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Показано, що поведiнка залежностi опору комiрки з водним
розчином NaCl вiд частоти змiнного струму в вибраному на-
ближеннi не може бути пояснена тiльки поляризацiйними яви-
щами в граничних областях електрод–електролiт. Запропоно-
вано фiзичний механiзм, що пояснює монотонне зростання пи-
томої електропровiдностi розчину при зростаннi частоти, коли
частота менша за 104 Гц, i сталiсть питомої електропровiдно-
стi розчину при частотах в iнтервалi (104–105) Гц. Розрахо-
вано температурнi залежностi коефiцiєнта дифузiї iонiв Na+ i
Cl− у водних розчинах NaCl та розмiру фiзичного нескiнченно
малого об’єму (областi встановлення локальної рiвноваги) для
такого електролiту. Проведено аналiз просторової та часової
iєрархiї у водному розчинi NaCl та показано зв’язок спiввiдно-
шення перiоду змiнного струму та певних характерних часiв з
частотною залежнiстю питомої електропровiдностi цього еле-
ктролiту.

1. Вступ

Як вiдомо [1], коли частота змiнного струму менша за
104 Гц, при зростаннi частоти спостерiгається моно-
тонне зростання питомої електропровiдностi з вихо-
дом на плато в iнтервалi (104–105) Гц. Щодо такої по-
ведiнки висловлюються припущення про те, що вона
є проявом поляризацiйних явищ у граничнiй областi
електролiт–електрод при контактному способi вимi-
рювання. У роботi показано, що такi уявлення мають
лише якiсне узгодження з експериментальними дани-
ми. Мета даної роботи – запропонувати фiзичний ме-
ханiзм, який пояснив би сталiсть електропровiдностi
у вказаному iнтервалi частот.

2. Методика експерименту

Дослiджено опiр водного розчину натрiю хлориду з
концентрацiями NaCl 0,9; 1,8; 4,5 i 9 г·л за допомогою
моста змiнного струму Р5083 в iнтервалi частот (0,1–
100) кГц i температур (30–70) ◦С.

Для вимiрювання опору використовували конта-
ктну двохелектродну комiрку, в яку заливали дослi-

джувану рiдинну систему. Звичайно таку комiрку зо-
бражують у виглядi еквiвалентної схеми [1], в яку,
крiм опору електролiту, входять ємнiсть подвiйного
шару, iмпеданс Варбурга, опiр електрохiмiчної поля-
ризацiї, паразитна ємнiсть мiж електродами й опiр,
що утворюється в результатi адсорбцiї iонiв на по-
верхнi електрода. Параметри комiрки та електролi-
ту можна пiдiбрати таким чином, аби паразитну єм-
нiсть, адсорбцiйний опiр та опiр електрохiмiчної по-
ляризацiї можна було вважати рiвними нулю. Напри-
клад, для мiнiмiзацiї паразитної ємностi замiсть зви-
чайних електродiв у виглядi пластин було використа-
но комiрку з зондовими платиновими електродами.
За такого спрощення еквiвалентної схеми вимiрюва-
ний опiр комiрки з електролiтом Rвим i опiр електро-
лiту R спiввiдносяться таким чином:

Rвим = R+ ΔRs, (1)

де ΔRs – похибка, яку вносять поляризацiйнi явища,
причому [1]

ΔRs =
1
ηC2

ω−3/2, (2)

де η – константа, C – ємнiсть подвiйного шару, ω –
циклiчна частота змiнного струму (ω = 2πf , де f –
частота змiнного струму).

Дiаметр комiрки набагато менший за її довжину
(l0 = 10, 1 см, d = 0, 2 см), що сприяє кращiй термо-
стабiлiзацiї пiд час вимiрювання температурної зале-
жностi електропровiдностi.

Частотну залежнiсть опору комiрки з електролiтом
у вказаному iнтервалi для водного розчину NaCl з
концентрацiєю 9 г·л наведено на рис. 1.

Перебудуємо залежнiсть, зображену на рис. 1, в ко-
ординатах (ω−3/2, Rвим) i апроксимуємо її лiнiйною
залежнiстю, яку дає в цих координатах формула (1)
(рис. 2).

Розглянемо цю залежнiсть (експериментальна кри-
ва) та її апроксимацiю (теоретична крива) в коорди-
натах (f,Rвим) (рис. 3). Можна побачити, що цi кривi
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Рис. 1. Залежнiсть опору комiрки з водним розчином натрiю
хлориду з концентрацiєю NaCl 9 г·л вiд частоти змiнного стру-
му

Рис. 2. Залежнiсть опору комiрки з водним розчином натрiю
хлориду з концентрацiєю NaCl 9 г·л вiд частоти змiнного стру-
му в координатах (ω−3/2, Rвим) та її апроксимацiя за форму-
лою (1)

збiгаються лише якiсно. Це дає пiдстави припустити,
що, крiм поляризацiйних явищ, iснує iнша причина
того, що залежнiсть вимiрюваного опору вiд частоти
має вигляд, зображений на рис. 1.

Рис. 3. Залежнiсть 1 – розрахованого за формулою (1), 2 –
експериментально отриманого опору комiрки з водним розчи-
ном натрiю хлориду з концентрацiєю NaCl 9 г·л вiд частоти
змiнного струму

Рис. 4. Залежнiсть питомої електропровiдностi водного розчи-
ну натрiю хлориду вiд частоти змiнного струму. 1 – для роз-
чину натрiю хлориду з концентрацiєю NaCl 1,8 г·л, 2 – 4,5 г·л,
3 – 9 г·л

3. Результати експерименту

На рис. 4, 5 наведено частотнi та температурнi за-
лежностi питомої електропровiдностi водного розчи-
ну натрiю хлориду, розрахованi з експериментально
отриманих значень опору комiрки.

550 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2011. Т. 56, №6



МЕХАНIЗМ ЧАСТОТНО-НЕЗАЛЕЖНОЇ ЕЛЕКТРОПРОВIДНОСТI

4. Обговорення результатiв експерименту

При iнтерпретацiї наших експериментальних даних
ми будемо використовувати континуальну модель. В
основi будь-якої континуальної теорiї [2–4] лежить по-
няття локальної рiвноваги. Вважається, що в деякiй
областi iз певним розмiром l i об’ємом v ∼ l3 встанов-
люється неповна рiвновага по вiдношенню до певного
обмеженого набору динамiчних змiнних. Така рiвно-
вага й називається локальною, а сама область носить
назву фiзичного нескiнченно малого об’єму. Виникне-
ння останнього термiну пояснюється тим, що в конти-
нуальнiй теорiї розмiр l розглядається як нескiнчен-
но мала величина. Вiдповiдно фiзичний нескiнченно
малий об’єм у континуальному наближеннi перетво-
рюється на математичний нескiнченно малий об’єм
dx.

Iснування локальної рiвноваги дозволяє приписати
фiзичному нескiнченно малому об’єму певне значе-
ння вiльної енергiї, а, значить, i певне значення де-
якого макроскопiчного параметра. У випадку розчи-
нiв електролiтiв таким параметром може бути, напри-
клад, концентрацiя iонiв n. Ця величина в контину-
альному наближеннi вважається неперервною фун-
кцiєю координат. Вiдповiдно кiлькiсть iонiв у фiзи-
чному нескiнченно малому об’ємi iз центром мас x
визначається виразом n(x)dx.

За визначенням [2] кiлькiсть частинок у фiзичному
нескiнченно малому об’ємi повинна суттєво переви-
щувати одиницю. В нашому випадку це означає iсну-
вання нерiвностi

nv � 1. (3)

Саме ця нерiвнiсть i визначає правомiрнiсть засто-
сування континуального пiдходу. Введення поняття
локальної рiвноваги приводить до появи деякого най-
меншого розмiру l, в межах якого континуальний пiд-
хiд стає неправомiрним.

За вiдсутностi зовнiшнього поля [2] процес дифузiї
в одновимiрному випадку описується рiвнянням

∂n

∂t
= D

∂2n

∂x2
, (4)

де D – коефiцiєнт дифузiї.
Розв’язок цього рiвняння при нульових граничних

умовах записують у виглядi нескiнченного ряду

n =
∞∑

q=1

Aq sin
πqx

L
exp (−t/τq), (5)

Рис. 5. Температурна залежнiсть питомої електропровiдностi
водного розчину натрiю хлориду з концентрацiями NaCl: 1 –
0,9 г·л, 2 – 1,8 г·л, 3 – 4,5 г·л, 4 – 9 г·л (вимiряна при частотi
змiнного струму 80 кГц)

де L – розмiр системи, τq – час релаксацiї q-ї дифу-
зiйної моди, який визначається виразом

τq =
L2

π2q2D
. (6)

Однак, взагалi-то, вираз (5) є наближеним, оскiль-
ки, як уже згадувалось, континуальнi уявлення спра-
ведливi тiльки для просторових iнтервалiв, бiльших
за l. З урахуванням цього бiльш точним було б запи-
сати згаданий розв’язок у виглядi скiнченного ряду

n =
Q∑

q=1

Aq sin
πqx

L
exp(−t/τq), (7)

де Q – найбiльше значення параметра q, яке визнача-
ється рiвнiстю

Q =
L

l
. (8)

Як це видно iз формули (6), iз iснування найменшо-
го просторового iнтервалу l випливає iснування най-
меншого часового iнтервалу

τQ =
L2

π2Q2D
. (9)

Для знаходження величини l використовуватимемо
експериментальнi данi з електропровiдностi розчинiв
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електролiтiв. Такий вибiр експерименту зумовлений
тим, що носiями струму в електролiтах, як вiдомо,
є iони. Вiдповiдно для густини сили струму I маємо
вираз

I = eJ, (10)

де e – заряд iона, J – густина потоку iонiв. Як вiдомо
з [6], при дiї зовнiшньої сили густина потоку iонiв J
записується у виглядi суми

J = JD + JK, (11)

в якiй JD вiдповiдає дифузiйнiй, а JK – конвективнiй
густинi потоку.

Для згаданих доданкiв маємо вирази

JD = −D∂n
∂x
, (12)

JK = nbF, (13)

де F = eE – сила, що дiє на iон, E – напруженiсть
електричного поля, b – рухомiсть iона, яку зв’язує з
коефiцiєнтом дифузiї спiввiдношення Ейнштейна:

bkBT = D. (14)

Матимемо справу зi змiнним струмом, тобто

E = E0 exp(−iωt). (15)

Як це видно з рис. 4, електропровiднiсть зi зроста-
нням частоти збiльшується, але збiльшується тiльки
до деякої частоти ωQ, що має порядок 104 с−1. При
частотах, бiльших за ωQ, електропровiднiсть практи-
чно не змiнюється. Таку поведiнку електропровiдно-
стi можна пояснити так: згiдно з формулами (11)–(13)
дифузiйний потiк протидiє конвективному, зменшую-
чи останнiй. За високих частот зовнiшньої сили, коли
виконується нерiвнiсть

ωτQ � 1, (16)

дифузiйнi моди “не встигають слiдкувати” за зовнi-
шнiм полем, так що при виконаннi нерiвностi (16)
дифузiйний потiк практично вiдсутнiй. Залишається
тiльки потiк конвективний, i, вiдповiдно, формула
(10) набуває вигляду

I =
e2nD

kBT
E. (17)

З цiєї формули видно, що при виконаннi умови (16)
електропровiднiсть k визначається виразом

k =
e2nD

kBT
. (18)

Згiдно з останнiм виразом, електропровiднiсть не
залежить вiд частоти. Отже, дiлянка сталої електро-
провiдностi вiдповiдає нерiвностi (16). Це означає, що
частота ωQ, з якої починається ця дiлянка, визначає-
ться умовою

ωQτQ = 1. (19)

Згiдно з формулою (7) концентрацiя записується
у виглядi суми, кожен з доданкiв якої є колективною
флуктуацiєю, синусоїдальною у просторi. Остання за-
тухає експоненцiйно з часом релаксацiї (6). Таку за-
тухаючу колективну флуктуацiю називають, як уже
згадувалось, дифузiйною модою. Поява її спричине-
на тим, що концентрацiя частинок (в даному випадку
– iонiв) є величина, що зберiгається. Вiдповiдно, на-
длишок цiєї величини не може зникнути локально,
а може лише повiльно релаксувати, поширюючись по
всiй системi. Синусоїдальна дифузiйна мода релаксує
тiльки шляхом перенесення частинок iз областi на-
длишкової в область недостатньої концентрацiї.

Пiсля прикладання зовнiшнього поля початковий
розподiл iонiв вiдповiдає вже нерiвноважному стано-
вi, тобто є флуктуацiєю вiдносно рiвноважного роз-
подiлу, який визначається величиною поля. Точнiше,
в цьому випадку ми маємо справу з уже згадуваною
сукупнiстю флуктуацiй, кожна з яких характеризу-
ється своїм часом релаксацiї (6). Найменше значен-
ня цього часу було визначено як τQ. Зрозумiло, що
при виконаннi умови (16) колективнi флуктуацiї не
встигатимуть релаксувати й електропровiднiсть ви-
значається формулою (18). У цю формулу входить
концентрацiя. Ця величина характеризує певний стан
локальної рiвноваги й розраховується за допомогою
локально-рiвноважної функцiї розподiлу [9]. Як уже
згадувалось, наявнiсть концентрацiї у формулi (18)
означає, що в системi, яка знаходиться пiд дiєю зов-
нiшнього змiнного поля, в кожен момент часу всти-
гає встановитись локальна рiвновага. Iншими слова-
ми, якщо позначити через τl час її встановлення, то
має бути виконана нерiвнiсть

ωτl � 1. (20)

Впевнимось у правомiрностi формули (18). Згiдно з
нею незалежне вiд частоти значення питомої електро-
провiдностi k має бути пропорцiйним концентрацiї n
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Рис. 6. Концентрацiйна залежнiсть питомої електропровiдностi
водного розчину натрiю хлориду при температурах: 1 – 30 ◦С,
2 – 40 ◦С, 3 – 50 ◦С, 4 – 60 ◦С

при сталiй температурi. На рис. 6 наведено експери-
ментальнi залежностi питомої електропровiдностi k
вiд концентрацiї n для рiзних температур.

Як видно з рис. 6, експериментальнi залежностi мо-
жна з задовiльною точнiстю апроксимувати лiнiйни-
ми залежностями, що дозволяє розрахувати коефiцi-
єнт дифузiї D з формули (18) та розмiр нескiнченно
малого об’єму l для дослiджуваних розчинiв, викори-
стовуючи формули (8), (9) (рис 7, 8).

Як це випливає iз наведених графiкiв, величина l
за порядком становить 103 нм.

Згiдно з виразом (20) в системi повиннi iснувати
швидкi релаксацiйнi процеси, якi забезпечать вста-
новлення локальної рiвноваги. Такими можуть бу-
ти процеси релаксацiї дебаївської атмосфери, запро-
понованi в роботах П. Дебая [7, 8]. Час релаксацiї
цих процесiв становить 10−6–10−7с−1. Водночас вар-
то пiдкреслити, що розмiр фiзичного нескiнченно ма-
лого об’єму суттєво перевищує дебаївський радiус rD.
Дiйсно, формула для дебаївського радiуса [7]:

rD =
(
εkBT

8πne2

)1/2

, (21)

де ε – дiелектрична проникнiсть розчинника, e – за-
ряд iона.

Пiдставивши в формулу (21) числовi значення ве-
личин для нашого експерименту, отримаємо оцiнку
rD ≈ 0, 8 нм.

Для теорiї Дебая справедливою є нерiвнiсть l� rD.
Для нашого випадку rD � l. Це означає, що попере-

Рис. 7. Температурна залежнiсть коефiцiєнта дифузiї водного
розчину натрiю хлориду з концентрацiями NaCl: 1 – 1,8 г·л, 2
– 4,5 г·л, 3 – 9 г·л

Рис. 8. Температурна залежнiсть розмiру фiзичного нескiнчен-
но малого об’єму для водного розчину натрiю хлориду з кон-
центрацiями NaCl: 1 – 1,8 г·л, 2 – 4,5 г·л, 3 – 9 г·л

дня нерiвнiсть не виконується й теорiя Дебая в нашо-
му випадку не застосовна.

На доказ незастосовностi теорiї Дебая в нашому
випадку можна навести ще такий аргумент. Згада-
на теорiя зберiгає свою силу за умови, що енергiя
взаємодiї U даного iона з iншими задовольняє умову
U � kBT . Розрахуємо величину U для концентрацiй,
дослiджених у данiй статтi. Як вiдомо, за концентра-
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цiй, якi вiдповiдають теорiї Дебая, поблизу даного iо-
на, який має, наприклад, позитивний заряд, концен-
трацiя негативних iонiв перевищує концентрацiю по-
зитивних iонiв. У нашому випадку, коли дебаївський
радiус rD за порядком величини стає рiвним вiдстанi
мiж iонами n−1/3, в найближчому оточеннi – першiй
координацiйнiй сферi – позитивного iона позитивнi
заряди практично вiдсутнi: згаданий позитивний iон
виявляється оточеним виключно негативними iона-
ми. Рентгенографiчнi дослiдження [9] показали, що
число iонiв у першiй координацiйнiй сферi прибли-
зно таке ж, як i в кристалi. Ця обставина дозволяє
використати для оцiнки U розрахунки, виконанi для
кристала NaCl [10], де для електростатичної енергiї
U ′, що припадає на одну комiрку, тобто фактично для
енергiї взаємодiї одного iона iз оточенням, отримано
значення

U ′ = 1, 75e2n1/3. (22)

Враховуючи, що iони розчиненої речовини знахо-
дяться в оточеннi молекул води, попередню формулу
для нашого випадку слiд переписати у виглядi

U = 1, 75
e2n1/3

ε
. (23)

Пiдставляючи в цю формулу значення n iз до-
слiдженого iнтервалу концентрацiй, отримуємо U ≈
5 · 10−21 Дж, що має однаковий порядок з енергiєю
теплового руху iона kBT ≈ 4 · 10−21 Дж.

Якщо не враховувати вiдстанi мiж молекулами роз-
чинника, то в розчинi електролiту можна видiлити
чотири характернi лiнiйнi розмiри: n−1/3 – середня
вiдстань мiж iонами, l – розмiр фiзичного нескiнчен-
но малого об’єму, rD – дебаївський радiус, L – розмiр
системи. Теорiя електропровiдностi Дебая застосовна
для малих концентрацiй iонiв. Вона застосовна, коли
виконуються нерiвностi

n−1/3 � l� rD � L. (24)

Значення фiзичного нескiнченно малого об’єму,
отримане з проведеного в данiй статтi експеримен-
ту, виявилось за порядком величини 10−6 м. Крiм
того, для дослiдженого iнтервалу концентрацiй сере-
дня вiдстань мiж iонами n−1/3 та дебаївський радiус
rD мають однаковий порядок величини, оскiльки для
дослiдженого iнтервалу концентрацiй n−1/3 = (0,2–
0,5) нм.

Iншими словами, для iнтервалу концентрацiй, до-
слiдженого в данiй статтi, виконуються нерiвностi

n−1/3, rD � l� L. (25)

Вiдповiдно до iєрархiї просторових розмiрiв (25) по-
винна iснувати часова iєрархiя

τD � τl � τL, (26)

де τD – час формування дебаївської атмосфери, τl –
час встановлення локальної рiвноваги, τL – час вста-
новлення рiвноваги в усiй системi.

Фактично, в даному випадку, коли n−1/3 ≈ rD,
утворення дебаївської атмосфери вiдповiдає утворен-
ню ближнього порядку в системi iонiв. Крiм того,
встановлення рiвноваги в усiй системi являє собою су-
купнiсть релаксацiйних процесiв iз часами релаксацiї,
що визначається за формулою (6).

Таким чином, вводячи час релаксацiї τL, ми тим са-
мим умовно розумiємо пiд цiєю величиною iснування
спектра часiв релаксацiї, найменше з яких дорiвнює
τQ, тобто вираз (26) слiд переписати у виглядi

τD � τl � τQ. (27)

Iснування iєрархiї (27) i визначає частотну область,
в якiй спостерiгається незалежнiсть електропровiдно-
стi вiд частоти, а саме: це – частоти, якi вiдповiдають
нерiвностi

τl � ω−1 � τQ. (28)

Таким чином, поява частотно-незалежної електро-
провiдностi в розчинах електролiтiв викликана iсну-
ванням релаксацiйного процесу, який характеризує-
ться часом релаксацiї τl, який приводить до виникне-
ння стану локальної рiвноваги. Цей тип електропро-
вiдностi реалiзується, коли перiод зовнiшнього поля
стає набагато бiльшим за час встановлення локаль-
ної рiвноваги i в той же час залишається набагато
меншим за час τQ дифузiйних процесiв.

5. Висновки

У розчинах електролiтiв iснує iєрархiя часiв релакса-
цiї. Вона являє собою послiдовнiсть зростаючих зна-
чень часiв, якi вiдповiдають таким процесам: форму-
ванню дебаївської атмосфери, встановленню локаль-
ної рiвноваги та релаксацiї сукупностi дифузiйних
мод.

В тому випадку, коли перiод зовнiшнього електри-
чного поля бiльший за час встановлення локальної
рiвноваги, але менший за часи релаксацiї дифузiйних
мод, електропровiднiсть розчину електролiту виявля-
ється незалежною вiд частоти зовнiшнього поля. В
цьому випадку дифузiйний потiк iонiв вiдсутнiй, ре-
алiзується ж виключно конвективний потiк.
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Ця обставина дозволяє за значеннями електропро-
вiдностi, експериментально визначеними в згадано-
му iнтервалi частот, розрахувати коефiцiєнт дифузiї
iонiв. За значенням нижньої границi частотного iн-
тервалу, де електропровiднiсть не залежить вiд ча-
стоти, розраховується значення фiзичного нескiнчен-
но малого об’єму, в якому встановлюється локальна
рiвновага.
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МЕХАНИЗМ ЧАСТОТНО-НЕЗАВИСИМОЙ
ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ВОДНЫХ
РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Л.А. Булавин, А.Н. Алексеев, Ю.Ф. Забашта, С.Ю. Ткачев

Р е з ю м е

Показано, что поведение зависимости сопротивления ячейки
с водным раствором NaCl от частоты переменного тока в вы-

бранном приближении не может быть объяснено только по-
ляризационными явлениями в граничных областях электрод–
электролит. Предложен физический механизм, который объя-
сняет монотонное возрастание удельной электропроводности
раствора при возрастании частоты, когда частота не превыша-
ет 104 Гц, и постоянство удельной электропроводности раство-
ра при частотах в интервале (104–105) Гц. Рассчитаны темпе-
ратурные зависимости коэффициента диффузии ионов Na+ и
Cl− в водных растворах NaCl и размера физического бесконе-
чно малого объёма (области установления локального равнове-
сия) для такого электролита. Проведен анализ пространствен-
ной и временной иерархии в водном растворе NaCl и показана
связь соотношения периода переменного тока и определённых
характерных времен с частотной зависимостью удельной эле-
ктропроводности этого электролита.

MECHANISM OF FREQUENCY-INDEPENDENT
CONDUCTIVITY IN AQUEOUS SOLUTIONS
OF ELECTROLYTES

L.A. Bulavin, A.N. Alekseev, Yu.F. Zabashta, S.Yu. Tkachev

Taras Shevchenko National University of Kyiv, Faculty of Physics
(4, Academician Glushkov Prosp., Kyiv 03680, Ukraine;
e-mail: tkachevserg@gmail.com)

S u m m a r y

It is shown that the dependence of the resistance of a cell filled with

a NaCl aqueous solution on the ac frequency cannot be explained

as a result of only polarization phenomena in the boundary re-

gion at the electrode–electrolyte interface. A physical mechanism

is proposed, which explains the monotonous increase of the so-

lution specific conductivity at frequencies below 104 Hz, and its

constant value in the frequency interval of 104–105 Hz. The tem-

perature dependences for the diffusion coefficients of Na+ and Cl−

ions in NaCl aqueous solutions and for the dimension of an phys-

ically infinitesimal volume (a region, where the local equilibrium

is established) in this electrolyte are calculated. The space-time

hierarchies in the NaCl aqueous solution are analyzed, and a rela-

tionship between a connection of the ac period with certain time

characteristics, on the one hand, and the frequency dependence of

the specific conductivity in this electrolyte, on the other hand, is

demonstrated.
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