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Электрохимические процессы в ионоселективных ячейках в кото-

рых ионоселективная мембрана изготовлена из оксидных полупровод-
ников можно рассматривать аналогично тому, как Бак [1] рассматривал 
принцип работы стеклянных электродов, содержащих гетерогенные 
центры. В случае оксидных полупроводников со структурой шпинели 
так же имеются дефекты кристаллической решетки (вакансии), которые 
участвуют в образовании мембранного потенциала. Как и в случае стек-
лянных электродов с гетерогенными центрами, в шпинелях образование 
дефектности происходит следующим образом: 
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где −Me
iν - вакансии для ионов Me+. 
Детальное рассмотрение теории, предложенное Баком [1], позво-

лило установить связь между электродным потенциалом и входным 
параметром – концентрацией. 

В электрохимии, как правило, вместо концентрации ионов в рас-
творе оперируют значением активности ионов в растворе, определяе-
мым соотношением   

iii ca γ⋅= ,  (1) 
где ai – средняя активность ионов, ci – концентрация ионов, γi – ко-

эффициент активности ионов. Поэтому в дальнейшем при разработке 
математической модели будем оперировать активностью ионов в рас-
творе. 

Опираясь на приведенные выше положения была  составлена схема 
распределения потенциалов в измерительной ячейки, приведенная на 
рис.1. 

        В этой схеме электрод сравнения и мембрана в совокупности 
составляют цепь известных потенциалов. Потенциал EM ионоселектив-



 77

ной пленки (мембранный потенциал) пропорционален активности a 
определяемого иона, т.е. a = f(EM).  

При выявлении этой функциональной зависимости на процесс из-
мерения 

 налагались общепринятые условия [2]:  
1. В мембране отсутствуют градиенты давления и температуры. 

Единственными движущими силами, которые следует учитывать, явля-
ются разности концентраций и электрических потенциалов. Между 
мембраной и каждым из внешних растворов на соответствующих фазо-
вых границах устанавливается термодинамическое равновесие. 

2. Локальные коэффициенты активности одинаковы для всех ио-
нов в мембране, или коэффициенты активности отдельного иона в мем-
бране одинаковы, соответственно, для всех катионов и для всех анио-
нов. 

Для выявления аналитической зависимости потенциалов измери-
тельной ячейки и активности определяемых ионов по схеме распреде-
ления потенциалов (рис.1) составлено уравнение:  

д21 EMEEEpE +++=− ,  (2) 

в свою очередь Eд = -Ep+ - Eизм, тогда уравнение (2) приобретает 
вид:  

Рис. 1.  Схема распределения потенциалов. 
Ep-, Ep+ - потенциалы питания ( Ep+ = -Ep-); 
(E1 +E2) – стандартный потенциал хлорсеребряного электрода; 
EM – мембранный потенциал; 
Eд – потенциал над диэлектриком; 
Eизм – измеряемый потенциал. 
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изм21 EEEEEE pMp −−++= +− , (3)  

pM EEEEE 221изм −++= .(4) 
Показано [2], что мембранный потенциал EM является основопола-

гающей величиной и описывается зависимостью  
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где zi – заряд иона в единицах заряда протона; T – температура; R – 
универсальная газовая постоянная; F – число Фарадея; '

ia  – активность 

ионов в измеряемом растворе; ''
ia  – активность ионов в насыщенном 

растворе. После объединения постоянных величин E1, E2, 2Ep в один 
потенциал o

iE и с учетом уравнения (5) формула (4) приобретет вид: 
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Уравнение (6) позволяет по измеренным значениям Еизм вычислить 

искомые значение активности ионов '
ia .  

Представленная аналитическая зависимость справедлива для иде-
альных мембран, которые реагируют только на один тип иона. Однако 
на практике обычно не достигается идеальной селективности мембраны. 
Поэтому, как правило, рассматриваются дополнительные вклады в об-
щую величину активности, которые появляются в результате присутст-
вия мешающих ионов в исследуемом растворе. Поведение твердотель-
ных мембран в реальных системах наиболее близко описывает расши-
ренное уравнение Никольского [1] 
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где '
ja  – активность мешающего иона в растворе; Пот

jiK ,  – коэф-
фициент селективности; j – индекс для мешающего иона. 

Как показывает практика в представленное уравнение (7) необхо-
димо ввести коэффициент be, величина которого зависит от типа мате-
риала, используемого в качестве ионоселективной мембраны, а также 
зависит от типа контролируемого иона. Тогда уравнение (7) приобретет 
вид 
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Величины Пот
jiK ,  и o

iE  в большинстве случаев определяются экс-
периментальным путем и напрямую зависят от материала ионоселек-
тивной мембраны и от типа электрода сравнения. 

Дальнейшее преобразование электродного потенциала проводится 
по- средством полевой структуры. 
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