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Разработан метод и автоматизированная система, позволяющие определять ионный состав био�
жидкостей организма. Метод основан на анализе амплитудно�частотной характеристики электро�
проводности исследуемой жидкости в поле тока высокой частоты. Система может найти примене�
ние в области ранней диагностики патологий.

A method and an automated system for ion composition analysis of human bioliquids are developed.
The method is based on the analysis of gain�frequency characteristics of the liquid under high frequen�
cy current field. The developed system can find applications in the field of early pathology diagnostics.

Введение

Анализ ионного состава биосубстратов организ$
ма может быть положен в основу метода диагнос$
тики патологий на ранних стадиях, поскольку
возникновение любого патологического процесса
в первую очередь отражается на процессах клеточ$
ного обмена, вследствие чего изменяется ионный
состав биосубстратов.

Проблема ранней диагностики особенно акту$
альна в области онкологии, поскольку вероят$
ность излечения больных непосредственно зави$
сит от того, насколько рано у них была выявлена
патология. Существует большое число методов
ранней диагностики онкологических заболеваний.
Наиболее часто применяются радиоизотопная ди$
агностика, «опухолевые маркеры» и ионометрия.
Обозначенные методы имеют ряд недостатков, свя$
занных, в случае радиоизотопной диагностики и
«опухолевых маркеров», с неоднозначностью ин$
терпретации результатов, а в случае ионометрии –
с трудностью реализации метода, быстрым засоре$
нием мембранных электродов и высокой стоимос$
тью.

Материалы и метод

За основу взят метод кондуктометрии. Кондук$
тометрический метод анализа основан на измере$
нии удельной электропроводности анализируемо$
го раствора. Однако кондуктометрия, являясь ме$
тодом неселективным, может применяться толь$
ко для определения концентрации бинарных ра$

створов электролитов, а биосубстраты организма
– сложные композитные растворы, качественный
состав которых заранее неизвестен.

Неселективность данного метода предполага$
ется устранить, исследуя характер изменения элек$
тропроводности в поле высокой частоты. В этом
случае при увеличении частоты поля можно дос$
тичь эффекта, при котором определенная группа
ионов будет не в состоянии отслеживать измене$
ние ориентации поля и начнет осциллировать на
месте, без изменения местоположения в простран$
стве. А так как различные виды ионов обладают
строго определенным набором характеристик,
можно предположить, что конкретные виды ионов
будут исключаться из процесса проводимости на
строго определенных частотах, а спад проводимо$
сти при этом будет иметь ступенчатый характер.
Эта закономерность и составляет основу метода
спектрокондуктометрии.

На начальном этапе разработки системы для
анализа ионного состава биосубстратов была пред$
ложена модель проводимости однокомпонентного
электролита.

Нас главным образом интересует зависимость
удельной проводимости электролита g от частоты
электрического поля E(ω) = (Um/L) cosωt, посколь$
ку проводимость напрямую связана с ионным со$
ставом электролита:

,
GL

g
S

=
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где G – проводимость электролита; L – расстояние
между электродами кондуктометрической ячейки;
S – площадь электродов.

В области высоких частот должны появиться
фазовые сдвиги. Для их оценки необходимо перей$
ти к комплексной функции проводимости G(jω):

( ) ( )/ ( ),m mG j I Uω = ω ω� �

где mI�  – комплексное амплитудное значение тока;

mU� – комплексное амплитудное значение напря$
жения; ω – частота поля:
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В данном случае воздействующее напряжение
( ) cos( ) .m m mu t U t U U= ω ⇒ =�  Для тока в кондукто$

метрической ячейке можно записать
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где F – число Фарадея; Na – число Авогадро; n0 –
концентрация ионов; z – их валентность; v(t) –
скорость направленного движения ионов.

Для нахождения выражения для скорости упо$
рядоченного движения ионов было решено неодно$
родное дифференциальное уравнение, описываю$
щее действие сил внутри ячейки. В результате чего
получено
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где η – вязкость жидкости; r – эффективный ради$
ус иона; m – его масса.

Исходя из этого ток в кондуктометрической
ячейке определяется следующей формулой:
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Учитывая, что нас интересует удельная прово$
димость, можно записать
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где A(ω), ϕ(ω) – амплитудно$частотная (АЧХ) и
фазочастотная (ФЧХ) характеристики удельной
электропроводности соответственно.

Графическое описание и анализ представлен$
ных выражений проведены в среде MathCAD. Дан$
ная оценка носит качественный характер. На рис. 1
представлен качественный вид АЧХ электропро$
водности A(ω), на рис. 2 – вид ФЧХ электропро$
водности ϕ(ω), на рис. 3 – вид АФЧХ ( ( )g jω ).

Модель проводимости однокомпонентного элек$
тролита позволяет объяснить причины спада про$
водимости на высоких частотах.

1. При ω < а вклад частотной составляющей
практически не влияет на вид АЧХ проводимос$
ти, а амплитуда зависит исключительно от вален$
тности, массы и концентрации ионов. Фазовый
сдвиг в этом случае практически отсутствует (см.
рис. 2).

2. Спад проводимости начинается только тог$
да, когда частота поля ω сопоставима с а. При
этом, как следует из вида ФЧХ электропроводнос$
ти, ионы не успевают отслеживать изменение ори$
ентации поля и начинает проявляться фазовый
сдвиг. Частота спада зависит от соотношения ра$
диуса и массы ионов.

3. При ω >> а фазовый сдвиг максимален и ионы
практически исключаются из процесса проводимо$
сти.

При разработке модели композитного электро$
лита необходимо учитывать, что электропровод$
ность – величина аддитивная, поэтому математи$
ческая модель электропроводности для композит$
ного электролита будет выглядеть следующим об$
разом:
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где vi(t) – скорость направленного движения i$го
иона; mi – масса i$го иона; ri – эффективный ради$
ус i$го иона; zi – его валентность.

В данном случае не учитывается направление
движения иона (к аноду или катоду), так как ионы
направленно движутся в противоположные сторо$
ны только в том случае, если имеют разноименные
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заряды. При этом направление скорости заложе$
но в параметре zi.

Ток в кондуктометрической ячейке, заполнен$
ной композитным электролитом, определяется
следующим образом (iк(t) – электрический ток как
функция времени для композитного электролита,
Imк – комплексное амплитудное значение тока для
композитного электролита, n0i – концентрация
i$го вида ионов):
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Тогда для удельной электропроводности gк(jω)
можно записать
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где ( )iA ω , ( )iϕ ω  –АЧХ и ФЧХ вклада в удельную
электропроводность i$го вида ионов соответственно.

В данном случае для нахождения частотных
характеристик необходимо выделить в выражении
вещественный и мнимый спектры. Для этого про$
изведем переход к тригонометрической форме вы$
ражения:
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Тогда частотные характеристики композитно$
го электролита имеют вид
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� Рис. 1. АЧХ электропроводности электролита
A(ω)

� Рис. 2. ФЧХ электропроводности электролита
ϕ (ω)

� Рис. 3. АФЧХ электропроводности электроли�
та  g(jω)
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Рассмотрим простейший – случай двухкомпо$
нентный электролит. Для такого электролита вы$
ражение для удельной электропроводности g2(jω)
будет выглядеть следующим образом:
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Главным образом, нас в данном случае интере$
сует амплитудная характеристика. Качественный
график данной функции будет выглядеть следую$
щим образом (рис. 4): здесь Ак(ω) – амплитудная
характеристика проводимости двухкомпонентно$
го электролита (оценочный график).

Аналогичное моделирование может быть осу$
ществлено и для композитных электролитов бо$
лее высокого порядка. В этом случае характер кри$
вой останется прежним, однако число ступеней
увеличится.

Метод определения ионного состава биосубст$
ратов, основанный на данной модели, включает
несколько этапов:

1) этап изменения частоты и оценки комплекс$
ной проводимости;

2) этап получения частных проводимостей на
основе комплексной электропроводности;

3) этап вычисления частных концентраций на
основе полученных частных проводимостей;

4) этап сравнения с нормативными показате$
лями и вывода результата.

Блок$схема метода представлена на рис. 5. При
разработке метода выбран подход, основанный на
использовании математических моделей, позволя$
ющих с достаточной точностью моделировать ис$
следуемые процессы.

Этап получения частных проводимостей на ос$
нове комплексной электропроводности осуществ$
ляется следующим образом.

Полученный график АЧХ комплексной электро$
проводности делится на ряд характерных областей,
соответствующих ступеням спада проводимости по
мере увеличения частоты поля (рис. 6). На участке 1
высота ступени определяется проводимостью всех
ионов электролита, и можно записать

к1
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( ) ( ),
n

i
i

g j g j
=

ω = ω∑
где gк1(jω) – удельная электропроводность компо$
зитного электролита на первом участке графика;
gi(jω) – вклад i$го вида ионов в удельную электро$
проводность; n – число ступеней графика, соответ$
ствующее числу типов ионов, концентрацию ко$
торых позволяет определить данный метод.

Участку 2 данного графика соответствует ис$
ключение из процесса проводимости одного вида

� Рис. 4. АЧХ электропроводности композитного
электролита Ак(ω)
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ионов. Это самые инертные ионы, обладающие
наименьшей способностью следить за изменением
ориентации поля с увеличением частоты. Таким
образом, для второго участка можно записать

к2 1
1 2

( ) ( ) ( ) ( ),
n n

i i
i i

g j g j g j g j
= =

ω = ω − ω = ω∑ ∑
где gк2(jω) – удельная электропроводность компо$
зитного электролита на втором участке; g1(jω) –
вклад в проводимость самых инертных ионов,
т. е. их частная проводимость.

На каждом последующем участке графика бу$
дет происходить исключение из процесса электро$
проводности еще одного типа ионов. Таким обра$
зом, для двух последних участков можно записать
следующее:

для участка (n – 1):

( )
2

к( 1) 1
1 1

( ) ( ) ( ) ( ) ( ),
n n

n i i nn
i i

g j g j g j g j g j
−

− −
= =

ω = ω − ω = ω + ω∑ ∑
где к( 1) ( )ng j− ω  – удельная электропроводность ком$
позитного электролита на (n – 1)$м участке;

2

1

( )
n

i
i

g j
−

=
ω∑ – сумма вкладов в удельную электро$

проводность ионов, исключенных на предыдущих

участках графика; ( )1 ( )ng j− ω  – вклад в электропро$
водность (n – 1)$го типа ионов; ( )ng jω – вклад в
электропроводность n$го типа ионов;

для участка n:

1

к
1 1

( ) ( ) ( ) ( ),
n n

n i i n
i i

g j g j g j g j
−

= =
ω = ω − ω = ω∑ ∑

где к ( )ng jω  – удельная электропроводность компо$
зитного электролита на n$м участке. Следует от$
метить, что на данном участке имеет место оста$
точная электропроводность, а n$й тип ионов – это
незначительная доля ионов, содержание которых
крайне мало и вклад в электропроводность незна$
чителен. Это может быть совокупность несколь$
ких видов ионов, концентрация которых с помо$
щью данного метода не выявляется.

Получив данные по комплексной удельной
электропроводности на каждой ступени, можно
перейти к расчету частных проводимостей ( )ig jω .
Для этого на каждом i$м участке обратной после$
довательности необходимо произвести вычитание
значения комплексной удельной проводимости на
i$м участке из значения комплексной удельной
проводимости на (i + 1)$м участке:

к к( 1)
1

( ) ( ) ( ) ( ) ( ).
n n

i i i l l
l i l i

g j g j g j g j g j+
= = +

ω = ω − ω = ω − ω∑ ∑
Так, например, для участка (n – 1) расчет вы$

глядит следующим образом:

( 1) к( 1) к

( 1)

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ).

n n n

n n n

g j g j g j

g j g j g j

− −

−

ω = ω − ω =

= ω + ω − ω

� Рис. 5. Блок�схема метода определения ионного
состава биосубстратов

� Рис. 6. График АЧХ комплексной электропровод�
ности
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Учитывая, что, согласно выражению (1), зна$
чение частной проводимости напрямую связано с
концентрацией ионов, исключаемых из процесса
проводимости на данной ступени, можно перейти
к этапу вычисления частных концентраций на ос$
нове полученных частных проводимостей.

Результаты

Для проведения исследований был разработан
автоматизированный комплекс (рис. 7), содержа$
щий высокочастотный генератор гармонических
сигналов ГС, микрокондуктометрическую ячейку
МКЯ с эталонным сопротивлением ЭС, выпрями$
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тель В с фильтром низких частот ФНЧ, частотомер
ЧМ, цифровой вольтметр ЦВ и осциллограф Ос.

Высокочастотный генератор гармонических
сигналов должен обеспечивать плавное изменение
частоты сигнала в диапазоне от 100 кГц до 25 МГц,
так как биожидкости организма – крайне слож$
ные по составу растворы, а главная задача систе$
мы – зафиксировать частоту среза АЧХ для всех
компонентов, определяющих удельную электро$
проводность. Для проведения экспериментальных
исследований используется генератор сигналов
сложной формы Г6$45.

В целях обеспечения высокой точности измере$
ния проводимости электролита в рассматриваемом
диапазоне частот падение напряжения переменного
тока на эталонном сопротивлении трансформирует$
ся в сигнал постоянного тока с помощью выпрями$
теля и фильтра низких частот. Осциллограф исполь$
зуется для визуального контроля наличия сигнала
в кондуктометрической ячейке. С помощью часто$
томера осуществляется фиксация частоты среза АЧХ
проводимости электролита.

Сигнал на эталонном сопротивлении определял$
ся с учетом проводимости микрокондуктометричес$
кой ячейки, содержащей конкретный электролит
заданной концентрации и объема:

ГС ЭС
ЭС

МКЯ ЭС

( )
,

( )

U R
U

Z R

ω
=

ω +

где UЭС – сигнал на эталонном сопротивлении;
UГС(ω) – амплитуда гармонического сигнала на
выходе генератора ГС на частоте ω; RЭС – сопро$
тивление ЭС; ZМКЯ(ω) – комплексное сопротивление

МКЯ, определяемое исследуемым электролитом.
Дальнейшая обработка результатов исследований
сводилась к вычислению проводимости электроли$
та по значению ZМКЯ(ω).

В ходе экспериментальных исследований, прово$
димых с помощью представленного комплекса, ис$
пользовались растворы солей KCl, NaCl и CaCl2 с
концентрацией С = 1% и объемом 1 мл. Результаты
исследований представлены на рис. 8 (GK, GN, GС –
проводимости растворов KCl, NaCl и CaCl2 соответ$
ственно, fN – частота генератора).

Анализ результатов проведенных измерений по$
зволяет установить некоторые закономерности.
Высокая проводимость раствора CaCl2 объясняется
тем, что катионы кальция двухвалентны, и при рав$
ных концентрациях и объемах раствора обеспечи$
вается перенос большего количества заряда. Наи$
меньшая частота среза для раствора CaCl2 по срав$
нению с раствором KCl и NaCl объясняется тем, что
атомы кальция имеют больший атомный вес и более
инерционны по сравнению с легкими атомами на$
трия и калия.

Несмотря на достаточно высокие погрешности,
требующие усовершенствования измерительной си$
стемы, на графиках можно выделить характерные
области спада проводимости, имеющей в целом сту$
пенчатый характер (на рисунке области отмечены
стрелками).

Выводы

Представленная математическая модель прово$
димости электролита в поле переменного тока под$
тверждает возможность определения его ионного
состава по АЧХ электропроводности.

Разработанная автоматизированная система по$
зволяет исследовать АЧХ электропроводности раз$
личных электролитов.

Экспериментальные исследования, проводимые
с помощью данной системы, подтверждают теорети$
ческие выводы разработанной математической мо$
дели, что позволяет перейти к исследованию реаль$
ных сред.
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� Рис. 8. Результаты экспериментальных исследо�
ваний проводимости электролитов
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� Рис. 7.  Структурная схема автоматизирован�
ного комплекса




