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Уточнена и дополнена теория возникновения пульсаций напряжения на электродном датчике при
его движении относительно электролита (в частности, морской воды), которая учитывает два раз-
личных механизма возникновения пульсаций. Получены формулы, связывающие скачок электрод-
ного потенциала со скачком скорости потока, применимые для электродов реальных размеров при
длительной выдержке в электролите. Показано, что расчетное значение пульсационного напряже-
ния по порядку величины совпадает с полученным в эксперименте.
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ВВЕДЕНИЕ
Электродные датчики электрического поля в

электролите, в частности в пресной и морской во-
де, нашли широкое применение. Их используют
при измерении электрических полей искусствен-
ного и естественного происхождения в океане, в
системах электромагнитной связи с подводным
объектом, в электромагнитных расходомерах
[1‒3]. В наших экспериментальных исследовани-
ях обнаружена связь шума электродного датчика,
движущегося относительно жидкости (шума дви-
жения), с пульсациями скорости движения [4, 5].
Собственный шум датчика ограничивает его чув-
ствительность, поэтому исследование причин его
возникновения является актуальным. В [6] рас-
смотрен механизм изменения потенциала (поля-
ризации) электрода при обтекании его потоком
электролита. Он основан на деформации набега-
ющим потоком двойного электрического слоя
(ДЭС) на передней кромке электрода. Получены
выражения для величины избыточного заряда на
электроде и изменения потенциала. Однако раз-
витая теория применима лишь к электродам
очень небольшого размера. В [7] рассмотрен дру-
гой механизм изменения потенциала электрода в
электролите, основанный на изменении скорости
адсорбции кислорода поверхностью электрода за
счет модуляции толщины диффузионного слоя. По-
лученная формула для изменения потенциала хоро-
шо согласуется с результатами экспериментальных

исследований при времени выдержки электрода в
электролите в течение нескольких часов. Однако
измеренный электродный шум при длительной
выдержке электродов в электролите существенно
превышает теоретические значения.

Целью статьи является уточнение развитой
теории возникновения шума движения для элек-
тродов реальных размеров и при длительной вы-
держке электродов в электролите.

1. ПУЛЬСАЦИЯ ЭЛЕКТРОДНОГО 
ПОТЕНЦИАЛА ПРИ ДЕФОРМАЦИИ ДЭС 

(ПОЛЯРИЗАЦИОННЫЙ ШУМ)
При погружении электрода в электролит на

его поверхности образуется двойной электриче-
ский слой, подобный конденсатору с потерями. У
обычно используемых для электродов металлов,
имеющих на своей поверхности плотную диэлек-
трическую пленку окисла, (Ta2O5, TiO2), образова-
ние двойного слоя связано с адсорбцией ионов
кислорода, создающих отрицательный заряд по-
верхности. Вторая (жидкостная) обкладка двойно-
го слоя формируется за счет положительно заря-
женных ионов водорода и металлов, раствор солей
которых и представляет собой электролит (напри-
мер, ион Na+ при растворении NaCl), называемых
противоионами. В жидкостной обкладке двойного
слоя выделяют плотную и диффузную части.
Плотная часть двойного слоя представляет собой
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слой противоионов, сильно связанных электро-
статическими силами с заряженной поверхно-
стью. Диффузной называют ту часть двойного
слоя, где энергия взаимодействия противоионов с
поверхностью сравнима с тепловой энергией или
меньше ее в результате экранирования поверх-
ностного заряда плотной частью жидкостной об-
кладки. При обтекании электрода потоком элек-
тролита часть жидкостной обкладки двойного
слоя увлекается потоком по условной поверхно-
сти скольжения, отстоящей на некоторое рассто-
яние от поверхности электрода.

Рассмотрим плоский квадратный нераствори-
мый электрод со стороной L, поверхность кото-
рого покрыта диэлектрической окисной пленкой
и совпадает с плоскостью координат XOY, а пе-
редняя граница – с осью x, встроенный заподлицо
в диэлектрическую поверхность, линейные раз-
меры которой много больше L (рис. 1). На всей
поверхности электрода существует сформиро-
ванный двойной электрический слой, внутрен-
няя обкладка которого образована адсорбирован-
ными ионами кислорода. Пусть на переднюю
границу электрода набегает поток водного элек-
тролита, вектор скорости  которого направлен
по оси y. Также в набегающем на электрод потоке
сформирована область вязкого подслоя, характери-
зующаяся линейным законом нарастания скорости
по перпендикуляру к поверхности. На передней
границе электрода (y = 0) происходит замена сфор-
мированной диффузной части жидкостной обклад-
ки двойного слоя электронейтральным электроли-
том, в связи с чем поверхность имеет нескомпен-
сированный заряд плотной части двойного слоя.
В соответствии с [6] избыточный заряд на перед-
ней кромке электрода определяется выражением

(1)

где ε – относительная диэлектрическая проницае-
мость жидкости,  – диэлектрическая проницае-

0V
�

1 0 ,Q La= ε ετ ζ

0ε

мость вакуума,  – постоянная времени релаксации
двойного слоя,  – электрокинетический потенциал
окисной пленки [8], a – градиент скорости жид-
кости в направлении, перпендикулярном к по-
верхности электрода. Реальный электрод имеет
поверхность с множеством микровыступов, вы-
сота которых существенно превышает толщину
двойного электрического слоя. При этом их вер-
шина находится в области уже сформированного
вязкого подслоя, а их протяженность вдоль направ-
ления вектора скорости много больше толщины
двойного слоя, поэтому процесс формирования на
них избыточного заряда в основном совпадает с рас-
смотренным в [6]. Процессы деформации двой-
ного слоя на краю такого электрода не оказывают
существенного влияния на поляризацию всего
электрода, поскольку из-за большого числа мик-
ровыступов именно на их вершинах и происходит
в основном образование избыточного заряда,
приводящего к изменению потенциала электро-
да. Это изменение потенциала определяется как
отношение суммы избыточных зарядов на всех
микровыступах к емкости всего электрода. Со-
гласно данным [8, 9] микровыступы на поверхно-
сти полированных электродов, которые и приме-
нялись в наших экспериментах, имеют размер L
порядка  м, что значительно превышает тол-
щину двойного слоя (порядка  м).

Пусть реальный плоский электрод имеет фор-
му квадрата со стороной l. Число микровыступов

 со стороной L на площади  электрода опреде-
ляется концентрацией  микровыступов
на 1 м2. На площадке шириной l и длиной dy на-
ходится  микровыступов, избыточный за-
ряд которых равен

(2)

Согласно [7] градиент скорости a можно считать
равным , где  – толщина вязкого под-
слоя, которая определяется по формуле

(3)

Здесь ν – кинематическая вязкость жидкости
(для водного электролита ),  – рас-
стояние от переднего края пластинки,  – ско-
рость жидкости вдали от поверхности электрода.
Градиент скорости жидкости у поверхности элек-
трода

(4)

Теперь выражение (2) можно записать в виде

(5)

τ
ζ
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Рис. 1. Электрод в потоке электролита.
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Избыточный заряд всего электрода

(6)

За счет этого заряда электрод приобретает потен-
циал ϕ относительно электролита. Учитывая, что

, получаем

(7)

Здесь  – удельная емкость электрода, т.е. ем-
кость, приходящаяся на 1 м2 площади электрода.
В наших экспериментах по измерению шума
движения применялись электроды из нержавею-
щей стали с контактной площадкой в виде круга
диаметром 2.5 мм, а в качестве электролита –
раствор NaCl с концентрацией 4.5 г/л. По дан-
ным наших измерений, удельную емкость элек-
тродов из нержавеющей стали можно принять
равной  [10]. Для разбавленных
водных растворов постоянную времени релаксации
двойного слоя обычно считают равной постоян-
ной времени экранирования заряда в электролите

, где  – удельная электропроводность
раствора [11]. В частности, для раствора NaCl с
концентрацией 4.5 г/л при температуре 20°С

, . Однако у металлов,
применяемых для изготовления электродов (ти-
тан, нержавеющая сталь, тантал), двойной слой
образуется на поверхности полупроводниковой
окисной пленки. В этом случае электрическое
поле проникает вглубь полупроводника и в силу
его низкой электропроводности процесс релакса-
ции зарядов может протекать значительно мед-
леннее [11], т.е. величина  может быть суще-
ственно больше. Электрокинетический потенци-
ал , по данным [12], для многих диэлектриков
составляет величину от единиц до десятков мил-
ливольт.

Определим скачок потенциала электрода ,
вызванный скачком скорости потока :

(8)

Подставим в (8) значения: ε = 81, ε0 = 8.85 × 10–12 Ф/м,

 м,  м. Так как  м, то
можно считать . При ,

 В,  выражение (8) имеет вид

(9)
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Пульсации скорости потока жидкости вызы-
вают пульсации потенциала электрода, которые
мы называем поляризационной составляющей
шума движения. Как следует из (9), чувствитель-
ность электрода к пульсациям скорости пропор-
циональна . Из формулы (8) также следует за-
висимость скачка потенциала, следовательно, и
шума движения от площади электрода. Так как
электрод квадратный, то . Тогда измене-
ние потенциала пропорционально .

Оценим величину Δϕ. Пусть средняя скорость
потока жидкости  м/с, а пульсация скоро-
сти  м/с. Амплитуда пульсации элек-
тродного потенциала при этом составит 1.63 нВ.
Поскольку относительные пульсации скорости
жидкости в вязком подслое, прилегающем к по-
верхности электрода, выше, чем в толще потока
[13], можно ожидать, что в действительности пуль-
сация потенциала больше рассчитанной. С учетом
возможного увеличения постоянной времени 
релаксации ДЭС значение пульсации Δϕ элек-
тродного потенциала, соответствующее пульса-
ции скорости 0.05…0.1 м/с, при средней скорости
потока порядка 1 м/с может быть больше 10 нВ.
Это соответствует порядку величины шума движе-
ния, измеренного в экспериментах для длительно
выдержанных в электролите электродов [4].

2. ПУЛЬСАЦИЯ ЭЛЕКТРОДНОГО 
ПОТЕНЦИАЛА ПРИ МОДУЛЯЦИИ 

ТОЛЩИНЫ ДИФФУЗИОННОГО СЛОЯ 
(МОДУЛЯЦИОННЫЙ ШУМ)

Процесс адсорбции кислорода на поверхность
металлического электрода поддерживается за
счет диффузии атомов кислорода из толщи элек-
тролита к поверхности электрода. В слое электро-
лита (в нашем случае – раствор NaCl), прилегаю-
щем к поверхности электрода, концентрация ато-
мов кислорода изменяется от максимального
значения, равного концентрации в толще электро-
лита, до минимального на поверхности электрода,
поскольку они вступают в реакцию с металлом или
адсорбируются поверхностью. Этот слой называ-
ют диффузионным. Скорость диффузии кислоро-
да, следовательно, и скорость изменения заряда
поверхности электрода зависит от толщины диф-
фузионного слоя. В [7] рассмотрен механизм воз-
никновения пульсаций электродного потенциала
в результате модуляции толщины диффузионного
слоя на границе электрод-электролит набегающим
пульсирующим потоком жидкости. В соответствии
с [7] зависимость заряда  поверхности электро-
да, обусловленного скачком скорости  набегаю-

0.5
0V

0.5l S=
0.25S −

0 0.5V =
0 0.02VΔ =

τ

QΔ
0VΔ
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щего на электрод потока от времени t, определя-
ется выражением

(10)

Здесь D – коэффициент диффузии кислорода,
F – число Фарадея, a – ширина электрода, c0 –
концентрация кислорода в толще электролита,
V0 – скорость потока вдали от поверхности, L –
длина электрода, ν – кинематическая вязкость
жидкости,  – постоянная времени уста-
новления новых параметров пограничного слоя,

– постоянная времени уменьшения площади
электрода, не покрытой адсорбированным кислоро-
дом или окислом. Для электрода длиной 

при скорости потока  .
При выводе (10) предполагалось, что на участок
поверхности электрода, уже покрытый адсорби-
рованным кислородом или окисной пленкой, ад-
сорбция не идет. На самом деле адсорбция про-
должается, хотя и с гораздо меньшей скоростью.
Площадь электрода, покрытая адсорбированным
кислородом, вычисляется по формуле

(11)

Уменьшение скорости адсорбции на нее кисло-
рода учтем введением коэффициента . Тогда
выражение (10) дополнится слагаемым, учитыва-
ющим адсорбцию на ту часть поверхности элек-
трода, где уже существует адсорбированный слой
кислорода или окисел:

(12)

Подставим в (12) значение постоянной времени
 и определим скачок потенциала элек-

трода при скачке скорости потока 

(13)

Здесь  – емкость двойного электрического слоя,
 – диэлектрическая проницае-

мость вакуума,  – концентрация NaCl (моль/л) в
электролите,  – относительная диэлектрическая
проницаемость между обкладками двойного слоя.
В плотной части двойного слоя , в диффузной
части при небольшой концентрации электроли-
та значение  приближается к 81 [14]. Как следует
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DC
12

0 8.85 10 Ф/м−ε = ×
1c

ε

3ε ≈

ε

из (13), при постоянной величине относительной
пульсации скорости  чувствительность
электрода к пульсациям скорости уменьшается с
увеличением средней скорости потока V0. Пола-
гая электрод квадратным, площадь электрода

, тогда  пропорциональна .

Определим значение коэффициента  для ти-
тановых электродов. Изменение скорости адсорб-
ции кислорода можно определить по скорости роста
окисной пленки на поверхности электрода. От тол-
щины окисной пленки зависит емкость электрода
относительно электролита. А скорость роста окис-
ной пленки определяется скоростью диффузии
кислорода. Следовательно, изменение скорости
диффузии можно определить по зависимости ем-
кости электрода от времени.

Масса окисной пленки на поверхности элек-
трода определяется произведением плотности 
окиси титана  на ее объем V. Объем есть про-
изведение толщины  пленки на площадь  элек-
трода. Из формулы для емкости плоского конден-
сатора объем , где  – относи-
тельная диэлектрическая проницаемость окиси
титана,  – емкость окисной пленки на поверх-
ности одного электрода. Емкость между двумя
электродами в электролите может быть представле-
на как емкость двух последовательно соединенных
конденсаторов, определяющих емкость каждого
электрода относительно электролита. Каждый из
них может быть представлен также двумя после-
довательно соединенными конденсаторами. Пер-
вый представляет собой двойной электрический
слой на поверхности электрода, второй – конден-
сатор с диэлектриком в виде окисной пленки. На
частоте 20 Гц измерена зависимость емкости 
между двумя титановыми электродами диамет-
ром 6 мм, помещенными в раствор NaCl с кон-
центрацией 35 г/л, от времени выдержки  в элек-
тролите (рис. 2, кривая 1). Сразу после погруже-
ния электродов в электролит окисная пленка еще
не успела сформироваться, поэтому полагаем,
что емкость, измеренная при , определяется
емкостью двойного слоя  электродов. Емкость
окисной пленки двух электродов определяется
формулой

(14)

где  – измеренная емкость между электродами,
 = 5.5 мкф – емкость между электродами при
. Емкость окисной пленки для одного элек-

трода  в два раза больше. Рассчитанная с
помощью (14) зависимость  показана на

0 0V VΔ

2S L= Δϕ 0.25S

1( )k t

ρ
2Ti O

h S

0 окс1V S C= εε 100ε =

окс1C

C

t

0t =
дэсC

окс
дэс

,
1

CC
C C

=
−

C
дэсC

0t =
окс1( )C t

окс1( )C t
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рис. 2 в виде кривой 2. Масса окисной пленки вы-
числяется по выражению

(15)

число молекул окисла –

(16)

где  – число Авогадро,  –
молярная масса . На каждую молекулу окисла
приходится один атом кислорода. Скорость ад-
сорбции атомов кислорода получаем по формуле

(17)

Здесь  – скорость изменения емкости
окисной пленки.

Сравним значение скорости адсорбции кисло-
рода, определяемое формулой (17), с предельным
значением, которое определяется законом Фика
при диффузии кислорода на чистый металл [11]:

(18)

где  – коэффициент диффузии кислорода,  –
концентрация кислорода в толще электролита,

– толщина диффузионного слоя. Для электрода
длиной  при скорости потока V0 =

 величина  имеет порядок . Поде-
лив (17) на (18), получим .

(19)

Подставляя в (19) значения , M =
= 0.112 кг/м3, S = 28.3 × 10–6 м2, D = 2.6 × 10–9 м2/с,

, , получим

(20)

В диапазоне t = 20…100 ч зависимость  с
точностью не хуже 1% аппроксимируется степен-
ной функцией . Здесь  в
мкФ, t – в часах. В единицах системы СИ зависи-
мость емкости окисной пленки одного электрода
относительно электролита от времени имеет вид

(21)

ρεε=
2

0

окс1

,Sm
C

ρεε=
2

0 A

окс1

,S NN
MC

23
A 6.02 10 1 мольN = × M

2Ti O

ρεε= −
2

0 A окс1
2
окс1

.S N dCdN
dt dtMC

окс1dC dt

0
A ,cdN N DS

dt
=

δ

D 0c

δ
2.5 ммL =

0.5 м/с= δ 510 м−

1( )k t

ρεε δ= − 0 окс1
1 2

0 окс1

( ) .S dCk t
dtMDc C

34240 кг мρ =

100ε = 3
0 0.5 10 моль/лc −= ×

3
окс1

1 2
окс1

7.29 10( ) .
dC

k t
dtC

−×= −

окс1( )C t

0.11
окс1 4.555C t−= окс1C

6 0.11
окс1 11.21 10 .C t− −= ×

В соответствии с (21) скорость изменения емко-
сти окисной пленки выражается формулой

(22)

При времени выдержки электродов в электролите
1…4 сут в соответствии с (21) и (22) получим

(23)

Зависимость чувствительности электродного дат-
чика к пульсациям скорости жидкости от време-
ни в соответствии с (13) определяется коэффици-
ентом

(24)

Зависимости  и , рассчитанные по (23) и
(24), приведены на рис. 3. Из рисунка видно, что
при  ч чувствительность электрода к пульса-
циям скорости определяется коэффициентом ,
который обратно пропорционален времени вы-
держки в степени меньше единицы. При  ч

, т.е. чувствительность датчика к
пульсациям скорости уменьшается более чем в
1000 раз. Но это значение на много порядков боль-
ше, чем при неучете адсорбции на окисную пленку.
При , ε = 81, c1 = 0.077 моль/л,

,  Кл/моль,

,  с, ,

, , , по
формуле (13) для  ч получим значение 
порядка 1 нВ.

окс1 6 1.11.233 10 .
dC

t
dt

− −= − ×

0.89
1( ) 7.15 .k t t−=

2 1 2 1( ) ( ) exp( )(1 ( )).k t k t t k t= + − τ −

1( )k t 2( )k t

20t >
1( )k t

100t =
3

1( ) 0.84 10k t −= ×

12
0 8.85 10 Ф/м−ε = ×

3
0 0.5 10 моль/лc −= × 49.64 10  F = ×

3
1 3.75 10 с−τ = × 2 5000τ = 3

0 5 10 м/сV −Δ = ×

0 0.5 м/сV = 32.5 10 мL −= × 6 210 м с−ν =
100t = mΔϕ

Рис. 2. Зависимость емкости титановых электродов от
времени выдержки в электролите: 1 – измеренная ем-
кость, 2 – емкость окисной пленки одного электрода.
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3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
По данным наших измерений [10], емкость

датчиков с электродами из разных металлов не
перестает изменяться в течение нескольких сотен
и даже тысяч часов. Это свидетельствует о непре-
кращающихся электрохимических процессах на
поверхности электродов, которые влияют на чув-
ствительность датчика к пульсациям скорости
жидкости.

При времени выдержки электродов в электро-
лите до нескольких суток модуляционный шум
движения при одинаковых пульсациях скорости
жидкости существенно больше поляризационно-
го. Однако поляризационный шум не имеет яв-
ной временной и частотной зависимости, поэто-
му при времени выдержки более нескольких су-
ток он может превысить модуляционный шум,
особенно на частотах выше 30…40 Гц. Согласно
[7] спектр модуляционного шума представляет
собой произведение спектра пульсаций скорости
на коэффициент передачи фильтра нижних ча-

стот . Постоянная времени
установления параметров пограничного слоя  в
зависимости от скорости жидкости и размеров
электрода может составлять единицы-десятки
миллисекунд. Значит, основная энергия модуля-
ционного шума сосредоточена в диапазоне частот
ниже 30 Гц.

В [4] измерена пульсация электродного потен-
циала электрода из нержавеющей стали, имеющей
близкие с титаном импедансные характеристики.
Электрод диаметром 2.5 мм находился в потоке
раствора NaCl со скоростью 0.5 м/с и абсолютным
значением пульсации скорости 0.02 м/с. При вре-
мени выдержки электрода в электролите 2 сут из-
меренное напряжение пульсации составило 11 нВ
при концентрации раствора 27 г/л (0.46 моль/л).

2
1( ) 1 1 ( )K ω = + ωτ

1τ

Наши экспериментальные исследования показа-
ли, что электроды из титана имели примерно в
1.5 раза более низкую чувствительность к пульса-
циям скорости жидкости, чем электроды из не-
ржавеющей стали. Расчет  по формуле (13) для
титанового электрода дает значение  нВ
при относительной диэлектрической проницаемо-
сти ДЭС . По порядку величины измеренная
пульсация электродного потенциала совпадает с
расчетной. При этом остается неопределенность в
величине диэлектрической проницаемости ДЭС

, которая, по-видимому, имеет меньшее значе-
ние, что увеличивает расчетное значение .

В соответствии с (8) поляризационная состав-
ляющая шума движения уменьшается пропорци-
онально . Из (13) следует, что модуляционная
составляющая шума движения растет пропорци-
онально . Однако эти зависимости справед-
ливы только в случае, когда пульсации скорости
на всей площади электрода полностью коррели-
рованы. При большой площади электрода это
условие обычно не выполняется. Если пульсации
скорости жидкости не коррелированы, то пульса-
ции заряда  на разных участках поверхности
электрода усредняются и шум движения имеет
тенденцию к уменьшению [15]. В нашем экспери-
менте [4] при увеличении площади электродов в че-
тыре раза путем параллельного соединения четырех
одинаковых секций спектральная составляющая
электродного напряжения на частоте пульсации
скорости жидкости уменьшилась на 2 дБ.

* * *
Таким образом, развитая теория показывает

удовлетворительное совпадение с данными экспе-
риментальных исследований. Несмотря на то, что

Δϕ
3.5Δϕ =

81ε =

ε
Δϕ

0.25S

0.25S

QΔ

Рис. 3. Зависимости коэффициентов  (1) и  (2) от времени выдержки электродов в электролите.
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поляризационная составляющая шума имеет не-
большую величину, на частотах в несколько десят-
ков герц она может на порядок превышать тепловой
шум электродов с площадью более 50 см2, выпол-
ненных из тантала, титана и нержавеющей стали.
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