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Реферат. Важным элементом электрохимических технологий является оперативный конт- 
роль параметров используемых электролитов и прежде всего удельной электропроводно- 
сти. Методы измерения электропроводности электролитов вызывают вопросы ввиду слож-
ности физико-химических процессов переноса ионов, поляризации электролита вблизи по-
верхности электродов и электрохимических процессов на их поверхности. Применяемые 
высоко- и низкочастотные методы кондуктометрии требуют достаточно дорогого оборудо-
вания и не лишены методологических недостатков. В статье обоснован новый метод изме-
рения сопротивления электролитов, основанный на автоматическом выполнении серии  
измерений проводимости при постоянном токе, обработке данных и экстраполяции измере-
ний к пороговому напряжению на обкладках измерительной ячейки. Обоснованы характер 
функций и методика определения электрического сопротивления электролита на основе 
данных измерений сопротивления ячейки при разных напряжениях на ней. Проведены из-
мерения удельного сопротивления некоторых электролитов. Преимуществами предлагаемо-
го метода и реализующего его прибора являются простота, дешевизна и, следовательно, 
возможность использования на таких участках производства, где ранее подобный контроль 
был бы нецелесообразен. Метод может найти широкое применение для экспресс-диагностики 
электролитов в таких сферах, как электрохимические накопители энергии, медицина, сельское 
хозяйство, химическая промышленность, производство продовольственных товаров. 
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Abstract. Operational control of parameters of electrolytes (first of all–of specific electric con- 
ductivity),  is  an  important  electrochemical technology. The methods of  measurement of  electric  
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conductivity of electrolytes is a subject of permanent discussions because of complexity of physi-
cal-and-chemical processes accompanying ion transport and of electrolyte polarization near sur-
faces of electrodes and of electrochemical processes on the electrodes surfaces. Actual high- and 
low-frequency conductometric methods require relatively expensive equipment and are not free  
of methodological flaws. In this paper a new method of electric resistance of liquid electrolytes is 
described and substantiated. It is based on automatic performance of a series of measurements  
of electrolyte resistance at DC, data processing and extrapolation of an appropriate dependence  
to threshold voltage at measurement cell plates. The character of functions approximating  
resistance-applied voltage dependence and method of resistance determination are substantiated. 
The measurements of specific resistance of some electrolytes were performed. The advantages  
of the proposed method and measuring device are their simplicity, cheapness, reliability and, con-
sequently, wider possibility to utilize it at technological lines and processes, even at such sites  
of production processes where such a control was impractical earlier. The method can be widely 
used for express-diagnostics of electrolytes in such areas as electrochemical energy storage, medi-
cine, agriculture, chemical industry, food production. 
 
 

Keywords: electrolyte, conductometry, electric resistance, electric conductance, electric mea- 
surement cell 
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Введение 
 

Ввиду тенденции повышения потребления электроэнергии на техноло-
гические и бытовые нужды во всем мире повышается интерес к электро-
химическим технологиям. В частности, это относится к технологиям элект- 
рохимических накопителей энергии, интерес к которым в последние годы 
очень велик, а рынок растет на десятки процентов в год [1]. 

Важным элементом электрохимических технологий является адекват-
ный и быстрый контроль параметров используемых электролитов и прежде 
всего удельной электропроводности. Методы измерения электропроводно-
сти электролитов вызывают вопросы, в том числе и среди профессиональ-
ных исследователей. Различные кондуктометры, как, например, в [2], 
предлагаются для бытового использования, однако физические парамет- 
ры измерений не уточняются, и адекватность измерений обеспечивается 
прежде всего заводской тарировкой по «известным» образцам. В сборнике 
американских стандартов методов измерений ASTM имеются стандарты 
тестовых методов измерения электропроводности и сопротивления воды  
и водяных растворов [3, 4]. Стандарт устанавливает использование пере-
менного тока для питания измерительной ячейки, приводит таблицы про-
водимости образцовых электролитов, регламентирует процедуры подго-
товки измерительной ячейки, введение поправок на температуру и другие 
процедуры, улучшающие точность вольт-амперных измерений, однако де-
тали самих вольт-амперных измерений оставляет за инструкциями фирм – 
производителей измерительных приборов. Таким образом, физическая 
сущность метода измерения электропроводности стандартом не рассмат-
ривается. Более того, тестовые измерения проводимости раствора KCl,  
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выполненные семью сертифицированными американскими лабораториями 
по указанному стандарту, демонстрируют 3–7 % расхождения [3]. 

В настоящее время для определения удельной электропроводности 
электролитов (УЭЭ) в основном применяют высокочастотную контакт- 
ную и неконтактную кондуктометрию с введением эквивалентной схе- 
мы замещения на основе использования сосредоточенных параметров R,  
L, е [5–10]. Согласно [5–10], возникновение емкости обусловлено как  
поляризационными эффектами, так и емкостями, возникающими между 
положительно и отрицательно заряженными ионами, как обкладками ми-
никонденсаторов. 

Индуктивность возникает как проявление энергии иона как заряженной 
частицы при движении его под действием приложенного к электродам 
внешнего электромагнитного поля. Сопротивление раствора представляет 
результат взаимодействия ионов между собой, препятствующее направ-
ленному движению ионов между электродами. 

Комплексное сопротивление ячейки с раствором, согласно [5]: 
 

1( )
;

1

R j L j
CZ

R j L
C

 + ω − ω =
 + ω − ω   

 
2

2 2
2 2

1 1

.
1 1

L R L RR L L
C C C C C CZ j
R L R L

C C

   − ω − − ω − +   ω ω ω ω   = −
   + ω − + ω −   ω ω   

 

 
При резонансе ImZ = 0: 
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Для определения резонансной частоты на измерительную ячейку с ге-

нератора частоты подается известная программно-установленная частота. 
Осуществляется определение погрешности измерения частоты. Произ- 
водится изменение частоты по заданному закону, например линейному,  
и измерения повторяются для ряда частот. По наименьшей погрешности 
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измерения частоты находится резонансная частота, по которой определя- 
ется УЭЭ. 

Данный способ определения УЭЭ фактически используют в [5–10]. Не-
достатком метода являются низкая точность и оперативность, связанные  
с настройкой контура в резонансе, с зависимостью емкостей анод-электро- 
лит, катод-электролит от величины нормальной составляющей электриче-
ского поля на границе раздела электрод–электролит [11], а также с темпе-
ратурой и концентрацией электролита. 

Рассмотрим прохождение постоянного тока через плоский конденсатор, 
заполненный двумя диэлектрическими материалами с относительными ди-
электрическими проницаемостями ε1, ε2 и проводимостями λ1, λ2. К об-
кладкам конденсатора приложено постоянное напряжение U, общее сопро-
тивление конденсатора R (рис. 1). Найдем наведенный электрический по-
верхностный заряд, обусловленный прохождением тока на границах 
раздела смежных материалов. 

 
 

U 

ε2, λ2 

 ε1, λ1 

 
Рис. 1. Диэлектрические среды внутри плоского конденсатора 

 

Fig. 1. Dielectric media inside a flat capacitor 
 
Из закона сохранения электрических зарядов следует постоянство по-

тока в контуре, поэтому выполняется уравнение 
 

1 1 2 2 / ,E E U Rλ = λ =                                            (1) 
 

где Е1, Е2 – нормальные составляющие вектора напряженности электриче-
ского поля. 

В электрическом поле на границе раздела диэлектриков нормальная со-
ставляющая вектора электрической индукции испытывает скачок, равный 
величине наведенного (поверхностного некомпенсированного) заряда: 

 

0 1 1 0 21 2 .E Eε ε − ε ε = σ                                            (2) 
 

Из решения уравнений (1), (2) получим выражение для величины наве-
денного заряда 

 

0 1 1 0 21 2 0 1 1 2 2( / ) [( / ) ( / )].E E U Rε ε − ε ε = σ = ε ε λ − ε λ                   (3) 
 

Как следует из (3), наведенный электрический заряд σ определяется ве-
личиной тока, а также множителем, учитывающим свойства среды. Если 

 

1 1 2 2[( / ) ( / )] 0,ε λ − ε λ =  

R ε1, λ1 
ε2, λ2 
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то наведенный заряд на границах раздела не возникает. Кстати заметим, 
что в настоящее время для конструирования деталей машин, где появле- 
ние σ нежелательно, рекомендуют использовать смазочное масло с диэлек-
трической проницаемостью εм, удовлетворяющей условию  

 

1 м 2.ε < ε < ε  
 

Кроме наведенного электрического поверхностного заряда σ сущест- 
вует контактная разность потенциалов, которая имеется всегда и не зави-
сит от наличия тока. 

При использовании высокочастотного поля необходимо также учиты-
вать емкость, возникающую между подводящими проводами и воздухом. 

В [5] описан способ определения концентрации электролита, основан-
ный на зависимости УЭЭ от концентрации электролита, т. е. фактически 
определения УЭЭ. К недостаткам способа [5], кроме указанных выше, от-
носятся необходимость учета зависимости параметров измерения от тем-
пературы, а также сложности измерения в неизотермических условиях, так 
как высокочастотное поле перестает быть потенциальным rot E ≠ 0, и по-
нятие «разность потенциалов» теряет смысл [11]. В то же время метод низ-
кочастотной кондуктометрии (включая постоянный ток) имеет низкую 
чувствительность и погрешности, связанные с поляризацией вблизи элек-
тродов и выделением продуктов электролиза [10]. 

В статье предлагается использовать зависимость УЭЭ от приложенного 
постоянного напряжения для дискретного количества точек с дальнейшей 
экстраполяцией приложенного напряжения в область пороговых напряже-
ний поляризации для исключения влияния поляризационного сопротивле-
ния электродов и нелинейных эффектов ионной динамики. При этом время 
действия постоянного напряжения значительно больше времени установ-
ления стационарного режима, но намного меньше времени, при котором 
существенное влияние на процесс оказывают электролиз и электрохимиче-
ское отложение веществ. С целью уменьшения влияния электрохимиче-
ских процессов измерения начинают проводить с минимальных напряже-
ний на ячейке, а также периодически изменяют полярность электродов. 

Измерение УЭЭ при U → U0, в отличие от известных решений, повы-
шает достоверность измерений и устраняет динамическую погрешность 
высокочастотного электромагнитного поля вследствие использования со-
средоточенных параметров R, L, ε, C в электролитической ячейке. 

В статье описана реализация данного метода, приводятся результаты 
измерения удельного сопротивления некоторых электролитов. Использо-
вание предложенного метода раскрывает широкие перспективы для опера-
тивных кондуктометрических исследований разнообразных электролитов, 
в том числе и многофазных электролитических сред, таких как влажная 
почва, пористые полимерные среды, пропитанные электролитом, и т. п.  

 

Метод измерения 
 

Прохождение токов в электролитах сопровождается разнообразными 
физическими и химическими процессами, оказывающими влияние на про-
цесс измерения и его результаты. На поверхности и вблизи электрода воз-
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никают объемные заряды и соответствующие потенциальные барьеры, 
обусловленные установлением термодинамического равновесия между 
ионами и веществом электрода [12]. При возникновении тока динамически 
изменяется концентрация ионов в слое объемного заряда, а с течением 
времени – и в объеме электролита. Перенос заряженных частиц сопровож-
дается диффузией и восстановлением-окислением ионов на поверхностях 
электродов.  

Известно [13], что в области применения теории Дебая – Хюккеля элект-
ропроводности электролитов имеет место торможение ионов проводимо-
сти ионной атмосферой, локализующейся вокруг центрального иона и дви-
гающейся в противоположную сторону за счет электрического поля, и при 
взаимодействии ионов с повышением силы тока происходят деформация 
ионной атмосферы и ее сдвиг в область «хвоста» основного иона. Для опи-
сания концентрированных растворов возникает необходимость учета неку-
лоновской части межионного взаимодействия, в частности размеров ионов. 
Качественно картина представляется так, что ионы, двигаясь под действи-
ем электрического поля, совершают вынужденные движения поперек поля, 
«обтекая» электронные облака с совпадающим зарядом. Кроме того, ионы, 
попадающие в область притяжения иона противоположного знака (состав-
ляющие «облако»), затормаживают свое основное движение, обусловлен-
ное действием внешнего поля. 

Указанная картина позволяет проводить определенную аналогию меж-
ду переносом заряда в электролите и гидродинамикой деформируемых ча-
стиц. Поскольку сила трения при обтекании вытянутого эллипсоида и рав-
нообъемного шара незначительно отличается при малых скоростях обтека-
ния [14], более существенным фактором, влияющим на сопротивление, 
можно считать вынужденное поперечное движение ионов, вызываемое 
взаимодействием с другими ионами и ионными «облаками». В первом 
приближении степень «растяжения» облака пропорциональна силе тока, и 
при этом «сопротивление» переносу заряда снижается за счет уменьшения 
сечения облака и соответственно амплитуды поперечного «обтекания» об-
лака ионами.  

Сочетание электростатических и динамических процессов в ячейке приво-
дит к сложным вольт-амперным характеристикам электролитов при постоян-
ном токе и, тем более, при переменном и импульсном токе. В качестве приме-
ра приведем вольт-амперные характеристики, измеренные в 1%-м раство- 
ре КCl (аптечный раствор) в различные моменты времени в статическом и 
импульсном режимах [15] (рис. 2). 

Пренебрегая динамическими эффектами транспорта ионов и изменения 
концентрации ионов в слое объемного заряда, в первом приближении мож-
но считать, что график вольт-амперной характеристики при статическом  
измерении смещен по оси U за счет поляризационных эффектов в приэлек-
тродном слое так, что измеряемое сопротивление ячейки приобретает харак-
тер параболы в зависимости от приложенного напряжения (рис. 3). 
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                                 а                                                                     b 

   
 

Рис. 2. Вольт-амперные характеристики в 1%-м растворе КCl:  
a – статический режим измерения: 1 – начальная регистрация; 2 – измерение через 7 мин;  

3 – через 12 мин; 4 – спустя 18 мин после 1-й регистрации вольт-амперной характеристики; 
b – импульсный режим измерения 

 

Fig. 2. Volt-ampere characteristics in 1% КCl solution: a – static measurement mode:  
1 – initial registration; 2 – measurement in 7 minutes; 3 – measurement in 12 minutes;  

4 – measurement in 18 minutes after the 1st registration of the volt-ampere characteristic;  
b – pulse measurement mode 
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Рис. 3. Качественное влияние поляризационных эффектов  
на вольт-амперные характеристики и измеряемое электрическое сопротивление 

 

Fig. 3. Qualitative influence of polarization effects  
on current-voltage characteristics and measured electrical resistance 

 
Принимая в качестве «невозмущенного» сопротивления электролита 

электрическое сопротивление в условиях минимального влияния выше-
упомянутых динамических эффектов транспорта ионов и поляризационных 
эффектов, а также эффекты накопления продуктов электрохимических  
реакций, приходим к необходимости минимального времени проведения 
измерений и экстраполяции результатов измерения к нулевому току и по-
роговому напряжению на ячейке. Располагая аппроксимантой функ- 
ции R = R(U), определим искомое невозмущенное сопротивление 

 

0

0 ,
U U

dUR
dI →

=                                                (4) 

 

где U0 – эффективное пороговое напряжение на ячейке.  
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Для аппроксиманты вида R = aU/(1 + bU) «невозмущенное» сопротив-
ление R0 = a/b. Легко могут быть получены соответствующие выражения 
для аппроксимант других видов. 

Определить сопротивление R0 можно, придерживаясь следующего ал-
горитма. Первое, проводится серия измерений при постоянном токе, начи-
ная с минимальных токов и напряжений, причем каждое измерение сопро-
вождается зеркальным инвертированным импульсом тока для минимиза-
ции эффектов изменения объемного заряда и накопления продуктов 
электрохимических реакций. Второе, измерения аппроксимируются адек-
ватной функцией, и определяется пороговое напряжение поляризации 
ячейки U0. В качестве аппроксимирующей функции используются аппрок-
симанты Паде низкого порядка [16]. Третье, с помощью модели (6) прово-
дятся экстраполяция данных измерений и расчет соответствующего невоз-
мущенного электрического сопротивления. Измерения начинаем с мини-
мальных токов и минимизируем время измерения. Временная диаграмма 
напряжения на ячейке представлена на рис. 4. 
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Рис. 4. Временная диаграмма напряжения на измерительной ячейке 

 

Fig. 4. Time diagram of voltage on a measuring cell 
 
Для минимизации случайных погрешностей при каждом измерении про-

изводится 10 считываний АЦП с последующим усреднением результатов. 
 
Измерение сопротивления электролитов 
 

Для измерения электрического сопротивления электролита создан при-
бор, состоящий из кондуктометрической ячейки и контрольно-измеритель- 
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ного блока. Кондуктометрическая ячейка представляет собой прямоуголь-
ную ячейку с электродами из нержавеющей стали, расстояние между кото-
рыми фиксируется сепаратором. Использовали сепаратор толщиной 5 мм, 
площадь электродов 400 мм2.  

Контрольно-измерительный блок построен на базе делителя напряже-
ния с программируемым изменением сопротивления верхнего плеча дели-
теля и стабилизированным напряжением на входе делителя (рис. 5). Изме-
ряемое сопротивление Rх находим по формуле  

 

1
вх

x
x

x

UR R
U U

=
−

. 

 
 

Ux 

Uвх 

R1 

Rx 

 
 

Рис. 5. Делитель напряжения 
 

Fig. 5. Voltage divider 
 
Управление прибором и измерение напряжений производятся с помо-

щью микросхемной платформы Arduino Nano v3.0, имеющей в своем  
составе 10-битный АЦП. Напряжение на измеряемом элементе может 
находиться в пределах от 5 до 4500 мВ при аппаратной точности измере-
ния 1 %. Устройство проводит серию измерений сопротивлений по задан-
ному алгоритму при различных напряжениях на измерительной ячейке. 

Принципиальная электрическая схема коммутационной части прибора 
показана на рис. 6. 

 

 
Рис. 6. Схема коммутационной части устройства 

 

Fig. 6. Circuit switching part of the device 
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Алгоритм работы прибора представлен блок-схемой на рис. 7. 
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Рис. 7. Алгоритм измерения сопротивления электролита 
 

Fig. 7. The algorithm for measuring the resistance of the electrolyte 

 
Были проведены измерения удельного сопротивления пробных элек-

тролитов: водных растворов поваренной соли и серной кислоты. Удель- 
ное сопротивление определяется по сопротивлению ячейки в соответствии 
с формулой ρ0 = R0A/l, где A – площадь плоской ячейки; l – расстояние 
между обкладками. 

При выборе функции, аппроксимирующей измерения, исходим из пред- 
положения о монотонности и неразрывности Rx = f(Ux) при Ux → U0 (в об- 
ласти минимальных напряжений измерения). Рассматривались экспонен-
циальная функция 0( ) ( ) aU

xR U r b e b−= − +  и аппроксиманты Паде вида: 

( ) ;
1x
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Поскольку аппроксиманты строятся по относительно малому количе-
ству точек, а задачей численной обработки является нахождение зависимо-
сти вблизи минимальных напряжений, требуются точное прохождение ап-
проксиманты через ближайшие к Ux = 0 точки и минимальное отклонение 
от остальных точек измерения. При использовании аппроксимант Паде вы-
сокого порядка следует иметь в виду их непредсказуемый характер пове-
дения вблизи нуля и на бесконечности (если только соответствующие пре-
дельные характеристики не зафиксированы из физических соображений). 

Rx 

Цикл  
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 Rx 

Подключение ОУ 
(если необходимо) 
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Экспоненциальная функция имеет очевидный характер вблизи нуля, одна-
ко неадекватна разрывным функциям.  

Результаты измерений сопротивления пробных электролитов приведе-
ны в табл. 1 и показаны на рис. 8. 

 
Таблица 1 

Сопротивление измерительной ячейки при T = 20 оC 
 

The resistance of the measuring cell when T = 20 оC 
 

Значение показателя 
R0, Ом ρ, Ом⋅cм 

2%-й раствор NaCl в воде 

Ux, мВ 200 677 1757 2981 3682 
1254 10032 

Rx, Ом 4242 1581 547 151 29,6 

5%-й раствор NaCl в воде   

Ux, мВ 318 556 2003 2850 3411 
604 4832 

Rx, Ом 6922 1265 679 135,4 22,6 

2,5%-й раствор H2SO4 в воде   

Ux, мВ 585,5 629 1471 1979 2801 
113 904 

Rx, Ом 13520 1454 422 66,5 13,3 

5%-й раствор H2SO4 в воде   

Ux, мВ 558 585,5 1151 1819 2646 
69,9 559 

Rx, Ом 12810 1340 302,8 58 11,7 

 
                                 а                                                                              b 

       
           0         0,5       1,0       1,5       2,0        2,5       3,0             0         0,5       1,0        1,5      2,0       2,5       3,0 

 
Рис. 8. Измеренные значения сопротивления ячейки и аппроксимационная кривая:  

а – раствор 5%-го NaCl в воде; b – раствор 5%-го H2SO4 в воде;  
сплошная линия – аппроксиманта Паде [1/1];  

пунктирная линия – экспоненциальная аппроксимация данных 
 

Fig. 8. Measured values of cell resistance and approximation curve:  
a – water solution of 5 % NaCl; b – water solution of 5 % H2SO4;  

solid line – approximant of Padé [1/1];  
dotted line – exponential approximation of data 
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Анализ экспериментальных данных показывает, что экспоненциаль- 
ная функция, в отличие от аппроксимант Паде, неудовлетворительно  
их аппроксимирует вблизи порогового напряжения, поскольку функ- 
ция Rx = f(Ux) терпит разрыв типа «полюс». В этом случае (рис. 8b) экспо-
нента вырождается в вертикальную линию, а предэкспоненциальный мно-
житель приобретает нефизическое значение.  

Результаты измерения Rx = f(Ux), отображенные на рис. 8, в целом под-
тверждают изложенные качественные представления о влиянии напряже-
ния на измеряемое сопротивление электролита. Установленное «невозму-
щенное» электрическое сопротивление электролита R0 в целом соответ-
ствует данным высокочастотной кондуктометрии [17].  

 
ВЫВОДЫ 

 
1. Обосновывается новый метод измерения сопротивления электроли-

тов, который может найти широкое применение для их экспресс-диагно- 
стики в таких сферах, как электрохимические накопители энергии, меди-
цина, сельское хозяйство, химическая промышленность, пищевая промыш-
ленность, фармакология и др. 

2. Представлен характер функций, аппроксимирующих зависимость 
измеряемого сопротивления ячейки от напряжения на ней. Проведены из-
мерения удельного сопротивления ряда электролитов – растворов поварен-
ной соли и серной кислоты. Результаты измерения в целом согласуются  
с данными, полученными методом высокочастотной кондуктометрии. 

3. Преимуществами предлагаемого метода и реализующего его прибора 
являются простота, дешевизна и, следовательно, возможность использова-
ния на таких участках производства, где ранее подобный контроль был не-
возможен или нецелесообразен. 

4. Следует отметить, что данные измерений электрического сопротив-
ления могут быть экстраполированы в область порогового напряжения без 
пересчета по модели (6), однако при этом полученные величины электри-
ческого сопротивления будут, прежде всего, характеризовать сопротивле-
ние области объемного заряда и поляризационные эффекты в целом, а не 
ионную проводимость электролита.  

5. Дальнейшие исследования должны быть направлены на набор стати-
стики использования данного метода, анализ особенностей измерения,  
в том числе на методику подготовки измерительной ячейки, усреднения 
результатов, экстраполяции полученных данных в область пороговых зна-
чений напряжения на обкладках. 
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