��� ���� ����� ����
	����� ��
	���������� � ���-
���� ���	���� ����� ����� � 

���
 
������� (-%$*! ,��
������ ��
	��������� �	��a-
��� 
	��

����	��� 
��� ���� �����
 ��
����  ���3

• 4��� ���� ��������� �����	������ 
���� ���� ���� 
	��

����	��� � �������

	 �
��� 
	��
k����	���!
• ,��� ������ �����	����	������ &��
���� ���� 
������ ��� ������
�� �#�
� ����
�a-

��� �����
��������' 
	��

����	�� 
��� ���� #
�
��� 
	��

����	��� �����	�����

� ������ 	��� �� ������ 	����	��� �����	����� &�����	
���
'� � ��
�� ��� 
������


i orientacji.
• "�

��
 �����
 	��������� ����rocytów krew jest elektrycznie anizotropowa.

5�	��	�	�� ���� ���
	 ������  �� �����	���� �� ����	������� �	��	�	��� � �	�	���

	���������! " �������	�	������ ����	������	���� �������
��� �	��� ���#���	���


	��

����	�� �#�
����� / ��
� ���
���� ������
�� ��! � ������������� �
���

� ���������� 	��	��� � ����	�	���� �	��� ���
�������� ����������� � 
���
�



����
�nym.
• 6� ���
	 ��� �	���� ���#���	���� ����� 	��������� �����	�����3 	��������� �o-

�	�� 	��� 	��������� ����	�� �� &������
�� �����	���� ����	�� �� �	 ������'! 4	n-
�

����	��� 	��	��������� 	�
 	��������	� �	��� ���������� � ������ �� ��
 �!

7��������� �	�	�� �	��� 
���
�� � 
��� �����	������� ����	�� �� / � 
��� ���e-
����������! 8	�	�� �����
��� 	��������� ���� 
���������� �	� ������� �
����

9�	���� ���� ���� ������ &��! ����  ��������� � ���� ���
	��� � 
��� ��������������'

��
������ �� �	�	�	��! " 
��� �������������� 	��������� �����	����� ���� �� 	 ��

�	�������� �	������ �	�	�� � ����	�� ��! :	���
	�	 ������
�� ������ 
������


erytrocytów w krwi prze����������� ������� 	� ����
	��� ��������
.
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9.4.3. MIKROELEKTRONICZNE BIOSENSORY KONDUKTOMETRYCZNE

7� ��� ����������������� ��
������� 	 ���

 	�����
�� ��� ����
��	�� �����e-
���	����� �	��	��� �	
�������� ������	����� � ������ 
������� ������������� �	

��
�������� ��	���	�� 	 	
�������� ��������� ����� ������ �
�������� ��	�	 ��z-
nych. Wynika ono z zapotrzebowania na czujniki do monitorowania podstawowych
�
�������� 
�������������� � �����	�������  ���� �
� �	���� ��������� � 	�����

szpitalnej, chirurgii, opiece domowej nad chorymi oraz w laboratoriach analitycz-
����! 1	���������� �� ����
����� � ��
�� ��	����	��� 
���
����� ����� �	��������


����������� 	 ��������� ������� ���	 �������� ������� � ���
��	���� �	�	�e-
��
������� �
� ��
���� ��  ��� ��������	���� �	�	����� �������	����� 

������

optoelektronicznymi lub elektrodami amperometrycznymi [103]. Alternatywnym
�	����������� ���������� �	 ����	
�� 	 ��	�	����� � ��������� ��	�	 ��������

jest wykorzystanie w tym celu zmian przewodnictwa elektrolitów.
" ����
 ���
����� ����������� �� ���������� �
� �
������ �	�� � � �� 	 �	�	�


������� ��� 
	��

����	�� ���
������� �	���	�
! ,	����
	�	 ��������� ����� 
	��
k-
����	��� �	���	��� ��
���	 �	 	
�������� ����
	��� ������� 
 ���
��� ������������ �o-
����	 ������� ��
	�������	 �� � ��������� ���
��� 
������	������ ����� �nzymy.

" (-��* 	�����	 
	����

��� � ��������� ����� 	� ����
�� 	 � �	
����� 	 ��	����	���

� 
����� ��� 
���
���� �����#����	��� ��
	�������	 ������ 
	��

����	��� �	���	�


���	������ 
������������ ���������� ������� ������������ � �	����
 �������� 	

czujnika konduktometrycznego. W biosensorze zastosowano podwójny, dwuelektrodowy
czujnik konduktometryczny, z cienkowarstwowymi metalowymi elektrodami uformowa-
���� � �	����� ������������� ��� ����
��� �������	���� �� �	��	�� 
����	�� &���	��

���� ���
������ ��
	 

��� ����	��� � �-0���
	��� 	�
�	��� ;7%'! <� ���
��	�� ���	�o-
�	 ������� �����	�	0���
���	�� 	 ���
 ����������� 	 
����� &
��� ����	����	����'!

=�
���
 �	�� ����	��� �	�������	 �
� ������	�	 / ����� ����� �� 	 ����� ���� 
������

�	 �	����
� ��
 � ��
	 	����������! " ���
 ������������� �����
 �	��������� 	�� ��
��i-

�� �	����	�� � 	����������� �� �������� �� ����� ���
�	������� 	 �����	����	��� �
.��

	 ����� ������
���� / �� �>! 6� ��� ������	�� � 

���
� �	 ���	������
 � ����	��o-
����
 � ������	���

 ����	��� �

�������� ���� �������	����! =�
���
 	���������� ����o-
�	���	 � ���
 
	��
��� ����� ���! " ��� ��	��� 
�
����	 ����� ��	������ ����������

� ��������#������� �������� ���	��� 
	��

����	��� �
#	��� 	��� ������ ��	�	 ��z-
nych, w których wykonywano pomiary.

4	��

�	��������� ��	����	� � ���������� 
����� ��� 
�� �� �	����
� �������

��� 	����� � ����
��� �
�	����! 6� ��� ������	�� ���� ����	�� �	 � ���
���� 	�

�	����� �	����
�! 7��	����� �� ������ �������� �	����
� ���� � ����� ��
�����

�	��������� �  �������� 	
	�	 ±��! =�
���
 ��
�����	���	 �������� � #
�
��� ��a-
���� ������ �	����
�! :	 
��������� �����	���	�� 	 � �� ?= �	���	 �
#	� ����a-
zol-HCl (5 mM, pH 7,5) (180 µ�'� �	 ����� �	 	��� �����
 ��������� ����� ���	��� &��/

�� �'� �	���	 ����� ��	�� �	����
� &��� �+' &-� µ�'! @�� ��
���
 
�����	 �	 �o-
���	�	����� �	��	�
 �	����
� � ������� �
��
���� ��
	 ���
��	��� �	�	������ ��	�o-
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wano zmodyfikowany bufor, z dodatkiem 5 mM NaCl oraz 1,6 g/l albuminu surowicy
�
��
��� / � ���
 �����
�	����� ������������� 
	��

����	��� ���! ,	��������

����
�� 	
�������� �������� �	����
� � �
�	���� �
��
���� 
���
����� �� �	�	��

	������� 	 ��
�	
��������� 	��� � ���	���	��
� �������� 
�������� 	� ����������o-
no na rys. 9.16. (zale��	�� ���� ����	�� �� �����������
��� 
	������� A ��$$'!
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�
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�
�
�
�
�
��
�
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�
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�� �������	 
������� ���
������
��������

���� ����� �	
��
�
�� ������ �	��
��� � ��
	���� ��������� 	�
���	
��� �� �	�	��

biosensora konduktometrycznego oraz w próbkach klinicznych zbadanych w szpitalu [263]

������� ��	�
��	�� 
��� � �����
� �	����	
��� �
�� �
����
��
 ����� 	��	���

� ���
� 
 ������� 
�����������	 ����� �� �	����� � �	������� �
� �	����
	

 ��ó-
��� ����� �������
�����
�	 �� �
�����
 � ��
�	�����	���� �	����� �	������
�	���
	��� � 
��������� 
���
� �
��
������� ������� �	�
 ��� ��	�	
��� �	 	���������

mocznika w analizach krwi in vitro, np. w chirurgii nerkowej oraz w nadzorowaniu
dializy.

�	�
������
 �	���
	��� ����
��
��� 
�
�
��� �������	

�	 �	 ��	�
��	�� �	n-
����	�
������
�	 �� ���
� ���� 
�
�
 
�����
 ���������
 �
����
 ��	
�����
 �	

����� �	������
�	��� �	��
	��� �������� 
����	

 �	�� �	
	�	
�� ������

�	������
�	��� ���
� �
�
�	
���
 �	����	
�� ���������� �����	
���� 
�
k-
�������
 ! ���	����� �������"� ���
� 	����
����
 ��
�
����	
�� �������
 !�
��r-
�	�������� �
 ��������"� ���
� �������� ��	�	��
 !
��
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���"� ���
� ���a-
�� 
 ��	���� ��	������ ���������� �	�	
�� !������" ��� ���
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��	 �����	�
 �	 
�����
	��� 
����	
�� ��������	��
 �	�	
�� � � �
� �	�	���

wykonania tych pierwszych jest znacznie prostsza i nie jest potrzebna elektroda od-
niesienia.

W innym biosensorze konduktometrycznym, przeznaczonym do oznaczania
dwóch substancji: mocznika i glukozy, jako elementy czujnikowe zastosowano dwie
�
������ �
�
���
�
� ��
�
�����
 
����� ��
��� � 	������� ��ukozy [227].

$�%�%� ��&'������ ��������� 	�
� ��
�����

��������� ���� ���� ������ � ���� !" �#�$ ���%����&�� �  ��������" ������������� !

%�������'� �%��&�� � ! ���� (��� ��� ���� ����$��� )*+,-. �$����� ��� �� ������ %a-
rametrem globalnym – zasoleniem S (���/&0 ��������'� 1���2� S% = 1,80655 Cl%).
���� �� ������� ����$� ���&" �� �$/�� �������$� ���� � ������ ����$��� ���� ���/�

� %��%�� �� !" ����������� �� ����� � %�#����� %�'#$� 3%��� �'��� ��� ��$������

� %�#���& #���0'� �&# � ��/� ! ����� !4 5 ������� ��� ���$� �������� �������$�.

	 %��$�� � ��������� ���� ����$��� ��(���&�� ��� ��$� ����&��$ $���&$������ � ���k-
��� ���� ���� ����$��� �� $���&$������ � ���� ���0� �������& �2� 3+"*,+67 0 �2�

�� 8 $0 �������&4" �$������� ! � ���%����&��� 86 92" %��  ��������� 8:8+*6 ;�.

W rzeczywistych pomiarach in situ ���'��� ���%����&��" ��$ �  ��������" �'���� ���

�� �� ! �$������� ! ��$� ���&�$� �����������. 	%/�� ����� �� ! ����$�� � &��0��d-
��� ��� ���0� %����� ���" %��� �����������& ����& ��%��� ���0�<

dSRaRaRaRaRaaS ttttt ++++++= 2/5
5

2
4

2/3
32

2/1
10 , (9.11)

w którym: a0, a1, a2, a3, a4, a5 5 ���/� ��%'/ �����$�" dS 5 %�%���$� &��0�������� �

���%����&�� #������ ���� ���� ��� 86 92 3�#�� ���� � ��%��������0� ����&4. Rt

jest stosunkiem κ(t)/κS35 (t = 86 924" �#�� ����� � �������� � R = Rp rt Rt, w której:
R = κ(t, p)/κS35 (t = 15 °C, p = 0), Rp = κ(t, p)/κ (t, p = 0), rt = κS35(t)/κS35(t = 15 °C),
natomiast κ(t, p4 5 $���&$������� ���� in situ, tj. w aktualnej temperaturze t i przy
�$�&�����  �������& !��������� ���� p, a κS35(t = 15 °C, p = :4 5 $���&$�������

wzorca wody morskiej o zasoleniu S = +6" � ���%. 86 92" %���  �������& !������a-
tycznym p = 0 3��. %���  �������&  �/$������ ������ ������������ �����(���4. Rp i rt

�#�� �� ��� � ��%owiednich wzorów empirycznych.
	���$�� ���� ���������� #��%�������� in situ" ����#������ �� �$�������� ���o-

����� ���� ����$���" �� ��� < ���%����&��"  �������� � $���&$������� ����. ��j-
%���� ����� �� ��� ����&��$ R ���������� $���&$������ � ���� ����$��� �� $�n-
�&$������ � ���� � ���� ����$���" � %'�����" � %����� ! ����'� ��%��� ��� !"

������ � Rp, rt, dS i S.
Czujniki stosowane do pomiarów in situ ���� ����$��� �'���� ��� � ������� �� �%o-

�'# ��  �&���$'� ��#���������� !" %������� %�� &�� � ����� ��������$& � � ���k-
���� ���%��& �� �������� �� &��$������� �� !��� ���. ;������ ��� ���� �����%&�� �

cechy:
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• ��/� ���/�  ������ 3����& ��4" &���������� � %����� %��� %���%/���� ����

� %���$�� �� ����& 8�>�"

• ���#$� ������� ���� �� ������&  �&���$�"

• ��/� �#������ 0������� ���  �&���$�"

• zakres pomiarowy 20...60 mS/cm,
• nieza������� ����$'� %�����& ��  �������� � ���%����&��.

2�&���$ %������� ��� ���� $�����&$ �� ������� ��� %���%/��& ����" � ����� �e-
���� ���$����� ��� ����� ��/ %��� ���$��� ���0� )87" *76-. ;��(������� ��  �&���$�

&���������� � %����� ������  ��������$������� �&# #�����$������� )88-. 	 %���a-
�� ! ��$������� ! � %���%/���� #����� �&�� ��� ����� ���� �/�� ���� � ���a-
miczne czujnika.



10. PODSUMOWANIE

W niniejszej monografii przedstawiono:
• ��������� 	
����
����� 	
�
� �����
������� � ��������� ��������� w roztwo-


��� �����
������� �
�� 	��������� ���� ���������� � �������������� ������ � � �a-

������ ������
������

• ���
������� 	�
����� ���
�������
�� ����� ���������������

• ������� 	�
��������� ����
 	����
����� ����������� � ���
�������
�� �a-
��� �������������� �
�� �
�
��� ��������� 
� 
��������� ���� ����
�

• ����
� ��
������� ������ 
�����
�� �����
������ ����
��� ���
�������
��z-
nymi oraz wybrane zastosowania praktyczne konduktometrii.

�
�������� 	
��� ����
� ���� 	
���
���� 	
�� �������� ���� �
������ ���������

• ��
���� 
�����
������ ����������� ��������� ���
�������
�������� �����k-
towych i bezelektrodowych,

• badania modelowe czujników,
• ������� ����������� ���
����������� � ���������� ����������

• 	
�	������ ������ 
�������� ��������� ���
�������
��������

• ��
���� ��
 ������������� ����
�������� � ���
�������
�� ����������� ��a-
�������� �etody van der Pauwa,

• opracowanie praktycznych sposobów realizacji kompensacji temperaturowej dla
potrzeb konduktometrii,

• �	
�������� ��� �
����������� ����� ����
�� 	����
����� ����������� � ��n-
duktometrii,

• ��
���� ��
 ����������� ��
������� ������ �����
������ ���	��
�
��� � 	
�e-
wodnictwa elektrycznego, w tym opracowanie wzorów matematycznych przydatnych
do interpolacji wyników pomiarów przewodnictwa roztworów elektrolitów – w szero-
kim za�
���� �������

• badania nad konduktometrycznymi metodami pojedynczego przyrostu.
�
����� ����
�� ��
�
 ���� 
������ 	
��
���������� � ��� �����
���� �����

����

�������� ����
 
� ���
�������
�� ��������� ��
����� � ��� �������� ����������� �����i-
��� ���
�������
�������� ��������� ���� 
� 	����
�� ����
� ����
������
�
���� ���
�

�� ���������� ����� �	����� � ����
���
�� ��������� ������ ���� �� 	������ � ������

� 	
����
������ ����������� ���
����������� � ���������� ��������� �
�� ���� 
����r-
��� ��������� ��������� 
� ��� 	
����������� � ������������ 	
�	������ ������ 
�����-
��� �����
����� ���������� ��������� ���� 
� 	����
�� ����
� ��������
�� �
�� 	
�	o-
����� �	������ 
��������� ��������� �������� � ���
�������
�� ��
����� �	���� �����

���	�
���
�! � 	
���������� ���������� ���
�������
�� �� �
�������� � ��
��������

����� ���� ����� 
�������� ��
������� ������ 
�����
�� �����
������ ����
��� ��n-
duktometrycznymi, w tym: wzory do interpolacji przewodnictwa roztworów w funkcji ich
�������� �
�� 	
�	������ ���
�������
������� ����
 	
��
���owych.



DODATKI

Dodatek 1

������� ��	� 
���
��� �
��������
��� κ ��
 ������������� �2�� ��� ������� �
����
��� � �!

� �
�"����
���� �������
������ 2uc. Temperatura t w skali Celsjusza, w skali ITS-90.
�
��������
��� �
���
 � µS/cm (1 µS/cm = 10–4 S/m). [195]

t, °C 104 ⋅ κ  S m–1

m (KCl) = 0,01 m (KCl) = 0,1 m (KCl) = 1,0 H2O
mol/kg mol/kg mol/kg (nasycona CO2)

���
�# 2uc War�
�# 2uc War�
�# 2uc 
���
�#

0     772,92 0,23     7 116,85 2,85   63 488 25 0,58
5     890,96 0,27     8 183,70 3,27   72 030 29 0,68

10 1 013,95 0,30     9 291,72 3,72   80 844 32 0,79
15 1 141,45 0,34 10 437,1 4,2   89 900 36 0,89
18 1 219,93 0,37 11 140,6 4,5 – – 0,95
20 1 273,03 0,38 11 615,9 4,6   99 170 40 0,99
25 1 408,23 0,42 12 824,6 5,1 108 620 43 1,10
30 1 546,63 0,46 14 059,2 5,6 118 240 47 1,20
35 1 687,79 0,51 15 316,0 6,1 127 970 51 1,30
40 1 831,27 0,55 16 591,0 6,6 137 810 55 1,40
45 1 976,62 0,59 17 880,6 7,2 147 720 59 1,51
50 2 123,43 0,64 19 180,9 7,7 157 670 63 1,61



Dodatek 2

Tablica 4.1. Parametry elektrod czujników konduktometrycznych zmierzone w wodnych roztworach KCl, w 25 °C, oraz parametry modeli tych elektrod
���������� � 	��
�� ����
�
������� ��� �� � � ��� ������
�� � 	����������� �� ����� ����
������ �����
����� 	���������� �������� ������� ��� �����

Rp = rp(1/A1 + 1/A2), podobnie Wf i RF � 	���
���� 	���������� ����� Cp = cp/(1/A1 + 1/A2), podobnie Cd (A1 i A2 – powierzchnie elektrod).

 �
����! ����
�ody
"
��enie

[kmol/m3]
rp400

[Ωcm2]
rp4000

[Ωcm2]
cp400

[µF/cm2]
cp4000

[µF/cm2]
Cd

[µF/cm2]
Wf

[Ωcm2]
rF

[Ωcm2]
Uwagi

#
 $!����

0,001 35,2^

21,9**

11,1^
8,23^^
8,55**

8,41^ 2,03^ 1,27^ 1400^
760*

16,4^
9,5*

^ – obliczone z wyników uzy-
skanych przez autora

#
 $!���� 0,01 15 [194]
stal aktyw. 0,01 15 [194] %% � ���
��� ������� ���

#
 $!����

0,01 16,8^

10,7**

4,88^
4,28^^
3,46**

13,1^ 6,46^ 3,73^ 560^
420*

10^
4,2*

trzech jednakowych czujników
(pomiary autora)

nikiel 0,02 28^ 9,0^

#
 $!����

0,10 6,3^

3,5**

2,82^
2,24^^
1,49**

18,7^ 10,0^ 6,03^ 430^
130*

2,0^
1,2*

* – dane wg [57]

** – obliczone z równania
nikiel 0,1 17^ 5,3^ (4.1) wg danych z [57]
#
 $!���� 0,5 6,3^ 1,97^

1,35^^
20,0^ 12,0^ 7,30^ 330^ 0,8^

grafit 0,5 1,18 0,38 225 94 43,8 52 0,5 obliczone z danych [196]
Pt czerniona, spiekana 0,1

[194]
Pt czerniona 0,5 0,026 0,008 4900 3700 3060 0,45 0,02 obliczone z danych [196]



Dodatek 3

&������ '�(� "
�!� � ��	)!�������� �� ��
��	������ Λ � �������� �
���� ����( �
��*
3� 	������ (�+ ���!�$ �)������ �'�,� � ���� ��
����
pozycje 6–8 we�!�$ �)������ �'�-� � 
�!� ��
���� δmax � 
����
���� �!�� ��$����� �	�����
����

Nr Elektrolit δmax % "
�!� A/a B/b C/d D/e G/g A1/a1 A2/a2 ��)�!�
G≠0 G=0 Λ0 E S

1 KCl, 25 °C 0,022 0,052 149,85 48,955 1 95,105 245,16 –150,34 0 0 179,64 0 0 [97]
2 NaCl, 25 °C 0,020 0,061 126,45 26,215 2 89,723 203,20 –108,93 0 0 176,77 0 0 [191]
3 HCl, 25 °C 0,012 0,075 426,06 185,76 158,63 759,05 –538,07 0 0 794,01 0 0 [60]
4 HNO3, 18 °C 0,020 0,027 377,6 162,00 136,85 2415,0 –792,84 0 0 –1107,9 –0,1923 6,8821 [97]
5 1/3H3PO4, 25 °C 3) 0,13 0,34 398,854) 733,23 982,76 21225 –12997 0 0 24750 2,1430 73,911 [97]
6 1/3H3PO4, 25 °C – 0,14 429,8 733,23 982,76 –28,322 –336,84 –15,586 34,655 0 12,851 294,71 [97]
7 1/3H3PO4, 25 °C 3) 0,12 0,12 398,784) 733,134) 982,654) –10,837 –12,228 60,402 2,1541 0 2,1022 0 [97]
8 1/2H2SO4, 18 °C 0,06 0,06 383,3 369,75 424,75 130,77 –14,783 124,81 –16,389 0 0,67172 –3,495 [97]

(� .��!�$ /�����$�� ,� ���!�$ 0������ �����
��� ���� ���!�$ 12���� -� ����(���( �
��*
3� �� �
������ ���
��� �	��ksymowana.

3��$�� 	���������
�� 
����� 	����� � 
�������2 �� �������� � "�
2⋅mol–1, przeliczenie na Sm2⋅kmol–1 ��
�$� 	�
������� 	���� ��( �
�!��2
Λc, S, E ���� ��	)!�������)� A, B, C, D, g i h.



Dodatek 4

&������ '�,� "
�!� � ��	)!�������� �� ��
��	������ Λ � �������
 �������� �
����� ���!�$ �)������ �'�,��
δmax � 
����
���� �!�� ��$����� �	�����
���� 
�
��� ���
��������2 ������
)�

Nr Elektrolit "
��enie δmax "
�!� A B C D G A1 A2 ��)�!�
kmol/m3 % Λ0 E S

1 KCl, 25 °C 0–4 0,04 149,85 48,955 1) 95,105 243,15 –151,17 –36,713 1,8866 161,89 0 0 [191]
2 NaCl, 25 °C 0–5,35 0,11 126,45 46,775 89,723 242,62 –146,66 –50,256 3,3624 186,21 0 0 [191]

[97]
3 HCl, 25 °C 0–5 0,08 426,06 185,76 158,63 702,39 –490,05 –157,30 9,6574 615,05 0 0 [60]
4 HCl, 25 °C 0,5–11,5 0,15 426,06 185,76 158,63 472,15 –390,90 –65,863 2,2731 371,32 –0,0951 –0,0461 [60]
5 1/2H2SO4, 18 °C 0,1–5 0,22 383,3 0 424,75 4198,3 –1629,8 –900,57 60,574 2574,3 1,9632 5,5623 [97]

(� .��!�$ /�����$�� 	����
�!� ���!�$ 12����



Dodatek 5

&������ '� -� "
�!� � ��	)!�������� �� ��
��	������ Λ � �������
 �������� �
����� ���!�$ �)������ �'�-��
δmax � 
����
���� �!�� ��$����� �	�����
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Nr Elektrolit

kmol/m3 % Λ0 E S
1 KCl, 25 °C 0–4 0,04 149,85 48,955 1) 95,105 1,01216 –1,1945 –0,09974 1,1713 0 0 0 [191]
2 KCl, 25 °C 0–3,959 0,03 149,85 48,955 1) 95,105 0,97349 –1,0609 –0,02907 1,3182 –4,9081 0 0 [97]
3 NaCl, 25 °C 0–5,35 0,09 126,45 46,775 89,723 1,1234 –1,1063 –0,06244 1,2259 0 –0,01790 0 [191], [97]
4 HCl, 25 °C 0–5 0,07 426,06 185,76 158,63 3,0682 –2,6417 –0,02511 1,4321 0 0 0 [60]
5 HCl, 25 °C 0–9 0,02 426,06 185,76 158,63 2,9215 –2,4541 ,072533 1,2938 –8,8308 –0,01385 0 [97]
6 HCl, 25 °C 0–11,5 0,15 426,06 185,76 158,63 2,9976 –2,3876 –0,12364 1,2675 27,143 –0,01914 –0,05659 [60]
7 HNO3, 18 °C 0–5 0,15 377,6 162,00 136,85 2,1276 –5,0619 ,007305 ,00680 32,023 –,15628 1,2824 [97]
8 1/2H2SO4, 18 °C 0,1–5 0,24 383,3 0 424,75 545,08 –281,85 –13,102 129,68 –742,43 6,0080 10,009 [97]
9 1/3H3PO4, 25 °C 0,1–5,751 0,33 429,8 733,23 982,76 25,269 –220,94 10,673 374,89 –261,58 12,283 2,6500 [97]

10 1/3H3PO4, 25 °C 0,1–6,7059 0,23 429,8 733,23 982,76 53,704 –212,97 58,970 381,11 –305,88 12,494 h=7,264 [97]
11 NaOH, 25°C 0,010513–3,6129 0,29 248,4 111,71 2) 117,77 2,2923 –2,5155 –,09138 ,24286 129,34 –,04837 0 [97]
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