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Введение. Электрохимические методы ионо-
метрии есть эффективным стандартным спо-
собом измерения концентрации токсичных 
элементов в объектах окружающей среды с 
помощью ионоселективных электродов (ИСЭ). 
Эти методы просты в использовании, экс-
прессны и широко применяются в аналитиче-
ской практике [1]. 

Метод ионометрии основан на измерении 
активности определяемых ионов с помощью 
ИСЭ, обладающих избирательной чувствитель-
ностью к определенным ионам, от концентра-
ции которых зависит его потенциал. В основу 
метода положен принцип потенциометрическо-
го анализа, заключающийся в измерении раз-
ности потенциалов (электродвижущей силы – 
ЭДС) измерительного ИСЭ и электрода срав-
нения в режиме прямой потенциометрии. При 
постоянных условиях измерения наблюдается 
линейная зависимость ЭДС электродной сис-
темы от концентрации определяемого иона, 
описанная уравнением Нернста [2]. 

Определение концентрации элементов в ио-
нометрии выполняют по методу линейного гра-
дуировочного графика или добавок стандарт-
ного раствора ионов элемента. Основной не-
достаток использования градуировочного гра-
фика – непостоянство калибровочных значе-
ний из-за дрейфа потенциалов во времени, что 
приводит к большим ошибкам определения 
концентрации [1].  

Применение метода добавок существенно 
снижает эти ошибки. Известны несколько мо-
дификаций метода добавок: 

 метод однократной добавки; 
 метод многократной добавки Грана; 
 метод многократной стандартной добавки. 
В модификациях однократной добавки и до-

бавки Грана при расчете концентрации исполь-
зуют значение наклона электродной функции 
(градуировочного графика), что требует тща-
тельного его построения и также приводит к 
ошибкам определения концентрации [1]. 

Наиболее применим на практике метод мно-
гократной стандартной добавки, который ис-
пользует в расчете концентрации фактический 
наклон электродной функции, построенной по 
значениям объемов или массы добавок [2]. 

В аналитическом приборе для определения 
концентрации токсичных элементов в водных 
растворах «Анализатор ИХП», созданном в 
Международном научно-учебном центре ин-
формационных технологий и систем НАН Ук-
раины и МОН Украины [3], метод прямой по-
тенциометрии – составная часть новых им-
пульсных методов инверсионной хронопотен-
циометрии [4]. Использование ИСЭ и метода 
ионометрии на этом приборе позволило бы 
значительно расширить его функциональные 
возможности и сделать анализатор более уни-
версальным. 

Постановка задачи 
Создать алгоритм обработки данных опре-

деления концентрации токсичных элементов 
для нового электрохимического метода анали-
за – хроноионометрии, в котором измерения 
потенциалов выполняются в режиме прямой 



86 УСиМ, 2016, № 2 

потенциометрии на приборе инверсионной 
хронопотенциометрии с использованием ИСЭ, 
а расчет концентрации осуществляется мето-
дом многократной стандартной добавки по 
значениям массы добавок. 

Перед началом работы методами иономет-
рии измерительный электрод всегда проверяют 
на работоспособность, определяют достовер-
ность указанных диапазонов измерения кон-
центрации ионов элемента в соответствии с 
его паспортными характеристиками. Проверку 
работоспособности ИСЭ выполняют путем по-
строения градуировочного графика и опреде-
ления по нему значений концентрации в кон-
трольных растворах. 

Построение линейного градуировочного 
графика 

Готовят соответствующий измерительный 
ИСЭ [5] и вспомогательный электрод сравне-
ния, стандартные градуировочные растворы 
ионов элемента с молярной концентрацией Сi : 
10–5, 10–4,…, 10–1 моль/дм3, в диапазоне пас-
портных значений ИСЭ. 

Для построения линейного градуировочного 
графика выполняют измерение устойчивых 
значений потенциалов градуировочных рас-
творов Ei, начиная от минимальной до макси-
мальной концентрации на протяжении задан-
ного времени измерения T. Во время измере-
ния используют электролизер с раствором 
пробы, который устанавливают на магнитную 
мешалку, при постоянном медленном переме-
шивании раствора. Полученные значения E(t) в 
реальном времени выводят на экран в виде 
хронопотенциограмм, что позволяет наглядно 
следить за процессом определения стабильных 
значений потенциала и повышает надежность 
определения концентрации ионов элемента в 
растворе пробы. 

Рассчитывают крутизну электродной функ-
ции S и значение ЭДС в начальной точке диа-
пазона измерений E0 линейной зависимости 
изменения потенциала от показателя концен-
трации pC = –lg C: 
 Е = Ео + S  pС. (1) 

Коэффициенты S, E0 линейной зависимости 
для N значений потенциалов ei и концентрации 

растворов pCi рассчитывают методом наи-
меньших квадратов (МНК) по известным фор-
мулам: 
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 Ео = e0 – S · pC0 . 
Ошибки расчета определяют по значениям 

среднеквадратического отклонения точек от 
прямой SE и коэффициенту корреляции R [6] 
согласно формулам: 

2
0

1
(

1

)
N

i i
i

E

pCe S e
S N







 
, 

 
0 0

1

2 2
0 0

1 1

) ( )(

( ( ))

N

ii
i

N N

i i
i i

pC pCee
R

e pC pCe



 

  






 
, (3) 

которые служат показателями качества по-
строения градуировочного графика. 

Градуировочный график строят в координа-
тах изменения потенциала E от показателя 
концентрации (–lg C). 

Алгоритм обработки данных по методу 
хроноионометрии 

Алгоритм обработки исходных данных из-
мерения концентрации методом хроноионо-
метрии по способу многократных стандартных 
добавок состоит из следующих этапов: 
Этап 1. Построение линейного градуировоч-

ного графика по двум точкам. 
Этап 2. Измерение потенциала в растворе 

пробы. 
Этап 3. Выбор массы добавки. 
Этап 4. Измерение потенциала в пробе с 

добавкой. 
Этап 5. Расчет концентрации по методу 

многократной стандартной добавки. 
Рассмотрим этапы подробнее. 
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Построение линейного градуировочного 
графика по двум точкам 

Для описания особенностей предлагаемого 
алгоритма обработки исходных данных рассмот-
рим измерение концентрации ионов калия в мо-
дельном растворе хлористого калия: стандарт-
ном растворе CKCl = 1·10–4 M KCl моль/дм3 с 
концентрацией ионов калия СK

+ = 3,91 мг/дм3. 
При определении концентрации по методу 

многократной стандартной добавки градуиро-
вочный график строят по двум крайним точ-
кам диапазона измерения ИСЭ. Так, для опре-
деления концентрации СK

+ используют калиб-
ровочные растворы 1·10–5 M и 1·10–2 M KCl, 
измерительный ионоселективный электрод 
«ЭЛИС–121К» и вспомогательный хлорсереб-
ряный электрод с двойным электролитическим 
ключом. На протяжении времени измерения 
Т = 60 с считывают и выводят на экран хроно-
потенциограммы E(t) измерения потенциалов 
калибровочных растворов. Результаты двух из-
мерений представлены на рис. 1. 

2

1

 
Рис. 1. Хронопотенциограммы калибровочных растворов:  

1) 1·10–5 M KCl; 2) 1·10–2 M KCl 

По значениям потенциалов конечных точек 
хронопотенциограмм Ei строят градуировоч-
ный график по двум точкам для определения 
концентрации раствора KCl, который пред-
ставлен на рис. 2. 

 
Рис. 2. Градуировочный график по двум точкам и значение 

молярной концентрации KCl «*» в модельном растворе 

Вертикальной прямой отмечено предельно 
допустимое значение содержания калия в 

питьевой воде (ПДКK
+ = 20 мг/дм3, pK = –lgC = 

= 3,29), что позволяет проводить качественную 
наглядную оценку концентрации ионов в рас-
творе пробы по градуировочному графику. 
Нормативные предельно допустимые значения 
содержания токсичных элементов в объектах 
окружающей среды утверждены на законода-
тельном уровне. 

Для этого примера уравнение линейной элек-
тродной характеристики (1) получим в виде: 

E = 1046,2 – 53,75  pK, 
обратное линейное уравнение будет: 

pK = 19,246 – 0,0186  E. 
Измерение потенциала в растворе пробы 
Выполняют измерение устойчивого значения 

потенциала модельного раствора CKCl = 1·10–4 M 
KCl при постоянном медленном перемешива-
нии на протяжении заданного времени изме-
рения Т и рассчитывают по обратному уравне-
нию электродной характеристики значение 
концентрации ионов калия.  

Значение молярной концентрации раствора 
CKCl (моль/дм3) вычисляют [2] по уравнению: 
 10 pK

KClC  , (4) 
а значение массовой концентрации иона СK

+ 
(мг/дм3) рассчитывают, исходя из уравнения: 
 10 

 MC
pK

K , (5) 
где М – молярная масса иона калия (39100 
мг/моль). 

Для нашего примера получим: потенциал 
пробы EП = 850 мВ, pK = 3,65, что соответ-
ствует концентрации калия CK

+ = 8,76 мг/дм3 и 
молярной концентрации модельного раствора 
CKCl = 2,24·10–4 M KCl. 

Результат измерения концентрации ионов ка-
лия в модельном растворе по градуировочному 
графику, построенному по двум точкам, получен 
со значительной относительной ошибкой. 

Выбор массы добавки 
Ориентируясь на значение концентрации, 

полученное по градуировочному графику, оп-
ределяют концентрацию стандартного раство-
ра и соответствующую массу добавки ионов 
элемента таким образом, чтобы она была на 
пол порядка или на порядок больше. В нашем 
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примере для объема в 10 см3 модельного рас-
твора концентрация стандартного раствора до-
бавки составит CKCl = 1·10–2 M KCl, что отве-
чает массе добавки ионов калия MK

+ = 391 мкг. 
Измерение потенциала в пробе с добавкой 
В пробу вносят добавку MK

+ стандартного 
раствора ионов элемента калия и определяют 
устойчивое значение потенциала пробы с до-
бавкой, повторяют процесс измерения для пя-
ти добавок, не меняя при этом объем и массу 
добавки. При нестабильности полученных зна-
чений потенциала в пробе или пробе с добав-
кой измерение выполняют повторно. 

Расчет концентрации по методу много-
кратной стандартной добавки 

По результатам измерения формируют зна-
чения разницы потенциалов между потенциа-
лом EДj текущей добавки и средним потенциа-
лом EП пробы ∆Ej = EДj – EП, которые соответ-
ствуют нарастающим значениям массы добав-
ки ионов Mj = Mj–1 + MK

+ в растворе пробы с 
добавками. Значения ∆Ej и (–lgMj) обрабаты-
вают методом МНК по формулам (2), получа-
ют прямую и обратную линейную зависимость 
разницы потенциалов от логарифма массы до-
бавки. Согласно порядку обработки результа-
тов измерения концентрации по методу Грана 
[2], полученный линейный график экстраполи-
руют до пересечения с осью абсцисс и опреде-
ляют значение (–lgMп), соответствующее на-
чальной концентрации ионов элемента Mп в 
растворе пробы без добавок. График линейной 
зависимости представлен на рис. 3. 

 
Рис. 3. Линейная зависимость разницы потенциалов калия от 

логарифма массы добавки (пять добавок) 

Значения массы добавок Mj корректируют, 
увеличивая их на величину массы ионов эле-
мента в растворе пробы: Mj = Mj + Mп, для по-

лучения фактической массы ионов во время 
измерения пробы с добавками. 

Рассчитывают концентрацию ионов элемен-
та Cj (в пробе CП и пробе с добавками CДj) по 
найденным значениям массы Mj, согласно 
уравнению; 

 ,j
i

M
С

V
  (6)  

где V – объем раствора пробы в электролизере 
(10 см3). 

Используя потенциалы измерения EП, EДj и 
полученные значения CП, CДj , методом МНК 
по формулам (2) рассчитывают коэффициенты 
прямой и обратной линейной электродной ха-
рактеристики измерения ионов элемента по 
методу многократной стандартной добавки. 
График электродной характеристики для пяти 
добавок представлен на рис. 4. 

 
Рис. 4. Электродная характеристика измерения концентрации 

ионов калия по методу многократной стандартной до-
бавки (пять добавок) 

Для нашего примера измерения ионов калия 
по пяти добавкам электродная характеристика 
запишется в виде: 

E = 1018,3 – 42,30 · pK, 
а обратная зависимость: 

pK = 24,071 – 0,0236 · E. 
По обратной зависимости получим следую-

щие значения: 
для потенциала пробы EП = 850 мВ концен-

трация ионов калия составила CK
+ = 4,01 мг/дм3, 

молярная концентрация раствора 
CKCl = 1,027·10–4 M KCl. 

Результат измерения концентрации методом 
хроноионометрии для пяти добавок определен 
с относительной ошибкой 2,7 процента, что 
значительно лучше полученного результата по 
градуировочному графику. 
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Алгоритм обработки данных измерения кон-
центрации методом хроноионометрии позво-
ляет выполнять выбор конкретных измерений 
потенциалов пробы или пробы с добавкой, 
участвующих в расчете значения концентра-
ции. Это позволяет не учитывать измерения с 
нестабильным значением потенциалов и про-
верять полученные результаты, учитывая в 
расчете только выбранные значения добавок. 

Например, учтем при расчете значения кон-
центрации только первые три добавки. График 
линейной зависимости разницы потенциалов 
от логарифма массы добавки для этого случая 
представлен на рис. 5, а электродной характе-
ристики добавки – на рис. 6. 

 
Рис. 5. Линейная зависимость разницы потенциалов калия от 

логарифма массы добавки (три добавки) 

 
Рис. 6. Электродная характеристика измерения концентрации 

ионов калия по методу многократной стандартной до-
бавки (первые три добавки) 

При учете первых трех добавок зависимость 
электродной характеристики примет вид: 

E = 1015,8 – 41,52 · pK, 
а обратная зависимость: 

pK = 24,464 – 0,0241 · E. 
Для потенциала пробы EП = 850 мВ концен-

трация ионов калия составит CK
+ = 3,91 мг/дм3, 

молярная концентрация раствора 
CKCl = 1,001·10–4 M KCl. 

Результат измерения концентрации по методу 
хроноионометрии по трем добавкам определен 
с относительной ошибкой 0,1 процента, что луч-
ше полученного результата по пяти добавкам. 

Выполнение повторных измерений пробы и 
пробы с добавкой по методу многократной 
стандартной добавки, возможность отбраков-
ки и учета конкретных значений потенциалов 
при расчете концентрации позволяет оценить 
ее значения при разных вариантах, что улуч-
шает контролируемость полученных результа-
тов анализа. 

Созданный алгоритм обработки данных по-
зволяет повысить надежность и точность оп-
ределения концентрации, увеличить стабиль-
ность и наглядность измерений потенциалов. 

Использование алгоритма обработки в 
приборах измерения концентрации  

Для выполнения измерений потенциалов в 
режиме прямой потенциометрии с использова-
нием ИСЭ был модернизирован прибор «Ана-
лизатор ИХП» [7], реализующий определение 
концентрации токсичных элементов в растворе 
пробы методами инверсионной хронопотен-
циометрии [4]. Для этих целей впервые в Укра-
ине создан хлорсеребряный электрод с двой-
ным электролитическим ключом, замещающий 
аналогичный импортный электрод «Эср–10101», 
выпускаемый в России. 

Процесс измерения потенциалов в приборе 
методом хроноионометрии выполняется сле-
дующим образом: на протяжении заданного 
времени измерения T со скоростью 4 КГц счи-
тываются значения потенциалов в цикле изме-
рения длительностью в одну секунду, в первой 
половине цикла сигнал запоминается, а в дру-
гой половине цикла определяется значение по-
тенциала Ei в цикле измерения. В реальном 
времени полученные значения выводятся на 
экран в виде хронопотенциограмм измерения. 

Прибор «Анализатор ИХП», созданный в 
Международном научно-учебном центре ин-
формационных технологий и систем НАН Ук-
раины и МОН Украины [3], позволяет объеди-
нить в одной конструкции реализацию пяти 
методов электрохимического анализа: инвер-
сионной хронопотенциометрии (ИХП), импульс-
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ной хронопотенциометрии (ИИХП), окисли-
тельной хронопотенциометрии (ОИХП), диф-
ференциальной хронопотенциометрии (ДІИХП) 
[4] и хроноионометрии [7]. 

Используя методы ИХП «Анализатор ИХП» 
определяет концентрацию 14 токсичных эле-
ментов (Hg, As, Pb, Cd, Cu, Zn, Sn, Ni, Co, Se, 
Mn, I, Cr, Fe). В Национальном университете 
биоресурсов и природопользования Украины 
(НУБиП Украины), с участием одного из авто-
ров, разработаны и утверждены четыре Мето-
дики выполнения измерений концентрации 
этих токсичных элементов в питьевой воде, 
сточных водах и почве. 

Использование в приборе метода хроноио-
нометрии и ионоселективных электродов по-
зволяет измерять концентрацию многих анио-
нов и катионов (K +, Na+, Ca+2, NH4

+, Ag+, Ba +2, 
Tl +, NO3

–, F –, Cl –, Br –, Li –, ClO –4, CO3
–2, CN –, 

CNS –, S –2 и др.), что значительно расширяет 
функциональные возможности анализатора. 

Для измерения концентрации ионов калия 
(K +), натрия (Na+) и кальция (Ca+2) методом 
хроноионометрии в НУБиП Украины, с уча-
стием одного из авторов, была разработана и 
утверждена Методика выполнения измерений 
концентрации этих элементов в питьевой и 
природной воде [8]. 

На данное время прибор «Анализатор ИХП» 
позволяет выполнять измерение концентрации 
17 токсичных элементов, что дает возможность 
контролировать практически все показатели 
токсичности химического состава питьевой 
воды, согласно ДСТУ 7525:2014 «Вода питна. 
Вимоги та методи контролювання якості». 

Заключение. Созданный алгоритм обработки 
данных методом хроноионометрии подтвердил 
свою работоспособность, надежность и точность 
измерения концентрации, что подтверждается 
описанным примером определения ионов калия 
в модельном стандартном растворе, а также ут-
верждением Методики выполнения измерений 
концентрации калия, натрия и кальция в воде. 

Использование метода хроноионометрии, 
ионоселективных электродов и нового хлорсе-
ребряного электрода с двойным электролити-
ческим ключом на приборе «Анализатор ИХП» 

позволяет определять концентрацию токсич-
ных химических элементов в растворах проб 
объектов окружающей среды практически без 
пробоподготовки, что существенно повышает 
экспрессность и простоту проведения анализа. 

Применение описанного алгоритма улучша-
ет наглядность проведения анализа и повыша-
ет контроль стабильности измерения потен-
циалов по статистически большому числу счи-
тываемых значений. Расчет электродной харак-
теристики по методу многократной стандарт-
ной добавки, отображение ее вместе с градуи-
ровочным графиком, а также выполнение кон-
кретного выбора измерений потенциалов до-
бавок при расчете концентрации, существенно 
отличают описанный алгоритм обработки дан-
ных от существующих в ионометрии. 
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Data Processing Algorithm of Concentration Measurement by Method Chronoionometry 
Keywords: algorithm, ionometry, concentration, electrode function of the additive, ion-selective electrodes, chronopotentiometry. 

Keywords: algorithm, ionometry, concentration, electrode additive function, ion-selective electrodes, chronopotentiometry. 
Introduction. The method of the repeated additive using the actual inclination of electrode function is the most exact at 

concentration measurement of the elements in ionometry. 
Purpose. The purpose of research is to create the data processing algorithm of measurement concentration on the device 

of inversion chronopotentiometry with the ion-selective electrodes use and a method of the repeated additive. 
Methods. According to the algorithm, values are read out on the device at a rate of 4 kHz, the magnitude of the potential 

is determined in a cycle of measurement by duration 1 second and the graph of chronopotentiogram is displayed for the con-
trol of stability. The mass of an element in a solution of sample is found out of linear relationship of the potential difference 
from the logarithm mass of additives, values of additives are defined more precisely and value of element concentration is 
determined under the electrode characteristic of the additive. 

Results. The new method of chronoionometry which uses the algorithm for concentration measurement on the device of 
inversion chronopotentiometry is created. It is successfully applied at creation of methods of measurement performance of 
potassium, sodium and calcium in drinking and natural water mass concentration without preparation of the sample that sub-
stantially augments rapidity and simplicity of carrying out the analysis. New developed chlorine-silver electrode with double 
electrolytic key which is applied in methods has confirmed the own capacity for work and reliability. 

Conclusion. The suggested algorithm improves presentation and the stability control of potentials measurement, allows 
the user to choose the concrete values of the additives potentials at calculation of the concentration that augments the reliabil-
ity and accuracy of concentration measurement, expands functionalities of the device and makes it more universal. 

 
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