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Представлены результаты исследования электрической модели двухэлектродной кондуктометрической ячей-
ки при измерении на переменном токе. Предложенная модель основана на последовательном соединении двух 
импедансов, которые описывают приэлектродные процессы и процессы в объеме исследуемого раствора. Она 
позволяет отдельно оценивать информативные и неинформативные параметры эквивалентных схем замеще-
ния. Приведены результаты теоретического исследования частотных свойств приэлектродного и объемного 
импедансов. На их основе предложены упрощения эквивалентной схемы замещения импеданса ячейки для час-
тотных поддиапазонов измерений. Приведены результаты исследования составляющих импеданса ячейки. 
Определен ряд параметров, которые позволяют экспериментально оценить правомерность упрощений и адек-
ватность рассмотренной электрической модели ячейки. Библ. 30, рис. 5. 
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Удельная (электролитическая) проводимость жидкости является входным параметром изме-
рительного преобразователя, который в кондуктометрии получил название ячейка. Выходным пара-
метром преобразователя, как правило, является активная составляющая импеданса или адмитанса. 
Импеданс ячейки зависит от ряда параметров как информативных, так и неинформативных процес-
сов. Поэтому для обоснования метрологических свойств ячейки используют электрические модели в 
виде эквивалентных схем замещения, которые содержат 4, 5 и более элементов [1–5]. Проверку на 
адекватность такие модели проходят путем сравнения зависимостей, построенных теоретически и 
полученных экспериментально. Наиболее широкое распространение зависимости получили в форме 
диаграмм Боде (зависимость модуля импеданса ячейки от логарифма частоты) и диаграмм Найквиста 
(годограф вектора импеданса ячейки на комплексной плоскости) [5]. Они широко используются в 
классическом анализе свойств контактных кондуктометрических методов измерения [6–8]. Однако, 
опираясь на диаграммы, оценить параметры цепей и через них учесть влияние неинформативных 
процессов, оптимизировать геометрию электродной системы, оценить точность расчета функции пре-
образования ячейки не всегда удается. Необходимые и достаточные условия однозначного определе-
ния параметров многоэлементного двухполюсника с учетом топологии его схемы рассмотрены в [9]. 
Некоторые из известных эквивалентных схем, например [8, рис. 2.2, 2.3], не могут быть расчетными, 
поскольку не отвечают одному из основных критериев: число конденсаторов должно отличаться от 
числа резисторов не более чем на единицу. Такие схемы применяют для описания процессов на каче-
ственном уровне. Проблемой в однозначном определении параметров многоэлементного двухполюс-
ника так же является то, что некоторые из параметров схемы, например, импеданс Варбурга, по опре-
делению, являются частотно зависимыми [5].  

Известны разнообразные численные методы расчета импеданса ячейки с применением урав-
нений теории поля (уравнения Пуассона, функции Грина) [10–12]. Однако расчетное значение кон-
станты ячейки получить сложно из-за того, что информативные и неинформативные процессы невоз-
можно отдельно выделить. Усложняет решение задачи отсутствие аналитических выражений, кото-
рые связывают результаты измерений с параметрами неинформативных процессов и явлений. Как 
правило, если такая связь установлена [13], то особенности частотной зависимости импеданса ячейки 
отражаются в электрических моделях при помощи элемента со специальными свойствами, фазовый 
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угол которого не зависит от частоты. Такой элемент, constant phase element (СРЕ), ввел в анализ це-
пей Фрике в 1832 году [14]. В современных кондуктометрических задачах он используется достаточ-
но широко [1516]. Но этот подход отражает электрическую и математическую модель посредством 
индивидуальной частотной зависимости импеданса ячейки. Поэтому представить метрологические 
характеристики ячейки (систематические погрешности, неопределенность оценки результатов изме-
рения, коэффициенты влияния различных дестабилизирующих факторов) с помощью элемента, не 
имеющего четко очерченной связи с неинформативными процессами, представляется сложным. Как 
не представляется возможным с помощью таких моделей разработать рекомендации относительно 
типа металла электрода и вида его поверхности, оценить влияние поверхностных окисных пленок. 
 Существующие электрические модели ячейки и несовершенство анализа приводит к следую-
щему парадоксу. Долгое время истинное значение измеряемого сопротивления принимали как ре-
зультат экстраполяции на бесконечную частоту. Этот подход находил отражение и в монографиях 
[17, 18], и в статьях [19, 20]. Однако, как следует из результатов теоретических оценок составляющих 
импеданса ячейки [5, 6, 12] и результатов измерения [6, 21], существует частота, при которой модуль 
импеданса или его активная составляющая резко уменьшаются и при дальнейшем увеличении часто-
ты стремятся к нулю. Это несоответствие приводит к необходимости уточнения электрических и ма-
тематических моделей ячейки или уточнения режимов измерения при оценке данных, например, для 
чистой (обессоленной) воды, как указано в [22].  

Таким образом, целью публикации является рассмотрение такой электрической и математиче-
ской модели ячейки, которая позволяла бы исследовать информативные и основные неинформатив-
ные параметры модели отдельно один от другого, обеспечить возможность расчета этих параметров, 
предложить набор новых параметров (характерных частот) для проведения сравнения с результатами 
экспериментальных исследований и проверки адекватности выбранной модели.  

Обобщенная электрическая модель двухэлектродной ячейки. Без учета конструктивных 
особенностей ячейки и влияния рабочей жидкости термостата пространство между двумя электродами 
кондуктометрической ячейки можно условно разделить на три физических области: граница элек-
трод/раствор, раствор, граница раствор/электрод. На рис. 1 условно показана внутренняя часть про-
дольного сечения ячейки в отсутствии тока, когда избыток свободных электронов в металле формирует 
его заряд, отрицательный относительно раствора. При протекании через ячейку электрического тока 
создается последовательное падение напряжения в области приэлектродных процессов (так называе-
мом интерфейсе), в области объема раствора и снова в области интерфейса. Предположим, что элек-
троды будут максимально идентичными. В этом случае можно ограничиться процессами, происходя-
щими в двух областях. Выделение двух отдельных процессов при наличии гальванического контакта 
между проводниками первого и второго рода – это прием известный [3, 23]. Однако, чаще всего в из-
вестных исследованиях при построении общей модели ячейки параметры эквивалентных схем (напри-
мер, емкость, обусловленная токами смещения и сопротивление проводимости в объеме раствора) не 
рассматриваются как эквивалентные параметры этого процесса [6, 10] или объединяются с паразитны-

ми параметрами измерительной цепи (емкостью 
кабеля) [8]. В итоге это может привести к лож-
ному выводу о том, что «на высоких частотах 
ионы не принимают участие в электрической 
проводимости» [12]. 

Поэтому мы полагаем, что рационально 
рассматривать электрическую модель контакт-
ной кондуктометрической ячейки в виде эле-
ментов цепи, включенных последовательно 
(рис. 1). Этими элементами являются комплекс-
ные сопротивления (импедансы), а не проводи-
мости. При таком подходе мы должны отме-
тить, что точки (Р1 и Р2) раздела соответствую-
щих областей – это виртуальные точки. Физиче-
ский доступ к ним отсутствует, поэтому отдель-
но измерить значения электрохимического и 
объемного импедансов (ZE и ZB) невозможно. 

Однако теоретически оба эти импеданса могут быть оценены. Процессы на границе метал/раствор опи-

Рис.1 
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сываются уравнениями Пуассона-Больцмана или Нернста-Планка [10, 11]. Электрические процессы в 
объеме раствора определяются уравнениями Лапласа [10]. Таким образом, в итоге импедансы рассмат-
риваемой модели (рис. 1) могут быть расчетными. В дальнейшем мы внесем некоторые ограничения. 
Во-первых, будем рассматривать такие конструкции ячеек, для которых оба электрода являются иден-
тичными. Соответственно идентичными являются электрохимические импедансы интерфейсов (элек-
тродов): ZE1=ZE2=0,5 ZE. Во-вторых, будем полагать, что физическая протяженность области приэлек-
тродных процессов пренебрежимо мала по сравнению с областью объема раствора. Погрешность рас-
чета параметров ZB для большинства конструкций ячеек не превышает 10-5. 

На рис. 2, а показана предложенная нами для анализа эквивалентная схема составляющих элек-
трической модели импеданса ячейки: BEC ZZZ  . Приэлектродный импеданс ZE границы элек-
трод/раствор представляется известной схемой Рендлса [5, 10, 13], которую мы сознательно упростили 
(приравняв к нулю элемент, отвечающий за процессы переноса массы вещества). Возможность упро-
щения допускается в классических примерах анализа. Так, в [17] рассмотрены четыре частных случая 
упрощения электрохимического импеданса, среди которых нашему объекту (1,1 валентному раствору 
электролита) соответствует последний четвертый вариант, когда импеданс Варбурга велик по сравне-
нию с сопротивлением переноса заряда. В [3] также рассматриваются упрощенные электрохимические 
системы, в которых «кинетика процесса переноса заряда полностью контролируется диффузией актив-
ных частиц к границе раздела электрод-электролит, что соответствует идеально обратимому электро-
ду». Для полного исключения этих факторов на результат измерения в [2] предлагается применение 
«идеально поляризуемого электрода и инертного электролита». Там же установлено, что такой парой 
может выступать платиновый электрод с гладкой, а лучше платинированной поверхностью и раствор 
хлористого калия. Именно такие электроды и растворы используются в прецизионных кондуктометри-

ческих измерениях [19, 25].  
В теории кондуктомет-

рических процессов, происхо-
дящих на границе электрод/ 
раствор, выделено два основ-
ных процесса [1]: двойной 
электрический слой и диффу-
зию. Двойной слой вызывает 
неоднородность носителей за-
ряда в пространстве ячейки, 
большую плотность и соот-
ветственно большие по срав-
нению с объемом раствора 
электрические параметры 
kD>>k,  εD>>ε, рис. 1. В схеме 

Рендлса его моделью выступает емкость CD, рис. 2, а. Тепловые процессы в жидкости приводят к 
размыванию градиента носителей и зависимости электрических параметров раствора от пространст-
венной координаты, k(x)>k, ε(x)>ε, рис. 1. Модель этого явления в электрохимии представлена импе-
дансом Варбурга (ZW=RW +1/jωCW, рис. 2, а) 
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где W – параметр Варбурга, зависящий от коэффициента диффузии, концентрации, температуры рас-
твора и площади электрода. 

Специфичность импеданса Варбурга ZW заключается в том, что его квадратурные параметры 
имеют одинаковый модуль, который является функцией частоты. Слой, в котором действует 
импеданс, составляет несколько десятков нанометров, но именно он определяет частотные свойства 
интерфейса на низких частотах. Представим выражение для электрохимического импеданса в виде 
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Параметры двухэлементной последовательной схемы замещения ZЕ (рис. 2, б) 

Рис. 2 



ISSN 1607-7970. Техн. електродинаміка. 2020. № 1                                                                                   81 

 

 
2

D
2

D

W
SE,

)()1( WCWC

R
R


 ,            

 
WC

WCWCC
C

D

2
D

2
DW

SE,
21

)()1(




 . (3) 

Эти формулы описывают частотные свойства электрохимического импеданса. Однако пара-

метры схемы на рис. 2, а в общем случае неизвестны. Введем новую переменную Dx C W  .
 Тогда формулы (3) можно записать, используя нормированные функции yE,R и yE,C, 
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С точностью до мультипликативных множителей CD и CDW2 частотные свойства параметров 
электрохимического импеданса могут быть представлены соответствующими нормированными 
функциями yE,R и yE,C. Функции yE,R и (yE,C –1) в виде графиков показаны на рис. 3. Внешний вид 
зависимостей, их крутизна практически не отличаются. Разница заключается в том, что функция yE,R 

имеет горизонтальную асимптоту, равную 
нулю, а функция yE,C имеет асимптоту, рав-
ную единице. Из (4) очевидно, что при 
стремлении частоты к бесконечности пара-
метр RE,S стремится к нулю, а параметр CE,S 
 к емкости двойного слоя CD. Таким обра-
зом, в области частот больше 1 кГц экви-
валентную схему электрохимического им-
педанса ячейки можно представить ем-
костью CS(q) (рис. 2, в), которая незначи-
тельно (рис. 3) превышает емкость двой-
ного слоя CD. Также из формулы (3) 
следует, что тангенс фазового угла tg φE, 

                                                                                                    (рис. 2) не может быть меньше единицы. 
Электрической моделью объемного импеданса ZB является двухэлементная емкостная парал-

лельная схема замещения [6, 10]. Ее характер (параллельная емкостная) для квазистатического поля 
( 0A t    [26]), которое во времени изменяется по гармоническому закону (    , j t

mE r t E r e   [27]), 

вытекает из закона полного тока, который равен сумме токов проводимости и смещения. На рис. 2, а 
объемный импеданса ZB представлен цепочкой RB и CB. Запишем его выражение в виде 
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где tgφВ – тангенс фазового угла (рис. 2) объемного импеданса ZB 
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Параметры последовательной двухэлементной схемы замещения объемного импеданса 
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Представим их в виде нормированных функций 
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График зависимости yB,R для крайних (дистиллированная или морская вода) значений диапазона 

электролитической проводимости в соответствии с (8) и (10) показан на рис. 4. Функция yB,R имеет две 
горизонтальные асимптоты. Одна равна единице при частоте, стремящейся к нулю, другая  нулю при 
частоте, стремящейся к бесконечности. Ширина плоского участка функции yB,R зависит от электроли-
тической проводимости k и ограничена частотами: 10 кГц  для дистиллированной воды и 100 МГц  

Рис.3 
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для раствора электролита типа стандартной морской 
воды. Таким образом, в области частот 10 кГц –100 
МГц эквивалентную схему объемного импеданса 
ячейки можно представить активным сопротивлением 
RS(q) (рис. 2, в), которое незначительно (рис. 4) пре-
вышает сопротивление RB. 

Анализ частотной характеристики элек-
трической модели ячейки. С целью применения 
принципа суперпозиции каждый из импедансов ZE и 
ZB (рис. 1) целесообразно представить в последова-
тельной схеме замещения (рис. 2, б). Тогда активные 
(RB,S, RE,S) и реактивные (XB,S, XE,S) векторные вели-
чины складываются, как показано на рис. 2, г, 

                 C E B E,S B,SRe Re ReZ Z Z R R    .         (9) 

Используя уравнение (9), можно совместить обобщенные зависимости (рис. 3 и 4) и построить 
кривую (рис. 5, а), отображающую свойства активной составляющей импеданса Re(ZС) в широкой час-
тотной области. Её общий вид подтверждается исследованиями, проведенными в [6, 12, 13, 21]. 

На рис. 5, а можно выделить три области в зависимости от характера поведения активной со-
ставляющей импеданса модели ячейки Re(ZС). 

Область А характеризуется подъемом частотной зависимости. Импеданс ячейки в ней опреде-
ляется электрохимическим импедансом и объемным сопротивлением (рис. 5, б для области А). Тан-
генс фазового угла электрохимического импеданса tgφЕ>>1. Поэтому электрохимический импеданс 
имеет емкостной характер ZE→CS(q), рис. 2, в. Тангенс фазового угла объемного импеданса tgφВ<<1. 
Следовательно, результаты измерения будут адекватно представляться последовательной емкостной 
схемой замещения. 

Область В (плато) – плоский участок характеристики. Он ограничен частотами ωL и ωH. Стро-
го говоря, в этой области небольшой наклон будет присутствовать. Однако для его выявления сред-
ство измерения может иметь не всегда достаточную чувствительность. Обусловлено это тем, что при 
использовании дифференциального метода аддитивное сложение по формуле (9) для последователь-
ной схемы замещения электрохимического и объемного импедансов (рис. 2, б) позволит полностью 
вычесть большую часть неинформативных составляющих импеданса ячейки. В то же время крутизна 
зависимости объемного импеданса пропорциональна квадрату частоты (7), а крутизна зависимости 
электрохимического импеданса есть функция, максимальная составляющая которой пропорциональ-
на частоте в степени 3\2 (4). Т.о. следует полагать, что в области В процессы диффузии из-за измене-
ния концентрации носителей заряда в зоне двойного электрического слоя уже закончились (φE ≈ π/2, 
рис. 2, г), при этом значение функции yB,R (рис. 4) незначительно отличается от единицы. Отсюда мо-
делью импеданса ячейки является емкость двойного слоя и объемное сопротивление, а результаты 
измерения будут адекватно представляться последовательной емкостной схемой замещения (рис. 5, б 
для области В). 

 
Рис. 5 
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Область С характеризуется спадом частотной зависимости. В этой области частот электрохи-
мический импеданс, как следует из рис. 3, представлен только емкостью двойного слоя, (φ≈π/2, рис. 
2, г). В то же время фазовым сдвигом φB (рис. 2, г) уже нельзя пренебречь, tgφВ≈1. Отсюда модель 
ячейки в области С определяется емкостью двойного слоя и объемным импедансом, (рис. 5, б для об-
ласти С). Спад результата измерения  при росте частоты может выступать в качестве критерия к пе-
реходу режима измерения с последовательной на параллельную схему замещения. 

Поскольку нет возможности физически провести измерения отдельно электрохимического ZE 
и объемного ZB импедансов, то для оценки адекватности предложенной электрической модели ячей-
ки можно выбрать некоторые характерные значения частоты в частотной характеристике параметров 
импеданса ячейки. Важно, что их можно оценить теоретически и экспериментально. Из частотной 
зависимости активной составляющей импеданса ячейки (рис. 5, а) это: частоты ωL и ωH, ограничи-
вающие практически плоский участок кривой (область В) при Re(ZС)≈RВ; частота ω2, при которой 
Re(Zc)=2RВ; частота ω0,5, при которой Re(ZС)=0,5RВ. Следует отметить, что указанные частоты есть 
функции электролитической проводимости k. Причем частота ω0,5 является строго расчетной величи-
ной, определяемой из уравнения (6) при условии tgφВ=1. Известно, что в кондуктометрических изме-
рениях явлениями индукции можно пренебречь [26, 28]. Поэтому эквивалентные параметры потен-
циальных полей (не только электрических, но и тепловых, гидрологических, аэрологических [29]) 
могут рассчитываться аналитическими методами с использованием теории функций комплексной 
переменной, интеграла Кристоффеля-Шварца как отношения соответствующих эллиптических инте-
гралов по одним и тем же формулам [29]. Из этого следует известное [10, 21, 29] соотношение 

 
BB CG

k 0
 .  (10) 

Т.о. частота ω0,5, определяемая согласно (6, 10) выражением  

 
0,5

B B 0

1 k

R C



  ,  (11) 

не требует расчета параметров электрической модели (RВ =1/GB и СВ), но обеспечивает связь между 
ними и параметрами раствора (k и ε). Экспериментальные исследования авторов для кондуктометри-
ческого интерфейса в виде двух платиновых проволок, помещенных в раствор хлористого калия, под-
тверждают результат анализа для области С и правильность формулы (11) [30]. 

Выводы. 
1. Представление импеданса ячейки в виде суммы электрохимического и объемного импедан-

са позволяет исследовать информативные и неинформативные процессы раздельно или, используя 
принцип суперпозиции для параметров в последовательной схеме замещения, легко объединять их в 
одну электрическую модель. Причем исследование амплитудно-частотных характеристик импеданса 
ячейки в виде частотных зависимостей действительной части импеданса позволяет выделить ряд спе-
цифических частот, которые можно использовать для проверки адекватности электрической модели. 
Некоторые, например, частота спада, связаны с параметрами многоэлементной эквивалентной схемы 
и физическими параметрами раствора (электролитической проводимостью и диэлектрической прони-
цаемостью) простыми выражениями. Их можно использовать для установления количественных со-
отношений или установления адекватности тех или иных кондуктометрических моделей.  

2. В частотной зависимости активной составляющей импеданса ячейки можно выделить три 
зоны, в которых существует возможность упрощения многоэлементной схемы замещения. В зоне 
низких частот (где действует импеданс Варбурга) результат измерения целесообразно представить 
двумя параметрами в последовательной емкостной схеме замещения. Многоэлементная электриче-
ская модель состоит из электрохимического импеданса (схема Рендлса) и объемного сопротивления, 
включенного последовательно. В зоне средних частот (где наблюдается плоский участок АЧХ) ре-
зультат измерения целесообразно представить двумя параметрами в последовательной схеме заме-
щения. Форма представления информативного параметра – электрическое сопротивление. Электри-
ческая модель  двухэлементная последовательная емкостная. Ее параметры соответствуют емкости 
двойного слоя и объемному сопротивлению. Ширина плоского участка зависит от ЕП раствора. В 
зоне высоких частот (где наблюдается снижение АЧХ до нуля) результат измерения целесообразно 
представить двумя параметрами в параллельной схеме замещения. Форма представления информа-
тивного параметра – электрическая проводимость. Электрическая модель  трехэлементная. 



84                                                                            ISSN 1607-7970. Техн. електродинаміка. 2020. № 1 

3. Для решения задач калибровки константы ячейки по известной электролитической проводи-
мости или воспроизведения единицы электролитической проводимости с помощью дифференциальных 
двухэлектродных ячеек необходимо иметь точное значение объемного сопротивления в широком диа-
пазоне концентраций раствора и рабочих частот. Выделение в частотной зависимости трех зон, провер-
ка адекватности предложенных для них эквивалентных схем и переход в последней зоне С из режима 
измерения сопротивления в режим измерения проводимости позволит снизить величину частной по-
правки к результатам измерения и свести ее практически к нулю в двух последних зонах В и С. 
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УДК 621.3.08 
АНАЛІЗ ІМПЕДАНСНОЇ МОДЕЛІ ДВОЕЛЕКТРОДНОЇ КОНТАКТНОЇ  
КОНДУКТОМЕТРИЧНОЇ КОМІРКИ  
 
О.О. Міхаль, докт.техн.наук,    Д.В. Мелещук, канд.техн.наук 
Інститут електродинаміки НАН України,  
пр. Перемоги, 56, Київ, 03057, Україна.  
E-mail: a_mikhal@ukr.net, mdim@meta.ua 
 

Наведено результати досліджень електричної моделі двоелектродної кондуктометричної комірки у разі вимі-
рювання на змінному струмі. Запропонована модель базується на послідовному з’єднанні двох імпедансів, що 
описують приелектродні процеси та процеси в об’ємі досліджуваного розчину. Вона дає можливість окремо 
оцінювати інформативні та неінформативні параметри еквівалентних заступних схем. Наведено результати 
теоретичного дослідження частотних властивостей приелектродного та об’ємного імпедансів. На їхній ос-
нові запропоновано спрощення еквівалентної заступної схеми імпедансу комірки для частотних піддіапазонів 
вимірювань. Наведено результати досліджень складових імпедансу комірки. Визначено ряд парамет-рів, що 
дають змогу експериментально оцінити правомірність спрощень та адекватність розглянутої елек-тричної 
моделі комірки.  Бібл. 30, рис. 5. 
Ключові слова: кондуктометрія, комірка, електрична модель, імпеданс, електролітична провідність. 

 
 

ANALYSIS OF THE IMPEDANCE MODEL OF A TWO-ELECTRODE CONTACT  
CONDUKTOMETRIC CELL 
 
O.O. Mikhal,  D.V. Meleshchuk 
Institute of Electrodynamics National Academy of Sciences of Ukraine,  
pr. Peremohy, 56, Kyiv, 03057, Ukraine.  
E-mail: a_mikhal@ukr.net, mdim@meta.ua  
 

The results of the study of the electric model of a two-electrode conductometric cell when measuring with alternating 
current are presented. The proposed model is based on the series connection of two impedances, which describe the 
near-electrode processes and processes in the volume of the test solution. It allows you to separately evaluate the 
informative and non-informative parameters of equivalent replacement schemes. The results of a theoretical study of 
the frequency properties of the near-electrode and volume impedances are presented. Based on them, simplifications of 
the equivalent cell impedance substitution scheme for the frequency-measuring subbands are proposed. The results of 
the study of the components of the cell impedance are given. A number of parameters have been determined that allow 
an experimental assessment of the legitimacy of the application of the electric cell model. References 30, figures 5. 
Key words: conductometry, cell, electrical model, impedance, electrolytic conductivity. 
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