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Розроблено метрологічне забезпечення вимірювань активності іонів, що дозволяє виконувати 

оцінювання характеристик точності вимірювань з урахуванням концепції невизначеності вимірювань та 
подавати результати вимірювань, які можна порівняти з результатами отриманими різними лабораторіями у 
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Keywords: metrological support, ion activity, measurement uncertainty, accuracy specifications. 
 

Вступ 
Відсутність метрологічного забезпечення вимірювань активності іонів, що відповідає міжнародним 

стандартам, в частині оцінювання характеристик точності вимірювання та подання результатів 
вимірювання, унеможливлює проведення сертифікації продукції чи постуг на відповідність міжнародним 
норматично-технічним документам, системі якості та системі управління якістю, а також не дозволяє 
порівняти результати досліджень, що отримані вітчизняними лабораторіями з результатами, яких досягли 
лабораторії провідних країн світу. Це приводить до необхідності розробки метрологічного забезпечення з 
урахуванням сучасних міжнародних вимог до оцінювання характеристик точності вимірювань для 
забезпечення міжнародної єдності вимірювань. Розробка метрологічного забезпечення, яке б відповідало 
міжнародним стандартам з оцінювання якості вимірювань, дозволяло проводити сертифікацію продукції чи 
послуг та забезпечувало єдність вимірювань активності іонів є актуальною науковою задачею, вирішення 
якої дозволить виконувати порівнння результатів вимірювань отриманих різними лабораторіями в різних 
країнах світу та забезпечить конкурентоспроможність вітчизняної продукції на світовому ринку. 

Отже, метою даної статті є розробка такого метрологічного забезпечення вимірювань активності 
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іонів, яке б відповідало міжнародним вимогам, що діють у сфері оцінювання точності вимірювань і 
випробування електротехнічної продукції. 

Аналіз стану досліджень та публікацій 
В літературних джерелах [1 - 4] розглядаються методи та засоби вимірювань активності іонів, які 

дозволяють виконувати вимірювання з підвищеною точністю. З цих джерел відомо, що вимірювання 
активності іонів з найменшою похибкою вимірювання можна здійснити за допомогою потенціометричного 
засобу вимірювання, який побудований за принципом перетворення напруги в частоту. Також існують 
джерела в яких розглядаються загальні питання оцінювання та вираження невизначеностей вимірювань [5 - 
7]. Однак в сучасних вітчизняних і зарубіжних джерелах недостатньо приділено уваги розробці 
метрологічного забезпечення вимірювань активності іонів з урахуванням міжнародних вимог до оцінювання 
характеристик точності вимірювань для забезпечення міжнародної єдності вимірювань.      

Викладення основного матеріалу 
Рівняння перетворення засобу вимірювання активності іонів, що використовувався для вимірювань 

має  вигляд [3, 8] 
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де  рХі – активнісь і-го іону; α  - температурний коефіцієнт крутизни, що дорівнює 198,4·10-3/ C° ;  
t – температура досліджуваного середовища, яка вимірюється попередньо розробленим та дослідженим ВК 
температури; 2k  - масштабний коефіцієнт ОП; UДЖ – значення опорної напруги ПНЧ (10 В); τ = RC – 
постійна часу ПНЧ, що використовується для  задавання  повномасштабного  вихідного частотного 
діапазону (R=1кОм, С=47 мкФ); f0 – частота кварцового резонатора мікроконтролера (20МГц)  

0U  - стандартний потенціал електрода порівняння в початкові ізопотенціальній точці; an  - заряд і-го іону. 
З експериментальних та довідникових даних відомо, що межі невиключених залишків 

систематичних похибок такі: 
- клас точності іон-селективних перетворювачів складає 0,7%; 
- значення стандартного потенциала U0 електрода порівняння (чутливого елемента) складає 
20U ±=θ мВ; 

- максимальний температурний коефіцієнт зсуву ОП складає 2 мкВ/ C° ; 
- температурный коэффициент опорної частоти кварцового резонатора, що служить для роботи 

мікроконтролера складає kt=10-9/ C° ; 
- відхилення джерела стабільного живлення від номінального значення не перевищує 

002,0
ДЖU ±=θ В [110]. 

Стандартну непевність типу А, отримаємо з експериментальних даних за формулою 

( ) ( )∑
=

−
−

=
K

1i

2
jijApXj XppX

1KK
1u .                        (2) 

Значення стандартної непевності типу А для першої стандартної концентрації при досліджені 
активності фториду Сст1=2,8·10-3 М (pF=2,55) складає 1AFu =1,39·10-3, для другої стандартної концентрації 

Сст2=1,4·10-3 М (pF=2,86) складає 2AFu =1,89·10-3, для третьої стандартної концентрації Сст3=7·10-4 М 

(pF=3,16) складає 3AFu =1,56·10-3, і для четвертої досліджуваної стандартної концентрації Сст1=3,3·10-4 М 

(pF=3,48) складає 4AFu =1,62·10-3.  
Розраховані за формулою (2) стандартні непевності при вимірюваннях активностей іонів калію для 

першої стандартної концентрації калію Сст1К=0,4 М (pK=0,39) дорівнює 1AKu =1,83·10-3, а для другої 

стандартної концентрації калію Сст2К =3,8·10-4 М (pK=3,42) дорівнює 2AKu =1,79·10-3. При вимірюванні 
активності іонів амонійного азоту на стандартних концентраціях Сст1NH4 = 2·10-6 М (pNH4=5,69) та  
Сст2NH4 = 10-5 М (pNH4=5) отримано такі стандартні непевності типу А: 1A 4NH

u =1,98·10-3 та 2A 4NH
u =1,88·10-3, 

відповідно. Непевності типу А для нітратного азоту та фосфату визначемо аналогічно до вище розрахованих 
стандартних непевностей. Вони при вимірюваннях в стандартних концентраціях нітратного азоту  
Сст1NО3 = 5·10-5 М (pNO3=4,30) та Сст2NО3 = 10-2 М (pNO3=2,0) дорівнюють 1A 3NO

u =1,71·10-3 та 2A 3NO
u =2,24·10-

3 і при вимірюваннях в стандартних концентраціях фосфату Сст1Р2О5 = 5·10-7 М (pP2O5=6,30) та Сст2Р2О5=10-5 М  
(pP2O5=5,0) склали 1A 5O2P

u =2,67·10-3 та 2A 5O2P
u =2,84·10-3. 

За отриманими стандартними непевностями типу А, які отримані в результаті багаторазових 
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експериментальних дослідженнях при різних діапазонах вимірювання, знайдемо сумарні стандартні 
непевності типу А для кожної групи активності іонів, які відрізняються тільки типами іон-селективних 
електродів, за формулою 

∑
=

=
n

1i

2
ApXijAspXj uu .                                             (3) 

Підставляючи у формулу (3) отримані сумарні стандартні непевності типу А за допомогою засобу 
вимірювання активності іонів фториду (F) одержимо сумарну непевність, що дорівнює: 3

AspF 1025,3u −⋅= . 
Розрахувавши аналогічним чином сумарні непевності активності іонів калію, амонійного азоту, нітратного 
азоту і фосфату, одержимо такі числові значення 3

AspK 1056,2u −⋅= , 3
4AspNH 1073,2u −⋅= , 

3
3AspNO 1082,2u −⋅= , 3

5O2AspP 1089,3u −⋅= , відповідно.    
Припускаючи те, що закон розподілу іон-селективних електродів (первинних перетворювачів) є 

нормальним, стандартну непевність типу В, яка вноситься зведеною похибкою γ=0,7% іон-селективного 
перетворювача розрахуємо за формулою [110]: 

%100k
pX

u норм
B ЕЛ

γ
= ,                                               (4) 

де  pXнорм – нормоване значення активності іонів, яке дорівнює 0,3; k – коефіцієнт охоплення для 
нормального закону розподілу, який дорівнює 2,1 для ймовірності 0,96.  

Отже, підставляючи відомі числові значення у рівняння (4), отримаємо стандартну непевність типу 
В, що вноситься іон-селективними електродами, яка не перевищує 

ЕЛBu = 0,001. 
В припущені про нормальний закон розподілу стандартного потенціалу електрода порівняння, 

стандартну непевність типу В визначимо за формулою [110]: 

95,0
k

u 0U
B 0U

==
Θ

Θ мВ.                                   (5) 

Стандартна непевність типу В, що вноситься ОП за рахунок температурного зсуву розраховується 
за формулою  

3
t

u ОПном
Воп

δ
= ,                                                                  (6) 

де номt - номінальне значення вимірюваної температури при якій проводилося калібрування (25 °С); 

ОПδ  - відносна похибка ОП, що визначається за фомулою 

3

вих

змmax
ОП 102,0

U
U −⋅==δ ,                                                          (7) 

де  Uвих  - вихідна напруга ОП AD820, яка складає Uвих = 1 В; 
Uзмmax  - максимальна напруга зміщення Uзмmax=Uзм·K= = 0,2 мВ, при коефіцієнті підсилення K=10 і 

нормованій напрузі зсуву Uзс= 20 мкВ. 
Непевність, що розраховується за формулою (6) складає 3

Воп 1089,2u −⋅≈ °С. 
Стандартну непевність типу В, що вноситься нестабільністю джерела живлення опорної напруги в 

припущені про рівномірний закон розподілу похибки відхилення 2
ДЖU ±=θ мВ, визначимо за формулою 

[110] 

16,1
3

u ДЖ

ДЖU

U
B ≈=

Θ
мВ.                                       (8) 

Непевність типу В, що вноситься перетворювачем напруги в частоту у засобу вимірювання 
активності іонів, в припущені про рівномірний закон розподілу відносної похибки нелінійності δн в середині 
меж вимірювання розрахуємо за формулою 

6нормн
B 105,3

%1003
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u
ПНЧ
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.                         (9) 

Комбіновану стандартну непевність типу В з урахуванням стандартних непевностей розрахованих 
за формулами (4) - (9) і рівняння перетворення (1) знайдемо за виразом  
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τα  [pX-1] - коефіцієнт чутливості за активністю іонів при 

тепмературі 25 °С;  
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стабільного живлення перетворювача напруги в частоту. 
Підставляючи розраховані значення частинних похідних і непевностей типу В у рівняння (10) 

отримаємо комбіновану стандартну непевність типу В, що дорівнює 3
Bs 1076,16u −⋅=  [pX]. 

Враховуючи сумарні стандартні непевності типу А отримані на основі експериментальних даних 
для різних іон-селективних перетворювачів та комбіновану непевність типу В розрахуємо сумарну 
непевність результату вимірювання за формулою 

2
Bs

2
AspXjspXj uuu += .                                                      (11) 

Отже, підставляючи розраховані значення непевностей у формулу (11) отримаємо такі сумарні 
стандартні непевності: 

- в результаті вимірювань активності іонів фториду  3
spF 1007,17u −⋅= [pX]; 

- в результаті вимірювань активності іонів калію 3
spK 1095,16u −⋅= [pX]; 

- в результаті вимірювань активності іонів амонійного азоту 3
4spNH 1098,16u −⋅= [pX]; 

- в результаті вимірювань активності іонів нітратного азоту 3
3spNO 100,17u −⋅= [pX]; 

- в результаті вимірювань активності іонів фосфату 3
5O2spP 1021,17u −⋅= [pX]. 

Розширені стандартні непевність вимірювань активності іонів розрахуємо за формулою: 

spXjpXj96,0 kuU = ,                                                      (12) 
де  k – коефіцієнт охоплення, який для ймовірності 0,96 приблизно складає 2,1. 

Таким чином, підставляючи сумарні непевності у рівняння (12), отримаємо такі числові значення 
розширених непевностей вимірювань:  

- активності іонів фториду 3
pF96,0 1085,35U −⋅= [pX]; 

- активності іонів калію 3
pK96,0 106,35U −⋅= [pX]; 

- активності іонів амонійного азоту 3
4pNH96,0 1066,35U −⋅= [pX];  

- активності іонів нітратного азоту 3
3pNO96,0 107,35U −⋅= [pX]; 

- активності іонів фосфату 3
5O2pP96,0 1014,36U −⋅= [pX]. 

Таким чином, використавши під час вимірювань розроблений в [4] засіб вимірювання активності 
іонів отримано такі результати: 

при вимірюванні активності іонів фториду pF = 3,013 ± 0,035, при p=0,96; 
при вимірюванні активності іонів калію pК = 1,905 ± 0,035, при p=0,96; 
при вимірюванні активності іонів амонійного азоту pNH4 = 5,345±0,035, при p=0,96; 
при вимірюванні активності іонів нітратного азоту pNO3 = 3,150 ± 0,035, при p=0,96; 
при вимірюванні активності іонів фосфату pР2O5 = 5,650 ± 0,036, при p=0,96. 
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Висновки 
Запропоноване метрологічного забезпечення вимірювань активності іонів дозволяє виконувати 

оцінювання характеристик точності вимірювань з урахуванням міжнародних стандартів до подання якості 
вимірювань, забезпечує міжнародну єдність вимірювань активності іонів та дозволяє порівнювати 
результати вимірювань активності іонів з результатами, отриманими різними лабораторіями в різних 
країнах світу. 
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