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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 12 ìàÿ 2015 ã.

Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëè-

òîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êàïèëëÿðíîé ÿ÷åéêè êîíòàêòíîãî òèïà ñ òðåìÿ ïëàòèíîâûìè ýëåêòðîäàìè è

ìîñòà ïåðåìåííîãî òîêà ñ ðàáî÷èì äèàïàçîíîì ÷àñòîò 0,1 – 100 êÃö (òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ñîïðî-

òèâëåíèÿ äî 0,01 %). Ðàñ÷åò óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñ ó÷åòîì âêëàäà ïîëÿðèçàöèîííîãî

èìïåäàíñà ïðîâîäèëè ìåòîäîì âàðèàöèè ãåîìåòðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé (ÂÃÏ) ÿ÷åéêè. ÂÃÏ-äàííûå

ñðàâíèâàëè ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ÷àñòîòíûì ìåòîäîì. Ìåòîäèêó àïðîáèðîâàëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ýòàëîííûõ ðàñòâîðîâ KCl (0,1 è 1 ìîëü�êã). Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â òåìïåðàòóðíîì èí-

òåðâàëå 20 – 70 °C. Ðàñõîæäåíèå ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ñîñòàâèëî íå áîëåå 4 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü; ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ ñ ïðèìåñÿìè; ìåòîä âà-

ðèàöèè ãåîìåòðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ óäåëüíîé ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòè (ó) ïðîñòûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðî-

ëèòîâ (NaCl, KCl è äð.) â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðà-

öèè (c), òåìïåðàòóðû (T ) è ÷àñòîòû ( f ) âíåøíåãî ïîëÿ

ïîçâîëèëè ñîçäàòü èçâåñòíûå ôèçè÷åñêèå ìîäåëè äëÿ

îïèñàíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ÿâëåíèé â ðàñòâîðàõ ýëåêòðî-

ëèòîâ [1, 2].

Õîòÿ ðàçðàáîòàííûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ó â öå-

ëîì îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè è òåïåðü [3, 4], à çàâèñè-

ìîñòè ó(T, c), õàðàêòåðèçóþùèå íåêîòîðûå ðàñòâîðû

ýëåêòðîëèòîâ, äëÿ ðÿäà òåìïåðàòóð è êîíöåíòðàöèé

ìîæíî íàéòè ïî ëèòåðàòóðíûì èñòî÷íèêàì [5, 6], â

ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëàñü íåîáõîäèìîñòü èçó÷åíèÿ

ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñëîæíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåê-

òðîëèòîâ, ñîäåðæàùèõ íåèîíîãåííûå ïðèìåñè ðàç-

ëè÷íîé ïðèðîäû (íàïðèìåð, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå

âåùåñòâà, âîäîðàñòâîðèìûå ïîëèìåðû è ìîíîìåðû,

íàíî÷àñòèöû è äð.). Ýòè ïðèìåñè äàæå ïðè äîñòàòî÷íî

ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ çíà÷èòåëüíî ïîâûøàþò âÿç-

êîñòü èññëåäóåìîé æèäêîé ñèñòåìû, à íåêîòîðûå èç

íèõ èìåþò ñâîéñòâî ñåäèìåíòèðîâàòü. Ïîýòîìó ñóùå-

ñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ

ó(T, c, f ) òðåáóþò òùàòåëüíîãî àíàëèçà èõ ïðèãîäíî-

ñòè äëÿ íîâûõ ñëîæíûõ æèäêèõ ñèñòåì.

Ââåäåíèå íåèîíîãåííûõ êîìïîíåíò â âîäíûé ðàñ-

òâîð ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ åãî àäñîðáöèåé íà ýëåê-

òðîäàõ, ÷òî èçìåíÿåò ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ïðèýëåê-

òðîäíîé îáëàñòè ñèñòåìû. Â ðåçóëüòàòå ïðèýëåêòðîä-

íîå ñîïðîòèâëåíèå ÿ÷åéêè â õîäå èçìåðåíèé íå ïîñòî-

ÿííî, ÷òî íåîáõîäèìî îáÿçàòåëüíî ó÷èòûâàòü.

Â ðàáîòå [7] ïðåäñòàâëåíà äâóõýëåêòðîäíàÿ èçìå-

ðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà ñ çîíäîâûìè ïëàòèíîâûìè ýëåêòðî-

äàìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè æèäêèõ

ñèñòåì ïðè èõ âÿçêîñòè íå áîëåå 0,1 ì2�ñ è òåìïåðàòó-

ðå, íå ïðåâûøàþùåé 85 °C. Â äàëüíåéøåì êîíñòðóê-

öèþ ÿ÷åéêè óñîâåðøåíñòâîâàëè, äîáàâèâ òðåòèé ýëåê-

òðîä (ðèñ. 1).

Äâà ýëåêòðîäà âïàÿíû â áîêîâûå ñòåíêè ÿ÷åéêè

ïîä óãëîì 90° (ñì. ðèñ. 1). Ïîñëå ïîìåùåíèÿ îáðàçöà â

ÿ÷åéêó ñâåðõó âñòàâëÿþò ïëàñòèêîâóþ ïðîáêó, ÷åðåç

êîòîðóþ â êàíàë ââîäÿò òðåòèé ýëåêòðîä. Ýëåêòðîäû

íå ïåðåêðûâàþò ïîëíîñòüþ êàíàë, ÷òîáû íå ïðåïÿòñò-

âîâàòü ïîìåùåíèþ îáðàçöà (äèàìåòð ïîïåðå÷íîãî ñå-

÷åíèÿ ýëåêòðîäîâ — 0,6 ìì).

Ýêâèâàëåíòíàÿ ñõåìà êàïèëëÿðíîé ÿ÷åéêè ïðåä-

ñòàâëåíà íà ðèñ. 2 [Rîá è Rïðèýë — ñîïðîòèâëåíèÿ

èññëåäóåìîãî îáðàçöà ïðèýëåêòðîäíûõ îáëàñòåé (ìå-

òàëë — æèäêàÿ ñèñòåìà) ñîîòâåòñòâåííî].

Â [7] âëèÿíèå ýôôåêòîâ íà ãðàíèöå çîíä — ðàñ-

òâîð ýëåêòðîëèòà ó÷èòûâàëè äâóìÿ ñïîñîáàìè: ÷àñ-

òîòíûì è ìåòîäîì ïîñòðîåíèÿ ýêâèâàëåíòíîé ñõåìû

ÿ÷åéêè (êîòîðûé â äàííîì ñëó÷àå ìîæíî ðàññìàòðè-

âàòü êàê ìîäèôèêàöèþ ÷àñòîòíîãî ìåòîäà). Ïðè ýòîì

óäåëüíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ó ðàññ÷èòûâàëè ïî ñëå-

äóþùåé ôîðìóëå:
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÷àñòîòíî-íåçàâèñèìîì ó÷àñòêå R12(ù) (ù — öèêëè-

÷åñêàÿ ÷àñòîòà òîêà). Ðåçóëüòàò òàêîãî ðàñ÷åòà ïëîõî

ñîãëàñóåòñÿ ñ òàáëè÷íûìè äàííûìè (áåç äîïîëíèòåëü-

íîé êàëèáðîâêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòàëîííîãî ðàñòâî-

ðà) [5, 6]. Ëó÷øåãî ñîãëàñîâàíèÿ ìîæíî äîñòè÷ü, ïðè-

ìåíÿÿ ìåòîä âàðèàöèè ãåîìåòðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé

(ÂÃÏ).

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

1
Êèåâñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Òàðàñà Øåâ÷åí-

êî, ã. Êèåâ, Óêðàèíà; tkachevserg@ukr.net



Ïðèåì óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿ ïîëÿðèçàöèîííûõ

ýôôåêòîâ ïóòåì ÂÃÏ èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè èçëîæåí

â ðàáîòàõ [3, 6]. Åãî ñóòü ñîñòîèò â òîì, ÷òî àêòèâíóþ

ñîñòàâëÿþùóþ èìïåäàíñà ÿ÷åéêè èçìåðÿþò ïðè äâóõ

ðàçíûõ ïîëîæåíèÿõ ïîäâèæíîãî ýëåêòðîäà. Ïðè ýòîì

ïîëÿðèçàöèîííûé èìïåäàíñ ïðè îáîèõ èçìåðåíèÿõ

îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì, ïîñêîëüêó ýëåêòðîõèìè÷åñêèå

óñëîâèÿ è ïëîùàäü ýëåêòðîäîâ íå ìåíÿþòñÿ [3].

Ñîïðîòèâëåíèÿ ÿ÷åéêè ïðè ïåðâîì è âòîðîì ïî-

ëîæåíèÿõ ïîäâèæíîãî ýëåêòðîäà ñîñòàâëÿþò ñîîò-

âåòñòâåííî
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Â äàííîé ðàáîòå ìåòîä ÂÃÏ èñïîëüçîâàëè äëÿ

ñëó÷àÿ ÿ÷åéêè ñ òðåìÿ ôèêñèðîâàííûìè ýëåêòðîäàìè

è ïîäêëþ÷åíèÿ èçìåðèòåëüíîãî ïðèáîðà (ìîñòà) ÷åðåç

êîììóòèðóþùåå óñòðîéñòâî. Ðåçóëüòàò èçìåðåíèé —

çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèé ýëåêòðîäîâ (R12, R23, R13)

îò ÷àñòîòû è òåìïåðàòóðû: R12(ù, T ), R23(ù, T ),

R13(ù, T ).

Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü æèäêèõ ñèñòåì èçìåðÿëè

ñ ïîìîùüþ êàïèëëÿðíîé ÿ÷åéêè (ñì. ðèñ. 1). Àêòèâ-

íûå ñîñòàâëÿþùèå ñîïðîòèâëåíèÿ ÿ÷åéêè — ñ ïî-

ìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãî ìîñòà ïåðåìåííîãî òîêà

Ð5083 (ðàáî÷èé äèàïàçîí ÷àñòîò 0,1 – 100 êÃö) ïî ïà-

ðàëëåëüíîé ñõåìå çàìåùåíèÿ. Ïîäñîåäèíåííóþ ê ìîñ-

òó èçìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó ïîìåùàëè â âîçäóøíûé

òåðìîñòàò, âûïîëíÿâøèé òåðìîñòàáèëèçèðóþùóþ

ôóíêöèþ. Ê òåðìîñòàòó ïîäñîåäèíÿëè ýëåìåíòû òåð-

ìîðåãóëèðóþùåé ñõåìû: íàãðåâàòåëü è òåðìîìåòð ñî-

ïðîòèâëåíèÿ [7].

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ R (T )

ïîëó÷àëè â ðåæèìå ìîíîòîííîãî ïîâûøåíèÿ òåìïåðà-

òóðû ñî ñêîðîñòüþ dT�dt = 1 °C�ìèí. Òî÷íîñòü èçìå-

ðåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ÄR�R ñîñòàâëÿëà 0,01 %, âðåìÿ

îäíîãî èçìåðåíèÿ ÄtR — %5 ñ (÷òî, ñîáñòâåííî, è ïî-

çâîëÿëî ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ ïðè íåïðåðûâíîì ïîâû-

øåíèè òåìïåðàòóðû). Òåìïåðàòóðíàÿ îäíîðîäíîñòü

îáðàçöà æèäêîé ñèñòåìû â ÿ÷åéêå îáåñïå÷èâàëàñü íå-

áîëüøèì îáúåìîì åå êàíàëà (V � 0,3 ìë) è ñèñòåìîé

òåðìîðåãóëÿöèè. Òåìïåðàòóðíàÿ íåîäíîðîäíîñòü îá-

ðàçöà óäîâëåòâîðÿëà óñëîâèþ: ÄT % 0,1 °C.

Òåìïåðàòóðó ÿ÷åéêè èçìåðÿëè äèôôåðåíöèàëüíîé

ìåäü-êîíñòàíòàíîâîé òåðìîïàðîé, îäèí èç ñïàåâ êîòî-

ðîé èìåë ïîñòîÿííóþ òåìïåðàòóðó 0 °C çà ñ÷åò òåïëî-

âîãî êîíòàêòà ñî ñìåñüþ âîäà – ëåä. Äëÿ óñèëåíèÿ ðàç-

íèöû ïîòåíöèàëîâ íà òåðìîïàðå èñïîëüçîâàëè êîìïà-

ðàòîð íàïðÿæåíèé Ð3003. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ

òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëà 0,5 °C. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè

â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå, ðåçóëüòàòû çàïèñûâàëè â

ôàéë äàííûõ ïðè ïîìîùè 10-ðàçðÿäíîãî ÀÖÏ.

Îáðàçåö ïîìåùàëè â êàíàë èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè

ïðè ïîìîùè øïðèöà ñ ïëàñòèêîâîé íàñàäêîé íà èãëå â

âèäå ãèáêîãî êàïèëëÿðà. Ïîÿâëÿþùèåñÿ âîçäóøíûå

ïóçûðè óäàëÿëè. ß÷åéêó ïðîìûâàëè îáðàçöîì (ïî-

ìåùàÿ è èçûìàÿ îáðàçåö èç ÿ÷åéêè) äî ñòàáèëèçàöèè

èçìåðÿåìîãî ñîïðîòèâëåíèÿ äî 3 – 4-é çíà÷àùåé öèô-

ðû (ïîñêîëüêó ïðè ïåðâûõ ïîìåùåíèÿõ îáðàçöà â êà-

ïèëëÿð çíà÷åíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ äîâîëüíî ñèëüíî (äî

20 %) îòêëîíÿþòñÿ â ñòîðîíó ñîïðîòèâëåíèÿ ðàñ-

òâîðà, íàõîäèâøåãîñÿ â êàïèëëÿðå ðàíåå). Òàê, åñëè â

ÿ÷åéêå äî èçìåðåíèÿ áûëà äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà

(ñòàíäàðòíîå óñëîâèå ñîäåðæàíèÿ ÿ÷åéêè), òî ïîëó-

÷àåìûå çíà÷åíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ áóäóò çàâûøåíû

(åñëè, êîíå÷íî, èññëåäóåìàÿ ñèñòåìà ñîäåðæàëà èîí-

íûé êîìïîíåíò).

Êàïèëëÿðíàÿ ÿ÷åéêà ñ çîíäîâûìè ýëåêòðîäàìè

îáëàäàåò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ: âî-ïåðâûõ, òàêîé òèï

ýëåêòðîäîâ èìååò ìàëóþ ïëîùàäü, ÷òî óìåíüøàåò

âêëàä åìêîñòíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ÿ÷åéêè; âî-âòîðûõ,

ìàëûé äèàìåòð êàíàëà ñïîñîáñòâóåò ëó÷øåé òåðìî-

ñòàáèëèçàöèè; â-òðåòüèõ, êàíàë ÿ÷åéêè èìååò íåáîëü-

øîé îáúåì, ÷òî ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî ïðè èññëåäî-

âàíèè îáðàçöîâ ñ äîðîãîñòîÿùèìè êîìïîíåíòàìè.

Êàëèáðîâêó ÿ÷åéêè îñóùåñòâëÿëè ñðàâíåíèåì

çíà÷åíèé óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (ÓÝ) ïî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì è ëèòåðàòóðíûì èñòî÷íèêàì
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[5, 8]. Â êà÷åñòâå îáúåêòà êàëèáðîâêè èñïîëüçîâàëè

âîäíûå ðàñòâîðû KCl (0,1 è 1 ìîëü�êã) (ðèñ. 3).

Âëèÿíèå íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà

âåëè÷èíó ïðèýëåêòðîäíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ îöåíèâàëè,

èçìåðÿÿ ñîïðîòèâëåíèå ÿ÷åéêè ïðè äâóõ ðàçëè÷íûõ

íàïðÿæåíèÿõ ìåæäó ýëåêòðîäàìè U1 è U2 (äëÿ U1 è U2

ðàçíèöà ìåæäó ñîïðîòèâëåíèÿìè ÿ÷åéêè íå ïðåâûøà-

ëà 1 %: | |
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Ðàñõîæäåíèå ïðè ñðàâíåíèè àáñîëþòíûõ çíà÷å-

íèé ÓÝ ýòàëîííûõ ðàñòâîðîâ KCl, ïîëó÷åííûõ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÂÃÏ ÿ÷åéêè, ñ ëèòåðàòóðíûìè

äàííûìè [4, 6] â îáëàñòè ïåðåêðûòèÿ òåìïåðàòóðíûõ

èíòåðâàëîâ äëÿ çàâèñèìîñòåé 1 è 2 (ñì. ðèñ. 3) ñîñòà-

âèëî íå áîëåå 4 %.

×àñòîòíûé ìåòîä ïðèâîäèò ê çàíèæåíèþ ÓÝ ïî

ñðàâíåíèþ ñ ÂÃÏ-ìåòîäîì íà 45 – 55 %. Ïîýòîìó

ïðåäñòàâëåíèå èçìåðÿåìîãî ñîïðîòèâëåíèÿ â âèäå

Rèçì = R + Rïîë(ù),

ãäå Rïîë(ù � &) � 0 [8], äëÿ èññëåäîâàííûõ ðàñòâîðîâ

íåâåðíî è äîëæíî áûòü, ïî íàøåìó ìíåíèþ, çàìåíåíî

íà

Rèçì = R + Rïîë(ù) + A,

ãäå Rèçì — èçìåðåííîå ñîïðîòèâëåíèå ÿ÷åéêè; R —

ñîáñòâåííîå ñîïðîòèâëåíèå æèäêîé ñèñòåìû; A è

Rïîë — âêëàäû êðàåâûõ îáëàñòåé. Âêëàä A íå çàâèñèò

îò ÷àñòîòû ïîëÿ (dA�dù = 0), ïîýòîìó íå ìîæåò áûòü

ó÷òåí ýëåêòðîõèìè÷åñêèì (÷àñòîòíûì) ìåòîäîì. Â òî

æå âðåìÿ îí íå ñâÿçàí ñ ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ â îáú-

åìå æèäêîé ñèñòåìû. Ïðîöåññû, åãî îáóñëàâëèâà-

þùèå, ëîêàëèçîâàíû â ïðèýëåêòðîäíûõ îáëàñòÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëå-

íèÿ ÓÝ æèäêèõ ñèñòåì ïóòåì ÂÃÏ ÿ÷åéêè ñ ïðèìåíå-

íèåì ìîñòîâîãî ìåòîäà èçìåðåíèé è êîíòàêòíîé ÿ÷åé-

êè ñ òðåìÿ ýëåêòðîäàìè çîíäîâîãî òèïà ïîçâîëÿåò ïî-

ëó÷àòü õîðîøèå ðåçóëüòàòû (ðàñõîæäåíèå ñ òàáëè÷íû-

ìè äàííûìè äëÿ ýòàëîííûõ ðàñòâîðîâ KCl íå ïðåâû-

øàåò 4 %). Â èçìåðÿåìîì ñîïðîòèâëåíèè ÿ÷åéêè

ïðèñóòñòâóåò âêëàä ãðàíè÷íûõ îáëàñòåé, íå çàâèñÿ-

ùèé îò ÷àñòîòû ïîëÿ.
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ÓÝ ðàñòâîðà KCl êîíöåíòðàöèè 1 (à ) è 0,1 (á ) ìîëü�êã: 1 è 2 — ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòîäó ÂÃÏ

ÿ÷åéêè è ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷àñòîòíîãî ìåòîäà; 3 — ëèòåðàòóðíûå äàííûå [4 – 6]




