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Анотація. Запропоновано простий алгоритм визначення сукупності параметрів ек-
вівалентних схем імпедансу планарного кондуктометричного перетворювача з зустрічно- 
гребінчастою топологією, що складається з міжелектродного та фарадеївського імпедансів. 
Досліджено частотні характеристики параметрів імпедансу зразків перетворювачів та елек-
тричного еквівалента з усередненими значеннями параметрів. Розроблена та перевірена на серії 
зразків перетворювачів методика визначення параметрів трьохелементної еквівалентної схеми, 
що включає опір розчину, ємність подвійного шару та опір переносу заряду. Визначено опти-
мальні робочі частоти імпедансометричного каналу, розроблено його схеми. Демонструється 
методика оцінки параметрів імпедансу Варбурга зразків перетворювачів. Отримані в роботі 
результати дозволяють визначати оптимальний робочий діапазон частот біосенсорних систем, 
та зменшити похибки від впливу фарадеївського імпедансу. Показана можливість розширення 
функцій таких перетворювачів за рахунок використання параметрів імпедансу приелектродного 
шару в якості інформативних.

Ключові слова: сенсор, кондуктометрія, двохелектродний електрохімічний перетворювач, 
подвійний шар, імпеданс
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DETERMINATION OF FARADAY IMPEDANCE PARAMETERS TO INCREASE 
ACCURACY IN CONDUCTOMETRY AND OBTAIN ADDITIONAL DATA

V. G. Melnyk, P. I. Borshchov, O. D Vasylenko, O. L Lameko, S. V. Dzyadevyc

Abstract. A simple algorithm for determining the set of parameters of the equivalent circuits of 
the impedance of a planar conductometric transducer with an interdigital comb topology, consisting 
of interelectrode and Faraday impedances is proposed. The frequency characteristics of the impedance 
parameters of the transducer samples and the electrical equivalent with averaged values of the 
parameters have been studied. A technique for determining the parameters of a three- element equivalent 
circuit, including solution resistance, double layer capacitance, and charge transfer resistance, has 
been developed and tested on a series of transducer samples. The optimal operating frequencies of 
the impedance- measuring channel are determined, and its schemes are developed. A technique for 
estimating the parameters of the Warburg impedance of transducer samples is demonstrated. The 
results obtained in the work make it possible to determine the optimal operating frequency range of 
biosensor systems and reduce errors from the influence of the Faraday impedance. The possibility of 
extending the functions of such transducers by using the near-electrode layer impedance parameters 
as informative ones is shown.

Keywords: sensor, conductometry, two-electrode electrochemical transducer, double layer, 
impedance

Вступ
Планарні імпедансні перетворювачі 

з двома зустрічно- гребінцевими електродами 
успішно застосовують в кондуктометричних 
біосенсорних системах, де інформативним па-
раметром є локальна (в межах біоселективного 
елемента, нанесеного на перетворювач) зміна 

електропровідності ΔGS буферного розчину 
між електродами. На рис. 1 представлено кон-
струкцію диференційного кондуктометричного 
біосенсора і еквівалентну схему його пере-
творювача [1, 2]. На рис. 1б зображено по-
вну схему з еквівалентами приелектродних 
шарів обох електродів, а на рис. 1в – схема 

б

а в

Рис. 1. Диференційний кондуктометричний сенсор (а) та еквівалентні схеми перетворювачів: 
повна і з об’єднанням приелектродних параметрів (б, в).



40

В. Г. Мельник, П. І. Борщов, О. Д. Василенко, О. Л. Ламеко, С. В. Дзядевич

з об’єднанням відповідних параметрів фара-
деївських імпедансів обох електродів, що має 
місце при їх вимірюванні.

ΔGS є складовою всієї активної провід-
ності області розчину, яка відповідає опору RS 
в еквівалентній схемі перетворювача. Цей опір 
шунтується міжєлектродною ємністю Сg. Змі-
ну ΔGS визначають диференціальним методом 
за допомогою мостового кола змінного струму, 
в яке включають диференційний сенсор з дво-
ма такими перетворювачами: селективним ро-
бочим і референсним, що не має біоселектив-
ного елемента [2, 3]. В такому пристрої неін-
формативні приелектродні складові їх повного 
імпедансу (ємність подвійного шару Cdl, опір 
переносу заряду Rct, імпеданс Варбурга Zw), 
а також міжелектродна ємність Сg і постійна 
частина RS взаємно компенсуються в функції 
перетворення моста, якщо ці параметри пере-
творювачів ідентичні. В реальних сенсорах 
повну ідентичність приелектродних параме-
трів важко забезпечити. Тому неможливо в по-
вній мірі реалізувати перевагу диференційного 
сенсора – глибоке придушення синфазної за-
вади від змін фонових параметрів, зокрема, 
змін електропровідності буферного розчину. 
Це викликає появу похибки вимірювання. Для 
зменшення похибок, пов’язаних з різницею не-
інформативних параметрів сенсорів, мостове 
коло балансують тим чи іншим методом.

При виконанні кондуктометричних ви-
мірювань введення в розчин досліджуваної 
речовини викликає біохімічну реакцію в мемб-
рані на робочому перетворювачі, що локально 
змінює електропровідність розчину на ΔGS. 
При цьому на виході мостового кола змінюєть-
ся (пропорційно до ΔGS) складова залишкового 
сигналу нерівноваги, що синфазна з напругою 
на RS. Калібрування цієї зміни досягається при 
балансуванні моста шляхом нормування пара-
метрів тестового сигналу на опорі RS.

Крім кондуктометричних біосенсорів, 
що базуються на генерації носіїв заряду в між-
електродному просторі, розроблено біосенсори 
на основі фізико- хімічних ефектів, які зміню-
ють компоненти Cdl і Rct еквівалентної схеми 
перетворювача [4–8]. Принципи побудови кон-
дуктометричної біосенсорної системи можуть 

бути застосовані для визначення інформатив-
них змін також і цих параметрів. Відмінність 
полягає в тому, що при балансуванні мостового 
кола необхідно нормувати тестовий сигнал 
на приелектродних елементах еквівалентної 
схеми.

Якщо інформативною є зміна Cdl, то під 
дією аналіту змінюється квадратурна до тес-
тової напруги складова сигналу нерівноваги 
мосту. Якщо інформативним є елемент Rct, то, 
відповідно, при зміні провідності ΔGct пропо-
рційно змінюється синфазна складова сигналу 
нерівноваги мосту. Імпедансні вимірювання 
виконуються за 2х-елементною еквівалентною 
схемою перетворювача, імпеданс якої пред-
ставляється послідовно з’єднаними активним 
опором RE та опором ємності CE. Для отриман-
ня хорошої   чутливості мостової схеми, інфор-
мативний параметр повної еквівалентної схеми 
повинен вносити переважний вклад в один 
з цих параметрів 2х-елементної схеми. Це ви-
магає оптимізації параметрів перетворювачів, 
робочої частоти, концентрації і pH буферно-
го розчину відповідно до завдання вимірю-
вань. Для достатньо точного визначення Cdl 
і Rct може бути необхідна відповідна корекція 
топології і матеріалів електродів, зокрема для 
зниження впливу імпедансу Варбурга. Досяг-
нення значного перевищення вкладу значення 
Rct над вкладом RS в еквівалентному активно-
му опорі RE не завжди можливе. При цьому 
необхідна корекція відгуку вимірювального 
каналу по співвідношенню їх значень в повній 
еквівалентній схемі перетворювача.

Метою роботи є підвищення точності 
кондуктометричних вимірювань за рахунок 
зменшення і врахування впливу параметрів 
приелектродного шару та визначення можли-
вості їх використання для отримання додатко-
вої інформації.

Нижче розглядається простий алгоритм 
визначення Rct, Cdl і RS, а також оцінка параме-
трів Zw розрахунковим шляхом. Представлені 
схеми вимірювальних засобів, що дозволя-
ють отримувати вихідні дані для таких роз-
рахунків – параметри 2х-елементної схеми 
заміщення двохелектродного імпедансного 
перетворювача на двох частотах, що значно 
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відрізняються. Визначається оптимальний час-
тотний діапазон для досягнення максимальної 
точності вимірювань.

1. Визначення параметрів 
еквівалентної схеми заміщення 
планарних імпедансометричних 
перетворювачів із зустрічно- 
гребінцевою топологією

Дослідження характеристик імпеданс-
них перетворювачів, що використовуються 
в кондуктометричних біосенсорних систе-
мах

Вимірювати параметри двохелементної 
еквівалентної схеми об’єкта з комплексним 
опором можна на одній частоті тестового сиг-
налу, розділивши вихідний сигнал вимірюваль-
ного кола на дві складові: синфазну і квадра-
турну з тестовим сигналом. Первинні дані ви-
мірювань відповідають послідовній або пара-
лельній еквівалентній схемі, в залежності від 
використовуваного метода перетворення пара-
метрів комплексного опору і, відповідно, схе-
ми та алгоритму роботи вимірювального кана-
лу. Шляхом обчислень ці дані можуть перера-
ховуватись від одної еквівалентної схеми до 
іншої. Для того, щоб визначити конфігурацію 
реальної еквівалентної схеми об’єкта, потрібно 
виміряти параметри її імпедансу на двох час-
тотах. При послідовній еквівалентній схемі 
тангенс фазового кута tgφ дорівнює 1 / R Cω  
і зменшується пропорційно частоті, а при па-
ралельній еквівалентній схемі він дорівнює 
R Cω  і зростає пропорційно зростанню часто-
ти. Для еквівалентних схем, що містять більше 
двох компонентів, зазначена пропорційність 
порушується. Для визначення вказаних пара-
метрів необхідно мати результати вимірювань 
на більшій кількості частот. Зокрема, цьому 
присвячена робота [9]. Значення цих парамет-
рів можуть бути отримані шляхом вирішення 
системи рівнянь [10]. Можливий і інший 
шлях – побудова моста змінного струму з чис-
лом зразкових мір більше двох і зі складним 
алгоритмом врівноваження, наприклад [10–
12]. Однак, обидва зазначені методи занадто 
складні для застосування в біосенсорних сис-

темах. Крім того, вони непридатні, якщо в ре-
альній схемі заміщення об’єкта присутні час-
тотозалежні компоненти. В електрохімічних 
об’єктах такою компонентою є імпеданс Вар-
бурга.

Для більш широкого застосування двох-
електродних імпедансних перетворювачів 
були визначені параметри їх реальної екві-
валентної схеми за результатами вимірювань 
параметрів послідовної двоелементної схе-
ми в широкому діапазоні частот, що включає 
оптимальні робочі частоти кондуктометрич-
них систем. Використовувались перетворювачі 
з золотими електродами, що мають зустрічно- 
гребінчасту топологію з розмірами електродної 
решітки 1,5 х 2 мм при параметрах гребінки  
20 х 20 мкм. Дослідження проводилися за 
допомогою моста змінного струму Р5083 на 
частотах 1, 3, 10, 30, 70, 100 кГц з декількома 
екземплярами перетворювачів у фосфатному 
буферному розчині з концентраціями 2, 3, 5, 7, 
10, 15, 20 мМ при робочих напругах не вище 
0,05 В (значимого впливу варіацій цієї напруги 
на результати вимірювань не було зафіксовано).

Отримані результати вимірювань абсо-
лютних (R, C) і відносного ( tgϕ ) параметрів 
імпедансних перетворювачів послужили осно-
вою для оцінки значень параметрів багатоеле-
ментної схеми заміщення, яка включає опір 
розчину, міжелектродну ємність, ємність по-
двійного приелектродного шару, опір перене-
сення зарядів і імпеданс Варбурга.

Розрахунок параметрів еквівалентної 
схеми імпедансометричного перетворювача

Типова повна еквівалентна схема вико-
ристовуваних в кондуктометрії гребінчастих 
двохелектродних імпедансних перетворювачів 
добре відома, як і значення її основного для 
кондуктометрії параметра – опору розчину. 
Але для наших досліджень необхідно знати 
також його співвідношення з іншими параме-
трами цієї схеми. Це потрібно для створення 
електричного еквівалента перетворювача, час-
тотна характеристика якого в області викорис-
товуваних робочих частот (30–100 кГц) близь-
ка до усереднених частотних характеристик 
реальних перетворювачів біосенсорів. Такий 
електричний еквівалент був створений раніше 
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шляхом експериментального підбирання зна-
чень елементів. Його схема і частотні харак-
теристики разом з характеристиками кількох 
типів імпедансних перетворювачів показані 
на рис. 2. На цьому рисунку і далі по тексту 

параметри компонентів схеми еквівалента, що 
відповідають параметрам приелектродного 
імпедансу Rct, Cdl та опору розчину RS і між-
електродної ємності Cg, позначаються як Rn, 
Сn, Rp і Cg відповідно.
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 Рис. 2а Рис. 2б
Рис. 2. Схема електричного еквівалента кондуктометричного перетворювача та частотні характе-

ристики планарних перетворювачів кондуктометричних біосенсорів.

В наведеній схемі є дві послідовно вклю-
чені частини з паралельно з’єднаними кон-
денсатором і резистором. Перша з них Сn, Rn 
моделює імпеданс приелектродних шарів пере-
творювача, а друга – імпеданс розчину в між-
електродному просторі. Значення параметрів 
цієї 4-елементної схеми вказані на рис. 2а. Зна-

чення параметрів загального імпедансу RЕ i CЕ 
екземпляру такого еквіваленту, що використо-
вувався і цих дослідженнях, які були отримані 
вимірюваннями за послідовною 2х-елементною 
схемою заміщення в широкому діапазоні час-
тот при відключеному і підключеному Rn, по-
казані в Таблиці 1. (а і б відповідно).

Таблиця 1
Параметри електричного еквіваленту кондуктометричного перетворювача з відключеним (а) та 

підключеним (б) еквівалентом опору переносу заряду.
Таблиця 1а

Робоча частота 1 кГц 3 кГц 10 кГц 30 кГц 100 кГц

RE, kOhm 1,004 1,0022 1,0028 1,0019 0,976

CE, nF 4,577 4,574 4,548 4,358 3,016

tgφ 34,67 11,57 3,489 1,215 0,540

Таблиця 1б.
Робоча частота 1 кГц 3 кГц 10 кГц 30 кГц 70 кГц 100 кГц

RE, kOhm 4,302 4,078 2,741 1,362 1,063 1,011

CE, nF 500,9 59,7 9,465 4,865 3,7 3,046

tgφ 0,074 0,218 0,613 0,800 0,578 0,517
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Аналіз зміни tgφ з ростом частоти в та-
блиці 1б показує, що двохелементна схема за-
міщення чотирьох- елементного еквівалента 
ближче до паралельної в діапазоні 1–10 кГц 
(за рахунок малого вкладу Rp і Сg в загальний 
імпеданс), в діапазоні 30–70 кГц вона ближче 
до послідовної RС схеми (за рахунок віднос-
ного зменшення в ньому частки Rn). При збіль-
шенні частоти вище 70 кГц помітно зростає 
вплив міжелектродної ємності Сg, тому вона 
знову поступово наближається до переважно 
паралельної (за рахунок зниження вкладу Сn, 
і Rn в загальний імпеданс).

Оскільки вимірювання проводилися за 
послідовною схемою заміщення об’єкта ви-
мірювання, дві зазначені вище складові части-
ни його імпедансу з паралельним з’єднанням 
RC-елементів перетворюються при цьому в їх 
еквівалентні (на частоті вимірювання) послі-
довні RC-ланцюжки. Далі вони будуть позна-
чатися Сne, Rne, Сge, Rpe. Вирази для такого пере-
творення широко відомі:

  (1)

Для перерахунку параметрів послідов-
ного RС-з’єднання в еквівалентне на тій же 
частоті паралельне з’єднання таких елементів 
можуть використовуватись вирази:

 

2 2

1[1 ];
( ) 1 ( )

пос
пар пос пар

пос пос пос пос

С
R R С

C R C R 
  


 (2)

Результат перетворення параметрів схе-
ми на рис. 2а в еквівалентний послідовний 
ланцюжок для частоти 100 кГц показані на 
рис. 3а. На рис. 3б дано результати розрахунків 
на частотах 30 і 10 кГц. 

Ці розрахункові значення параметрів до-
бре узгоджуються з експериментальними да-
ними в таблиці 1б.

На частотах близько 30 кГц і вище схема 
на рис. 3а може бути спрощена до показаної на 
рис. 4а, а на частотах вище 100 кГц – до пока-
заної на рис. 4б. На частотах значно вище 100 
кГц значення Сge буде визначатись головним 
чином ємністю Сg, а також паразитними реак-
тивностями конструкції та ліній підключення 
перетворювача. 

Показане спрощення пов’язане з тим, 
що на частотах близько 30 кГц Сgе >> Сne, але 
Rne має велике значення, а на частотах вище 
100кГц, Rne << Rp, а Сgе має порівняні значення 
з Сne. Тенденція збільшення tgφ з частотою для 
даної схеми починається зі 120 кГц. На цій час-
тоті приелектродна ємність Сn, перерахована 
з послідовного з’єднання з Rp в паралельне, 
стає рівною Сg, і з подальшим зростанням час-
тоти швидко зменшується у порівнянні з Сg. Це 
означає, що реальна еквівалентна схема екві-
валента перетворювача наближається до пара-
лельного з’єднання Сg і Rp (Сgе < Сne).

Визначення параметрів трьохелемент-
ної еквівалентної схеми кондуктометрично-
го перетворювача біосенсорного аналізатора

Аналіз частотних характеристик реаль-
них кондуктометричних перетворювачів та їх 

Частота Rpe (к) Rne (к) Cge (nF) Сne (nF)
30 кГц 0,997 0,357 92,6 5,13
10 кГц 1,000 1,722 230 9,57

Рис. 3а Рис. 3б

Рис. 3. Результат перетворення параметрів схеми електричного еквівалента в еквівалентний 
послідовний ланцюжок для частоти 100 кГц (а) та 30 і 10 кГц (б). 

Рис. 4. Спрощені схеми електричного еквіваленту. 

а б
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електричного еквівалента за чотирьохелемент-
ною схемою заміщення показує, що ці харак-
теристики різко розходяться нижче 30 кГц. 
Це пояснюється зростанням впливу імпедан-
су Варбурга при зниженні частоти тестового 
сигналу [1]. Тому використовувати в кондук-
тометричному аналізі частоти нижче 30 кГц 
не раціонально також і з цієї причини, а не 
тільки через зростання tgφ і пов’язаних з цим 
погіршенням метрологічних характеристик ви-
мірювального каналу, як вказувалось в [3, 13]. 
Вище 100 кГц еквівалентна схема перетворю-
вача спрощується до двохелементної, але різ-
ко зростають проблеми, пов’язані з фазовими 
похибками у вимірювальному каналі і іншим 
впливом нестабільних паразитних реактив-
ностей. Погіршується технологічність і зна-
чно зростає вартість апаратури. Тому діапазон 
частот 30–100 кГц є найбільш придатним для 
кондуктометрії.

Якщо частота тестових сигналів в режи-
мі кондуктометричних вимірювань не переви-
щує 70 кГц, вплив міжелектродної ємності Сg 
перетворювача на визначення опору переносу 
заряда не перевищує 5% і ним можна знехтува-
ти. При цьому схема заміщення на цих часто-
тах з високою достовірністю може вважатись 
трьохелементною.

В той же час, як показано вище (таблиця 
1б, рис. 3б та 4а), опір переносу заряду на цих 
частотах може змінювати результати перетво-
рення параметрів імпедансу за двохелементною 
схемою на помітну величину, що залежить від 
кількох чинників. В зв’язку з цим, питання визна-
чення цього (третього) параметра імпедансу пе-
ретворювача є дуже актуальним для підвищення 
точності і достовірності кондуктометричних ви-
мірювань з двохелектродними иеретворювачами. 
Розглянемо детальніше це питання.

З Таблиці 1б видно, що різниця виміря-
ного загального активного опору RE електрич-
ного еквівалента кондуктометричного пере-
творювача на частотах 100 і 30 кГц складає 
близько 350 Ом. Таке ж значення для Rne на 
частоті 30 кГц, яке наведено на рис. 3б, отри-
мано розрахунковим шляхом, використовуючи 
значення Rn та Cn у формулі (1).

Аналогічним шляхом, визначивши різ-
ницю RE реального кондуктометричного пере-
творювача на цих частотах (його Rcte), можна 
отримати значення Rct для трьохелементної 
еквівалентної схеми зображеної на рис. 5.

Рис. 5. Трьохелементна еквівалентна схема  
кондуктометрчного перетворювача.

Для цих вимірювань необхідні прилади, 
що мають робочі частоти 30 кГц, 50–70 кГц 
(оптимальні для кондуктометричних вимірю-
вань) і 100 кГц.

З використанням даних визначення кон-
центраційних характеристик декількох пе-
ретворювачів були розраховані значення Rct 
(рис. 5) при концентраціях буферного розчину 
3, 5, 10, 15, 20 мМ на робочій частоті 30 кГц. 
Отримані результати представлені в табл. 2. 
Для цих розрахунків використана спрощена 
формула перетворення:

 2 2
1 ,ct

cte E
R

R Cω
=   (3)

яка в даному випадку забезпечує достатню 
точність обчислень і простіше для їх реалізації 
в апаратурі аналізатора.

Таблиця 2.
Значення опору переносу заряду перетворювачів з золотими електродами

Конц. розчину
опір переносу зарядів Rct (в кОм), розрахований для семи перетворювачів:

2(пр) 2(лів) 5(пр) 5(лів) 7(пр) 7(лів) 8(пр) 8(лів)
3мМ 2,94 5 7 н/д 5 6,7 8,2 8,2
5 мМ 4,7 н/д 7,3 7,1 6,5 7,8 8,1 8,1
10 мМ 6,2 н/д 7,1 7,1 6 5,9 7,1 7,6
15 мМ 5 н/д н/д 6,1 5,5 5,5 н/д 5,5
20 мМ 3,5 н/д 4,1 н/д 4,35 н/д 4,3 4,3
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Отримання комплексу досить точних 
концентраційних характеристик кількох пар 
перетворювачів є складним за процедурою 
і тривалим у часі процесом, що критичний до 
змін температури, коливань концентрації та за-
бруднення розчину та електродів перетворюва-
чів. Тому деякі дані в цій таблиці відсутні або 
є сумнівними. Довіри заслуговують значення, 
що близькі для лівого і правого перетворюва-
чів одної диференційної пари та схожі для різ-
них пар. Зокрема, це пари № 5 і № 8, а також 
частина даних для пари № 7.

Наведені в табл. 2 дані можуть бути ви-
користані для розрахунків параметрів інших 
елементів еквівалентної схеми кондуктоме-
тричних перетворювачів в діапазоні можливих 
робочих частот. Це дозволяє оцінити похибки, 
що вносяться до результату вимірювання ін-
формативних параметрів імпедансу перетво-
рювача і розробити методи їхньої корекції. 
Наведені дані також показують, що при вико-
ристанні біоселективного елементу, який змі-
нює параметр Rct перетворювача, принципово 
можлива кількісна оцінка виходу біохімічної 
реакції, в тому числі диференційним методом. 
Аналогічним чином можуть бути отримані зна-
чення параметра Сdl – приелектродної ємності 
подвійного шару. Однак значення цього пара-
метру повної еквівалентної схеми імпеданс-
них перетворювачів на їх робочих частотах 
є близьким до вимірюваних значень СE, тому 
доцільно по такій самій методиці визначати 
еквівалентне значення Сge міжелектродної єм-

ності і коректувати використовуючи отримані 
значення СE як послідовного з’єднання Сdl і Сgе: 

 
dl

geE

ge E

C C
C

C C
=

− . 
Вимірювальні схеми для визначення 

параметрів імпедансних перетворювачів
На рис. 6 представлена схема запропо-

нованого вимірювального каналу, що дозволяє 
визначати зміни локальної провідності розчину 
в робочому (біоселективному) перетворюва-
чі SX диференціального біосенсора або зміни 
його приелектродної ємності по відношенню 
до цих параметрів референсного перетворюва-
ча SO. Схема базується на застосуванні мосто-
вого кола з порівнянням струмів на його виході 
за допомогою перетворювача струм/напруга 
I/U, синхронного детектора SD та вольтметра 
V. До складу моста входять два ідентичних 
електрохімічних перетворювача SX та SO, су-
матор S та інвертор «-1», масштабний перетво-
рювач К, перемикач SW1 вимірюваного пара-
метра DGX або DCX, фазообертач на 90о «π/2». 
Міст живиться синусоїдальною напругою UG, 
генератора G, який також виробляє синфазну 
і квадратурну до UG напруги UIF і UQF. Мостова 
схема балансується шляхом компенсації падін-
ня напруги на одному із елементів послідовної 
схеми заміщення робочого перетворювача SX 
(другий перетворювач при цій операції від-
ключається). У випадку кондуктометричної 
комірки це стабілізує тестову напругу на ак-

Рис. 6. Вимірювальний канал для визначення зміни локальної провідності розчину 
в біоселективному перетворювачі або зміни його приелектродної ємності.
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тивному опорі перетворювача (вона при цьому 
дорівнює UG) і дозволяє точно визначити його 
зміни, тобто локальні зміни електропровіднос-
ті розчину в робочому перетворювачі [13]. При 
підключеному референсному перетворювачі 
досягається точне визначення цієї локальної 
зміни в умовах зміни фонової електропровід-
ності в комірці. Компенсація напруги на єм-
ності здійснюється формуванням напруги UX 
шляхом додавання до напруги UG квадратурної 
до неї складової, що регулюється масштабним 
перетворювачем К. При досягненні балансу 
схеми значення К дорівнює тангенсу фазового 
кута перетворювача.

Якщо інформативним сигналом є змі-
на приелектродної ємності Сdl робочого пере-
творювача, аналогічним чином стабілізується 
тестова напруга на приелектродному шарі роз-
чину в обох перетворювачах, що забезпечує 
точне визначення вказаної зміни ємності. Та-
кож при цьому можливо визначати зміни Rct 
робочого перетворювача, якщо вони є інфор-
мативними. Вибір реактивного чи активного 
опору приелектродного шару в якості інформа-
тивного параметру здійснюється переключен-
ням опорної напруги синхронного детектора 
SD (відповідно UQF або UIF) перемикачем SW2.

Для вимірювання як RS, так і Сdl або Rct 
в якості інформативного параметра може ви-
користовуватись уніфікований базовий модуль 
МХР-3 [14] з новим вимірювальним блоком, 
розрахованим на роботу з гребінчастими ім-

педансними перетворювачами. Його мостове 
вимірювальне коло представлене на рис. 7.

До складу схеми входять:
– інтегратор INT з перемиканням постій-

ної часу інтегрування, який виконує функцію 
фазообертача на 90о на двох частотах, на яких 
можуть проводитися вимірювання. Переми-
кання інтегратора при зміні робочої частоти 
проводиться ключем К1;

– суматор S1 напруги генератора тес-
тових сигналів Usin і вихідної напруги інте-
гратора, яка змінюється по амплітуді цифро- 
аналоговим перетворювачем базового модуля, 
який підключається через зв’язки, позначені 
InC (його вхід) і Out1 (вихід);

– суматор S2 3-х напруг: інвертованої 
інвертором базового модуля (вхід In21, ви-
хід Out2) і неінвертованої напруги інтегратора 
з вихідною напругою суматора S1; до складу 
цього суматора входить ЦАП балансування 
моста (ЦАП-Б), який налаштований таким чи-
ном, щоб регулювання складової вихідного 
сигналу S2, яка квадратурна до напруги гене-
ратора, могло б виконуватися як на її збільшен-
ня, так і на зменшення;

– ключі К2 і К3 для підключення відпо-
відно робочого (CSa, RSa) і референсного (CSp, 
RSp) перетворювачів диференціального сенсора;

– перетворювач струм- напруга (ПСН), 
який виконує функцію формувача вихідного 
сигналу моста, що подається на входи синх-
ронного детектора базового модуля (Вх1 і Вх2);
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Рис. 7. Вимірювальний блок з гребінчастими кондуктометричними перетворювачами  
для використання з уніфікованим імпедансометричним модулем.
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– для управління ключами і цифро- 
аналоговим перетворювачем на входи описаної 
схеми з базового модуля подаються сигнали 
управління F1/2, Sa, Sp, DB3.

Розроблене вимірювальне коло дозво-
ляє визначати окремо дійсні ReZs і уявні ImZs 
складові імпедансу робочого і референcного 
перетворювачів (активний опір і ємність) на 
двох частотах. Шляхом компенсації квадратур-
ної до Usin складової вихідного сигналу моста 
цифро- аналоговим перетворювачем базового 
модуля можуть бути визначені тангенси фа-
зових кутів перетворювачів. Ці вимірювання 
можуть виконуватися прямим перетворенням 
вихідного сигналу моста при підключенні від-
повідного перетворювача. Шляхом додатково-
го балансування моста за допомогою ЦАП-Б 
(при підключенні обох перетворювачів) після 
вищезазначеної компенсації квадратурної скла-
дової вихідного сигналу при підключеному 
робочому перетворювачі може бути визначена 
з високою точністю різниця ємностей робочого 
і референcного перетворювачів, що дозволяє 
отримувати додаткову інформацію про про-
цеси в біосенсорі.

Важливою особливістю цього вимірю-
вального кола є можливість проводити всі пе-
рераховані види вимірювань на двох часто-
тах. Ця функція дозволяє обчислити ще один 
параметр еквівалентної схеми перетворювача 
– Rct, тобто визначити її параметри за трьох-
елементною схемою заміщення. Це забезпечує 
розширення функціональних можливостей та 
підвищення точності вимірювань (особливо 
при високих концентраціях досліджуваних 
розчинів).

2. Оцінка значень параметрів 
імпедансу Варбурга 
в кондуктометричних 
перетворювачах з планарними 
зустрічно- гребінчастими 
електродами

Крім чотирьох елементів розглянутої 
вище еквівалентної схеми, що застосовується 
в біосенсорах кондуктометричних перетворю-
вачів, загальноприйнята [1, 8, 15] повна схе-
ма електрохімічної комірки містить імпеданс 
Варбурга, який відображає відносно повільні 
процеси дифузії електроактивних частинок. 
У спрощеному вигляді цей імпеданс пред-
ставляють послідовним з’єднанням активного 
опору і ємності, значення яких залежать від 
частоти. Цей ланцюжок в еквівалентній схемі 
перетворювача включений послідовно з опо-
ром RП. Імпеданс Варбурга в ідеальному ви-
падку визначається як:

 ( )( ) 1 ,WZ j jσω
ω

= ⋅ −   (4)

де σ – коефіцієнт Варбурга.
Його вплив проявляється на низьких час-

тотах, зокрема, в характеристиках, які викорис-
товуються в біосенсорах (рис. 2). Це швидке 
зростання R, C і tgφ при зменшенні частоти 
нижче 30 кГц. Еквівалентна схема кондуктоме-
тричного перетворювача, що включає імпеданс 
Варбурга, представлена на рис. 8. Отримані 
при вимірах параметри представляються схе-
мою на рис. 8б (див. також рис. 3).

Вище була розглянута методика пере-
ходу від виміряних на частотах 100 і 30 кГц 

Рис. 8а Рис. 8б 

Рис. 8. Еквівалентна схема кондуктометричного перетворювача, що включає імпеданс 
Варбурга; повна (а) і еквівалентна при вимірюваннях за двохелементною схемою (б).
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параметрів двоелементної послідовної еквіва-
лентної схеми імпедансного перетворювача до 
його трьохелементної або чотирьохелементної 
схеми (рис. 5 і 2). Маючи отримане при цьому 
значення Rct можна зробити зворотний перехід 
від параметрів схеми на рис. 8б до параметрів 
схеми на рис. 8а. Для цього можуть використо-
вуватися вирази (1) і (2). Послідовність таких 
перетворень показано на рис 9.

Від схеми на рис. 3 та на рис. 9а через 
схему на рис. 5 (для частоти 30 кГц), з ураху-
ванням імпедансу Варбурга можна перейти до 
схеми на рис. 9б (об’єкт, що вимірюється).

Для прикладу розрахунків із серії дослі-
джених сенсорів був обраний правий кондук-
тометричний перетворювач диференціального 
датчика № 8 (таблиця 2). Значення його пара-
метрів в діапазоні частот 1–100 кГц представ-

Рис. 9. Послідовність перетворень для визначення параметрів імпедансу Фарадея.

лені в табл. 3. Їх вимірювання проводилося 
в фосфатному буферному розчині з концент-
рацією 5 мМ.

Таблиця 3
Параметри кондуктометричного перетворювача 

в діапазоні частот
Ч-та, кГц

парам. 1 3 10 30 70 100

RE, кОм 7,48 4.01 1,78 1.186 1,054 1,026
СE, нФ 10,05 7,13 5,24 4,5 3,95 3,65
tgφ 2,12 1,86 1,71 0,99 0,545 0,426

За результатами вимірювань на часто-
тах 100 і 30 кГц було визначено значення Rcte, 
RS і CE (рис. 10а). Використовуючи вираз (2), 
були отримані значення параметрів в схемі 
рис. 10б на частоті 30 кГц (було прийнято, що 
імпеданс Варбурга на частотах 30 кГц і вище 

можна не враховувати). Розрахунок парамет-
рів імпедансу Варбурга проводився з вико-
ристанням даних на частотах 10 та 100 кГц, 
що наведені в таблиці 3. Спочатку, за алго-
ритмом, показаним на рис. 9, з використанням 
формул перерахунку послідовного з’єднання 
в паралельне, був здійснений перехід від схе-
ми на рис. 11а (відповідає частоті 10 кГц) до 
схеми на рис. 11б. При цьому також визнача-
лась різниця значень Rct та Cdl на частотах 10 та 
100 кГц для визначення Сwe та Rwe.

Значення еквівалентних для цієї схеми 
параметрів імпедансу Варбурга CWЕ і RWЕ отри-
муємо з виразів (2):

Рис. 10а Рис. 10б
Рис. 10. Перетворення еквівалентних схем при визначенні параметрів Rcte, RS і CE.
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Перехід від схеми на рис. 11б до реаль-
ної еквівалентної схеми кондуктометрично-
го перетворювача з параметрами імпедансу 
Варбурга (рис. 12) здійснюється перетворен-
ням паралельного з’єднання СWЕ з послідовно 
з’єднаними Rct і RWЕ в їх послідовне з’єднання 
з використанням виразів (1):

Тангенс фазового кута імпедансу Варбур-
га при отриманих його значеннях визначається 
виразом  і в даному випадку він 

дорівнює 1,14, що близько до його очікуваного 
значення.

Рис. 12. Реальна еквівалентна схеми кондук-
тометричного перетворювача з параметрами 

імпедансу Варбурга на частоті 10 кГц.

На рис. 13 представлений отриманий за 
такою методикою перехід від результатів ви-
мірювання параметрів RS та CS двоелементної 

Рис. 11а Рис. 11б

Рис. 11. Перетворення еквівалентних схем при визначенні параметрів ZW.

 
а  

б
Рис. 13. Реальна еквівалентна схема кондуктометричного перетворювача  

з параметрами імпедансу Варбурга на частотах 3кГц і 10 кГц.

еквівалентної схеми до повної (5-елементної 
схеми) на частотах 3 кГц (а) і 1 кГц (б).

В процесі проведення представлених об-
числень визначаються різниці значень величин 
на крутому підйомі їхніх частотних характе-
ристик на частоті 3 кГц та, особливо, 1 кГц, 
тому точність обчислень параметрів імпедансу 
Варбурга на низьких частотах невисока. Однак 
отримані оціночні результати дають дані про 
область проявлення та можливий вплив імпе-
дансу Варбурга, а також опору переносу заряду 
на результати вимірювання електропровідності 
розчину в діапазоні частот 1–100 кГц. Аналіз 

тенденції змін імпедансу Варбурга в діапазоні 
часот 1–10 кГц, показує, що на частоті 30 кГц 
його вплив на виміряне значення RS знаходить-
ся на рівні не більше (3–5)%. 

Виходячи з цього, найбільш оптималь-
ними частотами для кондуктометричних ви-
мірювань з сенсорами, що тут розглядались, 
слід вважати діапазон 60–70 кГц. Якщо при 
обробці результатів перетворення RS на цих 
частотах врахувати вплив Rn, складова похиб-
ки за рахунок неінформативних параметрів 
еквівалентної схеми перетворювача не буде 
перевищувати (1–2)%.
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Висновки
За результатами досліджень частотних 

характеристик двохелектродних імпедансних 
електрохімічних перетворювачів на частотах 
від 1 до 100 кГц в розчинах з концентрацією 
від 3 до 20 мМ, а також досліджень їх фізичної 
4х-елементної моделі (електричного еквівален-
та електрохімічної комірки) показана можли-
вість отримання 3х-елементного представлення 
імпедансу перетворювачів параметрами при-
електродного шару Rct, Cdl і опору розчину RS 
за вимірами по 2х-елементній схемі на двох 
частотах. При цьому похибки вимірювань змін 
опору розчину можуть бути зменшені в кілька 
разів, а результати визначення Rct і Cdl дозволя-
ють отримати нові функціональні можливості 
сенсорної системи.

Розроблене вимірювальне коло для пере-
творення параметрів зустрічно- гребінчастих 
електрохімічних сенсорів дозволяє визначати 
окремо дійсні ReZE і уявні ImZE складові імпе-
дансу робочого і референсного перетворюва-
чів (активний опір і ємність) на двох частотах 
методом компенсації напруги на відповідних 
елементах їх еквівалентної схеми шляхом зрів-
новаження мостового кола по квадратурній 
або синфазній до тестової напруги складовій 
вихідного сигналу моста. Таке рішення може 
бути застосовано для визначення параметрів 
3х-елементної схеми перетворювачів.

Представлена методика оцінки опору 
переносу заряду і значення імпедансу Вар-
бурга дозволяє оптимізувати робочу частоту 
кондуктометричних приладів, оцінити вплив 
неінформативних параметрів еквівалентної 
схеми перетворювача на точність визначення 
електропровідності розчину і коректувати від-
повідні похибки.

Досягнуте розширення функцій вимірю-
вального кола диференціального електрохіміч-
ного сенсора може бути використано для роз-
робки нових методів електрохімічного аналізу 
та для підвищення достовірності результатів 
вимірювань існуючими методами.
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Summary
Planar impedance transducers with interdigitated electrodes are used in conductometric biosensor 

systems, where an informative parameter is a local change in the electrical conductivity of the buffer 
solution between the electrodes. Biosensors have also been developed based on physicochemical 
effects that change the parameters of the Faraday impedance in the near-electrode layer. The presence 
of this impedance worsens the accuracy of measurements in conductometry. Оn the other hand, its 
parameters can also be informative. Determination of these parameters for a specific transducer 
during measurements allows optimizing the conditions and modes for determining the electrical 
conductivity of a solution and correcting the errors introduced by them and/or obtaining information 
about processes that change the double layer capacitance and charge transfer resistance. The paper 
considers a simple algorithm for determining the set of impedance parameters of two-electrode 
electrochemical transducer, which consists of interelectrode and Faraday impedances. The results of 
studies of the frequency characteristics of a series of transducers at frequencies from 1 to 100 kHz in 
solutions with concentrations from 3 to 20 mM are presented. The results of studies on the physical 
model of the electrical equivalent of an electrochemical cell consisting of four elements are given. 
A technique for obtaining the parameters of a three- element equivalent circuit of a conductometric 
transducer by performing several simple operations is presented. It is shown that the parameters of 
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the double layer and solution resistance can be determined from measurements using a two-element 
scheme at two significantly different frequencies. Schemes of measuring instruments are presented 
that allow obtaining initial data for the necessary calculations. An estimate of the parameters of the 
Warburg impedance in the indicated frequency range is given. The choice of the optimal frequency 
range for achieving the maximum accuracy of conductometric measurements is substantiated.

Keywords: sensor, conductometry, two-electrode electrochemical transducer, double layer, 
impedance
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Реферат
Планарні імпедансні перетворювачі з зустрічно- гребінцевими електродами застосову-

ють в кондуктометричних біосенсорних системах, де інформативним параметром є локальна 
зміна електропровідності буферного розчину між електродами. Також розроблено біосенсори 
на основі фізико- хімічних ефектів, які змінюють параметри фарадеївського імпедансу в при-
електродному шарі. Наявність цих імпедансів погіршує точність вимірювань в кондуктометрії. 
З іншого боку, їх параметри також можуть бути інформативними. Визначення цих параметрів 
для конкретного перетворювача в процесі вимірювань дозволяє оптимізувати умови і режими 
визначення електропровідності розчину і скоректувати похибки, що ними вносяться та/або 
отримати інформацію про процеси, що змінюють ємність подвійного шару і опір переносу за-
рядів. В роботі розглядається простий алгоритм визначення сукупності параметрів імпедансу 
двохелектродних електрохімічних перетворювачів, що має складові міжелектродного та фара-
деївського імпедансів.

Наведено результати досліджень частотних характеристик серії перетворювачів на часто-
тах від 1 до 100 кГц в розчинах з концентрацією від 3 до 20 мМ. Подано результати досліджень 
на фізичній моделі електричного еквівалента електрохімічної комірки, що складається з чоти-
рьох елементів. Представлена методика отримання параметрів трьохелементної еквівалентної 
схеми кондуктометричного перетворювача шляхом виконання кількох простих операцій. Пока-
зано, що параметри подвійного шару і опору розчину можна визначити за вимірами по двохеле-
ментній схемі на двох частотах, що значно відрізняються. Представлено схеми вимірювальних 
засобів, що дозволяють отримувати необхідні дані для приведених розрахунків. Дана оцінка 
параметрів імпедансу Варбурга у вказаному діапазоні частот. Обґрунтовано вибір оптимального 
частотного діапазону для досягнення максимальної точності кондуктометричних вимірювань.

Ключові слова: сенсор, кондуктометрія, двохелектродний електрохімічний перетворювач, 
подвійний шар, імпеданс.


