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Streszczenie

W pracy podjeto probg oceny elektrod o zwigkszonej pojemnosci elek-
trycznej, ktore uzyte w spektroskopii impedancyjnej cieczy staboprzewo-
dzacych pozwolityby na uzyskanie mniejszych warto§ci mierzonego
modutu impedancji. Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze za-
réwno poprzez uzycie elektrod o gestszym uktadzie $ciezek, jak i ksztat-
tach $ciezek opartych na fraktalach, mozliwe jest osiagnigcie wigkszej
pojemnosci elektrycznej uktadu elektroda-badana ciecz, a co za tym idzie
mniejszych warto$ci modutu mierzonej impedancji.

Stowa kluczowe: spektroskopia impedancyjna, elektroda pojemnosciowa,
impedancja.

The study of electrodes with enhanced
capacitance in impedance spectroscopy
of poorly conductive liquids

Abstract

In the paper an attempt is made to evaluate the electrodes with enhanced
capacitance which used in the impedance spectroscopy of poorly conductive
liquids would ensure lower values of impedance modulus. Three capacitive
electrodes with different trace shapes are evaluated: basic comb electrode
(denoted by I, shown in Fig. 1), comb electrode with denser traces (II,
Fig. 2) and electrode III (Fig. 3) with traces of fractal based shapes. The
measurements were taken with the use of the Princeton Applied Research
laboratory system for electrochemical impedance spectroscopy. The results
of impedance modulus measurement of the fresh engine oil are illustrated
in Fig. 4, while those of the used engine oil are shown in Fig. 5. The
results of impedance modulus measurement of the diesel fuel (Fig. 6) and
cooking oil (Fig. 7) are also presented in the text. It is visible that the value
of the measured impedance modulus is lower for comb electrode II and
fractal electrode III than that obtained with electrode I. Table 1 contains
the summary of the measured impedance modulus percentage using
electrodes comb II and fractal III related to the results of the measurements
with electrode 1 (as 100%). The test findings show that both comb
electrode with denser traces and the one based on fractal shaped traces can
provide greater electrical capacity of the electrode - poorly conductive
liquid system and this, as a result, leads to lower values of the measured
impedance modulus.

Keywords: impedance spectroscopy, capacitive electrode, impedance.
1. Wprowadzenie

Spektroskopia impedancyjna jest coraz czesciej stosowana me-
todg badania wiasciwosci réznego rodzaju obiektéw i materiatow.
Jej rozwdj wiaze si¢ z opracowywaniem coraz bardziej doskona-
lych narzedzi pomiarowych oraz wypracowywaniem nowych
metod i algorytmoéw analizy wynikow pomiaréw. Istotna cze$é
znanych aktualnie zastosowan spektroskopii impedancyjnej doty-
czy obszaru badan naukowych. Wynika to m.in. z faktu, ze profe-
sjonalna aparatura umozliwiajaca badanie widma impedancyjnego
jest skomplikowana i kosztowna. Spodziewane zwigkszenie ob-

szaru zastosowan spektroskopii impedancyjnej wiaze si¢ z mozli-
woscig budowy prostszych konstrukcyjnie i tym samym tanszych
przyrzadéw i systemow pomiarowych (analizatoréw impedancji)
bazujacych na przyktad na komercyjnych kartach pomiarowych,
czy tez scalonych cyfrowych przetwornikach impedancji. Tego
rodzaju rozwigzania sprzetowe maja zwykle mniejsze, w porow-
naniu z komercyjnymi zestawami do spektroskopii impedancyjne;j,
zakresy pomiarowe impedancji i wegzsze pasmo czgstotliwoscio-
we. Taka sytuacja zwigksza wymagania w stosunku do czujnikow
impedancyjnych umozliwiajacych przeprowadzenie analizy impe-
dancyjnej badanych materiatow.

Do badan fizykochemicznych wilasciwosci cieczy metoda spek-
troskopii impedancyjnej moga by¢ uzyte réznego typu czujniki.
Jednym ze stosowanych rodzajow sa czujniki pojemno$ciowe [1].
Badana ciecz rozdziela przewodzace elektrody, ktére mozna
porownaé do oktadek kondensatora. Stad na wypadkowa pojem-
no$¢ czujnikow bezposredni wptyw ma ich budowa, czyli: roz-
miar, pole powierzchni, ksztalt oraz odstgp migdzy elektrodami.
Zastosowanie rownoleglych wzgledem siebie ptaskich oktadek nie
zawsze jest mozliwe. Rozwigzaniem jest wowczas uzycie elektro-
dy, ktorej konstrukcja opiera si¢ na przewodzacych s$ciezkach
osadzonych na jednej plaszczyznie.

Zwickszenie pojemnosci elektrycznej elektrod umozliwia uzy-
skanie mniejszych wartosci mierzonego modutu impedancji. Efekt
taki moze by¢ korzystny w sytuacji, gdy badana ciecz charaktery-
zuje si¢ staba przewodnos$cia elektryczng, a zakres pomiarowy
impedancji w dostepnym systemie pomiarowym jest niewystar-
czajacy. Podstawowym ograniczeniem przy zwigkszeniu pojem-
nosci elektrycznej uktadu elektroda—badana ciecz jest powierzch-
nia elektrody. Mozliwe jest uzyskanie rdznych warto$ci pojemno-
Sci przy zachowaniu tych samych rozmiaréw czujnika poprzez
modyfikacj¢ ksztattu i odstgpu migdzy $ciezkami elektrody. Gdy
zmiana odstepu nie jest mozliwa, pozostaje dobor odpowiedniego
ksztattu Sciezek. Na przyklad ksztalty oparte na fraktalach od
niedawna zaczely znajdowac zastosowanie w elektrotechnice. Sa
coraz czgsciej uzywane miedzy innymi w budowie superkonden-
satorow i w celu miniaturyzacji anten [2].

W pracy zbadano eksperymentalnie i porownano moduty impe-
dancji cieczy staboprzewodzacych zmierzone przy uzyciu trzech
rodzajow elektrod pojemnosciowych o zréznicowanym ksztalcie,
w tym dwoch elektrod grzebieniowych oraz jednej o ksztalcie
fraktalnym. Do badan uzyto laboratoryjnego systemu do elektro-
chemicznej spektroskopii impedancyjnej (ESI).

2. Spektroskopia impedancyjna cieczy
staboprzewodzacych

Wypadkowy modut impedancji badanego materiatu zalezy od
szeregu czynnikéw i moze si¢ zawiera¢ w bardzo szerokim zakre-
sie, zmieniajgc si¢ wraz z czgstotliwoscig sygnatu pomiarowego.
Przedzialy czgstotliwo$ci dobierane sa ze wzgledu na to, jaki
material jest badany i jakie informacje o nim maja by¢ uzyskane
podczas badan. Na przyktad w szeroko rozumianej metodzie ESI
nastawy czestotliwosci siegaja pojedynczych milihercow [1],
w przemysle spozywcezym najwigcej informacji moze by¢ zawar-
tych przy badaniach dla dziesigtkéw hercow [3], za$ ocena stopnia
zuzycia oleju silnikowego wymaga pomiardw przy czgstotliwo-
Sciach rzedu dziesiatek i setek kilohercow [4].

W spektroskopii impedancyjnej materii cechujacej si¢ staba
przewodnoscia elektryczng nierzadko mierzone s3 wartosci modu-
hu impedancji siggajace gigaomow przy niskich czestotliwosciach.
O ile specjalizowane, laboratoryjne systemy pomiarowe niejedno-
krotnie obejmuja swoimi zakresami pomiarowymi tego rzedu
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warto$ci, o tyle prostsze konstrukcyjnie, mobilne rozwigzania
moga mie¢ duzo wezsze zakresy. Budowg przenos$nych systemow
do pomiaru impedancji mozna znacznie uprosci¢ wykorzystujac w
nich na przyktad cyfrowy przetwornik impedancji firmy Analog
Devices AD5933, zawierajacy wszystkie niezbedne bloki przetwa-
rzania sygnahlu. Nalezy jednak uwzglednié, ze btad pomiaru modu-
hu impedancji przez ten przetwornik zalezy od mierzonej wartosci
i moze wraz z nig rosnaé, za§ goérna granica pomiaru wedhg
producenta wynosi 10 MQ [5, 6].

Istotnym czynnikiem wptywajacym na wynik pomiaru impe-
dancji probki jest uzyta elektroda. Przyjeto, ze elektrody bedace
przedmiotem badan prezentowanych w niniejszej pracy spelnia
nastepujace zalozenia:

* ciecz moze przeptywac przez obszar, w ktérym znajduje si¢
elektroda,

 $ciany naczynia, w ktorym znajduje si¢ ciecz nie sg przewodni-
kami i nie mogg stanowi¢ jednej z oktadek elektrody,

« clektroda nie moze by¢ przestrzenna, musi si¢ sktada¢ z jednej
ptaskiej ptytki,

» rozmiary elektrod bedg takie same, a sumaryczne powierzchnie
$ciezek beda mozliwie najbardziej do siebie zblizone.

Elektrody zostaly wykonane z laminatu dwustronnego o wy-
miarach 10x10 cm, o grubosci warstw miedzi 35 pm. Po obu
stronach plytek byl ten sam wzor $ciezek. Na rys. 1 przedstawiono
model fizyczny podstawowej elektrody grzebieniowe;.

Rys. 1. Fizyczna realizacja elektrody I — grzebieniowe;j
Fig. 1.  Physical realization of electrode I — comb

Rozbudowana wersja elektrody grzebieniowej oparta na wez-
szych (zarazem ggstszych) $ciezkach zostala przedstawiona na

rys. 2 [7].

Rys. 2. Fizyczna realizacja elektrody IT — grzebieniowej
Fig. 2. Physical realization of electrode II — comb

Rys. 3.  Fizyczna realizacja elektrody III — fraktalnej
Fig. 3.  Physical realization of electrode III — fractal
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Na rys. 3 przedstawiono trzecig z badanych elektrod, ze $ciezka-
mi o ksztalcie fraktalnym, bazujacym na przekatnych kwadratu [7].
Szeroko$¢ $ciezek oraz odleglo$¢ migdzy nimi jest taka sama jak w
przypadku elektrody II grzebieniowej, inny jest jedynie ich ksztatt.

3. Wyniki badan

Celem badan bylo sprawdzenie wplywu ksztattu elektrod na
warto$¢ modutu impedancji cieczy staboprzewodzacych mierzo-
nego metoda spektroskopii impedancyjnej. Pomiary wykonano za
pomoca skomputeryzowanego systemu do elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej marki EG&G/Princeton Applied
Research, sktadajacego si¢ z detektora fazoczulego Lock-In
Amplifier 5210, potencjostatu-galwanostatu 263A oraz oprogra-
mowania PowerSINE. Material do badan stanowily ciecze stabo-
przewodzace w postaci olejow: nowy i zuzyty olej silnikowy, dwa
typy oleju napedowego oraz nowy i zuzyty olej spozywczy. Na-
stawy czestotliwosci pomiarowych obejmowaty 51 wartosci
w zakresie od 1 Hz do 100 kHz z krokiem logarytmicznym. Wy-
brane wyniki pomiaréw modutu impedancji olejow przedstawiono
narys. 4-7.
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Rys. 4. Wyniki pomiaréw modutu impedancji nowego oleju silnikowego
Fig. 4. The results of impedance modulus measurement of the fresh engine oil
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Rys. 5.  Wyniki pomiarow modutu impedancji zuzytego oleju silnikowego
Fig. 5. The results of impedance modulus measurement of the used engine oil

Uzycie elektrod o réznych ksztattach nie wptywa na charakter
zmian modutu impedancji badanych olejow w dziedzinie czgsto-
tliwosci (rys. 4 1 5). Zmienia si¢ jedynie warto$¢ modulu impedan-
cji, zauwazalnie malejac w przypadku pomiaréw wykonanych
przy uzyciu gestszej elektrody grzebieniowej oraz elektrody
o ksztatcie fraktalnym.

Na rys. 6 oraz 7 przedstawiono wyniki pomiaru modutu impe-
dancji wybranych kolejnych dwoch olejéw, napedowego oraz
spozywczego. Mimo szerokiego zakresu zmian mierzonej wielko-
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Sci, w kazdym przypadku uzycie elektrody grzebieniowej I oraz
elektrody fraktalnej pozwalalo na pomiar znaczaco mniejszej
warto$ci modutu impedancji, niz to mialo miejsce w przypadku
uzycia elektrody I. Odchytki od spodziewanych warto$ci mierzo-
nych w zakresie nizszych czgstotliwosci (do okoto 10 Hz) byty
spowodowane zmianami temperatury otoczenia w laboratorium
badawczym w trakcie trwania pomiaréw. Celem badan bylo po-
réwnanie elektrod, nie za$ doktadny pomiar modulu impedancji
olejow, stad brak potrzeby stabilizacji temperatury w pomieszcze-
niu.
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Rys. 6. Wyniki pomiaréw modutu impedancji oleju napgdowego
Fig. 6.  The results of impedance modulus measurement of the diesel fuel
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Rys. 7. Wyniki pomiaréw modulu impedancji oleju spozywczego
Fig. 7. The results of impedance modulus measurement of the cooking oil

Tab. 1. Zestawienie wartosci modutu impedancji zmierzonych przy uzyciu
elektrod: grzebieniowej 11 oraz fraktalnej III, odniesione do wynikow
przy pomiarach z uzyciem elektrody I

Tab. 1. Summary of the measured impedance modulus using electrodes: comb 11
and fractal I1I related to the results of the measurements with electrode I

% wartoéci zmierzonej przy uzyciu elektrody I
o — grzebieniowej
Rodzaj oleju | Elektroda — -
Czgstotliwos¢ pomiarowa
25 Hz 100 Hz 1 kHz 10 kHz | 100 kHz

Nowy olej 1I 34,0 31,7 30,4 28,6 30,2
silnikowy 111 32,4 30,2 27,5 25,9 27,0
Zuzyty olej 11 33,8 29,5 30,4 28,7 30,0
silnikowy 111 32,2 28,0 27,1 25,7 26,5
Olgj 1T 32,8 29,0 30,3 28,4 30,0
napg¢dowy [ 111 29,4 26,2 27,5 25,8 27,2
Olej 11 33,0 324 30,2 28,4 29,8
napedowy II 111 29,3 29,0 27,3 25,7 26,9
Nowy olej 11 32,2 31,2 30,7 29,2 30,1
Spozywczy 111 27,0 27,9 274 26,2 27,2
Zuzyty olej 11 324 32,5 30,0 28,4 29,5
Spozywczy 111 28,6 28,4 27,0 25,6 26,5
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W tabeli 1 zawarto procentowe wartosci wynikow pomiaru mo-
dutu impedancji przy wybranych czgstotliwosciach, otrzymanych
przy uzyciu elektrody gestszej grzebieniowej (II) oraz elektrody
o ksztatcie fraktalnym (III), odniesione do wynikéw uzyskanych
w pomiarach przy uzyciu elektrody grzebieniowej I (wartos$¢
odniesienia, 100%). Na przyktad wartos¢ 34% przy 25 Hz dla
elektrody II w przypadku badania nowego oleju silnikowego
oznacza, ze elektroda ta umozliwita pomiar modutu impedancji
o wartosci blisko trzykrotnie mniejszej niz miato to miejsce przy
uzyciu elektrody I.

4. Podsumowanie

W zaleznosci od wilasciwosci elektrochemicznych badanych
substancji wyniki pomiaru modulu impedancji moga osiagad
wartosci z szerokiego zakresu. Jak wykazaty badania, w przypad-
ku cieczy staboprzewodzacych moga to by¢ wartosci rzedu giga-
oméw przy niskich czgstotliwosciach. Kiedy uzycie laboratoryj-
nego systemu pomiarowego obejmujacego swoim zakresem po-
miarowym tak duze warto$ci nie jest mozliwe, pozostaje dobor
elektrod pojemnosciowych, ktore bgda w stanie zapewni¢ naj-
wigksza mozliwa pojemno$¢ elektryczng w potaczeniu z badang
cieczg staboprzewodzaca. Przy ograniczonej powierzchni mozliwe
jest zwigkszanie pojemnosci poprzez zaggszczanie rownolegtych
do siebie $ciezek elektrody grzebieniowej. Zwickszanie pojemno-
Sci moze mie¢ takze miejsce przez zmiang ksztattoéw Sciezek na
takie, ktore beda oparte na fraktalach. Badane w pracy elektrody
mialy pojemnos¢ elektryczng w powietrzu wynoszaca odpowied-
nio: 120 pF —elektroda I, 440 pF — elektroda II oraz 480 pF —
elektroda III. Dane przedstawione w tabeli 1 wskazuja, ze obie
elektrody, gestsza grzebieniowa i fraktalna, umozliwity pomiar
modutu impedancji cieczy wynoszacy 25,6-34% wartosci zmie-
rzonej przy uzyciu elektrody I, co oznacza wartosci mniejsze o 66-
74,4%. Natomiast roznica migdzy wynikami uzyskanymi przy
uzyciu obu rozwigzan nie jest znaczna. Dalsze badania, w tym
analityczne, nad zaggszczaniem S$ciezek tworzacych elektrode
pojemnosciowg oraz ich ksztaltem, powinny umozliwi¢ opraco-
wanie elektrod zapewniajacych jeszcze wigksza pojemnosé elek-
tryczng uktadu elektroda-badana ciecz.
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