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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ РЕЗИСТИВНЫЕ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛИ 
 
Электрохимические резистивные преобразователи, часто называемые 

кондуктометрическими, основаны на зависимости сопротивления 
преобразователя R от его формы и размеров и от состава и концентрации 
используемого электролита: 

                            R = Kгеом / γ,                                     (1) 
где Kгеом— коэффициент преобразования, зависящий от соотношения 

геометрических размеров преобразователя и определяемый обычно 
экспериментально путем использования стандартных растворов с известными 
значениями проводимости γ.  

 

 
Рис. 1 

Кондуктометрические преобразователи для измерения 
концентрации(проводимости) растворов разделяются на контактные, 
электроды которых помещаются в контролируемый раствор, и бесконтактные. 
Диапазон проводимостей, подлежащих измерению, достаточно широк: 

от 10-6 См/м (разбавленные водные растворы, неводные среды) до 100 
См/м (сильные электролиты, расплавленные соли). 

В контактных преобразователях используются плоскопараллельные, 
коаксиальные или точечные электроды, изготовляемые из платины, графита, 
нержавеющей стали или других материалов, химически не взаимодействующих 
с раствором. Для уменьшения погрешности от поляризации и загрязнения 
электродов иногда используются четырехэлектродные преобразователи  
(рис. 1, а) с двумя токовыми и двумя потенциальными 2 выводами, с которых 
снимается измеряемое напряжение. 

На рис. 1, б показан контактный преобразователь для измерения среднего 
и пульсирующего значений электрической проводимости при исследовании 
топографии неоднородного поля электропроводимости, например при 
исследовании океана. Преобразователь состоит из обтекаемого стеклянного 
корпуса / и двух платиновых электродов 2 и 3. Диаметр центрального электрода 
2 в зоне контакта с жидкостью выбирается равным 20—500 мкм, что позволяет 
сконцентрировать 90% измеряемого сопротивления в очень малом объеме 
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вблизи этого электрода и измерять локальные неоднородности поля 
электропроводимости. Погрешность измерения среднего значения 
электропроводимости 5%, а ее переменных составляющих 20% в частотном 
диапазоне 0—1000 Гц. Объем усреднения в зависимости от размеров 
микроэлектрода составляет 1-3 мм3. 

 
Рис. 2 

Недостатками преобразователя являются невысокая чувствительность и 
нестабильность коэффициента преобразования из-за загрязнения 
микроэлектрода.  

Для измерения числа микрочастиц в жидкости, например эритроцитов в 
крови, используются проточные контактные преобразователи с капиллярным 
отверстием, по сторонам которого находятся электроды. Диаметр отверстия в 
10—20 раз больше размера частиц. При прохождении частицы через отверстие 
импульсно возрастает сопротивление между электродами и в счетчик поступает 
очередной импульс. Общее число импульсов равно числу частиц, прошедших 
через преобразователь. По амплитуде импульсов можно определять размеры 
частиц. 

Измерение электропроводимости с использованием контактных 
преобразователей обычно осуществляется мостами переменного тока при 
частоте питания 50—5000 Гц. Применение трансформаторных мостов с 
индуктивно-связанными плечами и метода замещения позволяет измерять 
электропроводимость в лабораторных условиях с погрешностью 0,05—0,5%. 

Бесконтактные преобразователи не имеют контакта металлических 
электродов с электролитом, что исключает поляризацию и другие не-
желательные взаимодействия электрода и  раствора. Они разделяются на 
низкочастотные (ƒ ≤ 40 — 50 кГц) и высокочастотные. На рис. 2, а показана 
схема низкочастотного трансформаторного преобразователя с 
короткозамкнутой жидкостной вторичной обмоткой. 

Изменение электропроводимости раствора приводит к изменению 
сопротивления вторичной обмотки и, следовательно, сопротивления первичной 
обмотки. При уменьшении электропроводимости уменьшается ток через 
указатель. На рис. 2, б и в показаны преобразователи с жидкостным витком, 
являющимся вторичной обмоткой входного 1 и первичной обмоткой выходного 
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2 трансформаторов. В короткозамкнутом витке (рис. 2, б) наводится ЭДС  
Ек.з = jωΙ1ϖ1/Zm1, где Zm1 — магнитное сопротивление первого сердечника, и 
течет ток Ιк.з = Ек.з/Rк.з, под действием которого наводится ЭДС Е2 во вторичной 
обмотке второго трансформатора, равная Е2 = jωϖ2Ιк.з/Zm2, где Zm2 — магнитное 
сопротивление второго сердечника. Таким образом, зависимость между Е2 и 
электропроводимостью жидкости γ может быть определена из уравнения : 

Е2 = ω2ϖ2ϖ1Ι1Κгеомγ/(Ζm1Ζm2) 
где Кгеом — коэффициент связи между электропроводимостью раствора и 

проводимостью витка. При начальной проводимости раствора указатель Ук 
(рис. 2, б) регулировкой реостата R устанавливается на нуль. Такие преобра-
зователи позволяют измерять концентрации растворов при температуре до 100 
°С,   удельная   электропроводимость    которых   равна 10-4— 10 См/м. 

На рис. 2, в изображен капиллярно-трансформаторный преобразователь с 
жидкостным витком, предназначенный, как и преобразователь на рис. 1, б, для 
исследования топографии поля электропроводимости. Входной Тр1 и выходной 
Тр2 трансформаторы выполнены на тороидальных ферритовых сердечниках и 
помещены в герметичный пластмассовый корпус / со стеклянной насадкой 2, 
имеющей капиллярное отверстие 3. Жидкостный виток, связывающий 
трансформаторы Тр1 и Тр2, образуется жидкостью в капилляре и канале кор-
пуса 4 и жидкостью, омывающей преобразователь снаружи. Сопротивление 
жидкости в капилляре на порядок больше сопротивления остальной части 
жидкостного витка связи. Малые диаметр и длина капилляра обеспечивают 
высокую пространственную разрешающую способность преобразователя 
(объем осреднения 0,5—1 мм3), а большая плотность тока в капилляре — 
высокую чувствительность. По сравнению с контактным преобразователем 
(рис. 1, б) рассматриваемый бесконтактный преобразователь характеризуется 
большей точностью измерений. Погрешность измерения среднего значения 
электропроводимости составляет ±0,5%, а переменных составляющих ±10%. 

Высокочастотные бесконтактные преобразователи разделяются на 
емкостные (рис. 3, а, б), которые применяются для измерения концентраций 
растворов с малой электропроводимостью  (10-6 — 1 См/м) , и индуктивные 
(рис. 3, в) — для растворов с электропроводимостью 10-2—100 См/м. 
Электроды располагаются снаружи тонкостенной изоляционной трубки с 
контролируемым раствором. У погружных преобразователей они находятся 
внутри закрытой трубки, которая помещается в раствор. 

На рис. 3, г дана эквивалентная электрическая схема емкостного 
бесконтактного преобразователя, где R — активное сопротивление электролита; 
C1 — емкость, обусловленная диэлектрическими свойствами стенок 
преобразователя; С2 — емкость, обусловленная диэлектрическими свойствами 
электролита. 

На рис. 3, д показаны кривые зависимости активной составляющей g 
комплексной проводимости преобразователя на высокой частоте от удельной 
проводимости электролита γ.  
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Рис. 3 

Зависимость g =ƒ(γ) при постоянной частоте наиболее часто используется 
для определения γ и, следовательно, концентрации растворов. 
Высокочастотные преобразователи обычно включаются в резонансный контур, 
питаемый от генератора с частотой несколько десятков мегагерц. Измерение 
концентрации при этом сводится к измерению добротности контура. 
Высокочастотные преобразователи используются также в частотных датчиках 
на основе LC, RC и RL-генераторов. 

 
ГАЛЬВАНИЧЕСКИЕ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛИ 

 
Гальванические преобразователи основаны на зависимости ЭДС 

гальванической цепи от концентрации ионов в электролите и окислительно-
восстановительных процессов, происходящих на электродах. Они 
используются для определения концентрации ионов в различных растворах, а 
также в качестве образцовых мер ЭДС — нормальных элементов. 

Наиболее широкое применение гальванические преобразователи 
получили в качестве преобразователей рН-метров—приборов для измерения 
активности (концентрации) водородных ионов. 

Молекулы воды частично диссоциируют на ионы водорода и ионы 
гидроксила ОН-, чем обусловлена вполне определенная, хотя и очень малая 
электропроводность воды. Диссоциация воды происходит по схеме 

Н2O = Н+ + ОН-. 
При этом остается постоянной так называемая константа диссоциации, 

равная 
K=aH+aOH-/aH2O
   где аH+, аОН- и аН2О — соответственно активности ионов Н+, OН- и воды. 
В разбавленных растворах активность воды аН2О можно считать 

постоянной, и тогда произведение КаН2О становится новой постоянной, 
которую называют ионным произведением воды: КН2О = аН++аОН- . Установлено, 
что при 22 °С ионное произведение воды КН2О = 10-14 (г-ион/л)2. В чистой воде 
или в нейтральном растворе активности Н+ и ОН− равны: 

аН+= аОН-=( КН2О )1/2 = 10-7 г-ион/л. 
Ионное произведение воды КН2О = аН+аОН- при данной температуре 
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остается постоянной величиной не только для воды, но и для любого водного 
раствора, включая растворы кислот с избытком ионов Н+ или оснований с 
избытком ионов ОН−. 

Если в воде растворить кислоту, то ионов Н+ станет больше, а ионов ОН− 
— меньше (за счет воссоединения части образовавшихся ионов Н+ с ионами 
ОН−), но произведение аН+аОН- останется равным ионному произведению воды. 
У кислых растворов аН+ > аОН−, а у щелочных растворов аОН− > аН+. 

Таким образом, для характеристики раствора достаточно знать 
активность водородных ионов, которую для удобства записи и вычислений 
численно характеризуют отрицательным логарифмом активности ионов 
водорода—водородным показателем рН: 

рН = − lg аН+ = − lg ƒН+ cН+.            (2) 
Приборы для измерения этого показателя получили название рН-метров. 
Диапазон изменения рН водных растворов обычно составляет О—14 ед. 

В растворах других растворителей (неводных) диапазоны изменения рН другие, 
например в аммиаке 0 — 32,7 ед., в муравьиной кислоте 0—6,1 ед. и т. д. 

Наиболее точный и универсальный метод измерения рН основан на 
определении электродных потенциалов различных электродов, помещаемых в 
исследуемый раствор. Следовательно, гальванические преобразователи, 
являющиеся датчиками рН-метров, в качестве естественной входной величины 
имеют концентрацию водородных ионов, выражаемую в единицах рН, а в 
качестве выходной величины— разность электродных потенциалов. 

Гальванический преобразователь состоит из двух полуэлементов: 
измерительного электрода, помещаемого в исследуемый раствор, и 
вспомогательного полуэлемента, электродный потенциал которого должен 
оставаться постоянным. 

 
Рис. 4 

На рис. 4 показан гальванический преобразователь, состоящий из двух 
водородных полуэлементов. Один из водородных электродов (измерительный) 
помещается в исследуемый раствор /, который при помощи электролитического 
ключа 2 соединяется с нормальным водородным полуэлементом 
(вспомогательным) 3, содержащим электролит с активностью водородных 
ионов а(Н+)2 = 1 г-ион/л. ЭДС между электродами полученной 
концентрационной цепи в соответствии с формулой равна 

Ев = ( RT / F ) ln а(H+)1 / а(Н+)2                                 (3) 
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где а(Н+)1 — активность   водородных   ионов в исследуемом растворе; 
а(Н+)2 —  активность   водородных   ионов    в нормальном водородном 

полуэлементе. 
Переходя к десятичным логарифмам и учитывая, что  
lg а(Н+)1 = - рН, получаем 

Ев = − 2,303 RT / F рН.                  (4) 
Для температуры 18 °С 

Ев = − 0,058 рН.                              (5) 
При использовании водородного электрода в рабочем (измерительном) 

полуэлементе им можно измерять рН во всем диапазоне измерения (от 0 до 14). 
Однако вследствие неудобства применения, связанного с необходимостью 
непрерывно подавать к электроду газообразный водород, водородный электрод 
используется главным образом как образцовый электрод для лабораторных 
исследований. 

Вспомогательные полуэлементы. В гальванических преобразователях 
используются каломельный, хлорсеребряный, бромсеребряный и другие 
вспомогательные полуэлементы. 

Каломельный полуэлемент. Потенциал Е0 нормального каломельного 
полуэлемента относительно потенциала нормального водородного 
полуэлемента при температурах 15, 18, 20, 25 и 30 °С соответственно 
составляет 0,2852; 0,2845; 0,2840; 0,2828 и 0,2816 В. 

Гальванический преобразователь, состоящий из водородного электрода, 
помещенного в исследуемый раствор, и нормального каломельного 
полуэлемента, будет при 18 °С развивать ЭДС 

Ев == 0,2845 + 0,058 рН.                           (6) 
Недостатками каломельных полуэлементов являются возможность 

попадания ртути в контролируемый раствор и ограниченный сверху до +70 °С 
диапазон рабочих температур. 

Хлорсеребряный полуэлемент представляет собой платиновую про-
волоку, покрытую слоем хлористого серебра и погруженную в раствор НС1. 
Нормальный потенциал хлорсеребряного полуэлемента равен 0,222 В при 25 
°С. Достоинствами такого полуэлемента является простота и компактность 
конструкции, хорошая воспроизводимость потенциала электрода, возможность 
применения при температурах до 150—250 °С, а также в  условиях тряски и 
вибраций. 

Измерительные электроды гальванических преобразователей. В 
качестве измерительных электродов в рН-метрах, кроме водородного, 
применяются хингидронный, сурьмяный и получивший наибольшее 
распространение стеклянный электроды. 

Стеклянный электрод 1 (рис. 5) представляет собой тонкостенную 
(0,05— 0,1 мм) колбу (мембрану), выдуваемую на конце трубки из 
специальных сортов стекла. При помещении колбы в раствор на границе 
стекло—раствор появляется разность потенциалов, зависящая от активности 
водородных ионов раствора. Это объясняется процессами ионного обмена. 
Щелочные ионы стекла (Na или Li) переходят в раствор, а их места занимают 
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более подвижные ионы водорода из раствора. В результате этого 
поверхностный слой стекла оказывается насыщенным водородными ионами и 
стеклянный электрод приобретает свойства водородного электрода. 

 

 
Рис. 5 

 
Это относится как к внутренней, так и к внешней поверхностям колбы, 

которые нужно рассматривать как два водородных электрода, один из которых 
должен иметь постоянный потенциал. Слой стекла между обеими 
поверхностями, по существу, является проводником с большим 
сопротивлением, соединяющим оба электрода. 

Гальванический преобразователь со стеклянным электродом обычно 
состоит из стеклянного электрода и двух вспомогательных полуэлементов, 
которые используются для снятия потенциала с внутренней и внешней 
поверхностей стеклянного электрода (рис. 5). 

Стеклянный электрод 1 и каломельный полуэлемент 3 помещаются в 
исследуемый раствор. Внутрь стеклянного электрода, заполненного 
образцовым раствором с известным значением рНN, вставлен вспомогательный 
хлорсеребряный электрод 2. 

ЭДС на выводах преобразователя является алгебраической суммой 
потенциалов хлорсеребряного полуэлемента, внутренней и наружной 
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поверхности стеклянного электрода и потенциала каломельного полуэлемента. 
При изменении рНx исследуемого раствора изменяется только потенциал 

наружной поверхности электрода, который зависит от активности водородных 
ионов в растворе. Все же остальные составляющие ЭДС остаются неизменными 
(при постоянной температуре). Поэтому, измеряя ЭДС на выводах 
преобразователя со стеклянным электродом, можно определить рНx 
исследуемого раствора. 

Стеклянный электрод может применяться для измерения рН не только в 
водных, но в неводных и смешанных средах. Однако для каждого растворителя 
необходимо устанавливать соответствующую зависимость Е =ƒ (рН). 

Характерной особенностью гальванических преобразователей со 
стеклянными электродами является их большое внутреннее сопротивление, так 
как в него входит сопротивление стеклянной мембраны. В зависимости от 
химического состава и толщины стеклянного электрода его сопротивление 
составляет 0,5—1000 МОм. При уменьшении температуры сопротивление 
стеклянных электродов резко возрастает, что препятствует их использованию 
при температурах ниже 0 °С. 

Другой особенностью стеклянного электрода является наличие 
потенциала асимметрии, который проявляется в том, что при помещении 
внутрь и снаружи электрода одинаковых растворов на выводах гальванического 
преобразователя со стеклянным электродом возникает ЭДС, которая может 
достигать 1—2 мВ. Постоянные времени стеклянных электродов 
пропорциональны толщине мембраны и обычно лежат в пределах 1—10 с. 

Конструкции стеклянных электродов весьма разнообразны. Для 
измерения рН кожи, бумаги применяются стеклянные электроды с плоской 
мембраной, для измерений в вязких средах и для медицинских целей — 
копьевидные и игольчатые электроды. 

Гальванические преобразователи используются для измерения 
активности не только водородных ионов, но и ионов ряда других элементов: 
калия, натрия, хлора, меди, цианида, серы и т. д. В качестве измерительных 
применяются различные ионоселективные электроды из стекла, меди, золота, 
серебра, олова, ионообменных смол, кремнисой резины и  др. Избирательность  
электродов   к  тому  или   другому  

иону зависит от состава и ионообменных свойств материала электрода. 
Весьма перспективны электроды из ионообменных смол, поскольку один тип 
ионов в смоле может быть полностью заменен другим. Они имеют малое 
сопротивление и низкий потенциал асимметрии. 

Требования к измерительной цепи и методы коррекции 
температурной погрешности. Измерение ЭДС гальванических 
преобразователей должно производиться таким образом, чтобы через 
преобразователь не проходил ток, вызывающий погрешности от поляризации 
электродов и падения напряжения на внутреннем сопротивлении 
преобразователя, которое при использовании стеклянных электродов 
составляет 107−109 Ом. Поэтому основное требование к измерительной цепи — 
это очень большое входное сопротивление, которое достигается за счет 
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применения электрометрических усилителей. При использовании усилителя с 
динамическим конденсатором  можно получить входное сопротивление 
до1015−1016 Ом. Для измерения ЭДС гальванических преобразователей 
наибольшее распространение получили компенсационные измерительные цепи 
с автоматической коррекцией температурной погрешности преобразователя. 

Зависимость ЭДС от значения рН и температуры раствора в можно 
представить семейством прямых, пересекающихся в одной, так называемой 
изопотенциальной точке И (рис. 6). 

 
Рис. 6 

Это означает что при определенном значении рНи раствора, 
соответствующем координате изопотенциальной точки, ЭДС преобразователя 
не зависит от температуры. Координаты изопотенциальной точки (Еи и рНи) 
зависят от типа используемых электродов и обычно определяются 
экспериментально. Представленные на рис. 6 зависимости с координатами 
изопотенциальной точки Еи = 203 мВ, рНи = 4,13 ед. можно описать уравнением 

Ех = [-203- (54,1+0,198Θ) (рН-4,13) ],                       (7) 
где Ех — в милливольтах. 
В этом уравнении не учитываются гистерезис и флуктуации электродных 

потенциалов, а также нелинейность, которая имеет место при изменении 
температуры в широком диапазоне. 

На рис. 7 показана схема коррекции температурной погрешности 
гальванического преобразователя при его включении на вход высокоомного 
усилителя с глубокой отрицательной обратной связью. Постоянная 
составляющая ЭДС преобразователя, соответствующая координате 
изопотенциальной точки, компенсируется падением нанапряжения Uи 
создаваемого током от вспомогательного источника Е1, на резисторе R1. 
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Рис. 7 

В качестве элемента обратной связи используется терморезистор Rт, 
помещенный в контролируемый раствор совместно с гальваническим 
преобразователем. ЭДС гальванического преобразователя (Ех —Uи) почти 
полностью уравновешивается падением напряжения Uк= IвыхRт Если 
сопротивление терморезистора изменяется с температурой по такому же 
закону, что и крутизна характеристики гальванического преобразователя, то 
ток Iвых будет определяться только значением рН раствора независимо от его 
температуры. 

Известны рН-метры с цифровым отсчетом со встроенными 
микропроцессорами, обеспечивающие  измерение с абсолютной    
погрешностью 0,001 рН. 

Градуировку   рН-метров производят по образцовым буферным растворам 
с точно известным и стабильным значением рН. Значения рН буферных 
растворов лежат в основе стандартизации шкал рН. 

 
рН-ЗОНДЫ И АППАРАТУРА 
 
Принцип электрометрического определения рН заключается в том, что 

химические процессы на электродах, погруженных в раствор, сопровождаются 
выделением электрической энергии также,как в гальванических элементах 
[Линар Е. Ю., 1968]. Разница потенциалов Между электродом измерения и 
электродом сравнения, опущенными в электролит, создает электродвижущую 
силу (ЭДС). Величина ЭДС зависит от концентрации водородных ионов в 
электролите. Эта разница потенциалов невелика, и для измерения ЭДС 
применяется усилитель постоянного тока, к которому подключен 
показывающий или регистрирующий прибор. 

Следовательно, для определения рН в верхнем отделе желудочно-
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кишечного тракта надо вмонтировать в оливу зонда электроды измерения и 
сравнения. В качестве электрода измерения может использоваться стеклянный, 
который обладает высокой точностью, чувствительностью и стабильностью 
измерения. Точность измерения рН при работе с ним составляет 0,05...0,001. 
Отрицательными качествами стеклянного электрода являются его хрупкость и 
большое входное сопротивление, что влечет необходимость применения 
мощных усилителей. Сурьмяный электрод менее точен, но гораздо легче 
обрабатывается для монтажа в рН-зонд. 

В качестве электрода сравнения (вспомогательного электрода) обычно 
используется каломельный электрод. 

рН-зонды. Зонд с двумя сурьмяными электродами был изготовлен в 
лаборатории N. Неnning (1951), но его конструкция не позволила регулярно 
применять зонд в клинической практике. Пионером изготовления рН-зондов в 
СССР является Е. Ю. Линар (А. с. № 178028, Бюлл. изобр. № 2 от 08.01.1966), 
его желудочный зонд был лишен этих недостатков. Зонд, разработанный Е. Ю. 
Линаром и соавт. в 1974 г., является основой используемых сейчас конструкций 
разных вариантов рН-зондов с сурьмяно-каломельными электродами. Мы ко-
ротко опишем принципиальное устройство тех зондов, применение которых в 
настоящее время считаем наиболее перспективным. 

рН-зонды закрытого типа с несколькими оливами. Для исследования 
нескольких отделов желудка сейчас заводским способом изготавливается рН-
зонд, имеющий концевую и промежуточную оливы с расстоянием между ними 
около 11 см. 

Используя отмеченный принцип, можно изготовить рН-зонды не только с 
двумя, но и с несколькими оливами. Помимо датчиков рН, имеется 
возможность вмонтировать в оливы этих зондов датчики температуры,а для 
исследования двигательной деятельности желудка — присоединить к зонду 
баллон из тонкой резины. Другими словами, конструкция упомянутых рН-
зондов зависит от требований предполагаемого исследования. 

рН-зонды с системой для забора желудочного содержимого. Объем 
желудочного содержимого является существенным признаком для 
характеристики кислотообразующей функции желудка, поэтому в целях 
обеспечения наиболее полноценного исследования в рН-зонды монтируется 
система для его забора. Ведь только таким зондом возможно комплексное 
исследование кислотообразующей,нейтрализующей и секреторной функций 
желудка,  а также получение желудочного содержимого для его детального 
исследования. Кроме того, практика показала, что рН-зонд с системой для 
забора желудочного содержимого помогает практическим врачам, 
непосредственно не контактирующим с рН-метрией желудка, но получающим 
лишь результаты этих исследований, понять сущность оценки непривычных 
для них результатов рН-метрии—они имеют возможность сопоставить ее 
результаты с одновременно полученными данными титрования у одного и того 
же пациента и убедиться в преимуществах первого метода. 

Более 12 лет в нашем отделении используется зонд, который, кроме 
системы для забора желудочного содержимого—оливы с хлорвиниловой 
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трубкой,—имеет две оливы для определения рН тела и антрального отдела 
желудка. Чтобы не увеличивать наружный диаметр зонда из-за хлорвиниловой 
трубки, в оливы вмонтированы только сурьмяные электроды, а каломельный 
электрод является общим и выведен наружу и в процессе исследования 
прикрепляется обычно к коже руки пациента. 

Описанная конструкция зонда оказалась самой надежной, однако в 
местах прохождения хлорвиниловой трубки через оливы ее просвет нередко 
сужается, что мешает полному отсасыванию желудочного содержимого. Кроме 
того, при использовании этого зонда не обеспечивается точное исследование 
нейтрализующей функции желудка — забор желудочного содержимого 
производится на несколько сантиметров ниже места измерения рН антральной 
части. Наконец, имеется не меньше 5 соединений зонда с оливами, которые 
нередко являются причиной шероховатости поверхности зонда, что раздражает 
слизистую оболочку ротовой  полости,   глотки  и  пищевода   пациента   во  
время введения и извлечения зонда. 

Помимо максимально гладкой наружной и внутренней поверхности 
зонда, современная медицина к конструкции рН-зонда с системой для забора 
желудочного содержимого предъявляет два основных и как будто 
противоположных требования—необходимость в минимальном наружном и 
максимальном внутреннем диаметре. 

 
Рис. 7. Схема зонда для исследования желудочно-кишечного тракта. 
1 — изолированные проводники; 2 — полая антральная олива: 3 — 

корпусная олива: 4—вилка штепсельного разъема; 5—пространство для забора 
желудочного содержимого. 

 
Первое необходимо для облегчения процедуры зондирования, а второе—

для осуществления по возможности полного забора секрета. Учитывая 
сказанное, нами был сконструирован и прошел первичную клиническую 
апробацию новый зонд для исследования желудочно-кишечного тракта (рте. 7). 
Мы стремились упростить конструкцию и удлинить срок службы зонда. 

В его стенку при ее изготовлении вмонтированы изолированные 
проводники. Полая антральная олива смонтирована на конце зонда и 
присоединена к одному из проводников. Корпусная олива выполнена в виде 
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втулки с прилегающими к внешней поверхности зонда торцами, насажена на 
внешнюю поверхность зонда и соединена с проводником. Проводники 
электродов проходят через стенку зонда наружу, и их свободные концы 
присоединены к вилке штепсельного разъема. 

В одних зондах, выпускаемых Рижским заводом “Медтехника”, оливы 
выполнены из химически чистой сурьмы, а в других—из пресс-композиции 
сурьма—полимер . В последнем варианте олива легко обрабатывается и 
хорошо приклеивается к полимерным и резиновым деталям зонда, не 
наблюдается растрескивания электродов, что имеет место как при обработке и 
очистке, так и в процессе эксплуатации олив с электродами из химически 
чистой сурьмы. 

Описанная конструкция зонда не требует наличия отдельной оливы для 
забора желудочного содержимого и отдельных олив для сурьмяных электродов, 
а также специальной системы для забора желудочного содержимого и 
изолированного пространства для прохождения проводников. В результате 
объединения оливы для забора желудочного содержимого с антральным рН-
датчиком повышается точность исследования нейтрализующей зоны желудка 
— рН антральной части этого органа определяется точно в месте забора 
желудочного содержимого. Так как корпусная олива смонтирована с наружной 
стороны зонда, исключаются сужения трубки для забора желудочного 
содержимого и обеспечивается более полный его забор. Наконец, размещение 
проводников внутри стенки зонда и монтаж корпусной оливы с наружной его 
стороны обеспечивает минимальное сечение зонда (5 мм) и гладкость его 
наружной поверхности, облегчающие для пациента процесс зондирования без 
ущерба для качества проводимого исследования. 

рН-микрозонды. Ввиду настоятельной необходимости облегчения 
процедуры зондирования и улучшения качества ряда специальных 
исследований среды пищевода, желудка и двенадцатиперстной кишки, в 
диагностическо-эндоскоппческом отделении ЦГЭД Латвийской ССР с 1970 г. 
применяются варианты рН-микрозондов с разным количеством олив. Учитывая 
целесообразность их применения, отсутствие серийного выпуска и сравнитель-
ную простоту изготовления, их устройство описано несколько более подробно. 

Наружный диаметр рН-микрозонда — 2 ... 3,5 мм. Достичь такого 
диаметра удалось благодаря изготовлению общего для всех сурьмяных 
электродов каломельного электрода и выведения его наружу. В микрозонд 
вмонтированы только сурьмяные электроды (рис. 8). К каждому из них припаян 
тонкий проводник, который через просвет лежащих выше сурьмяных 
электродов и соединяющей их трубки выводится наружу и соединяется с 
вилкой штепсельного разъема. Внешне рН-микрозонд выглядит ровным и 
тонким. Для изготовления сурьмяных электродов из химически чистой сурьмы 
в форме отливают слитки диаметром 4 мм и длиной 17...20 мм. Слитки 
обтачивают и просверливают срединные отверстия для прохождения 
проводников от нижележащих электродов. В конечном сурьмяном электроде 
отверстие не делается. После обтачивания концов для надевания соединяющей 
хлорвиниловой трубки и тонкой шлифовки работающей поверхности  
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сурьмяные  электроды  готовы  для монтажа зонда. Для обеспечения контраста 
зонда во время рентгенологического исследования при его монтаже в 
соединяющие хлорвиниловые трубки можно насыпать порошок сернокислого 
бария. 

 
Рис. 8. Схема рН-микрозонда с четырьмя оливами. 
1 — олива для нижнего отдела двенадцатиперстной кишки; 2 — олива 

для верхнего отдела двенадцатиперстной кишки; 3 — антральная олива; 4—
корпусная олива; 5 — соединяющая хлорвиниловая трубка; 6 — место припая 
проводника к сурьмяному электроду: 7 — вилка штепсельного разъема. 
Размеры даны в миллиметрах. 

Опыт работы с рН-микрозондами показал, что самым слабым их местом 
являются концы промежуточных сурьмяных электродов, обточенные для 
надевания соединяющей хлорвиниловой трубки. В этих местах сурьма 
слишком тонка, поэтому электроды часто ломаются. Чтобы ликвидировать этот 
недостаток, можно пользоваться другим способом изготовления сурьмяных 
электродов для рН-микрозондов. Сначала изготавливают специальные втулки 
из термоустойчивого материала (тефлона), наружный диаметр которых 
соответствует наружному диаметру концов сурьмяных электродов, а 
внутренний—диаметру отверстия в электродах. Тефлоновыс втулки помещают 
в специальную металлическую форму, состоящую из двух частей. Форму 
ставят вертикально и заливают расплавленной сурьмой. Последняя охватывает 
тсфлоновые втулки, и в отличие от прежних монолитных слитков они 
получаются в виде цилиндра. Слитки вынимают, освобождают от тефлоновых 
втулок, шлифуют и припаивают к проводникам. В дальнейшем слитки 
наклеивают на другие втулки, например из полиэтилена или органического 
стекла После высыхания клея сурьмяной электрод готов для монтажа в рН-
микрозонд. Изготовленный таким образом микрозонд  гораздо прочнее. 
Используя отмеченный принцип, мы сейчас делаем  рН-микрозонды с 
четырьмя оливами, имеющие внутреннюю систему для капельного 
энтерального введения жидкости  (рис. 9) . 

  Чтобы сделать диаметр pH-микрозонда меньше 3 мм, было предложено 
их изготовление из суживающейся полиэтиленовой трубки. Вначале 
соответсвенно внутреннему диаметру этой трубки (3,9 … 4 мм.) из химически 
чистой сурьмы изготавливают микрослитки.  
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Рис. 9. Схема рН-микрозонда с четырьмя оливами с системой для 

капельного энтерального введения жидкости. 
1 — олива для нижнего отдела двенадцатиперстной кишки; 2 — олива 

для верхнего отдела двенадцатиперстной кишки; 3 — антральная олива; 4— 
корпусная олива; 5—проводники от сурьмяных электродов; 6—вилка 
штепсельного разъема; 7—перекрывающая трубка; 8—втулка промежуточного 
сурьмяного электрода; 9—трубка для капельного энтерального введения 
жидкости; 10—наконечник для присоединения шприца; 11 — эпоксидная 
смола. Размеры даны в миллиметрах. 

 
Ввиду их малого диаметра и хрупкости сурьмы отверстие в 

промежуточном электроде не высверливают, но на нем по оси делается 
желобок в соответствии с диаметром микропроводника. К сурьмяным 
электродам припаивают проводники, причем проводник от нижнего электрода 
выводят через желобок вышерасположенного электрода. Электроды фиксируют 
на необходимое расстояние, и желобок с микропроводннком, а также наиболее 
слабые места — концы электродов покрывают эпоксидной композицией. После 
затвердения последней электроды полируют до внутреннего диаметра 
суживающейся полиэтиленовой трубки, на них наносят клей и электроды с 
проводниками вводят вовнутрь упомянутой трубки. Затем трубку вместе с 
электродами и проводниками 4...5 мин выдерживают в термостате при темпера-
туре 120°С. В этих условиях полиэтиленовая трубка сужается, плотно окружая 
электроды и проводники. 

В течение 15...20с мнкрозонду дают остывать в слегка натянутом 
положении, после чего производят его окончательную обработку. рН-
электроды находятся внутри полиэтиленовой трубки. Их рабочую поверхность 
от полиэтилена освобождает путем шлифовки. Рабочей поверхностью 
конечного электрода является его сферический конец, а рабочей поверхностью 
промежуточного электрода в отличие от вышеописанных рН-микрозондов, — 
боковая часть его цилиндрической поверхности. Оставшийся 
неотшлифованным при этом мостик из полиэтилена над желобком 
промежуточного электрода закрывает и изолирует эпоксидную композицию, а 
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также стабилизирует соединение полиэтиленовой трубки с обоими концами 
этого электрода. После тонкой полировки электродов проводники 
подсоединяют к вилке штепсельного разъема, и зонд стерилизуют в спирте. 
Описанный способ изготовления позволил  уменьшить наружный диаметр рН-
микрозонда до  1,7 ... 2 мм, что значительно облегчает процедуру зондирования 
для пациента. 

В настоящее время применяются рН-микрозонды с 1...5 сурьмяными 
электродами. Зонды с 1 электродом чаще всего используются для проведения 
рН-метрических исследований через эндоскоп и во время оперативных 
вмешательств; с 2 и 3—для исследования кислотообразующей функции у 
пациентов, плохо переносящих процедуру зондирования, детей и для 
исследования желудочно-пищеводного рефлюкса; с 4 и 5—для проведения 
продолжительных комплексных исследований кислотообразующей,  
нейтрализующей  и эвакуаторной функций желудка. 

Зонды для комплексного исследования желудка и двенадцатиперстной 
кишки. Обычно в настоящее время в клинике функциональное состояние 
желудка исследуют в первый, а дуоденальное зондирование производят во 
второй день. В целях объединения этих исследований получения информации о 
функциональном состоянии желудка одновременно с получением желчи и 
секрета поджелудочной железы—были предложены зонды для комплексного 
исследования желудка и двенадцатиперстной кишки. Они, в сущности, двух- 
или трехканальные, только для обеспечения максимальной гладкости эти зонды 
построены так, что один канал проходит внутри другого. 

Для осуществления комплексного исследования зонды имеют систему 
для забора содержимого двенадцатиперстной кишки и от трех до четырех рН-
электродов. Введение раздражителей, забор желчи и секрета поджелудочной 
железы осуществляются через полую оливу, соединенную с хлорвиниловой 
трубкой. Если зонд имеет 3 сурьмяных электрода, они вмонтированы  в зонд 
так, чтобы во введенном положении зонда дистальный находился в верхнем 
отделе двенадцатиперстной кишки, средний—в антральном отделе, а 
проксимальный—в области тела желудка. При использовании зонда с четырьмя 
оливами четвертый электрод расположен дистальнее полой оливы для забора 
желчи и секрета поджелудочной железы и во введенном положении зонда 
находится в нижнем отделе двенадцатиперстной кишки. В целях более 
быстрого прохождения зонда в двенадцатиперстную кишку дистальный его 
конец нередко соединен с мягким резиновым наконечником. Проводники от 
сурьмяных электродов к вилке штепсельного разъема проходят между 
внутренней хлорвиниловой трубкой и наружным зондом. Каломельный 
электрод в таких зондах выведен наружу. 

Каломельный электрод. Электродом сравнения во всех вышеописанных 
зондах служит один общий каломельный электрод. Раньше каждая олива рН-
зонда имела сурьмяный и каломельный электроды. В последующем было 
установлено, что каломельный электрод можно изготовить общим для 
нескольких сурьмяных электродов. Этот принцип использован в рН-зонде за-
крытого типа с двумя оливами заводского выпуска. Он имеет общий для 
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корпусного и антрального сурьмяного электрода каломельный электрод, 
расположенный в антральной оливе. 

Е. Ю. Динар (1968) провел специальные исследования. показывающие 
возможность применения наружного каломельного электрода. К 
регистрирующему аппарату параллельно с зондом, имеющим сурьмяный п 
каломельный электроды, подключали добавочный каломельный электрод, 
который прикрепляли к руке или ноге больного. Поочередное подключение к 
аппарату зондового и добавочного каломельного электродов показало, что ЭДС 
сурьмяного и наружного каломельного электродов на 2% меньше, чем ЭДС 
сурьмяного и внутреннего каломельного электродов. В 1972 г у 30 больных мы 
провели 434 сопоставления показаний внутрижелудочного рН при 
расположении каломельных электродов в зонде, во рту и на коже руки 
пациента. При обработке полученных данных тестом для парных наблюдений 
установлено, что хотя различия между показаниями этих каломельных 
электродов статистически достоверны, но невелики. При анализе полученных 
результатов эти различия легко  учитываются, что дает возможность с успехом 
использовать преимущества наружного каломельного электрода. 

Именно последние позволяют применять в клинике рН-микрозонды и 
разные комплексные зонды без увеличения их наружного диаметра, что очень 
важно при обследовании больного. 

Устройство внутреннего и наружного каломельных электродов, в 
сущности, одинаково. Для наглядности приводим схему конечной оливы (рис. 
10). 

Наполнение каломельного электрода производится в вертикальном 
положении следующим образом: платиновую проволоку, впрессованную в 
корпус оливы зонда, тонкой пипеткой покрывают слоем чистой ртути. После 
этого туннель в оливе заполняют насыщенным раствором КС1. Слой ртути 
покрывают тонким слоем каломельной пасты, которая приготовляется из 
каломели, тщательно растертой с ртутью и КС1. Над каломельной пастой опус-
кают несколько кристаллов КС1. В дальнейшем осторожно, чтобы не 
деформировать каплю ртути, остальную часть туннеля (над кристаллами калия 
хлорида) заполняют кусочками фильтровальной бумаги или химически чистым 
асбестом, пропитанным насыщенным раствором КС1. 

Для заполнения туннеля каломельного электрода предложен также 
агаровый наполнитель, представляющий собой 2% раствор чистого агар-агара в 
насыщенном растворе КС1. 

Раствор подогревается до температуры кипения и во время заполнения 
электродов держится в водяной бане при температуре 70 ... 80°С. Заполнение 
туннеля электрода осуществляется шприцем. После введения в туннель 
агаровый наполнитель переходит в гелеобразное состояние. 

При разрядке старого и наполнении фильтровальной бумагой или 
асбестом нового каломельного электрода удобно пользоваться тонкими 
стеклянными пипетками и инъекционными иглами с отогнутым острым 
концом. Каломельный электрод рекомендуется использовать только через 24 ч 
после наполнения. 
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Рис. 10. Схема конечной оливы. 

1 — сурьмяной электрод; 2 — платиновая  проволока: 3— ртуть;  4 — 
каломельная паста; 5 — кристаллы КС1; 6— фильтровальная бумага;  7—
полистироловый корпус; 8— проводники от сурьмяного и каломельного 

электродов. 
 

КУЛОНОМЕТРИЧЕСКИЕ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛИ 
 

Кулонометрические преобразователи основаны на явлении электролиза. 
Связь между выделившимся веществом и количеством электричества, 
пропущенным через преобразователь, определяется уравнением 

 

Q = ∫
2

1

t

t

idt = A
nF ∫

2

1

t

t

mdt =MnF/A                                              (8) 

где М — масса вещества; п — валентность ионов; Р — постоянная 
Фарадея; А — молекулярная масса вещества. 

Кулонометрические преобразователи получили наиболее широкое 
применение для интегрирования токов и напряжений, а также для измерения 
времени работы различных электротехнических устройств в качестве счетчиков 
машинного времени. Наряду с этим Кулонометрические преобразователи 
используются для измерения влажности газов, толщины покрытий, в качестве 
генераторов ннфранизких частот, реле времени, бесконтактных управляемых 
резисторов, ячеек памяти. На рис. 11 изображен ртутно-капиллярный 
кулонометрический преобразователь, состоящий из капиллярной трубки 1 
диаметром 0,2—0,3 мм, заполненной двумя столбиками ртути 2 и 3, разде-
ленными каплей раствора 4 солей ртути (например, НgI2). При прохождении 
через преобразователь постоянного тока происходит электролиз, в результате 
которого на аноде ртуть растворяется (окисляется) 

Нg + 4I− →  НgI4
− +2e , 

а на катоде—восстанавливается: 
НgI4 + 2е → Нg + 4I . 
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Рис. 11 

В результате электролиза ртуть с анода переносится на катод, что 
приводит к перемещению капли электролита вдоль капилляра на длину ∆ l, 
пропорциональную интегралу от тока за время интегрирования. Состав 
электролита при этом остается неизменным. Уравнение преобразования 
преобразователя можно представить в виде 

∆ l = 
nFS
A

γ ∫
2

1

t

t

idt =KQ , 

где А, γ, п — соответственно молекулярная масса, плотность и 
валентность ртути; S — площадь капилляра;∆ t = t2 – t1 — время 
интегрирования. Значение интегрируемого тока должно быть меньше 
предельного значения диффузионного тока и обычно лежит в пределах 0,001 — 
50 мкА. При использовании преобразователя в качестве счетчика машинного 
времени через него пропускается неизменный постоянный ток. В зависимости 
от значения тока и размеров капилляра время интегрирования составляет 100—
5000 ч. Установка указателя (капли электролита) в нулевое положение 
производится изменением направления тока через преобразователь. 
Считывание показаний производится визуально по переднему или заднему 
менискам капли или при помощи оптоэлектронных, емкостных, индуктивных 
или резистивных считывающих устройств. 

Погрешности ртутно-капиллярных преобразователей определяются 
точностью изготовления капилляров, способом снятия информации, а также 
влиянием внешних факторов, особенно температуры и механических 
воздействий вдоль оси капилляра. 

Кулонометрический управляемый резистор (мимистор) (рис. 12) 
представляет собой герметичный корпус 2, заполненный электролитом 3, 
содержащим ионы металла, из .которого изготовлен управляющий электрод 
(анод) 4. 

Собственно резистивный элемент 5, являющийся катодом, выполнен в 
виде тонкой пленки из инертного металла или угля. Он имеет два вывода 1 и 6, 
сопротивление между которыми измеряется на переменном токе. Пр и 
включении постоянного тока между анодом и катодом металл анода 
растворяется в электролите и такое же количество металла осаждается на 
катоде, уменьшая сопротивление между выводами 1 и 6. Из выражения (8) 
можно получить уравнение преобразователя управляемого резистора 
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где R — сопротивление резистора; R0 и l — соответственно начальное 
сопротивление и длина резистора; γ и ρ — плотность и удельное сопротивление 
осажденного металла. Такие резисторы имеют следующие характеристики:R0 = 
2− 1000м; R0/R = 20 — 100; ток управления I = 0,05 — 10 мА; время изменения 
сопротивления от R0 До R равно ∆ t = 1 — 103 с; температурный коэффициент 
0,001—0,004 К-1. Рассматриваемые резисторы используются в качестве 
интеграторов, ячеек памяти, элементов коррекции медленных дрейфов токов и 
для построения генераторов инфранизких частот. 

 

 
Рис. 12 

Для измерения толщины металлических покрытий применяется 
кулонометрический преобразователь (рис. 13), выполненный в виде резервуара 
2 с электролитом 3. На конце резервуара имеется резиновая присоска с 
отверстием 4, которая укрепляется на контролируемой детали 5.  

 
Рис. 13 



 21

Принцип действия преобразователя основан на электрохимическом 
растворении (электролизе) небольшого участка 1 покрытия и измерении 
количества электричества или времени электролиза (при неизменном значении 
тока), которые пропорциональны толщине покрытия при условии постоянства 
площади растворяемого участка. Момент окончания электролиза металла 
покрытия фиксируется по изменению катодного потенциала при достижении 
электролитом границы покрытие — основа. Созданы кулонометрические 
толщиномеры, обеспечивающие измерение покрытий в диапазоне 5—500 мкм с 
погрешностью 1,5—10%. 
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