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Аннотация: Описана разработанная информационно-измерительная систе-

ма определения концентрации по резонансной частоте колебаний гидратирован-
ных ионов во внешней обкладке двойного электрического слоя на основе значе-
ний нормированных свойств растворов электролитов с использованием математи-
ческой модели последовательной схемы замещения двойного электрического слоя 
и экспериментальных величин реактивной составляющей импеданса кондукто-
метрической ячейки при различных частотах переменного напряжения. 
 

 

 
 

Введение 
 

В опубликованных нами работах [1 – 6] была показана связь температуры и 
концентрации растворов хлоридов натрия и калия с величинами реактивных со-
ставляющих импеданса и резонансных частот взаимосвязанных колебаний гидра-
тированных ионов электролитов в двойном электрическом слое. Приведенные в 
этих работах сведения были положены нами в основу информационно-измери-
тельной системы определения концентрации растворов электролитов мостовым 
методом на переменном токе по резонансной частоте взаимосвязанных колебаний 
гидратированных ионов в двойном электрическом слое в отсутствие стадии раз-
ряда – ионизации. Аналогичных работ в отечественной и зарубежной научной 
литературе мы не обнаружили. 

Данная статья посвящена результатам разработки информационно-измери-
тельной системы определения концентрации растворов электролитов по экспери-
ментальным значениям резонансной частоты колебаний гидратированных ионов 
во внешней обкладке двойного электрического слоя и рассчитанным с использо-
ванием величин нормированных свойств растворов электролитов [7, 8] и матема-
тической модели, описанной в работе [5]. 

 
Алгоритм определения концентрации раствора электролита  

по резонансной частоте 
 
Согласно представлениям, изложенным в монографии [5], резонансная час-

тота колебаний гидратированных ионов во внешней обкладке двойного электри-
ческого слоя является функцией температуры T, концентрации m и физико-
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химических свойств раствора электролита: динамической вязкости η, плотности 
раствора ρ, масс гидратированных анионов Mа и катионов Mк, их обобщенных 
потенциалов Vа и Vк, среднего коэффициента активности γ± , предельной эквива-
лентной подвижности катиона λ ∼, +  и аниона λ ∼, –:  

 

fr, ± = f (T, m, ρ, Mк, Mа, Vа , Vк, λ ∼, + , λ ∼, –).                             (1) 
 
Следовательно, информационно-измерительная система определения кон-

центрации растворов электролитов по резонансным частотам колебаний гидрати-
рованных ионов может быть реализована на базе комплекса уравнений зависимо-
сти резонансной частоты и нормированных значений физико-химических свойств 
растворов электролитов от концентрации и температуры. Кроме того, информа-
ционно-измерительная система должна позволять сравнение значений измерен-
ной резонансной частоты с базовыми (полученными расчетом по математической 
модели) данными и находить соответствующую ей концентрацию раствора элек-
тролита. 

Разработанный нами алгоритм определения концентрации по резонансной 
частоте на основе математической модели и методов определения значений резо-
нансной частоты [5] представлен на рис. 1. 

Определение концентрации раствора электролита осуществляется в следую-
щем порядке (см. рис 1). 

Шаг 1. Создают банк резонансных частот по нормированным значениям фи-
зико-химических свойств растворов электролитов для различных концентраций и 
температур [7, 8]. Для этого математическая модель используется в виде [5] 

 

fr, ± = (η/ρ)–1 [(F 2 γ± m λ ∼,+)/(π Mа Mк λ ∼,–]½.                            (2) 
 

Массы гидратированных ионов рассчитывают по формуле 
 

Mi = Аi + MH2O [Vi /( MH2O γ±m∑Vi)]
 ½.                                   (3) 

 
 

 
 

Рис. 1. Алгоритм определения концентрации по резонансной частоте 
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Шаг 2. Создание банка уравнений аппроксимационных зависимостей резо-
нансных частот от концентрации при различных температурах и концентрации 
растворов от резонансной частоты при различных температурах. 

Шаг 3. Определение резонансной частоты по минимуму значения импедан-
са. Измерение импеданса проводят с использованием моста переменного тока, 
имеющего в измерительном плече последовательно соединенные меры активных 
сопротивлений и емкостей. Полученные значения используют для определения 
резонансной частоты взаимосвязанных колебаний гидратированных ионов по ми-
нимуму зависимости Z( f, C). Так как минимум этой зависимости размыт, резо-
нансную частоту определяют приблизительно. Затем выбирают две частоты вбли-
зи минимума и переходят к следующему шагу алгоритма. 

Шаг 4. Для нахождения резонансной частоты с допустимой погрешностью 
измеряют по шесть значений емкости на двух выбранных по шагу 3 частотах с 
помощью моста переменного тока при заданной температуре и рассчитывают 
среднее значение емкости на каждой частоте. Затем рассчитывают резонансную 
частоту по формуле 

 

 fr, ± = 
21

2
11

2
22

CC
fCfC

−
−

.                                                (4) 

 

Шаг 5. Рассчитывают концентрацию по резонансной частоте с применением 
метода кусочно-линейной  интерполяции. Сравнив полученную величину резо-
нансной частоты с эталонными значениями из банка уравнений аппроксимацион-
ных зависимостей резонансных частот от концентрации и концентрации раство-
ров от резонансной частоты при различных температурах, находят интервал меж-
ду двумя значениями резонансной частоты и вычисляют концентрацию раствора 
по формуле  
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Шаг 6. Метрологическая оценка определения концентрации по резонансной 
частоте при различных температурах осуществляется общепринятыми методами. 

Методическая погрешность расчета по уравнению (2) с использованием нор-
мированных значений резонансной частоты колебаний гидратированных ионов 
вычисляется по формуле 
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Значение методической погрешности равно σ = 1,5 %. 
Относительная погрешность определения резонансной частоты взаимосвя-

занных колебаний гидратированных ионов по экспериментальным данным равна 
fε = 0,8 %. 

Выражение для оценки погрешности при кусочно-линейной интерполяции 
имеет вид: 
 

εm ≤ M2h2/2, 
 

h = max hi,  M2 = max hi, 
 [ ]

)(max ,, ±∈
′′ rbax

ff , 
 

где hi  – шаги функции. 
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Рис. 2. Схема информационно-измерительной системы 
 

Погрешность при кусочно-линейной интерполяции составляет εm = 0,625·10–6 %. 
Общая погрешность составляет 2,3 %. 

Для реализации приведенного алгоритма была разработана информационно-
измерительная система (рис. 2). Информационно-измерительная система состоит 
из генератора низкочастотных сигналов (ГНС) со встроенным частотомером, 
термостатированной кондуктометрической ячейки (ПИП), измерительного уст-
ройства – моста переменного тока (МПТ), мультиплексора (МУП), цифрового 
измерителя калиброванной емкости (ЦИКЕ) моста переменного тока при его ба-
лансе и персонального компьютера (ПК). 

ПИП с исследуемым раствором электролита подключают к МПТ. Подают 
требуемую частоту от генератора низкочастотных сигналов. Балансируют МПТ, 
изменяя значения активного и реактивного сопротивлений измерительного плеча. 
С помощью МУП переключают емкостную часть сбалансированного измеритель-
ного плеча МПТ на ЦИКЕ. Цифровой сигнал с ЦИКЕ поступает в ПК и обрабаты-
вается с помощью разработанного нами программного обеспечения. На экран мо-
нитора выводится значение концентрации раствора. 

 
Программное обеспечение наполнения базы данных 
информационно-измерительной системы определения 

концентрации раствора электролита по резонансной частоте 
 

Программа наполнения базы данных резонансных частот реализована с помо-
щью математической модели (2). Входящие в нее параметры рассчитывают с ис-
пользованием аппроксимационных уравнений, полученных с применением нор-
мированных данных λ ∼, +, λ ∼, –, γ ±, η и ρ при различных концентрациях (0,1…4 m) 
и температурах (25…40 °С) растворов хлоридов калия и натрия. 

С помощью этой программы рассчитаны массы гидратированных ионов и 
получен набор нормированных резонансных частот взаимосвязанных колебаний 
гидратированных ионов в интервале концентраций 0,1…4 m с шагом 0,1 m. 

Результаты обрабатываются программой для определения концентрации по 
резонансной частоте взаимосвязанных колебаний гидратированных ионов раство-
ров хлоридов калия и натрия при заданной температуре. Программы выполнены в 
среде программирования Visual C++. 

Полученные уравнения были использованы для создания базы данных резо-
нансных частот. Структура программы приведена на рис.  3. 

Программа состоит из блоков ввода-вывода 1, 9, вычисления 3–5, 7 и усло-
вий 2, 6, 8. С помощью блока ввода 1 задается температура и выбирается 
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исследуемый раствор. Блок решений 2 
определяет правильность ввода пара-
метров. Блок 3 выбирает нормирован-
ные данные для введенного вещества 
раствора. Блок 4 задает минимальное 
значение концентрации, блок 5 произ-
водит вычисления резонансных частот 
по основному уравнению (2). Блок 6 
показывает предел концентрации, до 
которой должны проводиться вычисле-
ния резонансной частоты. Блок 7 про-
изводит расчет следующей температу-
ры, при которой будет рассчитана резо-
нансная частота, а блок 8 определяет 
конечное значение температуры расче-
та. Блок 9 выводит результаты расчетов 
резонансных частот и масс гидрати-
рованных катионов и анионов при за-
данных температурах, в интервале кон-
центраций 0,1…4 m. 

С помощью программы для созда-
ния базы данных резонансных частот 
рассчитывают резонансную частоту 
взаимосвязанных колебаний гидратиро-
ванных ионов водных растворов KCl и 
NaCl с концентрациями 0,1…4 m в ин-
тервале температур 25…40 °C с шагом 
1 °C. 

Для этого необходимо выбрать в 
меню «Вычислить», и в выпавшем окне 
выбрать «Резонансная частота – темпе-
ратура».  

Затем в окне ввода выбрать тре-
буемое вещество (KCl, NaCl), ввести в 
графу «Нижняя температура» необхо-
димое значение, например 25. 

В графе «Верхняя температура» за-
дать необходимое значение, например 
40, и в графе «Шаг температуры» ввести 
значение, например 5. Затем нажимают 
кнопку «Вычислить». 

На экране появляются рассчитан-
ные значения. 

 
 

Программное обеспечение информационно-измерительной системы  
измерения концентрации раствора электролита  

по резонансной частоте 
 

На основе базы данных резонансных частот (см. рис. 3), в среде Visual C++ 
построена программа для определения концентрации в интервале 0,1…4 m с ша-
гом 0,01 m  и интервале температур 25…40 °C с шагом 1 °C. 
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Программа (рис. 4) состоит из 
блоков ввода-вывода 1, 4, 11, вычис-
лений 2, 5, 7, 8, и условий 3, 6, 9. 
С помощью блока ввода 1 вводятся 
экспериментальные значения частоты 
и емкости. Блоки 2, 3 позволяют оп-
ределить минимальное значение Z и 
примерную резонансную частоту. 
Блок 5 рассчитывает средние значе-
ния экспериментальных данных ем-
кости и на основании этих данных 
определяет резонансную частоту ко-
лебаний. С помощью блока 4 вводит-
ся температура раствора электролита, 
и блоками 6–10 производится опреде-
ление концентрации раствора элек-
тролита. Блок 11 выводит получен-
ный результат на монитор. 

Проба раствора заливается в 
кондуктометрическую ячейку. С по-
мощью измерительного плеча моста 
переменного тока балансируются ак-
тивная и реактивная составляющие 
импеданса на заданных частотах. 

Сначала на основе эксперимен-
тальных значений емкости C при за-
данных частотах  f определяется при-
мерное значение резонансной частоты 
по минимуму величины импеданса Z 
(рис. 5). Затем шестикратно измеря-
ются значения емкостей при двух 
разных частотах (до и после ориенти-
ровочного значения резонансной час-
тоты). Затем в окне «Аналитический 
расчет» (рис. 6) выбирается название 
соли, температура и рассчитанная 
резонансная частота. По этим данным 
определяется концентрация раствора 
по резонансной частоте взаимосвя-
занных колебаний гидратированных 
ионов в интервале температур от 
25…40 °С. 

Для проверки получаемых с помощью информационно-измерительной сис-
темы концентрации растворов были измерены резонансные частоты и рассчитаны 
концентрации для эталонного 1%-го раствора хлорида калия при температурах 
298 и 313 K. Концентрации растворов, определенные с помощью ИИС, достаточ-
но хорошо совпадают со значениями концентрации эталонного раствора хлорида 
калия (погрешность измерения составляет ± 1,5 %). 
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Рис. 4. Структура программы ИИС
для измерения концентрации 
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Рис. 5. Вид окна при определении минимального значения импеданса (Z, Ом) 
по экспериментальным данным 

 

 
 

Рис. 6. Общий вид окна программы с полученным значением концентрации 
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Заключение 
 

Таким образом, разработанная нами ИИС позволяет на базе нормированных 
значений свойств растворов электролитов и экспериментальных значений реак-
тивной составляющей импеданса на двух частотах вблизи минимума значения Z 
определять концентрации растворов электролитов с погрешностью до 2,3 %. 

 
Работа проведена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педаго-

гические кадры инновационной России» на 2009–2013 годы (ГК № П-1146). 
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Abstract: The paper presents the developed data-measuring system for 

determining the concentration by resonant frequency vibrations of hydrated ions in the 
outer plate of the electric double layer on the basis of the values of the normalized 
properties of electrolyte solutions using mathematical models for consistent equivalent 
circuit of a double electric layer and the experimental values of reactive component of 
the impedance of the conductivity cell under various frequencies of AC voltage. 
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Informationsmessendes System für die Bestimmung der Konzentration 
der Lösung des Elektrolytes nach der Resonansfrequenz 

der Schwingungen der hydratierten Ionen 
 

Zusammenfassung: Es ist das erarbeitete informationsmessende System der 
Bestimmung der Konzentration nach der Resonansfrequenz der Schwingungen der 
hydratierten Ionen in der Ausenbelegung der doppelten elektrischen Schichte auf Grund 
der Werten der Eigenschaften der Elektrolytenlösungen mit der Benutzung des 
mathematischen Modells des Schemas der Ersetzung der doppelten elektrischen 
Schichte und der Experimentellgrößen des reaktiven Komponentes des Impedanses der 
konduktiven Zelle bei den verschiedenen Frequenzen der Wechselspannung 
beschrieben. 

 
 

Système d’information et de mesure pour la définition de la concentration 
de la solution de l’électrolyte d’après la fréquence de résonance 

des oscillations des ions d’hydrate 
 
Résumé: Est décrit le système de la définition de la concentration de la solution 

de l’électrolyte d’après la fréquence de résonance des oscillations des ions d’hydrate 
dans le revêtement extérieur de la double couche électrique à la base des valeurs des 
propriétés fixes des solutions des électrolytes avec l’emploi du modèle mathématique du 
schéma consécutif de la substitution de la double couche électrique et des valeurs 
expérimentales de la composante réactive de l’impédance de la cellule 
conductométrique avec de différentes fréquences de la tension alternative. 
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