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СПИСОК ОСНОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 
 

 
АСНК – автоматизированная система неразрушающего контроля 
АЦП – аналого-цифровой преобразователь 
ГП – гальванический преобразователь 
ГУ – граничные условия 
КПМ – капиллярно-пористые материалы 
ММ – математическая модель 
НМВ – низкомолекулярные вещества 
ПИП – первичный измерительный преобразователь 
ТМП – тепло- и массоперенос 
ТФХ – теплофизические характеристики 
ЦАП – цифро-аналоговый преобразователь 
ЭДС – электродвижущая сила 
а – температуропроводность, м2/с 
Bi = αR/λ – критерий Био тепловой 
Bim = βR/(KUAP) – критерий Био массообменный 
С – удельная теплоемкость, Дж/(кг⋅К) 
D – относительный коэффициент диффузии, м2/с 
DАВ – коэффициент взаимодиффузии, м2/с 

*
AD  – коэффициент самодиффузии компонента А, м2/с 

Е – ЭДС гальванического преобразователя, В 
ЕD – энергия активации диффузии, Дж/моль 
E  – нормализованное значение ЭДС ГП 
F = 96487,0 – число Фарадея, Кл/моль 
j – плотность потока массы вещества, кг/(м2⋅с) 
jU, jТ – плотность соответственно диффузионного и термодиффу-

зионного потоков массы, кг/(м2⋅с) 
∆G – изменение свободной энергии Гиббса, Дж/моль 
KТ – коэффициент термодиффузии массы вещества, м2/(с⋅К) 
KU – коэффициент диффузии массы вещества, м2/с 
Lu = KU / a – критерий Лыкова 
PS – давление насыщенных паров растворителя, Па 
Р/РS – относительная упругость паров растворителя 
q – плотность теплового потока, Вт/м2 
R = 8,314 – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль⋅К) 
r – удельная теплота сорбции (десорбции) 
r* – удельная теплота парообразования, Дж/кг 
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Sn – средняя квадратическая погрешность отдельного измерения 
Т – температура, К 
tα, n – коэффициент Стьюдента при доверительной вероятности α 

и количестве измерений n 
U – концентрация распределенного в твердой фазе вещества, кг/кг 
x, y, z, r – пространственные координаты, м 
X  – математическое ожидание случайной величины 
z – заряд частицы с учетом знака, Кл 
α* – коэффициент теплоотдачи, Вт/(м2⋅К) 
β* – коэффициент массоотдачи, м/с 
γА – коэффициент активности компонента А 
δ = KТ/KU – относительный коэффициент термодиффузии, 1/К 
δ(Y) – относительная погрешность измерения Y 
δr0 – относительная погрешность определения координаты рас-

четного сечения 
δτmax – относительная погрешность определения времени дости-

жения максимума кривой изменения ЭДС гальванического преобразо-
вателя 

δτи – относительная погрешность измерения длительности им-
пульса массы растворителя 

δм – суммарная методическая погрешность 
ε – коэффициент фазового превращения 
ϕ – электрический потенциал, В 
λ – теплопроводность, Вт/(м⋅К) 
µ – химический потенциал, Дж/моль 
µ  – электрохимический потенциал, Дж/моль 

*
Aν  – парциальный удельный объем компонента А, м3/моль 

ρ0 – плотность сухого материала, кг/м3 
τ – время, с 
ω – энергия связи растворителя с дисперсной средой, Дж/моль 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

 
Процессы массопереноса в тонколистовых изделиях из капилляр-

но-пористых материалов, таких как различные сорта бумаги, тек-
стильные материалы, играют важную роль, определяя в конечном ито-
ге качество продукции при ее производстве, возможность дальнейшей 
обработки специальными составами для придания заданных свойств. 
Способность подобных материалов впитывать и транспортировать 
различные растворители, прежде всего воду, являются часто важными 
показателями изделий из рассматриваемого класса материалов.  
При расчетах технологических режимов обработки подобных мате-
риалов, а также для оценки качественных показателей изделий из них 
важной характеристикой является коэффициент диффузии распреде-
ляемого в твердой фазе растворителя, в частном случае, при исследо-
вании процессов миграции воды – коэффициент диффузии влаги. 

Несмотря на очевидный прогресс в области исследования диффу-
зионных характеристик [1, 2], большинство экспериментальных дан-
ных по коэффициентам диффузии растворителей в капиллярно-порис-
тых материалах получены на установках низкой производительности и 
точности, что объясняется, прежде всего, трудностями измерения ло-
кальных значений концентрации растворителей в дисперсных средах. 
Эти исследования проводятся в условиях, значительно отличающихся 
от реальных, что делает затруднительным их применение при расчетах 
технологических режимов и оперативной оценке качества изделий. 
Поэтому для обеспечения возможности использования опытных дан-
ных по искомым характеристикам при проектировании оборудования 
и интенсификации технологических процессов необходимо получать 
их в условиях, близких к производственным, т.е. при испытании 
свойств реальных изделий. 

Несмотря на развитие различных модельных представлений  
[2, 29 – 31], теоретическое определение характеристик массопереноса 
рассматриваемого класса материалов на данном уровне развития науки 
и техники крайне затруднительно, и источником информации об их 
значениях в подавляющем большинстве случаев является эксперимент. 

Определение коэффициентов диффузии растворителей в тонколи-
стовых дисперсных материалах с пористой структурой сопряжено со 
значительными экспериментальными трудностями, обусловливающи-
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ми низкую точность разработанных методов и существенные затраты 
времени и средств. Значительные затраты времени обусловлены не 
только продолжительностью экспериментов согласно применяемым 
известным методам, но и необходимостью индивидуальной градуи-
ровки применяемых датчиков концентрации распределенных в твер-
дой фазе растворителей по системе дисперсный материал–раствори-
тель. Это делает невозможным применение известных методов и уст-
ройств в оперативных системах неразрушающего контроля качества 
изделий из рассматриваемого класса материалов. 

Наибольший интерес данная монография может вызвать у пред-
приятий, занимающихся производством, переработкой и использова-
нием различных сортов бумаги и ряда тканей для резиновой промыш-
ленности. 
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Глава 1 
 

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ В ОБЛАСТИ  

КОНТРОЛЯ И МАТЕМАТИЧЕСКОГО  

ОПИСАНИЯ ПРОЦЕССОВ ТЕПЛО- И  

МАССОПЕРЕНОСА В ДИСПЕРСНЫХ  

МАТЕРИАЛАХ С ПОРИСТОЙ СТРУКТУРОЙ 
 

 
1.1. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПЕРЕРАБАТЫВАЕМЫХ  

МАТЕРИАЛОВ С НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫМИ ВЕЩЕСТВАМИ 
 

С точки зрения описания процессов диффузии в твердой фазе 
приняты различные классификации материалов. Согласно классифи-
кации А. В. Лыкова [4] влажные материалы в зависимости от их кол-
лоидно-физических свойств, в частности от способности изменять 
размеры при удалении влаги, подразделяются на три группы: коллоид-
ные, капиллярно-пористые и коллоидные капиллярно-пористые мате-
риалы, которые по своим свойствам занимают промежуточное поло-
жение между первой и второй группами. 

Рудобашта С. П. развил данную классификацию на основе анализа 
структурных и кинетических свойств материалов и предложил единую 
классификацию систем твердая фаза–распределяемое вещество [2]. 

Согласно данной классификации рассматриваемые нами материа-
лы могут быть отнесены к классу капиллярно-пористых материалов 
(КПМ).  

В адсорбции принята классификация пор, разработанная акаде-
миком М. М. Дубининым:  

− микропоры с радиусом пор до 10–7 м;  
− переходные поры (мезопоры) – 10–9...10–7 м; 
− макропоры с размерами пор свыше 10–7 м. 
Важное значение имеет характер процессов сорбции и десорбции 

перерабатываемыми КПМ низкомолекулярных веществ (НМВ), проте-
кание которых определяется сродством функциональных групп ком-
понентов, характером надмолекулярной структуры полимера, парци-
альной концентрацией сорбируемого вещества и температурно-
временными условиями сорбции [31]. Методы сорбции широко исполь-
зуются для изучения различных, в том числе диффузионных, свойств сис-
тем полимер–сорбат. В зависимости от строения и свойств компонентов 
наблюдаются два принципиально различных процесса [31]: 
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− поверхностная сорбция (адсорбция) происходит на границе 
раздела фаз (внешняя геометрическая поверхность, поры, трещины) в 
тех случаях, когда сорбат нерастворим в сорбенте, т.е. не вызывает 
набухания полимера (инертный сорбат); 

− объемная сорбция (абсорбция) происходит в тех случаях, ко-
гда сорбент растворяет сорбат. При образовании между молекулами 
сорбируемого вещества и макромолекулами полимеров сильных меж-
молекулярных связей, например водородных, а также комплексов, ве-
личина сорбции резко увеличивается. 

Сорбционные процессы протекают по ряду различных механиз-
мов, но для полимеров основными являются нижеперечисленные, ка-
ждому из которых соответствует свой геометрический образ изотермы 
сорбции [31, 46, 48 – 50]: 

1. Поверхностная сорбция инертных сорбатов с образованием 
моно- и полимолекулярных слоев. При высоком давлении (Р/РS > 
> 0,5...0,6) она может сопровождаться процессом капиллярной конден-
сации в мезопорах. 

2. Объемная сорбция малорастворимых газов и паров. 
3. Объемная сорбция малополярных паров малополярными сор-

бентами. 
4. Объемная сорбция полярных газов или паров полярными сор-

бентами, сопровождающаяся процессами сольватации. 
5. Сорбция газов и паров в микропорах, размеры которых соиз-

меримы с размерами сорбируемых молекул. Этот случай сорбции 
весьма близок к механизмам 2 – 4, так как тоже сопровождается изме-
нением объема полимера при сорбции [31]. 

6. Для описания изотерм адсорбции (случай 1) применяется сле-
дующее:  

− изотерма Ленгмюра;  
− уравнение БЭТ (Брунауэра, Эммета, Теллера) [50];  
− изотерма Фрейндлиха;  
− уравнение Генри и др. [2, 6, 22]. 
Анализ случаев 2 – 5 сорбционного равновесия производят с точ-

ки зрения термодинамики растворов, что послужило основанием для 
наименования перечисленных систем – сорбционный раствор. 

Для получения количественных аналитических соотношений при 
описании сорбционного равновесия используют термодинамические, 
полуэмпирические и эмпирические методы. 

Следующий класс растворов, для которых получено строгое тер-
модинамическое соотношение, – ассоциированные растворы. В роли 
ассоциатов можно рассматривать, например кластеры воды в гидро-
фильных материалах [31, 43, 47].  
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При сорбции малополярных паров малополярными сорбентами 
могут образовываться сорбционные растворы, близкие к классу регу-
лярных растворов, для которых используют уравнение Фаулера–
Гугенгейма, которое удовлетворительно описывает вогнутые изотер-
мы, характерные для эластомеров [31]. 

Пятый механизм сорбции характерен для микропористых угле-
родных активированных волокон [51], в этом случае образуется неиде-
альный вакансионный раствор, уравнение для которого приведено в 
работе [8]. 

Кроме методов классической термодинамики для описания сис-
тем полимер–НМВ применяют методы статистической термодинами-
ки. Данные для многих систем полимер–сорбат обобщены в работе [8]. 
В случае гидрофильных полимеров кластерообразование воды начина-
ется обычно при высоких относительных давлениях сорбата. В гидро-
фобных полимерах молекулы воды способны к ассоциации уже при 
Р/РS < 0,1 [8].  

Что касается набухания полимеров в растворах, то наиболее стро-
го влияние природы растворителя и полимера на величину набухания 
передает теория растворов Флори–Хаггинса через термодинамическое 
сродство полимера и растворителя [45]. 

Сравнение параметров растворимости полимеров и некоторых 
жидкостей показывает, что при близких их значениях полимеры силь-
но набухают (или растворяются), а при значительных отличиях взаи-
модействия практически нет [46, 54], хотя в работе [46] показано, что 
близость параметров растворимости полимера и растворителя не все-
гда имеет предсказательную силу. В работе [8] отмечено, что все по-
лимерные сорбенты в координатах lgW – lgδi образуют две прямые, 
пересекающиеся при критической погрешности δкр = 40...42 Дж0,5/см1,5. 
По этому признаку предложено разделять полимеры на: 

–  гидрофильные (δi > δкр); 
–  гидрофобные (δi < δкр). 
Наиболее полно изучено набухание полимеров в воде [20, 41, 43, 

45, 53], менее изучено набухание в неводных средах [18, 19]. Проблема 
фазовых равновесий рассмотрена в работах [14, 44, 45]. 

В отличие от сорбционных измерений, для которых разработаны 
различные современные теории сорбции [31], в том числе успешно 
применяется полуэмпирическое теоретико-вероятностное уравнение 
равновесной сорбции [48], обобщения в области кинетики сорбции в 
большинстве случаев носят описательный, качественный характер. Эта 
область физико-химического материаловедения разработана значи-
тельно слабее равновесной сорбции как в отношении формальной ки-
нетики, так и методического обеспечения эксперимента [31]. 
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Это объясняется прежде всего существенными затруднениями 
при измерениях локальных значений концентрации растворителей 
внутри изделий и образцов [1, 2, 5 – 8, 11, 23, 57].  

Современные процессы получения изделий из КПМ являются 
крупнотоннажными энергоемкими производствами. Повышение эф-
фективности данных процессов может дать значительный экономиче-
ский эффект вследствие значительного объема производства. 

В настоящее время большинство значений параметров технологи-
ческих процессов переработки КПМ в изделия определялись опытным 
путем. Этот путь требует значительных затрат времени, энергии и труда, 
учитывая многовариантность воздействия на перерабатываемые мате-
риалы в целях придания им специфических свойств [16 – 20, 40, 41]. 

Повышение эффективности промышленного производства целе-
сообразно проводить на базе математического моделирования, которое 
позволяет сформировать и оценить большое количество различных 
вариантов проведения технологических процессов, провести анализ 
качества выпускаемых изделий и определить вектор оптимальных 
управляющих воздействий [3, 59 – 62, 67]. 

 
1.2. МАТЕМАТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ПРОЦЕССОВ ТЕПЛО-  
И МАССОПЕРЕНОСА В РАССМАТРИВАЕМОМ КЛАССЕ  

МАТЕРИАЛОВ 
 

В зависимости от условий протекания диффузионных процессов 
различают взаимодиффузию (именуемую также просто диффузией), 
наблюдаемую при наличии градиента концентрации или в общем слу-
чае химического потенциала, и самодиффузию – при его отсутствии [8, 
9, 23, 24]. 

При взаимодиффузии поток диффундирующих частиц направлен 
в сторону убывания концентрации, в результате чего происходит пере-
распределение вещества в пространстве, выравнивание локальных 
разностей потенциалов и концентраций. Характеристической величи-
ной данного процесса является коэффициент взаимодиффузии D. 

При самодиффузии перемещение частиц вещества в пространстве 
имеет хаотический характер, а суммарный поток компонентов равен 
нулю. В этом случае характеристической величиной процесса является 
либо тепловая подвижность частиц bi, либо коэффициент самодиффу-

зии *
ijD , численно равный коэффициенту пропорциональности между 

квадратом случайного смещения данной частицы и временем наблю-
дения [8, 23, 24, 33] (индексы i и j означают, что частица i-го компо-
нента диффундирует в j-й среде). 
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Для анализа процессов диффузии используют различные подхо-
ды: физический, термодинамический, феноменологический (кинетиче-
ский), информационный [10]. 

В соответствии с физическим подходом процесс диффузии актив-
ной частицы (молекулы, атома, иона и т.п.) состоит из непрерывной 
цепи элементарных актов «прыжков» («скачков») за малое время из 
одного положения локального равновесия в другое. При использова-
нии для описания процессов диффузии статистической физики слу-
чайное блуждание частиц в гомогенной среде при их неоднородном 
распределении в пространстве и отсутствии сильных концентрацион-
ных градиентов описывается уравнением первого закона Фика [68, 69], 
характеризующим пропорциональность плотности потока массы j гра-
диенту его концентрации U: 

 

j = –DgradU.    (1.1) 
 

В отличие от физического, термодинамический подход состоит в 
исследовании макрохарактеристик системы. В этом случае ее состоя-
ние формально описывают параметрами состояния (температура, дав-
ление, энтропия, химический потенциал и т.д.), пренебрегая физиче-
ской картиной процесса [70 – 72]. Анализ уравнений термодинамики 
необратимых процессов применительно к процессам ТМП приводит  
к системе уравнений для массы вещества j и потоков тепла q [6, 21,  
73, 74]: 

PKTKKj gradgradgrad 131211 −−µ−= ;                (1.2) 
 

PKTKKq gradgradgrad 232221 −−µ−= ,               (1.3) 
 

где Kij – кинетические коэффициенты. 
Для изобарно-изотермических условий 
 

µ−= grad11Kj .                                     (1.4) 
 

В общем случае химический потенциал является функцией кон-
центрации, температуры и давления: µ = µ(U, T, P).  

Для изобарно-изотермических условий  
 

U
U PT

gradgrad
,










∂
∂µ=µ .                           (1.5) 

 

Таким образом, уравнение диффузии (1.1) и термодинамическое 
соотношение (1.4) согласуются между собой, и коэффициент диффу-
зии D можно представить в терминах термодинамики необратимых 
процессов в следующем виде [10]: 
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PTU
KD

,
11 









∂
∂µ= .                                       (1.6) 

 

При феноменологическом (кинетическом) подходе постулируется 
градиентная математическая модель диффузии. В общем случае в изо-
барно-изотермических условиях массоперенос в твердой фазе, вызван-
ный концентрационной неоднородностью системы, описывают фено-
менологическим уравнением массопроводности [4 – 6, 10, 75, 76]: 

 

UKi grad−= .                                          (1.7) 
 

В отличие от уравнения Фика (1.1), уравнение изотермической 
массопроводности (1.7) помимо собственно молекулярной диффузии 
описывает также и другие виды массопереноса (например, капилляр-
ный массоперенос, пленочное течение [55, 56, 77]). 

Информационный подход основан на применении статистических 
методов определения состояний системы, количественной мерой кото-
рой является информационная энтропия, понимаемая в теоретико-
вероятностном смысле как мера неупорядочности системы [78]. 

Для описания диффузионных процессов наиболее часто приме-
няют уравнение (1.1). Феноменологическая природа уравнения (1.7) не 
позволяет дать его строгое физико-математическое обоснование и тем 
более гарантировать его универсальность [10]. Однако анализ процес-
са диффузии с позиций статистической физики [68, 69], термодинами-
ки необратимых процессов [70, 71, 73, 74], а также модельных пред-
ставлений при определенных условиях приводит к уравнению (1.1). 

Многообразие условий, при которых протекают реальные диффу-
зионные процессы, приводит к тому, что определяемые из опыта диф-
фузионные параметры имеют различный физический смысл и значе-
ния [8, 9, 23, 24]. Это связано с тем, что коэффициенты диффузии в 
бинарных и многокомпонентных системах зависят от выбора сечения, 
относительно которого определяется поток вещества. Обычно в экспе-
риментальной работе поток диффундирующего вещества определяется 
через сечение, связанное с координатной системой ячейки (R-сечение). 
Сложность использования данного сечения заключается в том, что в 
системах с изменяющимся объемом при смешении компонентов на 
диффузионное перемещение накладывается гидродинамический поток 
раствора в целом [10, 23]. Например, при набухании образцов возника-
ет необходимость изменения граничных условий. Это приводит к то-
му, что обычная форма уравнения (1.1) не сохраняется, и решения, 
полученные для него, оказываются непригодными [1, 8, 10]. Для со-
хранения обычной формы диффузионных уравнений выбирают сече-
ние, связанное с координатной системой полимера. 
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Уравнение (1.1) записывают обычно по отношению к сечению,  
в котором отсутствует результирующий объемный поток, т.е. сечение 
выбирают таким образом, чтобы по обе стороны объем системы имел 
постоянное значение. Это сечение (V-сечение) называется объемно-
фиксированным (система отсчета Фика) [1, 8, 10, 23, 24]. 

Наряду с объемно-фиксированным сечением в теории и практике 
исследования диффузионных процессов используют также сечение, 
совпадающее с локальным центром масс системы и перемещающееся 
вместе с ним (М-сечение), и сечение, фиксированное на одном из ком-
понентов (О-сечение или сечение Хитторфа). О-сечение выбирают 
таким образом, чтобы через него не происходило перемещение вы-
бранного компонента (например, в системе полимер–низкомолеку-
лярное вещество О-сечение можно зафиксировать на матрице полиме-
ра) [8, 24, 76]. 

В отличие от R-сечения (в работах [8, 9] – С-сечения), М-, О- и  
V-сечения перемещаются относительно ячейки со скоростью, завися-
щей как от координаты, так и от времени [10]. 

В неидеальной бинарной смеси (газ, жидкость или твердый рас-
твор) при взаимодиффузии компонентов А и В, согласно феноменоло-
гической теории диффузии, коэффициент самодиффузии компонентов 
А и В, а также коэффициент взаимодиффузии DAB зависят от концен-
трации [10, 23, 79]: 

 

( ) AAABA
A

A
AAA UUDU

U
UDj grad)(grad

ln

ln
1* −=









∂
γ∂+−= ,       (1.8) 

 

где jA – мольная плотность потока компонента А; UA – мольная концен-

трация компонента А; ( )AA UD*  – коэффициент самодиффузии компо-

нента А в бинарной смеси компонентов А и В с концентрацией UA; γA – 
коэффициент активности; DAB(UA) – коэффициент взаимодиффузии. 

Таким образом, концентрационная зависимость коэффициента 
взаимодиффузии DAB(UA) определяется изменением коэффициента 

самодиффузии ( )AA UD*  и термодинамическим фактором (1 + ∂lnγA / 

∂lnUA) [8 – 10, 23]: 
 










∂
γ∂+=

A

A
AAAAB U

UDUD
ln

ln
1)()( * .                             (1.9) 

 

В расчетах часто используют уравнение плотности диффузионно-
го потока i, отнесенного к неподвижному R-сечению. Для бинарной 
смеси А + В связь между i и плотностью потока j, выраженного по от-
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ношению к сечению с нулевым объемным результирующим переносом 
(V-сечение), характеризуется соотношением [8, 10]: 

 

( )**
BBAAAAA iiUij ν−ν−= ,                                (1.10) 

 

где *
Aν , *

Bν  – парциальные удельные объемы компонентов А и В;  

iA, iB – плотности потоков компонентов А и В, отнесенные к неподвиж-
ному сечению. 

Плотности потоков iA и iB противоположны по знаку, второе сла-
гаемое в скобках в уравнении (1.10) обычно пренебрежимо мало [10], 
поэтому в этом случае 

iA = jA = –DABgradUA.                                 (1.11) 
 

При отсутствии набухания или усадки (iB = 0): 
 

AA
AA

AB
A UDU

U

D
i gradgrad

1 *
−=

ν−
−= ,                 (1.12) 

 

где D = DAB/(1 – UA
*
Aν ) – относительный (внутренний [79]) коэффици-

ент диффузии распределяемого вещества в твердой фазе. 
Проведенный анализ показывает, что при диффузии в твердой фа-

зе переход от уравнения, выраженного по отношению к сечению с ну-
левым объемным результирующим потоком, к уравнению диффузии, 
записанному по отношению к неподвижному сечению, связываемому с 
матрицей полимера, приводит к возрастанию относительного коэффи-
циента диффузии D с увеличением концентрации по закону дробно-
рациональной функции согласно выражению (1.12) [10]. 

Соотношения между коэффициентами взаимодиффузии в различ-
ных системах отсчета и самодиффузии представлены в работах [8, 9, 23]. 

Постановка и решение различных задач, связанных с диффузион-
ными явлениями в полимерах [8, 80], предусматривают определение 
коэффициента диффузии в различных системах отсчета: при физико-
химическом анализе процессов рассматривают обычно коэффициенты 
взаимной диффузии DAB и самодиффузии D*  [8, 16, 33], а в работах по 
описанию кинетики и динамики диффузионных процессов – относи-
тельный коэффициент диффузии D, рассчитываемый по отношению к 
сечению в матрице полимера [1, 9, 24]. В наших исследованиях, ори-
ентированных на изучение кинетики и динамики диффузионных про-
цессов, наибольший интерес представляет относительный коэффици-
ент диффузии D, который в дальнейшем будем также называть просто 
коэффициентом диффузии. 
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С увеличением размеров молекул диффузанта коэффициент диф-
фузии резко снижается [8, 81]. В гидрофильных полимерах из-за силь-
ных межмолекулярных взаимодействий коэффициент диффузии воды 
существенно меньше, чем в гидрофобных [54]. Во многих технических 
полимерах с увеличением концентрации воды ее коэффициент диффу-
зии D возрастает, подчиняясь экспоненциальной зависимости [1]. 

На диффузию в полимерах значительно влияет степень кристал-
личности [8, 23, 29, 31]. Считается, что молекулы диффундируют пре-
имущественно через аморфную часть полимера, а диффузионную про-
водимость кристаллической фазы принимают равной нулю, поэтому при 
увеличении ее доли в полимере коэффициент диффузии снижается. 

Изложенное выше по механизмам диффузии касается однородной 
структуры полимера. При возникновении в полимерных материалах 
при их переработке в изделия микропористости (внутренние пустоты, 
поры, трещины и другие нарушения в структуре) характер явлений 
может значительно изменяться вследствие наложения на исследуемый 
диффузионный процесс переноса вещества по порам [1, 10, 23, 63].  
В этом случае перерабатываемый полимерный материал приобретает 
свойства коллоидного капиллярно-пористого [1, 10, 63], а диффузия в 
нем может сопровождаться аномальными эффектами [23, 83]. 

В качестве исходного уравнения при математическом описании 
процессов изотермического массопереноса в капиллярно-пористых 
материалах (вторая группа по классификации С. П. Рудобашты [2]) в 
процессах сушки, адсорбции, экстрагирования используют известное 
уравнение Фика типа (1.1) или (1.7). Однако в этом случае используе-
мый коэффициент диффузии носит эффективный характер, обуслов-
ленный наложением различных механизмов диффузии [1, 4 – 6, 75, 84]. 
Массоперенос в капиллярно-пористых телах – сложный процесс, кото-
рый в общем случае обусловлен рядом причин, зависящих от вида 
процесса, характеристик пористой среды (величины и конфигурации 
пор, распределения их по размерам, характера соединения пор между 
собой), энергетического состояния поверхности стенок пор, физико-
химического сродства молекул диффузанта и скелета твердого тела, 
температуры, давления, степени заполнения пор диффузантом [10]. 

При сушке движение влаги в капиллярно-пористом материале 
происходит как в виде жидкости, так и в виде пара [1, 4, 75, 84, 85]. 
Миграция жидкости может осуществляться за счет массопереноса под 
действием разности капиллярных потенциалов, пленочного течения, 
обусловленного градиентом расклинивающего давления пленки, по-
верхностной диффузии в микро- и переходных порах, термокапилляр-
ного течения жидкости во всем объеме поры, термокапиллярного пле-
ночного течения вдоль стенок пор, фильтрационного переноса жидко-
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сти под действием градиента общего давления в материале и пр. [1, 4, 
10, 55, 56, 75, 77]. Массоперенос пара происходит за счет молекуляр-
ной диффузии пара, кнудсеновской диффузии, стефановского потока, 
термодиффузии пара, теплового скольжения в микро- и макропорах, 
циркуляции парогазовой смеси в порах, конвективно-фильтрационного 
переноса под действием градиента общего давления, бародиффузии и 
пр. [1, 4, 5, 10, 55, 56, 77]. 

Несмотря на глубокое многообразие локальных механизмов мас-
сопереноса суммарный поток массы в капиллярно-пористых материа-
лах в изобарно-изотермических условиях, как правило, удается выра-
зить через градиент концентрации согласно уравнению (1.1) [1, 4, 10]: 

 

j = –KUρ0gradU,                                    (1.13) 
 

где KU – коэффициент диффузии, м2/с; U – концентрация распределяе-
мого в среде вещества, кг/кг; ρ0 – плотность сухого материала, кг/м3. 

Отдельные виды механизмов переноса, их движущие силы и ма-
тематические выражения для локальных коэффициентов диффузии 
подробно рассмотрены в работах [1, 4, 5, 8, 10, 23, 55, 56, 75, 77]. 

При наличии значительных градиентов температур уравнение 
(1.13) дополняется членом, учитывающим термодиффузию [1, 4, 5, 10, 
84]: 

j =  –ρ0[KUgradU + KТgradT] = –KUρ0[gradU + δgradT],          (1.14) 
 

где KТ – коэффициент термодиффузии массы вещества, м2/(с·К); δ – 
относительный коэффициент термодиффузии, 1/К. 

При интенсивном парообразовании в материале необходимо до-
полнительно учитывать фильтрационный перенос [4 – 6, 75, 84]: 

 

j = –(KUρ0 gradU + KТρ0 gradt + KPgradp),                  (1.15) 
 

где p – давление внутри тела, Па; KP – коэффициент фильтрационного 
массопереноса, кг/(м·с·Па). 

В коллоидных капиллярно-пористых материалах (третья группа 
по классификации С. П. Рудобашты [2]) характер диффузии в значи-
тельной степени зависит от того, являются ли поры замкнутыми или 
образуют сквозные, сообщающиеся между собой каналы. Перенос 
массы в них осуществляется в результате суммарного действия меха-
низмов, характерных как для непористых, так и для капиллярно-
пористых материалов, и может быть выражен уравнениями (1.13) для 
изотермического массопереноса, (1.14), учитывающим термодиффу-
зию, и (1.15), учитывающим дополнительно молярный перенос [2].  
В материалах с замкнутыми порами диффузия через стенки пор, как 
наиболее медленная стадия процесса, лимитирует общую скорость 
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диффузионного процесса, при этом коэффициент диффузии имеет тот 
же порядок величины, что и в материале, составляющем стенки пор [10]. 

Для описания диффузионных процессов в массообменных аппа-
ратах используют неподвижную (Эйлерову) или подвижную (Лагран-
жеву) систему координат [10]. Выбор той или иной системы координат 
определяется соображениями удобства составления математического 
описания процесса и зависит от условий решаемой задачи. Первый 
способ удобен для описания диффузионных процессов в сплошных 
средах. Второй способ выбора системы координат используют для 
описания диффузионных процессов в дисперсной твердой фазе. В этом 
случае систему координат связывают с некоторой элементарной час-
тицей, для которой решают дифференциальные уравнения диффузии 
по мере продвижения ее по аппарату [2, 10]. 

Дифференциальное уравнение диффузии в неподвижной среде 
(так называемый второй закон Фика [11, 23]), использующееся для 
описания изотермического массопереноса, следует из уравнений (1.1), 
(1.7) или (1.13): 

( )[ ]UUK
U

TU graddiv=
∂τ
∂

.                            (1.16) 

 

В случае неизотермического массопереноса в качестве математи-
ческого описания процессов взаимосвязанного ТМП используется сис-
тема дифференциальных уравнений, базирующихся на уравнении 
(1.14) [1, 4 – 6, 21, 57]: 

 

( )[ ] ( )[ ]TTUKUTUK
U

TU grad,divgrad,div +=
∂τ
∂

;           (1.17) 

 

( ) ( )[ ]
∂τ
∂ε+λ=

∂τ
∂ρ U

rTTU
T

TUC grad,div, 0 ,                 (1.18) 

 

где С и λ – удельная теплоемкость и теплопроводность дисперсной 
среды; ε – коэффициент фазового превращения; r – удельная теплота 
сорбции (десорбции). 

При наличии молярного переноса пара в капиллярно-пористых и 
коллоидных капиллярно-пористых материалах (десорбция в области 
низких и средних концентраций), содержащих макропоры (при темпе-
ратуре материала выше температуры кипения растворителя), исполь-
зуют систему взаимосвязанных уравнений, полученную на базе урав-
нения (1.15) [1, 4 – 6, 21, 57]: 

 

( ) ( ) ( )PKTKUK
U
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;       (1.19) 
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graddiv ,                         (1.21) 

 

которая при наличии связи P = f (U, T) может быть сведена к системе 
(1.17), (1.18) с эффективными значениями характеристик тепло- и мас-
сопереноса, зависящими от температуры среды и концентрации рас-
пределяемого в нем вещества [1, 6, 57]. 

В зависимости от особенностей конкретного процесса удаления 
растворителей из рассматриваемого класса материалов в качестве ма-
тематического описания процессов могут быть выбраны либо система 
взаимосвязанных дифференциальных уравнений (1.17), (1.18), либо 
отдельные уравнения для описания процессов массопереноса (1.16) и 
теплопереноса с соответствующими краевыми условиями [1, 4 – 6]. 
Возможность использования одного уравнения для описания процес-
сов тепло- и массопереноса показана А. Н. Плановским [90]. Исполь-
зование одного уравнения диффузии широко применяется школой 
С. П. Рудобашты [2, 29, 86 – 89], а одного уравнения теплопроводно-
сти при описании процессов сушки – школой В. И. Коновалова [13, 36, 
91 – 94]. Однако использование одного уравнения в обратных задачах 
ТМП не всегда допустимо, и для нахождения характеристик массопе-
реноса целесообразно использование полей концентрации, а для нахо-
ждения ТФХ – полей температуры [27, 28]. 

Заметим, что применяемые на практике тепловые процессы пере-
работки рассматриваемого класса материалов в изделия позволяют 
часто не учитывать при расчетах процессов тепло- и массопереноса 
явлений термодиффузии вследствие ее незначительности [2], а также 
рассматривать отдельно уравнения тепло- и массопроводности из-за 
существенного отличия инерционности развития полей температуры и 
концентрации в изделиях в ходе технологического процесса. 

 
1.3. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТОВ  

ДИФФУЗИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ  
В ДИСПЕРСНЫХ МАТЕРИАЛАХ 

 

Необходимым этапом исследований при разработке новых мате-
риалов является экспериментальное определение их свойств. При этом 
эффективность исследований в значительной степени определяется 
производительностью и информативностью методов и средств измере-
ний, требования к которым непрерывно возрастают в связи с увеличе-
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нием объема и интенсификацией исследований. Вследствие этого  
повышение производительности и информативности средств и  
методов измерений является актуальной задачей измерительной тех-
ники. Кроме того, исследование изменений коэффициентов диффузии 
в ходе технологических процессов позволяет судить о структурных 
превращениях в перерабатываемых материалах и в ряде случаев нахо-
дить оптимальные решения по организации соответствующих произ-
водств [8, 34, 35]. 

В настоящее время известно и практически используется большое 
количество методов определения коэффициентов диффузии раствори-
телей в дисперсных материалах. Такое многообразие объясняется тем, 
что различные методы применимы для определенного класса веществ, 
величины и характера внешнего воздействия, приема обработки экспе-
риментальных данных, способов оценки (абсолютные, относительные) 
и т.д. Попытки выработать стандартные, эталонные методы встречают 
ряд серьезных трудностей [1]. 

Известные методы исследования переносных свойств дисперсных 
материалов условно можно подразделить на три группы: 

1) методы определения теплофизических характеристик; 
2) методы определения диффузионных характеристик; 
3) методы комплексного определения характеристик ТМП дис-

персных материалов. 
Разделение методов определения тепловых и диффузионных 

свойств дисперсных материалов определяется прежде всего инстру-
ментальной сложностью контроля соответствующих потенциалов пе-
реноса, так как математическое описание процессов изотермической 
массопроводности и теплопроводности, не осложненной массоперено-
сом, во многом подобно [1, 4 – 10, 23, 24, 52, 75, 84, 95]. Так, в задачах 
теплопереноса измерение локальных значений температуры не вызы-
вает затруднений [96, 97], а измерение интегральной температуры (так 
называемой пространственной интегральной характеристики [98]) в 
большинстве случаев базируется на контроле локальных значений 
температуры в нескольких точках и нахождении интеграла известны-
ми методами [99], хотя известны и инструментальные приемы контро-
ля поверхностной интегральной температуры с помощью термометров 
сопротивления [100, 101]. При исследовании задач диффузии, наобо-
рот, достаточно просто определять интегральную (усредненную) кон-
центрацию распределяемого вещества в дисперсной среде, например 
весовым методом [1, 7 – 9, 23, 24, 52 и др.], и достаточно сложно изме-
рять локальные значения концентрации в исследуемых телах [1, 4 – 6, 
8, 32, 75, 84], чем в немалой степени сдерживается использование ме-
тодов теории теплопроводности в диффузионных задачах. 
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Выделение в отдельную группу методов комплексного определе-
ния характеристик ТМП объясняется взаимным влиянием процессов 
переноса тепла и массы вещества и требованиями совместного опреде-
ления тепловых и массопереносных свойств при решении соответст-
вующих обратных задач взаимосвязанного ТМП [4 – 6, 57, 102]. Заме-
тим, что материалы данной группы занимают достаточно узкое место 
среди многообразия дисперсных сред [1, 2, 4, 5, 84]. 

Существуют различные классификации методов определения 
диффузионных характеристик дисперсных материалов [22, 24, 52]. 
Согласно [1] методы определения коэффициентов диффузии подразде-
ляются в зависимости от использования феноменологического уравне-
ния массопроводности (первый закон Фика) или дифференциального 
уравнения диффузии (второй закон Фика). 

Вследствие чрезвычайной распространенности диффузионных 
процессов в природе и современном производстве (диффузия в метал-
лах, радиоактивных элементов в полимерах, диффузия в биотехноло-
гических системах и пр.) развитие методов и средств для исследования 
коэффициентов диффузии проводилось в рамках различных научных 
направлений применительно к конкретным исследуемым объектам – 
классам веществ и технологиям их производства и переработки, хотя 
математическое описание процессов диффузии во многих случаях по-
добно [1, 7, 11, 12, 79, 85, 105 – 107, 214]. Например, диффузионные 
процессы во влажных дисперсных средах, в том числе пищевых про-
дуктах, характеризуются сравнительно высокими значениями изме-
ряемых коэффициентов диффузии, достигающими уровней 10–9... 
10–7 м2/с, возможностью возникновения существенных термодиффузи-
онных потоков и взаимного влияния тепло- и массопереноса. Изучение 
коэффициентов диффузии данных материалов осуществлялось иссле-
дователями, специализирующимися в изучении процессов сушки и 
тепловлажностной обработки [1, 21, 22, 38, 39, 58, 75, 108 – 110]. 

Диффузионные процессы в полимерных системах, как правило, 
характеризуются существенно меньшими значениями коэффициентов 
диффузии (зачастую на несколько десятичных порядков [1, 8, 9, 13, 23, 
52]), отсутствием взаимного влияния процессов тепло- и массоперено-
са и незначительной ролью термодиффузии. Изучение диффузионных 
характеристик данных материалов ведется специалистами в области 
физикохимии полимеров в рамках модели изотермической диффузии 
[1, 8, 9, 11, 14, 15, 23, 24, 52]. 

Различие свойств исследуемых классов материалов влечет за со-
бой необходимость использования наряду с общепринятыми [1, 13, 31] 
специфических приемов и измерительной аппаратуры [24, 33, 46, 52] 
для определения диффузионных характеристик. 
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Рассматриваемый нами класс материалов характеризуется порис-
той структурой, основной стадией их производства, обработки и ис-
пользования являются процессы пропитки и удаления растворителей, 
сушки, нанесения красящих веществ и т.д.  

С учетом явлений термодиффузии методы определения диффузи-
онных характеристик дисперсных материалов можно разбить на сле-
дующие группы [2]: 

а) стационарные и нестационарные, в которых коэффициенты 
диффузии и термодиффузии определяются непосредственно из урав-
нения массопроводности (при наличии заметных температурных пере-
падов – неизотермической массопроводности); 

б) стационарные и нестационарные, в которых искомые коэффи-
циенты определяются из решений дифференциального уравнения мас-
сопроводности (при существенном влиянии термодиффузии исполь-
зуются дифференциальные уравнения неизотермической массопро-
водности). 

К первой группе относятся методы определения коэффициента 
диффузии из основного уравнения изотермической массопроводности. 
Из опыта, проводимого в стационарном или нестационарном режимах, 
находят для некоторого сечения образца плотность потока массы j, а 
также замером локальных концентраций – функцию распределения ее 
по координате U = U(x):  

− для нестационарного режима – в некоторый фиксированный 
момент времени τ; 

− для стационарного – после наступления стационарного режима. 
Коэффициент диффузии определяют по формуле 
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где ρ0 – объемный вес сухого материала. При этом производную ∂U/∂x 
находят обычно графическим дифференцированием функции U = U(x). 
Вычисляя KU при различных значениях концентрации U, получают 
функцию KU = f (U). Опыт проводится, как правило, в изотермических 
условиях, поэтому найденная зависимость представляет собой изотер-
му KU = f (U)T. Данный метод и соответствующие ему измерительные 
устройства проходили последовательное усовершенствование в рабо-
тах [9, 52, 111 – 115]. 

Для определения относительного коэффициента термодиффузии δ 
очень часто используют метод нагревания образца при отсутствии 
массообмена с окружающей средой, т.е. при j = 0, что достигается 
полной герметизацией исследуемого образца. Установка для опреде-
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ления коэффициента δ в данном режиме была предложена А. В. Лыко-
вым [75] и усовершенствована В. П. Мироновым [84]. По достижении 
стационарного состояния коэффициент δ рассчитывают по формуле 
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В [116] описаны метод и установка для комплексного определе-
ния в одном опыте KU и δ согласно (1.43) и (1.44) в квазистационарных 
условиях. 

Общими недостатками методов и устройств данной группы явля-
ются значительная длительность экспериментов, необходимость заме-
ра температуры и локальных концентраций в нескольких сечениях 
образца и расчета градиентов ∂U/∂x и ∂T/∂x, что связано со значитель-
ными погрешностями и громоздкостью экспериментальных установок. 

Допущение о линейном распределении температуры и влагосо-
держания по длине образца позволяет определить коэффициенты KU  
и δ без экспериментального нахождения функций U = U(x), T = T(x) 
[117, 118], однако получаемые при этом данные не отличаются высо-
кой точностью. 

К первой группе методов относится также метод проницаемости 
[119, 120]. Он также не содержит каких-либо допущений и в основе 
своей является точным. Однако определение коэффициента диффузии 
в этом случае связано с проведением многократной серии опытов в 
стационарных условиях при различном равновесном массосодержании 
окружающей среды. 

В настоящее время основными методами исследования диффузи-
онных характеристик дисперсных материалов являются методы, осно-
ванные на закономерностях нестационарного потока тепла и массы, свя-
занные с решением дифференциальных уравнений массопроводности. 

Метод двух точек предложен П. П. Луциком, Е. А. Страшкевичем 
и М. Ф. Казанским [102] на основе приближенного решения диффе-
ренциального уравнения массопроводности при граничных условиях 
второго рода для одномерного массопереноса. Он требует замера ло-
кальных концентраций в двух точках тела. 

Метод двух полубесконечных тел предложен А. В. Лыковым [75] 
и основывается на решении задачи массопроводности для случая, ко-
гда в соприкосновение приведены два полубесконечных тела из одно-
го и того же материала, имевших в начальный момент различные кон-
центрации распределяемого вещества U1 = const и U2 = const. Метод 
требует надежного контакта тел в месте их соприкосновения, а также 
замера распределения концентрации вдоль образца. 
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Определение коэффициента диффузии и относительного коэффи-
циента термодиффузии из одного эксперимента возможно по методу 
С. П. Кузнецова [121]. Теория данного метода основана на решении 
дифференциальных уравнений тепло- и массопереноса при граничных 
условиях 1-го рода в предложении, что априори известно значение 
коэффициента температуропроводности исследуемого сыпучего мате-
риала. Отметим также методы мгновенного источника массы вещества 
[117, 122]. 

Довольно широкое распространение получили способы определе-
ния диффузионных характеристик дисперсных материалов из кривой 
кинетики сушки. Методы [108, 123, 124] основаны на анализе задачи 
массопроводности применительно к неограниченной пластине и до-
пущении, что распределение концентрации и температуры в теле сле-
дует параболическому закону. Для расчета коэффициента массопро-
водности по данному методу требуется экспериментальное определе-
ние кривой кинетики сушки всего образца и его центральной части.  
В методе Н. В. Селезнева [125] необходимо определять среднеобъем-
ную концентрацию каждого из трех слоев образца. Данные методы 
применимы и для определения коэффициента δ. В этом случае прово-
дят опыт с подогревом образца и замеряют дополнительно температу-
ру в нескольких точках тела. 

Перечисленные методы обладают низкой точностью и значитель-
ными затратами времени и не могут быть использованы для экспресс-
контроля коэффициента диффузии растворителей в тонких листовых 
капиллярно-пористых материалах. 

Наибольшее распространение в экспериментальной практике по-
лучил сорбционный (десорбционный) метод определения коэффици-
ентов диффузии с использованием вакуумных весов Мак-Бена. В рабо-
те [24] показано, что основные экспериментальные результаты по чис-
ленным значениям коэффициентов диффузии в полимерных системах 
получены методами этой группы. В настоящее время этот метод также 
является доминирующим среди методик исследования процессов диф-
фузионного взаимодействия полимер – низкомолекулярное вещество 
[31, 37, 47, 53, 64, 65, 82, 126 – 129]. 

Все аналитические уравнения, используемые в данной группе  
методов для обработки опытных данных, получены для постоянного 
значения коэффициента диффузии [7]. Многократным повторением 
опыта по всему диапазону изменения концентрации в твердой фазе и 
сопоставлением вычисленных значений KU с величинами U  на каж-

дом концентрационном интервале получают зависимость ( )TU UfK = .  
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Для определения коэффициента диффузии используют зависимость 
изменения относительной убыли (привеса) массы образца ∞τ=γ MM /  

от времени τ. 
Используют также метод моментов [7]. Момент кинетической 

кривой сорбции определяется как площадь над кривой ( )nf τ=γ .  

В зависимости от показателя степени различают первые моменты 
(n = 1), вторые моменты (n = 2), третьи моменты (n = 3) и т.д. Обработ-
ка данных сорбционного эксперимента по методу моментов позволяет 
построить приближенную зависимость коэффициента диффузии от 
концентрации. 

Основным недостатком сорбционных методов является принци-
пиальная невозможность определения локального коэффициента диф-
фузии, так как происходит его усреднение по толщине образца, что 
может стать причиной серьезных ошибок, в том числе качественно 
неверных результатов [25, 27, 61]. 

Зональный метод [88] относится к группе методов нестационар-
ного режима. Позволяет найти зависимость коэффициента диффузии 

от концентрации из кривой кинетики ( )τ= fU . Для этого последняя 

снимается во всем диапазоне изменения концентрации U  при услови-
ях, исключающих внешнее диффузионное сопротивление, т.е. при 
Bim → ∞. Весь интервал изменения концентрации в твердой фазе раз-
бивается на несколько концентрационных зон, в каждой из которых 

коэффициент i
UK  принимается постоянным. Данный метод не требует 

экспериментального определения локальных концентраций в теле, но 
обладает тем же принципиальным недостатком, что и сорбционный 
метод. 

Отметим также диаграммный метод, основанный на использова-
нии приближенных решений нелинейного дифференциального урав-
нения массопроводности [130] в предположении о заранее известном 
виде зависимости KU от концентрации: 

 

U

K
K U

U α+
=

1
0    или   KU = KU0

exp(αU), 

 

где α – константа, зависящая от структуры материала и температуры; 
KU0

 – формальное значение коэффициента диффузии при U → 0. При-

веденные в виде расчетных диаграмм приближенные решения диффе-
ренциального уравнения массопроводности позволяют определять 
расчетом числовые значения KU0

 и α из кривых кинетики, полученных 
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в условиях, исключающих внешнедиффузионное сопротивление.  
Использование заранее заданного вида зависимости коэффициента 
диффузии от концентрации применяется в ряде методов решения об-
ратной нелинейной задачи диффузии (ОНЗД) [1, 7, 11, 131]. Наиболее 
часто используют полиномиальные, дробно-рациональные и экспо-
ненциальные зависимости [2, 7, 11]. 

Решение ОНЗД для общего случая зависимости коэффициента 
диффузии от концентрации без ограничения на ее вид, наиболее часто 
использующееся при исследовании как полимерных, так и других сис-
тем, носит название метода Матано–Больцмана [7, 132 – 135]. Его 
применение предусматривает необходимость контроля пространствен-
ного распределения концентрации диффузанта вдоль направления по-
тока массы с помощью специальных средств для локальных измере-
ний, что является сложной технической задачей [24, 136]. Обычно 
применяют либо метод снятия слоев, либо метод продольного среза 
[105, 107, 139] с последующим анализом химическими методами [138], 
методами электронно-зондового рентгеноспектрального анализа с 
применением сканирующего электронного микроскопа, сканирующей 
инфракрасной спектроскопии [66, 110, 131, 137]. Эти методы имеют 
существенные недостатки, главным из которых является необходи-
мость разрушения образца, что делает невозможным проверку воспро-
изводимости результатов. 

Метод Матано–Больцмана успешно используется для исследова-
ния оптически прозрачных сред (пленок) при измерении пространст-
венного распределения концентрации диффузанта с помощью методов 
оптической интерферометрии, в частности так называемого интерфе-
ренционного микрометода [24]. Используются также методы автора-
диографического анализа пространственного распределения диффу-
занта в методике продольного среза [32], ядерного магнитного резо-
нанса [140], гамма-излучений [141], разработаны комплексы программ 
для обработки результатов диффузионных экспериментов, в том числе 
по методу Матано–Больцмана [142]. 

В практике диффузионных измерений в полимерных системах 
используются также методы определения коэффициентов диффузии по 
изменению во времени концентрации диффузанта в поверхностных 
слоях полимеров [24]. Из методов этой группы наибольшее распро-
странение для исследования полимерных систем получили методы 
нарушенного полного внутреннего отражения ИК-спектроскопии 
(НПВО) и меченных атомов [24, 143]. 
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Используют также метод определения коэффициентов диффузии 
по перемещению границы раздела фаз вследствие набухания полимера 
в активном растворителе [24], а также методы измерения времени за-
паздывания при выходе на стационарное значение потока продиффун-
дировавшего вещества [7, 24, 144]. Данные методы обладают низкой 
точностью и сложностью и громоздкостью применяемой измеритель-
ной аппаратуры. 

Из методов решения нелинейных задач диффузии и теплопровод-
ности отметим методы качественного анализа ряда краевых задач 
ТМП [25 – 28, 145], позволяющие на основе информации о простран-
ственно-временных распределениях диффузанта в телах простейшей 
формы получить уточненные зависимости коэффициентов массо- и  
теплопроводности от концентрации. 

В связи с подобием математического описания процессов диффу-
зии и теплопроводности [6, 7, 11, 95] многие методы решения ОНЗД 
могут быть использованы и для решения нелинейных обратных задач 
диффузии. Сложность использования разработанных в теории тепло-
проводности методов в ОНЗД обусловлена, прежде всего, инструмен-
тальными затруднениями при контроле локальных значений концен-
трации диффузанта, а также рядом специфических особенностей задач 
диффузии [7, 11]. Среди успешно применяемых можно отметить ко-
нечно-разностные методы в сочетании с методами теории оптимально-
го управления [131], методы интегральных преобразований [98], ва-
риационные методы [104, 146, 147], методы подстановок [7, 8] и др. 

Существуют также расчетные методы определения коэффициен-
тов диффузии, основанные на различных модельных представлениях 
[5, 29 и др.]. Однако их применение для прогнозирования коэффици-
ентов диффузии в рассматриваемом классе материалов, особенно при 
диффузии растворителей, крайне затруднительно. 

Среди методов определения коэффициента диффузии влаги в 
листовых капиллярно-пористых материалах следует отметить способ 
определения влагопроводности бумаги [110], заключающийся в ув-
лажнении плоского образца в виде круга, с целью создания равномер-
ного начального влагосодержания, организации интенсивной убыли 
влаги по краям, измерении (сканировании) профилей распределения 
влажности внутри круга от центра к периферии с помощью ИК-сенсо-
ра и расчете искомого коэффициента. К недостаткам следует отнести 
необходимость подготовки образца, т.е. разрушение изделия, предва-
рительной градуировки ИК-сенсора по каждому исследуемому мате-
риалу и пригодность для исследования диффузии только влаги. 
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1.4. МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ ЛОКАЛЬНЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ 
ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ ДИФФУЗИОННЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 

ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ С ПОРИСТОЙ СТРУКТУРОЙ 
 

Определение диффузионных характеристик неразрывно связано с 
необходимостью измерять поля концентрации распределенного в 
твердой фазе вещества. Специфика исследований в области тепло- и 
массообмена, особенно при определении коэффициентов диффузии 
нестационарными методами, предъявляет особые требования к мето-
дам и средствам измерения концентраций в твердой фазе: 

а) необходимость определения концентрации в строго локализо-
ванных зонах исследуемого образца; 

б) практическая безынерционность датчиков; 
в) малые искажения, вносимые датчиками в поля потенциалов 

при определении искомых коэффициентов. 
Именно отсутствием или затруднениями в применении надежных 

методов и средств измерения локальных концентраций объясняется ши-
рокое использование методов определения диффузионных характери-
стик, основанных на измерении не локальных, а интегральных значений 
концентрации всего образца или его частей [7, 9, 24, 88, 108, 123 – 127]. 
Наряду с достигнутыми в этом случае позитивными элементами, следу-
ет отметить, что отнесение искомых коэффициентов не к локальному 
значению концентрации, которому он должен быть поставлен в соответ-
ствие, а интегральному приводит к значительным погрешностям, осо-
бенно в местах экстремумов функции KU = f (U)T, а также при значи-
тельных перепадах концентраций в образце [1, 25, 27, 36]. 

Как методы определения диффузионных характеристик, так и 
средства для контроля локальных концентраций при их реализации 
разрабатывались применительно к различным классам материалов и 
диффузионных процессов, использующихся при их производстве, пе-
реработке и эксплуатации. 

Так, диффузионные процессы в капиллярно-пористых и коллоид-
ных капиллярно-пористых материалах, в том числе пищевых, интере-
совали исследователей прежде всего с точки зрения явлений, связан-
ных с миграцией влаги (сушка, тепловлажностная обработка). Поэтому 
современные методы и средства измерения локальных концентраций в 
твердой фазе таких материалов разработаны в основном для измерения 
влажности. Для измерения концентрации других жидкостей, в частно-
сти технологических растворителей органического происхождения, 
находящих широкое применение в производстве изделий из полимер-
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ных материалов, практически не используют других методов, кроме 
абсолютных (высушивание до постоянного веса, экстракции, химиче-
ского анализа и т.д.) [151 – 154], которые не могут быть использованы 
в нестационарных методах определения коэффициентов диффузии 
растворителей в полимерах. 

При исследовании процессов в непористых полимерных материа-
лах, связанных с молекулярной диффузией распределенных веществ, 
взаимным смешением различных компонентов полимерной системы 
разрабатывались свои, часто специфические методы измерения ло-
кальных концентраций [8, 24, 99]. 

Ряд методов измерения локальных концентраций представлен в 
обоих направлениях исследований диффузионных процессов. 

Выше было отмечено, что проблема контроля локальных концен-
траций распределенных веществ в капиллярно-пористых материалах 
решалась исключительно в отношении измерения влажности. 

Техника измерения влагосодержаний материалов располагает в 
настоящее время значительным количеством способов, позволяющих 
решить эту проблему для различных условий [155 – 172]. Однако для 
рассматриваемой специфической задачи измерения локальных влаго-
содержаний при исследовании нестационарных процессов диффузии 
пока применяются лишь следующие [154, 173]: 

1) измерение локальных влагосодержаний в слоях материалов ве-
совым методом [174]. В различных местах слоя засыпки помещаются 
образцы такого же материала, которые в процессе опыта периодически 
извлекаются и взвешиваются. В других случаях обеспечивается воз-
можность отбора проб высушиваемого материала из различных слоев; 

2) измерение локальных влагосодержаний с помощью миниатюр-
ных закладных датчиков, которые работают по принципу изменения 
электрической емкости от влажности окружающей среды (сорбцион-
ные с оксидными пленками [175 – 178]), или по принципу изменения 
величины равновесной температуры миниатюрного элемента во влаж-
ной среде (термовлагодатчики) [154, 179, 180]; 

3) послойное измерение интенсивности поглощения различного 
рода излучений (радиоволны, рентгеновское излучение и др.) [141, 
151, 181 – 183]; 

4) послойное измерение диэлектрической проницаемости мате-
риалов [159, 173, 184, 185]; 

5) послойное измерение величины электрического сопротивления 
материала [22, 116, 148, 167]; 

6) инфракрасная (ИК) сканирующая спектроскопия [110, 158, 186]. 
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Характеризуя остальные способы, можно сказать, что первый 
прост и надежен, но имеет ограниченную сферу применения. Им мож-
но пользоваться при длительных процессах сушки дисперсных мате-
риалов в плотном слое, когда время и условия протекания процесса 
позволяют произвести достаточное количество взвешиваний специ-
альных образцов материала или отобрать необходимое количество 
проб. Кроме того, в некоторых случаях при этом изменяется структура 
слоя. 

Миниатюрные датчики в экспресс-методах в силу специфики сво-
ей работы не обеспечивают достаточной точности контроля. 

Безынерционными и практически применимыми для любых ре-
жимов сушки являются третий, четвертый и пятый способы. Однако и 
они имеют существенные недостатки, например сложность тарировки 
первичных преобразователей по влажному материалу, влияние на ре-
зультаты измерения плотности укладки частиц в слое, применение 
сложной и громоздкой измерительной аппаратуры и др. Все это в из-
вестной степени влияет на точность получаемых результатов. 

Методы третьей группы нуждаются в применении биологической 
защиты персонала. Степень локализации определяется толщиной кол-
лимированного пучка излучения, при уменьшении которой должна 
возрастать мощность излучения [141, 181 – 183] и, как следствие, сте-
пень биологической защиты. Данные методы обладают значительными 
погрешностями при измерении малых значений влагосодержания. 

В электрофизических методах (четвертая и пятая группы) суще-
ственное влияние на показания первичного измерительного преобра-
зователя вызывает влагосодержание близлежащих к интересующему 
сечению (в котором расположены электроды датчиков) слоев материа-
ла, что вызывает искажения при определении локальных значений 
концентрации. К основным их недостаткам следует отнести необходи-
мость градуировки датчиков непосредственно в измерительных диф-
фузионных ячейках, так как их статическая характеристика зависит от 
формы электродов, их размеров и расстояния между ними. Примене-
ние специально сконструированных градуировочных кассет в данном 
случае затруднено вследствие погрешностей из-за трудно учитывае-
мых факторов при переходе от градуировочных номограмм к реаль-
ным датчикам, используемым при исследовании нестационарных про-
цессов диффузии. 
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ИК-сканирующая спектроскопия обеспечивает возможность ло-
кального контроля влажности только в поверхностных слоях образца 
[158, 186]. 

Изыскание новых методов определения влажности привело к раз-
работке нового класса датчиков генераторного типа [187 – 191], осно-
ванного на использовании информационных свойств гальванических 
пар. Гальванические датчики можно отнести к одной из разновидно-
стей электрохимических преобразователей информации, в которых в 
качестве электролита выступает контролируемая среда. Однако теоре-
тические и экспериментальные исследования возможности примене-
ния данных преобразователей не касались измерения локальных кон-
центраций, а также возможности измерения концентрации других 
жидкостей кроме воды.  
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Глава 2 
 

ПРИМЕНЕНИЕ ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ  

ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ ДЛЯ ЛОКАЛЬНОГО 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО КОНТРОЛЯ  

КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ  

В КАПИЛЛЯРНО-ПОРИСТЫХ МАТЕРИАЛАХ 
 

 
Потенциометрия занимает особое место в электрохимии как сред-

ство для определения концентрации различных компонентов раство-
ров, а также термодинамических характеристик различных веществ и 
химических реакций [194 – 196]. Несмотря на значительные успехи в 
области потенциометрического контроля, такой объект исследований, 
как дисперсные среды с распределенными в них растворителями в ус-
ловиях их физико-химического взаимодействия, остается сравнитель-
но малоизученным. А ведь именно здесь возможности потенциометри-
ческого метода могут быть использованы, в частности, для решения 
задачи контроля концентрации распределенных в анализируемых дис-
персных средах различных полярных растворителей [198, 199]. Данная 
задача, особенно в области контроля локальных распределений раство-
рителей в дисперсных средах, остается практически открытой, необхо-
димость решения которой подчеркивается со времени начала детерми-
нированного описания процессов тепло- и массопереноса [1, 75, 200]. 

Особенностью рассматриваемых систем дисперсная среда–раст-
воритель является то, что в определенных областях изменения концен-
трации растворителя его молекулы оказываются связанными с дис-
персной средой различными формами связи, характеризующимися 
определенной энергией связи. За счет этого молекулы растворителя не 
могут обеспечить полную энергию сольватации ионов металла и элек-
тронов, входящую в уравнения для электродных потенциалов. Вслед-
ствие этого электродные потенциалы и ЭДС гальванических преобра-
зователей (ГП) при прочих равных условиях определяются энергией 
связи растворителей с дисперсной средой, т.е. их энергетическим со-
стоянием, что может быть использовано в информативных целях при 
измерениях концентрации растворителей. 

Наиболее изученным с точки зрения форм связи с дисперсной 
средой является самый распространенный в природе растворитель – 
вода [21, 43, 55, 201]. В области гигроскопического состояния мате-
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риала по мере удаления влаги увеличивается энергия ее связи с твер-
дым скелетом [21, 22, 42], а значит уменьшается ее сольватирующая 
способность. Именно для влажных материалов была обнаружена и 
использована зависимость ЭДС гальванического преобразователя от 
влажности среды [153]. Однако измерения влажности данным спосо-
бом отличались неудовлетворительной точностью, обусловленной не-
достаточным пониманием истинной причины возникновения инфор-
мативных свойств гальванических преобразователей и методическими 
погрешностями. 

Наиболее глубокое исследование гальванические преобразовате-
ли получили при контроле влажности дисперсных сред в угольной 
промышленности благодаря исследованиям и техническим решениям 
А. Я. Белкина [187 – 191]. Объяснение наличия информативных 
свойств потенциометрических преобразователей А. Я. Белкиным трак-
товались «недостатком жидкой фазы для полного ионного обмена ме-
жду электролитом (контролируемой средой) и электродами» преобра-
зователя является некорректным, так как в действительности при ис-
пользовании чистого растворителя концентрации ионов металла в рас-
творителе ничтожны и им вполне должно хватать растворителя для 
«полного» ионного обмена [192]. Это подтверждается проведенными 
нами исследованиями выходной характеристики одного и того же ГП 
для различных классов влажных материалов. Например, при одинако-
вых прочих условиях измерения одна и та же ЭДС ГП соответствует 
абсолютным содержаниям влаги в речном песке (рис. 2.1) и гипсе 
(рис. 2.2), отличающимся больше, чем на порядок. Казалось бы, в гип-
се по сравнению с кварцевым песком жидкой фазы гораздо «больше» 
для «полного ионного обмена», чем в песке, однако ЭДС и в том, и в 
другом случае одна и та же. Причина информативных свойств ГП кро-
ется в другом: в наличии связи молекул растворителя с дисперсной 
средой с определенной затраченной на это энергией. Равенство же 
ЭДС в рассмотренном выше примере объясняется тем, что она соот-
ветствует одному и тому же значению относительной влажности воз-
духа ϕ, при которой равновесные значения влажности у гипса и песка 
отличаются очень значительно, но энергия связи влаги с дисперсной 
средой (а, значит, и химический потенциал влаги [21, 22]) приблизи-
тельно одинаковая. 

Отсутствие теоретического обоснования информативных свойств 
ГП не позволили исследователям определить диапазоны влагосодер-
жаний для разных материалов, в которых должны быть работоспособ-
ны используемые измерительные преобразователи. А указанные диа-
пазоны у различных материалов даже одного класса капиллярно-
пористых отличаются очень существенно (рис. 2.1, 2.2). 
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Рис. 2.1. Зависимость ЭДС гальванического преобразователя  
от влагосодержания речного песка при различной температуре 

 

 
 

Рис. 2.2. Зависимость ЭДС гальванического преобразователя  
от влагосодержания гипса при различной температуре 
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Проведенные нами исследования показывают, что диапазон рабо-
тоспособности ГП для конкретного исследуемого материала может 
быть определен заранее – это область связанного с дисперсной средой 
состояния растворителя, в которой энергия связи оказывает влияние на 
сольватирующую способность растворителя. Для такого растворителя, 
как вода – это область гигроскопического состояния материала, хотя 
исследования [22, 38, 202] показывают, что и при переходе в область 
влажного состояния материала наблюдается связь влаги с твердым 
скелетом с определенной энергией. 

Анализируя проведенные исследования в области использования 
гальванических преобразователей для контроля содержания жидкой 
фазы в дисперсных средах, можно сделать следующие выводы: 

1) теория потенциометрических измерений при наличии связи 
растворителя с дисперсной средой не создана; 

2) гальванические преобразователи были использованы для кон-
троля концентрации только одного из возможных полярных раствори-
телей – воды; 

3) не определен диапазон применимости данного электрохими-
ческого метода для различных дисперсных сред и растворителей; 

4) не рассмотрены вопросы обеспечения локальности контроля 
распределений растворителей в дисперсных средах в условиях непре-
рывно протекающих процессов диффузии.  

Таким образом, использованные до сих пор методы и средства 
электрохимического контроля концентрации растворителей (точнее 
одного из них – воды) теоретически и метрологически не обоснованы. 
Для интенсификации процессов тепло- и массопереноса при производ-
стве изделий необходимо обеспечить возможность контроля локаль-
ных значений концентрации полярных растворителей в дисперсных 
средах в условиях промышленной переработки материалов рассматри-
ваемого класса, связанной с нестационарной диффузией распределен-
ных веществ. 

 

2.1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ  
ИНФОРМАТИВНЫХ СВОЙСТВ ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ  

ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ  
КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ  

В ДИСПЕРСНЫХ СРЕДАХ 
 

Рассмотрим правильно разомкнутые электрохимические цепи, со-
стоящие из металлов М1 и М2, погруженных в раствор электролита Р 
(рис. 2.3, а) для случая классического электрохимического анализа и 
контактирующих с анализируемой дисперсной средой С с равномер-
ным распределением растворителя U = const (рис. 2.3, б). 
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  а)    б) 
 

Рис. 2.3. Электрохимические цепи гальванических преобразователей  
для классического электрохимического анализа (а) и  

для контроля содержания растворителей в дисперсной среде (б) 
 

Разность потенциалов на концах этих цепей складываются из трех 
гальванических потенциалов [192, 193]: 
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При определенных условиях разность потенциалов ячейки  
(рис. 2.3, б) будет определяться содержанием U растворителя в дис-
персной среде, так как гальванические потенциалы в местах контакта 
обоих электродов с анализируемой средой будут определяться концен-
трацией U растворителя. 

Явления переноса в электрохимических системах определяются 
разностью электрохимических потенциалов [192, 193]. По определе-
нию электрохимический потенциал iµ  заряженных частиц i представ-

ляет собой производную от величины свободной электрохимической 

энергии Гиббса G  по числу молей Ni данного компонента [192, 193]: 

ijNTPi
i N

G

≠











∂
∂=µ

,,

,   (2.3) 

где P – давление; Т – температура; Nj≠i – число молей всех других ком-
понентов системы, за исключением компонента i. 
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Электрохимический потенциал iµ  может быть выражен через 

химический потенциал µi следующим образом [192, 193, 203]: 
 

ϕ+µ=µ Fziii ,          (2.4) 
 

где zi – заряд частицы i с учетом знака; F – число Фарадея; ϕ – элек-
трический потенциал в той части системы, где находятся частицы i. 

При контакте электрода М с электролитом или дисперсной сре-
дой, содержащей растворитель, на границе электрод–раствор устанав-
ливается равенство электрохимических потенциалов: 

 

++ µ=µ zz M
M

P
M    или   ++ µ=µ zz M

M
C
M ,  (2.5) 

 

где индексы Р, М и С обозначают соответственно раствор, металл и 
анализируемую дисперсную среду. 

Для случая классического электрохимического анализа (рис. 2.3, а) 
гальванический потенциал, входящий в уравнение (2.1), может быть 
выражен через активность ионов металла αMz+ в растворе по выраже-
нию [192] 

+
+

α+=ϕ∆ z
Fz

RT
M

M
P lnconst ,   (2.6) 

 

известному как частный случай уравнения Нернста для отдельного 
гальванический потенциала. Невозможность измерения гальваниче-
ского потенциала приводит к необходимости при электрохимических 
методах анализа измерять разность потенциалов Е на концах электро-
химической цепи [192]: 
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α
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∏
∏

ν

ν
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f
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nF

RT
EE ln0 ,   (2.7) 

 

где E0 – константа, зависящая от природы токообразующей реакции и 
равная ЭДС при αi = αf = 1; αi и νi – активности и стехиометрические 
числа исходных веществ; αf и νf – активности и стехиометрические 
числа продуктов реакции; n – число электронов, участвующих в хими-
ческой реакции. 

Формула (2.7) является одним из трех фундаментальных уравне-
ний электрохимической термодинамики, связывающей ЭДС электро-
химической цепи с составом электролита. Остальные фундаменталь-
ные уравнения электрохимической термодинамики: 
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nF

G
E

∆−= ;    (2.8) 

 

PT

E
T

nF

H
E 









∂
∂+∆−= ,       (2.9) 

 

связывают ЭДС электрохимической цепи с изменением свободной 
энергии Гиббса ∆G и энтальпии ∆H в ходе соответствующей химиче-
ской реакции. 

Приведенные выражения (2.6) – (2.9) используются в классиче-
ских электрохимических методах анализа для контроля концентрации 
различных ионов в растворах и термодинамических характеристик 
химических реакций. 

Заметим, однако, что в наших исследованиях задачей контроля 
является определение не концентрации ионов в растворе, а содержание 
самого растворителя в анализируемой дисперсной среде. Поэтому не-
обходимо рассмотрение вопроса о равновесном электродном потен-
циале металла с абсолютно чистым устойчивым растворителем. В этом 
случае вследствие очень низкой концентрации потенциалопределяю-
щих ионов уравнения Нернста (2.6), (2.7) не работоспособны, так как 
вычисленные значения электродных потенциалов стремятся к ±∞. 
Считается, что пределом применимости уравнения Нернста является 
концентрация потенциалопределяющих веществ 10–5...10–7 моль/л 
[193]. 

Преодоление указанного противоречия возможно с точки зрения 
концепции электронного равновесия на границе электрод – раствор 
[193], развитой школой А. Н. Фрумкина и являющейся более общей, 
чем концепция ионного равновесия. На границе электрод – раствор 
(рис. 2.3, а) или электрод – дисперсная среда (рис. 2.3, б) образуется не 
только ионное, но и электронное равновесие. В этом случае равны 
электрохимические потенциалы не только ионов, но и электронов в 

металле M
eµ  и растворе P

eµ  (рис. 2.3, а): 
 

P
e

M
e µ=µ     (2.10) 

 

или в металле и дисперсной среде с распределенным растворителем 
(рис. 2.3, б): 

C
e

M
e µ=µ .    (2.11) 

 

Гальванический потенциал ϕ∆M
P  для случая на рис. 2.3, а может 

быть выражен следующим образом [192]: 
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( )
F

P
e

M
eM

P
µ−µ=ϕ∆ ,   (2.12) 

 

где M
eµ  и P

eµ  – химические потенциалы электрона в металле и раство-

ре вблизи электрода. 
В рамках концепции электронного равновесия металл рассматри-

вается как труднорастворимая «соль», состоящая из ионов металла и 
электронов. В отсутствие других редокс-систем активность сольвати-
рованных электронов в устойчивом растворителе определяется произ-

ведением растворимости этой соли: −ν
+αα= eMM zL , где +− =ν z . 

Именно уменьшение концентрации ионов металла в растворе сопро-
вождается ростом концентрации сольватированных электронов. 

Для электрохимической цепи (рис. 2.3, а) электрохимические по-
тенциалы электрона в двух областях одного и того же раствора: вблизи 
металла М1 и вблизи металла М2 – не одинаковы. Следовательно,  
в растворе между двумя электродами имеется градиент концентрации 
сольватированных электронов, и он возникает в любом растворе, если 
не равны электродные потенциалы двух металлов [192]. ЭДС электро-
химической цепи в этом случае определяется следующим образом 
[192]: 

( ) ( )[ ]
F

E
MP

e
MP

e
P

21 µ−µ
= ,   (2.13) 

 

где ( )1MP
eµ  и ( )2MP

eµ  – электрохимические потенциалы электронов в 

растворе вблизи поверхности металлов М1 и М2. 
При переходе к электрохимической цепи, применяемой для кон-

троля концентрации растворителя в дисперсной среде (рис. 2.3, б),  
ситуация с точки зрения термодинамики принципиально изменяется 
при наличии взаимодействия растворителя с дисперсной средой, на 
которое затрачивается определенная энергия. 

В общем случае потенциал электрода при контакте его с дисперс-
ной средой определяется условиями перехода заряженных частиц че-
рез границу раздела, условиями адсорбционного и дипольного взаимо-
действия [203]. 

В области высоких содержаний растворителя энергией связи его 
молекул с дисперсной средой можно пренебречь и с термодинамиче-
ской точки зрения электродные потенциалы определяются аналогично 
вышеизложенному для случая, представленного на рис. 2.3, а, т.е. 
электродный потенциал определяется химическим потенциалом элек-

трона ( )MP
eµ  в растворе вблизи поверхности электрода. 
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При уменьшении содержания растворителя в дисперсной среде 
начиная с некоторого порогового значения растворитель перестает 
быть свободным, так как его молекулы оказываются связанными с 
дисперсной средой различными формами связи, характеризующимися 
определенной затраченной на это энергией ω(U), зависящей от кон-
центрации U растворителя в дисперсной среде [2, 21, 155, 205].  
При этом уменьшаются возможности для ионного обмена между элек-
тродами и растворителем вследствие снижения его сольватирующей 
способности в связанном состоянии, уменьшается энергия адсорбци-
онного взаимодействия, снижается величина диэлектрической прони-
цаемости растворителя, поэтому его взаимодействие с электродами ГП 
происходит с меньшей интенсивностью, что вызывает закономерное 
снижение ЭДС (рис. 2.1, 2.2). 

Растворитель с дисперсной средой может быть связан различны-
ми формами связи [2, 21]: 

1.  Химическая связь – характеризуется наиболее прочной связью 
и, следовательно, затраченной на это энергией. Разрушение данной 
связи и удаление растворителя возможно при химическом взаимодей-
ствии или высокотемпературной обработке. 

2.  Физико-химическая связь, которой соответствуют различные 
формы связи: 

а) адсорбционная связь, подразделяющаяся на связь мономолеку-
лярного и полимолекулярного слоев; 

б) осмотическая связь, образующаяся при избирательной диффу-
зии растворителя через стенки клеток дисперсной среды или при непо-
средственном формировании дисперсной среды. 

3. Физико-механическая связь, которой соответствуют следую-
щие виды: 

а) растворитель, содержащийся в микрокапиллярах размером 
меньше 10–7 м и заполняющий поры как при непосредственном сопри-
косновении с жидкой фазой, так и путем сорбции из парогазовой среды; 

б) растворитель, содержащийся в макрокапиллярах и заполняю-
щий сквозные поры только при непосредственном контакте дисперс-
ной среды с жидким растворителем. 

Интенсивность связи молекул растворителя с дисперсной средой 
убывает от п. 1 к п. 3 и от а) к б) внутри п. 2 и 3. Распределение долей 
растворителя по формам связи от общего количества растворителя 
зависит от конкретной ситуации с дисперсной средой, начиная от ее 
химической природы до гранулометрического состава, порозности, 
распределения пор по размерам, состояния поверхности и т.д. и зара-
нее предсказано быть не может. Однако общие закономерности связы-
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вания растворителя с дисперсной средой характерны для всех мате-
риалов: по мере увеличения содержания растворителя происходит по-
следовательное заполнение различных форм связи конкретным коли-
чеством растворителя, начиная с самых сильных в энергетическом от-
ношении форм связи по п. 1 и кончая менее сильными в п. 3 до преде-
ла насыщения. 

Удаление растворителя происходит последовательно в обратном 
порядке, т.е. от форм с меньшей энергией связи (п. 3) к формам с 
большей энергией (п. 1). 

При увеличении концентрации растворителя, начиная с некоторо-
го порогового значения Uпор, энергией связи растворителя с дисперс-
ной средой можно пренебречь, и его свойства в дисперсной среде не 
отличаются от свойств растворителя в жидкой форме, в этом случае 
будем считать растворитель «свободным» (по аналогии с термином 
«свободная» влага для воды). Область содержания, в которой заметна 
с энергетической точки зрения связь растворителя с дисперсной сре-
дой, будем называть областью связанного состояния растворителя. 

При концентрации растворителя U < Uпор, т.е. в области связанно-
го состояния, в дисперсной среде растворитель находится в состоянии 
различных форм связи и, следовательно, уровней энергии, затраченной 
на эту связь. Определенная доля связанного растворителя находится на 
уровне минимальных для данного значения концентрации U затрат 
энергии ω на связь с дисперсной средой. Остальные молекулы обладают 
меньшим запасом свободной энергии за счет более сильной связи. 

Если бы растворитель был свободным, то его молекулы обладали 
определенным запасом свободной энергии, обеспечивающим сольва-
тацию электронов вблизи соответствующего электрода (рис. 2.3, а) и 

химический потенциал электрона ( )MP
eµ . При наличии связи раствори-

теля с дисперсной средой молекулы растворителя обладают свободной 
энергией за вычетом энергии связи их с дисперсной средой ω, что 
снижает их сольватирующую способность. Поэтому химический по-
тенциал электрона в среде вблизи электрода М (рис. 2.3, б) меньше 

( )MP
eµ  на величину ( ) )(св ωµ M

e : 
 

( ) ( ) ( ) )(св ωµ−µ=µ M
e

MP
e

MC
e ,   (2.14) 

 

где ( ) )(св ωµ M
e  – фактор снижения химического потенциала электрона 

вблизи поверхности электрода М за счет потери свободной энергии 
молекул растворителя из-за их связи с дисперсной средой, характери-
зующейся энергией связи ω. 
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Явление снижения химического потенциала электрона, представ-
ляющего собой химическую энергию сольватации, обусловленную 
электрон-дипольным взаимодействием, объясняется прежде всего 
уменьшением диэлектрической проницаемости растворителя по мере 
увеличения энергии связи его с дисперсной средой. Так, у воды ди-
электрическая проницаемость уменьшается с величин порядка 80 в 
свободном состоянии до единиц в связанном состоянии [201, 205]. 
Кроме диэлектрической проницаемости существенным образом изме-
няются и другие свойства растворителей при переходе от свободного к 
связанному состоянию [19, 55, 201]. 

Фактор снижения химического потенциала электрона ( ) )(св ωµ M
e  

вблизи поверхности одного из электродов измерить не представляется 
возможным, так как он изменяется одновременно и у электрода срав-
нения. Однако можно констатировать, что при снижении концентра-
ции U растворителя в дисперсной среде и увеличении энергии связи ω 

разность ( ) ( )[ ])(св ωµ−µ M
e

MP
e  убывает, уменьшается и химический по-

тенциал электрона в среде вблизи электрода M: 
 

( ) ( )MMC
e minµ→µ    при   0→U .  (2.15) 

 

При увеличении концентрации U растворителя ( ) )(св ωµ M
e  умень-

шается и при переходе растворителя в область свободного состояния 
( ) 0св →µ M

e , т.е.  
 

( ) ( )MP
e

MC
e µ→µ    при U > Uпор.  (2.16) 

 

В потенциометрических измерениях выходной характеристикой 
первичных преобразователей является ЭДС электрохимической цепи. 
Сложность задачи контроля концентрации растворителей в условиях 
протекания процессов их диффузии в дисперсных средах, а также же-
сткие требования к обеспечению локальности контроля предопредели-
ли необходимость использования в ГП миниатюрных электродов из 
различных металлов М1 и М2 (см. схему на рис. 2.3, б) [195, 197]. 

При наличии связи растворителя с дисперсной средой ЭДС элек-
трохимической цепи определяется следующим образом: 

 

( ) ( )[ ]
F

E
MC

e
MC

e
x

21

)(
µ−µ

=ω ,   (2.17) 

 

где ( )1MC
eµ , ( )2MC

eµ  – электрохимические потенциалы электрона в среде с 

распределенным растворителем вблизи поверхности металлов М1 и М2. 
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Так как электродные потенциалы на каждом электроде в области 
связанного состояния растворителя определяются при прочих равных 
условиях его энергией связи ω с дисперсной средой, то и ЭДС гальва-
нического преобразователя определяется величиной этой энергии. Од-
нозначная зависимость между энергией связи ω и концентрацией рас-
творителя U обеспечивает возможность контроля концентрации рас-
творителя по величине ЭДС гальванического преобразователя. 

При увеличении концентрации растворителя Ex → EP при  
U > Uпор вследствие (2.16). При уменьшении концентрации увеличива-
ется энергия связи электролита с дисперсной средой, следовательно, 
уменьшается электродный потенциал на каждом электроде вследствие 
(2.15) и ЭДС гальванического преобразователя стремится к минималь-
ному значению: 

Ex(U) → Emin   при   U → 0,   (2.18) 
 

соответствующему скачкам потенциалов на границе двух электродов с 
«сухой» дисперсной средой. 

Следует заметить, что измерение ЭДС при U → 0 сопряжено со 
значительными трудностями, так как электрическое сопротивление 
между электродами достигает значительных величин и становится 
соизмеримым с входным сопротивлением измерительной аппаратуры.  

Таким образом, в области связанного состояния растворителя 
ЭДС электрохимической цепи (рис. 2.3, б) при прочих равных услови-
ях определяется энергией связи ω растворителя с дисперсной средой за 
счет уменьшения электродного потенциала каждого из электродов на 
величину собственного фактора снижения химического потенциала 
электронов, вызванного уменьшением свободной энергии сольватации. 
В связи с тем, что энергия связи ω растворителя с дисперсной средой 
однозначно связана с концентрацией растворителей в анализируемой 
среде, данный электрохимический метод может быть использован для 
контроля не только влажности, но и концентрации распределенных в 
дисперсных материалах неводных полярных растворителей, что под-
тверждается, например, рис. 2.4. 

В общем случае ЭДС гальванического преобразователя E являет-
ся функцией энергии связи ω растворителя с дисперсной средой и тем-
пературы T: 

E = f(ω, T), 
 

причем с увеличением температуры происходит закономерное увели-
чение ЭДС применяемых ГП и смещение плато насыщения статиче-
ской характеристики в область низких концентраций, что объясняется 
уменьшением равновесных значений содержания растворителя в дис-
персной среде при заданной относительной упругости пара (рис. 2.1, 
2.2, 2.4). 
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Рис. 2.4. Зависимость ЭДС гальванического преобразователя  
на основе пары Zn–Cu от концентрации этанола в КПМ  

при различной температуре 
 

2.2. МЕТОДИКА ИСПОЛЬЗОВАНИЯ  
ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ  

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ  
В КАПИЛЛЯРНО-ПОРИСТЫХ МАТЕРИАЛАХ 

 
Зависимость ЭДС гальванических преобразователей от энергии 

связи растворителя с дисперсной средой обеспечивает принципиаль-
ную возможность контроля содержания растворителя в дисперсной 
среде по величине ЭДС электрохимического измерительного преобра-
зователя. Область возможного использования гальванических преоб-
разователей для контроля полярных растворителей – диапазон концен-
трации, в котором жидкая фаза является связанной с твердой фазой 
различными формами, характеризующимися заметными затратами 
энергии на эту связь. 

Диапазоны наличия информативности ГП о концентрации для 
различных веществ разнятся очень значительно (рис. 2.1, 2.2), однако 
все они лежат в области связанного состояния растворителя. Потеря 
информативных свойств у ГП происходит при переходе растворителя 
в область свободного состояния. Для систем дисперсная среда–вода – 
это практически область гигроскопического состояния материала, для 
неводных растворителей верхний предел концентрации растворителя 
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определяется аналогично – равновесная концентрация растворителя в 
дисперсной среде с насыщенными парами растворителя при заданной 
температуре. 

Для получения зависимости ЭДС гальванического преобразовате-
ля от концентрации растворителя в общем случае необходимо прово-
дить экспериментальные исследования с конкретным видом систем 
дисперсная среда–растворитель путем изучения изотерм сорбции и 
десорбции [2, 155]. 

Рассмотрим общие закономерности использования ГП для кон-
троля концентрации различных полярных растворителей в дисперсных 
средах. 

Проведенные исследования показывают, что зависимости ЭДС от 
концентрации и температуры принципиально носят один и тот же ха-
рактер, отличаясь численными значениями ЭДС для разных типов по-
лярных растворителей и значениями концентрации, при которых про-
исходят характерные изменения кривых ЭДС. 

Статическая характеристика гальванического преобразователя в 
области связанного состояния растворителя распадается на три облас-
ти (см. рис. 2.1, 2.2). 

В области I малых концентраций растворитель связан с дисперс-
ной средой сильными химической и физико-химической связями [21, 
155], при этом диэлектрическая проницаемость растворителя мала и 
растворитель обладает низкой сольватирующей способностью из-за 
потерь значительной доли своей свободной энергии на связь с твердой 
фазой. 

По мере возрастания содержания жидкой фазы ослабевают ее связи 
с дисперсной средой, высвобождается энергия для сольватации электро-
нов, происходит увеличение диэлектрической проницаемости раствори-
теля [155] и ЭДС гальванического преобразователя (область II). 

Дальнейшее увеличение содержания жидкой фазы приводит к за-
медлению роста ЭДС, которая ассимптотически приближается к сво-
ему максимальному значению Еmax(Т) для данного уровня температуры 
(область III). При этом растворитель постепенно переходит в свобод-
ное (несвязанное) состояние, а ЭДС гальванического преобразователя 
становится практически равной ЭДС преобразователя для жидкого 
состояния растворителя [198]. 

Отметим, что ЭДС гальванического преобразователя в дисперс-
ной среде существенным образом зависит от температуры (см. рис. 2.1, 
2.2, 2.4). Причем с увеличением температуры пороговое значение кон-
центрации Uпор, при котором растворитель переходит в область несвя-
занного состояния, закономерно смещается в область более низких 
концентраций растворителя в дисперсной среде. 
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На изменение зависимости ЭДС ГП от концентрации с ростом 
температуры определяющее влияние оказывают два явления: 

1) изменение химического потенциала электронов в приэлектрод-
ной области с ростом температуры за счет слагаемого RTlnαе, где αе – 
активность электронов [192]; 

2) существенное уменьшение равновесной концентрации раство-
рителя в дисперсной среде с повышением температуры при заданной 
относительной величине упругости паров растворителя. 

В области связанного состояния растворителя эти явления накла-
дываются друг на друга. Превалирующее влияние второго явления 
вызывает закономерное смещение Uпор у разных растворителей в об-
ласть более низких концентраций. В области свободного состояния 
растворителя определяющее влияние оказывает первое явление, что 
объясняет рост ЭДС с увеличением температуры. 

Заметим, что переход к неводным растворам (рис. 2.4) вызывает 
неадекватное изменение ЭДС преобразователя в зависимости от значе-
ния диэлектрической проницаемости растворителей, что подтверждает 
сомнение в исключительной роли диэлектрической проницаемости в 
изменении энергии сольватации и электродных потенциалов [203].  
При переходе от одного растворителя к другому изменяется не только 
величина электродного потенциала, но, в некоторых случаях, даже по-
рядок расположения электродов в электрохимическом ряду [203]. 

Таким образом, электродные потенциалы, измеренные для разных 
типов электролитов, нельзя количественно сопоставлять между собой 
[193, 203], и тем более прогнозировать ЭДС в дисперсных средах, со-
держащих разные типы растворителей. Единственной надежной ин-
формацией об изменениях ЭДС ГП в зависимости от температуры сре-
ды и концентрации распределенного в нем растворителя являются 
опытные данные, т.е. проведение индивидуальной градуировки галь-
ванических преобразователей по каждой системе дисперсная среда–
растворитель. 

Однако подобные ситуации с контролем содержания растворите-
лей в дисперсных средах не являются исключительными: во влагомет-
рии каждый тип преобразователя подлежит индивидуальной градуи-
ровке по каждому новому исследуемому материалу [155]. Применение 
гальванических преобразователей позволяет расширить область кон-
троля на неводные полярные растворители. 

При электрохимическом анализе для получения воспроизводимых 
результатов необходимо соблюдение идеальной чистоты как поверх-
ностей электродов, так и контролируемых растворов [193, 206]. В ус-
ловиях проведения исследований дисперсных материалов приходится 
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иметь дело не с рафинированными веществами, а с реальными, кото-
рые используются в промышленном производстве. Поэтому необхо-
дима методика контроля, позволяющая идентифицировать состояние 
контролируемых сред в условиях реальных производств. 

В этих случаях на поверхностях электродов гальванического пре-
образователя возможно установление не только равновесных, но и 
компромиссных стационарных потенциалов за счет осложненности 
протекания анодных и катодных процессов из-за наличия примесей.  
В ряде случаев возможно существование неравновесных потенциалов 
за счет того, что электроды ГП могут быть расположены в разных по 
концентрации растворителя участках изделия, и между ними возможна 
концентрационная диффузия растворителя. В последних случаях ско-
рость электрохимических процессов на электродах, как это будет по-
казано ниже, существенно превышает скорость концентрационной 
диффузии растворителей, поэтому потенциалы на электродах могут 
рассматриваться как квазистационарные. 

Если бы ставилась задача контроля концентрации различных ио-
нов в связанном растворителе при наличии осложнений, указанных 
выше, то на современном уровне развития решение получить было бы 
очень трудно. Задача же контроля содержания самого растворителя в 
дисперсной среде в данных условиях нам представляется разрешимой. 

Предлагаемая ниже методика основана на том, что наличие при-
месей для конкретной системы дисперсная среда–растворитель про-
порционально влияет на уровень ЭДС ГП во всем диапазоне измене-
ния концентрации и проявляется, например, в уровне ЭДС для свобод-
ного состояния растворителя при U > Uпор. Относительное же сниже-
ние ЭДС с уменьшением концентрации растворителя определяется 
только энергией связи растворителя с дисперсной средой. Всю инфор-
мацию о неидеальности системы контроля несет в себе значение мак-
симальной ЭДС ГП в области свободного состояния растворителя, 
именно здесь формируются химический потенциал и сольватирующая 
способность растворителя, которая затем пропорционально убывает 
из-за потери растворителем своей сольватирующей способности за 
счет затрат энергии на связь с дисперсной средой. 

Таким образом, точкой отсчета выходной характеристики гальва-
нического преобразователя должна стать ЭДС при свободном состоя-
нии растворителя и заданном уровне температуры Еmax(Т). Изменения 
же ЭДС с концентрацией необходимо представлять в относительном 
(нормализованном) виде по отношению к Еmax(Т). В этом случае влия-
ние неидеальности системы контроля должно быть в значительной 
степени компенсировано. 
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Доказательство работоспособности данной методики подтвер-
ждается совмещением статических характеристик потенциометриче-
ских преобразователей с различными электродами, построенными для 

одного и того же материала в координатах )()(/ max UfTEEE −=  на 

рис. 2.5. 
В данном случае появление электрохимически активных приме-

сей моделируется заменой одного или обоих электродов гальваниче-
ского преобразователя. Несмотря на существенную разницу в абсо-
лютных значениях ЭДС у различных сочетаний электродов, их отно-
шения к максимальному собственному ЭДС в области свободного со-
стояния растворителя при Т = 333 К укладываются в единую зависи-
мость для каждого уровня температуры в пределах погрешности мето-
да. Аналогичные результаты получены при изменении содержания в 
жидкой фазе различных растворенных веществ (в пределах установ-
ленных техническими условиями норм при производстве и обработке 
рассматриваемого класса материалов). Это означает, что относитель-
ное изменение ЭДС гальванического преобразователя определяется 
энергией связи растворителя с дисперсной средой и устойчиво к появ-
лению примесей при контроле концентрации растворителей в реаль-
ных условиях производства. 

 

 
Рис. 2.5. Сравнение статических характеристик  
различных гальванических преобразователей  

в нормализованной форме для системы целлюлоза–вода при температуре: 
1 – 293 К; 2 – 313 К; 3 – 333 К; ∆ – Zn–Cu; o – Zn–Ag;  – Zn–Pt; * – Ag–Pt 
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Традиционно методика контроля концентрации полярных раство-
рителей в дисперсных средах включает в себя: проведение градуиров-
ки выбранного электрохимического преобразователя по каждому соче-
танию дисперсная среда–растворитель для различных уровней темпе-
ратуры. Эта операция связана со значительными затратами времени и 
может быть выполнена различными методами. Удобнее всего прово-
дить градуировку ГП, совмещая эксперименты со снятием изотерм 
сорбции или десорбции паров растворителей контролируемой средой. 
В этом случае затраты времени на градуировку ГП абсолютно анало-
гичны затратам времени на поиск равновесных концентраций СP рас-
творителей при использовании в методах исследования диффузионных 
характеристик [2], получаемых из кривых кинетики сушки, так как СP 
входит в расчетные соотношения. 

1.  Перевод градуировочных характеристик ГП в нормализован-
ную форму делением на Еmax, полученную при градуировке. 

2.  Определение значений концентрации растворителей в дис-
персной среде, соответствующих относительным значениям ЭДС 

гальванических преобразователей E  и температуры на основании 
безразмерных градуировочных характеристик. 

В разработанном нами методе, представленном в главе 3, предва-
рительную градуировку гальванических преобразователей вообще не 
надо производить, о чем будет сказано в п. 3.2. 

 
 

2.3. ИССЛЕДОВАНИЕ ВЫХОДНОЙ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ  

В УСЛОВИЯХ НЕРАВНОМЕРНЫХ РАСПРЕДЕЛЕНИЙ  
КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

 

Важным дополнением вопроса об обеспечении локальности кон-
троля концентрации является исследование влияний неравномерности 
распределений концентрации в зоне расположения электродов гальва-
нических преобразователей на их выходную характеристику. Рассмот-
рение этих вопросов позволяет оценить погрешность измерения ло-
кальной концентрации растворителей при контроле коэффициента 
диффузии растворителей в анализируемых капиллярно-пористых ма-
териалах за счет неточности монтажа электродов в расчетных сечениях 
образцов. 

Предположим, что зависимости электродных потенциалов элек-
тродов Z и C от концентрации U растворителя в дисперсной среде, 
измеренные относительно одного и того же электрода сравнения, 
имеют вид кривых EZ(U) и EC(U) (рис. 2.6). 
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Рис. 2.6. Зависимость потенциалов электродов Z и С  
от концентрации растворителя в дисперсной среде  

относительно электрода сравнения 
 
Рассмотрим влияние на выходную характеристику ГП неравно-

мерности распределения концентрации растворителей в дисперсных 
средах при условии расположения электродов в эквипотенциальных 
слоях исследуемых образцов, что характерно для диффузионных изме-
рений [22, 173, 184, 185]. 

Из исследуемых материалов изготавливались образцы в форме 
пластин с размещенными внутри электродами из различных металлов: 
Zn, Cu, Pt, Ag и др. (рис. 2.7). 

 
Рис. 2.7. Образец исследуемого материала с электродами  

гальванических преобразователей 
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Исследуемые образцы помещались в эксикаторы с заданной ве-
личиной упругости паров растворителя ϕ и выдерживались до момента 
установления равномерного распределения концентрации. Затем об-
разцы исследуемых материалов вида, представленного на рис. 2.7,  
с различным начальным равномерным распределением растворите- 
ля U1, U2, U3 собирались в пакеты. При этом электроды Z и C гальва-
нических преобразователей оказывались расположенными в зонах, 
имеющих различные значения концентрации U растворителя, что вы-
зывало однонаправленный поток массы j, ориентированный перпенди-
кулярно осям электродов. В процессе исследования менялось местопо-
ложение слоев с различной концентрацией растворителя и измерялись 
перекрестные ЭДС различных электродов, в том числе и однотипных 
(из одного и того же металла), расположенных в среде с различной 
концентрацией растворителя. Длительность контакта образцов друг с 
другом выбиралась из условия отсутствия изменений концентрации 
растворителя в приэлектродных областях вследствие концентрацион-
ной диффузии растворителя между образцами. Таким образом, в тече-
ние всего опыта электроды Z и С были расположены в слоях, имею-
щих разное равномерное распределение растворителя в пределах слоя 
для каждого электрода. 

В данном случае электроды контактируют с растворителем, свя-
занным с дисперсной средой различной по затратам энергии связью. 
Сольватирующая способность растворителя у поверхностей разных 
электродов различная. Электродный потенциал каждого электрода 
определяется состоянием растворителя вблизи его собственной поверх-
ности и не должен зависеть от электродного потенциала другого элек-
трода. Именно электродный потенциал каждого электрода соответствует 
концентрации растворителя вблизи его поверхности (рис. 2.6). 

Предполагается, что ЭДС гальванического преобразователя будет 
определяться электродными потенциалами каждого из электродов, со-
ответствующими концентрации растворителя вблизи их поверхности,  
с возможным наложением диффузионного потенциала из-за концентра-
ционной диффузии растворителя. Сложность подтверждения данного 
факта обусловлена неопределенностью измерения как отдельного элек-
тродного потенциала, так и диффузионного потенциала [192, 193]. 

В результате измерений ЭДС между разными электродами  
(расположенными в среде при одной концентрации, перекрестными –  
в разных образцах, однотипными – в разных образцах) было установ-
лено, что диффузионным потенциалом можно пренебречь, а ЭДС ГП 
определяется электродными потенциалами, соответствующими кон-
центрации растворителя в области их расположения. 
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На рисунке 2.8 показана иллюстрация проведенных эксперимен-
тальных исследований гальванических преобразователей при скачко-
образном изменении концентрации растворителя в зоне расположения 
его электродов. 

Случаи а – в (рис. 2.8) соответствуют равномерному распределе-
нию растворителя по оси Or (ось абсцисс) в зонах расположения обоих 
электродов с концентрацией соответственно U1, U2 и U3, отложенной 
по оси ординат. В этих случаях собственные потенциалы электродов 

равны для электрода Z: ZE1 , ZE2  и ZE3 , а для электрода C: CE1 , CE2  и 
CE3  (см. рис. 2.6). В дальнейшем сохраним эти обозначения: верхний 

символ означает тип электрода, нижний – концентрация, которой со-
ответствует электродный потенциал. 

На рисунке 2.8, г – е изображены случаи контакта двух образцов 
толщиной r, имеющих различную концентрацию. ЭДС, записанная 
сверху схем, соответствует перепадам концентрации, изображенным 
сплошной линией. Например, при контакте образцов, в которых элек-
трод Z был расположен в среде с концентрацией U1, а электрод C –  
в среде с концентрацией U2 (рис. 2.8, г), измеренная ЭДС соответство-

вала 1221 EEE CZ =−  (верх схемы). При обратной ситуации, когда элек-

трод Z контактировал со средой, имеющей концентрацию U2, а элек-
трод C – концентрацию U1 (перепад концентраций изображен пунк-

тирной линией), измеренная ЭДС соответствовала 2112 EEE CZ =−  (низ 

схемы на рис. 2.8, г). 
Схемы ж – и (рис. 2.8) соответствуют измерениям по схемам г – е, 

осложненных включением между электродами «третьей» среды с от-
личной от мест расположения электродов Z и C концентрацией рас-
творителя. Так, схема ж соответствует включению между образцами 
схемы г слоя, имеющего равномерно распределенную концентрацию 
U3. Измерения показали, что ЭДС при включении «третьей» среды не 
изменяется, т.е. она по-прежнему определяется потенциалами электро-
дов, соответствующими концентрации растворителя в приэлектродных 
областях. 

Следует заметить, что скачкообразное изменение концентрации в 
схемах г – и (рис. 2.8) наблюдалось лишь в начальный момент контак-
та образцов. Затем начинался процесс концентрационной диффузии 
растворителя из слоя в слой. Однако до момента достижения фронта 
изменения концентрации растворителей приэлектродных областей 
ЭДС ГП после установления стационарного значения не изменялась. 
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Равномерное распределение 
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Рис. 2.8. Зависимость ЭДС гальванического преобразователя  
от потенциалов электродов Z и С при их расположении в среде  

с различной концентрацией растворителя 
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Отсутствие заметных вкладов диффузионных потенциалов в ЭДС 
гальванических преобразователей в области связанного состояния рас-
творителя объясняется тем, что, во-первых, при контакте образцов не 
образуется полупроницаемых мембран для различных ионов; во-вторых, 
степень диссоциации чистого растворителя достаточно мала [201], а при 
наличии связи его с дисперсной средой она резко убывает [155], кроме 
того, в условиях связи растворителя с дисперсной средой различие в 
подвижностях отдельных ионов нивелируется, так что суммарная их 
диффузия, по всей видимости, эквивалентна массопереносу в виде мо-
лекул [18, 19, 55]. 

Таким образом, можно сделать вывод: ЭДС гальванического пре-
образователя в области связанного состояния растворителя в дисперс-
ной среде определяется потенциалами его электродов, соответствую-
щими концентрации растворителей вблизи их поверхностей: 

 

( ) ( )C
C

Z
Z

x UEUEE −= .   (2.19) 

 
 

2.4. ОБЕСПЕЧЕНИЕ ЛОКАЛЬНОСТИ КОНТРОЛЯ  
КОНЦЕНТРАЦИИ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ  

КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ 
 

Для определения искомой характеристики необходимо распола-
гать средствами для измерения локальных концентраций распределен-
ных в твердой фазе веществ в условиях непрерывно протекающих 
процессов диффузии. Если вопрос измерения локальной температуры 
решается достаточно просто, то измерение локальной концентрации 
растворителей в твердой фазе анализируемых веществ связано со зна-
чительными трудностями. 

Выше было отмечено, что задача определения локальных значе-
ний концентрации растворителей в реальных изделиях из капиллярно-
пористых материалов рассмотрена практически в отношении измере-
ния лишь локальной влажности. Причем степень локальности преобра-
зователей либо не определена, либо не удовлетворяет условиям иссле-
дования массопроводных свойств нестационарными методами [8, 24, 
27, 149]. 

Из известных типов преобразователей для локальных измерений 
содержания жидкой фазы при исследованиях массопереносных 
свойств дисперсных материалов наиболее часто используют диэлько-
метрические и кондуктометрические датчики с цилиндрическими или 
игольчатыми электродами, расположенными на эквипотенциальных 
поверхностях внутри исследуемых тел [151 – 154, 159, 173, 185].  
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При реализации импульсного метода определения коэффициента 
диффузии необходимо в тонколистовых капиллярно-пористых мате-
риалах контролировать изменение концентрации растворителя в ис-
следуемом теле на заданном расстоянии r0 от точечного источника 
массы 3 (рис. 2.9). При этом электроды в целях уменьшения погреш-
ности необходимо располагать таким образом, чтобы их контакти-
рующие с анализируемой средой части располагались между окружно-
стями r0 – r и r0 + r (рис. 2.9). 

При использовании известных измерительных преобразователей, 
даже при расположении электродов таким образом выходная характе-
ристика определяется влажностью материала не только на заданном 
расстоянии r0, но и в близлежащих к нему слоях исследуемого мате-
риала. Например, в случае использования в качестве 1 и 2 (рис. 2.9) 
электродов распространенных емкостных или индуктивных датчиков 
силовые линии захватывают близлежащие участки исследуемого мате-
риала, т.е. выходная характеристика определяется распределением 
влаги в слое материала, заключенного между сечениями r0 – R и r0 + R. 
При этом толщина информативного слоя 2R достигает нескольких 
миллиметров и намного превышает толщину слоя 2r, непосредственно 
контактирующего с поверхностями электродов. Аналогичная картина 
наблюдается при использовании кондуктометрических преобразовате- 
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Рис. 2.9. Оценка работоспособности первичных измерительных  
преобразователей для измерения локальных концентраций  
распределяемых в твердой фазе растворителей в устройствах  

для определения коэффициента диффузии:  
1 – термопара; 2, 3 – электроды преобразователей 
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лей [22, 116, 148, 167]. В этом случае распространение носителей заря-
да от одного электрода к другому при измерении активного сопротив-
ления среды происходит также не только в слое между окружностями 
r0 – r и r0 + r (рис. 2.9), но и близлежащих к электродам слоях иссле-
дуемой среды. В частности, стремление электрического тока по пути 
наименьшего сопротивления приводит к тому, что его траектория  
распространения имеет искривления в сторону слоев с большей влаж-
ностью. 

Практика показывает, что расстояние от источника массы раство-
рителя до расчетного сечения составляет несколько миллиметров. Это 
означает, что при использовании в качестве ПИП известных электро-
физических преобразователей толщина информативного слоя 2R соиз-
мерима с величиной r0, т.е. погрешность установки преобразователя 

0r

R±=∆  [149], вносящая искажение в результат определения массопе-

реносных свойств, может достигать нескольких десятков процентов. 
Кроме того, существенным недостатком используемых преобразовате-
лей является то, что их выходная характеристика существенно зависит 
от расстояния, размеров и взаимного расположения измерительных 
электродов. Это приводит к снижению точности из-за погрешности, 
возникающей при монтаже электродов в устройствах для исследования 
массопереносных свойств, а также усложняет эксплуатацию и градуи-
ровку преобразователей [151 – 153]. 

Предлагаемый гальванический преобразователь имеет принципи-
альные преимущества перед рассмотренными выше датчиками, так как: 

1)  предназначен для измерения концентрации не только воды, но 
и других полярных растворителей;  

2)  толщина информативного слоя при его использовании снижа-
ется до величины диаметра его электродов 2r, что обеспечивает резкое 
уменьшение погрешности установки преобразователей до величины 

0
1 r

r±=∆  [149]; 

3)  выходная характеристика ГП не зависит от формы электродов, 
их размеров, расстояния и взаимного расположения электродов, что 
существенно упрощает использование данных преобразователей в уст-
ройствах для определения диффузионных характеристик; 

4)  особенности статической характеристики ГП позволяют соз-
дать на его основе методы определения коэффициента диффузии без 
предварительной градуировки по каждой системе дисперсная среда–
растворитель, что существенно повышает производительность измери-
тельной аппаратуры. 
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По аналогии с известными электрофизическими методами опре-
деления локальных концентраций в твердой фазе электроды ГП 4, 5 
(рис. 2.9) использовались в виде отрезков проволоки диаметром 2r из 
разнородных металлов, торцы которых контактировали с эквипотен-
циальными участками исследуемого тела, заключенными между ок-
ружностями r0 – r и r0 + r. 

Как было показано выше (п. 2.3), выходная характеристика ГП в 
условиях неравномерности распределения концентрации при располо-
жении электродов в эквипотенциальных слоях определяется концен-
трацией и температурой тех участков дисперсной среды, которые не-
посредственно контактируют с его электродами. При определении ко-
эффициента диффузии с электродами преобразователя контактирует 
участок поверхности площадью 2r, где 2r – диаметр электродов ГП. 
Это означает, что выходная характеристика ГП определяется концен-
трацией растворителя на поверхности изделия толщиной 2r и не зави-
сит от концентрации и температуры близлежащих слоев исследуемого 
образца. В действительности толщина информативного слоя еще 
меньше, так как в пределах рассматриваемого слоя концентрация рас-
пределена неравномерно и изменяется в направлении распространения 
массы вещества. На электродах гальванического преобразователя воз-
никают при этом так называемые компромиссные потенциалы [192, 
193, 203, 204, 207], занимающие промежуточное положение между 
максимально и минимально возможными (для наблюдаемых в преде-
лах слоя величин концентрации) значениями. При этом выходная ха-
рактеристика ГП фактически соответствует концентрации некоторого 
«внутреннего» слоя с усредненными значениями потенциала массопе-
реноса, находящегося внутри слоя толщиной 2r. Так как определение 
данного внутреннего слоя затруднено, а его местонахождение зависит 
от многих факторов, в качестве толщины информативного слоя при 
использовании ГП в ситуациях, аналогичных рис. 2.9, принимается 
оценка сверху, т.е. диаметр электродов 2r. Заметим, что подобное ут-
верждение справедливо лишь для случая, представленного на рис. 2.9. 
При случайном неравномерном распределении растворителя между 
электродами выходная характеристика ГП представляет сложную 
функцию. 

Немаловажным преимуществом гальванических преобразовате-
лей является то, что их выходная характеристика не зависит от формы 
и размеров электродов, а также расстояния между ними, так как скачок 
потенциала на электродах определяется разностью электрохимических 
потенциалов носителей зарядов в области контакта электродов с кон-
тролируемой средой, которые от этих факторов не зависят [192 – 194, 
203, 204, 206 – 209].  
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В качестве вторичного прибора в комплекте с гальваническим 
преобразователем должен быть использован прибор с большим вход-
ным сопротивлением во избежание поляризации электродов и умень-
шения тока, потребляемого от датчика. В противном случае ГП имеют 
нестабильные характеристики [187]. Нами использовались промыш-
ленные преобразователи, работающие в комплекте с потенциометри-
ческими концентратомерами для жидких сред, а также электронные 
преобразователи с аналогичными характеристиками по входному со-
противлению, что позволило практически полностью исключить явле-
ние поляризации электродов. 
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Глава 3 
 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МЕТОДА  

ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТА  

ДИФФУЗИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ  

В ТОНКИХ ИЗДЕЛИЯХ 
 

 
В данной главе рассмотрены теоретические основы нового экс-

пресс-метода неразрушающего контроля коэффициента диффузии рас-
творителей в тонких плоских изделиях из капиллярно-пористых мате-
риалов. Данный метод позволяет, не нарушая целостность изделия, на 
основании полученной информации об изменении во времени ЭДС 
гальванических датчиков, без предварительного нахождения реальных 
изменений содержания растворителя в твердой фазе определить иско-
мую характеристику. 

Такой подход обеспечивает существенное снижение затрат вре-
мени на исследование свойств материалов и изделий из них. 

 
 

3.1. МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ МЕТОДА ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ  

В ЛИСТОВЫХ КАПИЛЛЯРНО-ПОРИСТЫХ МАТЕРИАЛАХ 
 

Предположим, что в эксперименте выполняются следующие ус-
ловия: 

1) исследуемое тело по отношению к внешнему воздействию 
представляет собой неограниченную пластину толщиной h: 

 

;+∞<<−∞ x    ;+∞<<−∞ y    ;2/2/ hzh +<<−    0≥τ ; 
 

2) в начальный момент времени τ = 0 концентрация распреде-
ленного растворителя в теле постоянна и равна U0 – const; 

3) исследуемое тело изотропно; 
4) поверхности пластины изолированы в отношении обмена рас-

творителем с окружающей средой; 
5) в момент времени τ = 0 на поверхности пластины в точке  

z = h/2 осуществляется импульсное воздействие от точечного источни-
ка массой Q. 
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При сделанных предположениях процесс распространения рас-
творителя в исследуемом теле описывается решением следующей 
краевой задачи ТМП [6, 57]: 
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;+∞<<−∞ x  ;+∞<<−∞ y  0≥τ , 
 

где U – концентрация распределенного в твердой фазе вещества; Q – 
количество жидкой фазы, наносимое в течение импульса; х, у – про-
странственные координаты; D – коэффициент диффузии; τ – время; 
δ(х, у, τ) – дельта-функция Дирака. 

При начальных и граничных условиях: 
 

U(x, y, 0) = U0 – const; 
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U → 0   при   |x|, |y| → ∞, 
 

аналогичной распространению массы в неограниченной среде при на-
несении импульсного воздействия от линейного источника массы. 

Физическая модель метода представлена на рис. 3.1. На поверх-
ности изделия фиксируется выносной зонд с точечным импульсным 
источником массы Q и электродами гальванических датчиков, распо-
ложенными на различных расстояниях r: r1, r2, … rn (рис. 3.1) от точки 
импульсного воздействия. После подачи импульса массы (мгновенно-
го «увлажнения» точки поверхности образца) фиксируют изменение 
ЭДС гальванических преобразователей во времени.  

 

 
 

Рис. 3.1. Физическая модель метода 
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В этом случае изменение концентрации растворителя в зоне дей-
ствия источника описывается функцией 

 

[ ] .4exp4),( 2
0 






 τπτ=−τ DrQUrU   (3.1) 

 

Расчетная формула для определения коэффициента диффузии 
(при условии r0 > 10h, где h – толщина исследуемого листового мате-
риала) имеет вид 

)4/( max
2
0 τ= rD ,         (3.2) 

 

где τmax – время, соответствующее максимуму на кривой U(r0, τ) изме-
нения концентрации на расстоянии r0 от источника; r – радиальная 
координата, отсчитываемая от оси источника. 

 
3.2. О КОРРЕКТНОСТИ ПОЛУЧЕННОГО РЕШЕНИЯ  

ОБРАТНОЙ ЗАДАЧИ МАССОПЕРЕНОСА 
 

Обратные задачи массо- и теплопроводности часто являются не-
корректными по Адамару [103]. 

Для решения некорректных задач в общем множестве решений 
выделяют множество М корректности, такое, что: 

1) априори известно существование решения и принадлежность 
его множеству М; 

2)  это решение единственно; 
3)  бесконечно малым вариациям входных параметров, не выво-

дящих решение из множества М, соответствуют бесконечно малые 
вариации решения.  

Если такое множество удается выделить, то задачу называют кор-
ректной по Тихонову. 

При исследовании корректности по Тихонову задач математиче-
ской физики существование решения и его принадлежность множеству 
корректности М постулируется в самой постановке задачи, т.е. множе-
ство М выбирается так, чтобы заранее из физических соображений 
было ясно, что решение принадлежит М. Единственность решения 
также следует из физических соображений. Таким образом, для того 
чтобы задача была корректна по Тихонову, достаточно, чтобы множе-
ство М было компактно, так как в этом случае будет выполняться ус-
ловие 3) в силу теоремы Тихонова [103]. 

В рассматриваемых задачах концентрация U является ограничен-
ной функцией U(r, τ)∈ [U0, Umax]. Кроме того, эта функция внутри тела 
не изменяется скачкообразно, поэтому ее производная является также 
ограниченной функцией. А множество М равномерно ограниченных 
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функций и имеющих равномерно ограниченные производные в силу 
теоремы Арцела [210] компактно в пространстве непрерывных функ-
ций. Отмеченные условия гарантируют принадлежность решения об-
ратной задачи массопереноса компактному множеству корректности, 
следовательно, рассматриваемые задачи корректны по Тихонову. 

 
3.3. ОБЕСПЕЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ  
КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ  

БЕЗ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЙ ГРАДУИРОВКИ  
ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ  

ПО КАЖДОМУ ИССЛЕДУЕМОМУ МАТЕРИАЛУ 
 

В предлагаемом методе для фиксирования τmax необходимо не-
прерывно контролировать изменение U(r0, τ), причем измерения долж-
ны проводиться строго на расстоянии r0 от источника массы, что край-
не затруднительно при использовании известных преобразователей 
влажности. Сложность контроля локальной концентрации увеличива-
ется при переходе от воды к другим полярным растворителям. 

В предлагаемом техническом решении для фиксирования макси-
мума концентрации на расстоянии r0 от источника применялись ми-
ниатюрные электроды ГП, которые располагались по окружности ра-
диусом r0. ЭДС такого преобразователя определяется энергией связи 
растворителя с материалом, контактирующим с поверхностями его 
электродов, которая в конечном итоге однозначно связана с содержа-
нием растворителя в материале именно на концентрической окружно-
сти радиусом r0 с центром в точке «увлажнения» материала. Так как 
статические характеристики ГП монотонны (рис. 2.1, 2.2, 2.5 – 2.7), то 
в момент достижения концентрацией U(r0, τ) своего максимального 
значения ЭДС ГП также достигает своего максимума. Поэтому необ-
ходимость в предварительной градуировке ГП по каждой системе ка-
пиллярно-пористый материал–растворитель отпадает, так как можно 
фиксировать время достижения максимума на кривой изменения ЭДС 
гальванического преобразователя и по его значению рассчитывать ис-
комый коэффициент диффузии растворителя. 

 
3.4. ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ ИЗМЕНЕНИЯ ЭДС 

ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ  
ПРИ РЕАЛИЗАЦИИ РАЗРАБОТАННОГО МЕТОДА 

 

При реализации разработанного метода возникают особенности 
изменения ЭДС гальванических преобразователей на различных рас-
стояниях от импульсного источника массы исследуемого растворителя. 



64 

На рисунке 3.2 приведен пример изменения ЭДС гальванических пре-
образователей при различных значениях r0 = r1, r2, …, r5 в процессе 
исследования влагопроводности фильтровальной бумаги.  

Таким образом, при использовании гальванических преобразова-
телей в качестве датчиков концентрации растворителей необходимо 
учитывать специфику их работоспособности: в области свободного 
(несвязанного с дисперсной средой) состояния растворителя приме-
няемый датчик теряет свои информативные свойства. Это проявляется 
в том, что на близкорасположенных к импульсному источнику массы 
растворителя электродах ЭДС может достигать максимального для 
заданного уровня температуры значения Emax (рис. 3.2, кривые E(r1, τ), 
E(r2, τ)), так как статическая характеристика выходит на плато «насы-
щения» (рис. 2.1, 2.2, 2.5 – 2.7): при этом невозможно определить зна-
чение ЭДС, соответствующее максимуму на кривой U(r0, τ) изменения 
концентрации на расстоянии r0 от источника. Последнее обстоятельст-
во необходимо учитывать при проектировании измерительных уст-
ройств и формировании основных измерительных операций при реа-
лизации метода определения искомого коэффициента диффузии рас-
творителей в тонких капиллярно-пористых материалах. 

 

 
Рис. 3.2. Изменение во времени ЭДС гальванических преобразователей  

в различных значениях r0 = r1, r2, …, r5 
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Глава 4 
 

ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЕКТНО-КОНСТРУКТОРСКИХ 

И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ РЕШЕНИЙ  

ПРИ РАЗРАБОТКЕ ИЗМЕРИТЕЛЬНОГО  

УСТРОЙСТВА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ  

КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

В ТОНКИХ ИЗДЕЛИЯХ 
 

 
Ниже рассмотрены вопросы выбора рациональных значений кон-

структивных и режимных параметров измерительного устройства 
применительно к заданным диапазонам измерений, обеспечивающих 
наивысшую точность и производительность метода и разработанного 
устройства. Наибольший интерес разработанный метод вызвал у пред-
приятий, занимающихся производством, переработкой и использова-
нием различных сортов бумаги и ряда тканей для резиновой промыш-
ленности. Поэтому диапазон изменения искомого коэффициента диф-
фузии растворителей был определен в пределах (0,5…15,0) · 10–9 м2/с. 

 
4.1. ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ КОЭФФИЦИЕНТА  
ДИФФУЗИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ И КООРДИНАТЫ  

РАСПОЛОЖЕНИЯ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ КОНЦЕНТРАЦИИ 
НА ПОРЯДОК ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

В процессе исследования чувствительности предлагаемого спосо-
ба определения коэффициента диффузии растворителей в тонких из-
делиях из капиллярно-пористых материалов методами имитационного 
моделирования, а также в результате натурных испытаний различных 
материалов было установлено, что для уменьшения длительности еди-
ничного экспериментального исследования, с целью обеспечения экс-
прессности контроля, необходимо датчик концентрации располагать 
по возможности как можно ближе к импульсному источнику иссле-
дуемой жидкости. При этом, однако, возрастает величина относитель-
ной погрешности определения координаты расположения датчика.  
На рисунке 4.1 представлены кривые изменения относительной по-
грешности определения координаты расчетного сечения 

0r
δ  и обеспе-

чения различной длительности достижения концентрацией U(r0, τ)  
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Рис. 4.1. Зависимость относительной погрешности 
0r

δ  и необходимой 

длительности эксперимента от координаты расчетного сечения  
при различных значениях искомого коэффициента D:  

1 – 
0r

δ ; 2 – τmax = 500 c;  

3 – τmax = 900 c; 4 – τmax = 1200 c 
 

своего максимального значения при различных значениях искомого 
коэффициента диффузии в зависимости от координаты расположения 
датчика концентрации растворителя от импульсного источника массы. 

В процессе исследований было установлено, что при заданной ве-
личине абсолютной погрешности измерения ЭДС гальванического 
преобразователя ∆Е и зафиксированном значении искомого коэффи-
циента диффузии чем дальше от источника массы растворителя нахо-
дится гальванический преобразователь, тем меньшее значение дости-
гает максимум на кривой изменения его ЭДС и тем выше относитель-
ная погрешность определения ЭДС ГП. При этом возрастает длитель-
ность проведения эксперимента и абсолютная погрешность определе-
ния момента времени, соответствующего максимуму на кривой изме-
нения ЭДС ГП (рис 4.2). На рисунке 4.2. представлена иллюстрация 
абсолютных значений погрешностей определения моментов времени 

достижения максимальных значений 1E  и 2E  в сечениях 1rr =  и 

2rr =  на восходящих ′τ∆ 1 , ′τ∆ 2  и на нисходящих ″τ∆ 1 , ″τ∆ 2  ветвях 

кривых изменения во времени нормированных значений ЭДС гальвани-
ческих преобразователей. Поэтому датчик концентрации должен распо-
лагаться как можно ближе к источнику массы. Особенно это характерно 
для нижнего предела измерения искомого коэффициента. Вместе с тем 
приближение датчика к источнику массы вызывает увеличение погреш-
ности измерения координаты расчетного сечения (рис. 4.1).  



67 

τ1 τ2

τ,с
0

1

∆τ1

2

2

E2

E1

E, отн. ед

E E
E E

∆τ
∆τ∆τ

∆∆
∆ ∆

 
 

Рис. 4.2. Иллюстрация абсолютных значений погрешностей  
определения моментов времени достижения максимальных значений  

1E  и 2E  в сечениях 1rr =  и 2rr =  на восходящих ′τ∆ 1 , ′τ∆ 2  и 

на нисходящих ″τ∆ 1 , ″τ∆ 2  ветвях кривых изменения во времени  

нормированных значений ЭДС гальванических преобразователей 
 
С другой стороны, при высоких значениях искомого коэффициен-

та на близкорасположенных к источнику массы датчиках концентра-
ции невозможно определить максимум на кривой изменения ЭДС, так 
как гальванический преобразователь теряет свои информативные 
свойства вследствие того, что максимум на кривой изменения концен-
трации находится в области свободного (не связанного с дисперсной 
средой) состояния растворителя (кривые E(r1, τ), E(r2, τ) на рис. 3.2).  

Из анализа суммарного значения относительной погрешности оп-
ределения коэффициента диффузии, приведенного в пятой главе, сле-
дует, что для обеспечения измерений искомой характеристики в об-
ласти нижнего предела диапазона предлагаемого метода и устройства 
расстояние от датчика концентрации до источника массы должно быть 
порядка 1,5 мм, при этом теоретическое значение среднеквадратиче-
ской оценки относительной погрешности определения коэффициента 
диффузии составляет величину порядка 13,4%. В области верхнего 
предела рассматриваемого диапазона изменения искомой характери-
стики расстояние от датчика до источника массы не должно превы-
шать 5 мм, при этом теоретическое значение среднеквадратической 
оценки относительной погрешности определения коэффициента диф-
фузии составляет величину порядка 11,8%. 
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4.2. ИЗМЕРИТЕЛЬНОЕ УСТРОЙСТВО И ОСНОВНЫЕ  
ИЗМЕРИТЕЛЬНЫЕ ОПЕРАЦИИ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ  
КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ  

В ТОНКИХ ПОРИСТЫХ ИЗДЕЛИЯХ 
 

Исходя из результатов анализа математической модели массопе-
реноса, реализуемого в измерительном устройстве, и метрологическо-
го анализа были выбраны минимальные размеры плоского участка 
изделий из листовых капиллярно-пористых материалов и их макси-
мальная толщина: на нижнем пределе измерения коэффициента диф-
фузии – соответственно диаметр не менее 30 мм и толщина не более 
0,15 мм; на верхнем пределе – соответственно 100 и 0,5 мм. 

Для обеспечения заданного начального содержания растворителя 
U0 в контролируемых изделиях из листовых капиллярно-пористых 
материалов их необходимо выдерживать при требуемой упругости 
паров растворителя в течение определенного времени τ*. Учитывая, 
что коэффициенты диффузии паров воды и других растворителей, на 
три и более порядков превышающие аналогичные коэффициенты для 
твердой фазы рассматриваемого класса веществ, массообменные кри-
терии Био значительно превышают критические значения [2, 5, 10], 
поэтому задача массопередачи является чисто внутренней. Поэтому 
можно считать, что согласно [2, 4 – 6, 84, 95, 96, 212, 213] нестацио-
нарные переходные процессы в телах с характерным размером h за-
вершаются в течение времени τ*, определяемого из соотношения 

 

)0,3...5,0(Fo
2

*

≥τ=
h

D
m . 

 

Из этого соотношения следует, что минимальное время выдерж- 
ки τ* переходного процесса массопереноса в тонком листовом капил-
лярно-пористом материале толщиной h с коэффициентом диффузии 
растворителя D можно рассчитать следующим образом: 

 

D

h2
* )0,3...5,0(=τ . 

 

Для нижнего предела изменения коэффициента диффузии  
0,5·10–9 м2/с при максимальной толщине материала 0,15 мм минималь-
ное время выдержки τ* составляет 

 

.с135
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Для верхнего предела изменения коэффициента диффузии  
15·10–9 м2/с при допустимой толщине материала 0,5 мм минимальное 
время выдержки составляет 

.с50
1015

)105,0(
3

9

23
* =

⋅
⋅=τ −

−
 

 

Таким образом, затраты на предварительное создание начальной 
концентрации растворителей в исследуемых материалах сравнительно 
не велики. 

На основании изложенного было спроектировано измерительное 
устройство (рис. 4.3) в виде зонда, состоящего из трех пластин 3, 5, 6, 
скрепленных между собой.  

В процессе эксперимента исследуемый материал 2 с заданным 
начальным распределением растворителя располагался на подложке 1, 
выполненной из фторопласта. Зонд имеет сквозное отверстие 8, в ко-
тором размещается трубопровод подачи импульса массы растворителя 
в виде иглы шприца. Нижняя пластина зонда 3 выполнена из листово-
го полиметилметакрилата толщиной 3 мм и диаметром 100 мм. Она 
имеет десять сквозных отверстий 11 – 20, размещенных на окружно-
стях радиусом 1,5; 2; 3; 4 и 5 мм относительно центра отверстия 8, 
предназначенного для подачи импульса массы растворителя к иссле-
дуемому листовому капиллярно-пористому материалу. Отверстия 11 – 
20 предназначены для размещения в них электродов гальванических 
преобразователей. В качестве гальванических преобразователей ис-
пользовались медная и цинковая проволоки диаметром 0,05 мм, обра-
зующие гальваническую пару и развивающие ЭДС до величин порядка 
1 В. Электроды гальванических преобразователей продевались сквозь 
отверстия 11 – 20, натягивались с помощью специальной оправки и 
фиксировались в отверстиях с помощью клеевого соединения. С обра-
щенной к исследуемому материалу поверхности пластины 3 (нижняя 
плоскость пластины 3 на рис. 4.3) излишки проводов электродов галь-
ванических преобразователей обрезались и зашлифовывались запод-
лицо с примыкающей к исследуемому материалу поверхностью зонда. 
С обратной стороны пластины 3 электроды гальванических преобразо-
вателей по специально выполненным в пластине пазам выводились к 
коннекторам 4, 10. На пластину 3 клеевым соединением фиксирова-
лась пластина 5 из листового полиметилметакрилата толщиной 10 мм 
и диаметром 100 мм. К пластине 5 резьбовыми соединениями 7, 9 кре-
пилась стальная пластина 6 толщиной 10 мм для обеспечения необхо-
димого усилия прижатия зонда к исследуемому материалу. 
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Рис. 4.3. Конструкция измерительного устройства:  
1 – подложка; 2 – исследуемый капиллярно-пористый материал;  

3, 5, 6 – нижняя, средняя и верхняя пластины измерительного зонда;  
4, 10 – коннекторы; 7, 9 – винтовые крепления средней и верхней пластин  
измерительного зонда; 8 – канал для импульсного источника массы;  
11 – 20 – электроды гальванических преобразователей концентрации  

растворителей в исследуемом материале 
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4.3. СОСТАВ АВТОМАТИЗИРОВАННОЙ СИСТЕМЫ  
КОНТРОЛЯ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТА  

ДИФФУЗИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ В ЛИСТОВЫХ КАПИЛЛЯРНО-
ПОРИСТЫХ МАТЕРИАЛАХ 

 

В целях повышения оперативности и эффективности исследова-
ний коэффициента диффузии растворителей в анализируемых листо-
вых капиллярно-пористых материалах была разработана и изготовлена 
автоматизированная система неразрушающего контроля (АСНК), ко-
торая обеспечивает автоматизированное проведение эксперимента, 
измерение и регистрацию в режиме реального времени необходимой 
экспериментальной информации и расчет по разработанным алгорит-
мам искомой характеристики. АСНК, схема которой изображена на 
рис. 4.4, включает в свой состав:  

− измерительный зонд 3, укомплектованный источником массы 
растворителя Q и электродами 4, 5 гальванических преобразователей 
локальной концентрации растворителей в исследуемом листовом ка-
пиллярно-пористом материале; 

 

Плата сбора данных
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Рис. 4.4. Структурная схема автоматизированной системы  
неразрушающего контроля коэффициентов диффузии растворителей  

в тонких листовых капиллярно-пористых материалах:  
1 – подложка; 2 – исследуемый листовой капиллярно-пористый материал;  

3 – измерительный зонд; 4, 5 – электроды датчиков концентрации  
растворителей в исследуемом материале; 6 – коннектор;  

7 – плата сбора данных типа PCI–1202H; 8 – персональный компьютер 
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− коннектор 6, к которому подключены электроды гальваниче-
ских преобразователей 4, 5, расположенный на средней пластине  
измерительного зонда 3; 

− многофункциональная плата 7 сбора данных PCI–1202H фир-
мы ISP DAS (Тайвань); 

− персональный компьютер 8. 
Многофункциональная плата сбора данных PCI–1202H размеща-

ется в слоте PCI персонального компьютера. Она имеет в своем соста-
ве АЦП, ЦАП и дискретный выход DO для формирования управляю-
щего сигнала (рис. 4.5).  

В разработанной АСНК аналоговый мультиплексор (рис. 4.5) 
подключает к усилителю платы PCI–1202H поочередно один из пяти 
гальванических датчиков измерительного зонда с частотой 44 кГц.  
С помощью АЦП получают цифровые эквиваленты входных сигналов, 
которые сглаживаются, фильтруются и подвергаются обработке в со-
ответствии с разработанным алгоритмом. 

Предлагаемый метод сравнительно просто организуется экспери-
ментально. При этом используются следующие измерительные операции: 

1)  исследуемый листовой материал 2 (рис. 4.4) с равномерным 
начальным распределением растворителя (наиболее просто использо-
вать нулевое распределение, т.е. «сухой» материал) помещается на 
плоскую подложку 1 из не смачиваемого растворителем материала – 
фторопласта; 
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Рис. 4.5. Структурная схема канала измерений аналоговых входных 
сигналов в плате сбора данных 
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2)  к поверхности образца прижимается зонд 3 с импульсным  
точечным источником массы и расположенными на концентрических 
окружностях от источника электродами гальванических преобразова-
телей; 

3)  осуществляется импульсное точечное «увлажнение» поверх-
ности исследуемого материала растворителем из дозатора; 

4)  после задания импульса массы измерительное устройство  
последовательно опрашивает гальванические датчики, расположенные 
на различных расстояниях от центра импульса, фиксируя генерируе-
мую ими ЭДС: E(r1, τ), E(r2, τ), …, E(rn, τ). Измерительное устройство 
автоматически игнорирует показания датчиков, ЭДС которых достига-
ет критического значения (Emax), соответствующего переходу раство-
рителя в область свободного (несвязанного) состояния (см. рис. 3.2, 
кривые E(r1, τ), E(r2, τ)); 

5)  определяется время τmax достижения максимума на кривой  
изменения ЭДС ближайшего к импульсному источнику из оставшихся 
гальванических преобразователей (рис. 3.2, кривая E(r3, τ)); 

6)  рассчитывается значение коэффициента диффузии раствори-
теля по формуле (3.2). 

На рисунке 4.6 представлен вид панели управления эксперимен-
том с результатами опыта. 

 
 

 
 

Рис. 4.6. Вид панели управления экспериментом с результатами опыта 
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Рис. 4.7. Поточная диаграмма осуществления измерительных операций 
разработанного метода 

Выдержка изделия из листового капиллярно-пористого материала при за-
данной упругости паров растворителя для создания требуемого начального 
распределения растворителя в нем U0 в течение заданного времени τmin. Или 
использование «сухого» материала (в отсутствие распределенного раство-
рителя) – без предварительной выдержки. 

Размещение на поверхности образца зонда с импульсным точечным источ-
ником массы и расположенными на концентрических окружностях электро-
дами гальванических преобразователей. 

Ввод исходных параметров n, r1, r2, …, rn и др., необходимых для работы 
АСНК. 

Измерение начальных значений ЭДС гальванических преобразователей. 

Импульсное точечное «увлажнение» поверхности исследуемого материала 
заданной порций растворителя из дозатора с одновременным запуском ра-
боты АСНК. 

Автоматическое измерение и регистрация значений ЭДС гальванических 
преобразователей E(r1, τ), E(r2, τ), … E(rn, τ) в режиме реального времени. 

Автоматическое игнорирование датчиков, ЭДС которых достигает критиче-
ского значения (Emax), соответствующего переходу растворителя в область 
свободного (несвязанного) состояния. 

Определение времени достижения максимумов на кривых изменения ЭДС 
оставшихся гальванических преобразователей и расчет значений искомого 
коэффициента диффузии. 

Сохранение первичных экспериментальных данных и результатов расчетов 
в базе данных. 

Текстовое и звуковое сообщение об окончании эксперимента. 
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На рисунке 4.7 представлена поточная диаграмма осуществления 
измерительных операций разработанного метода неразрушающего 
контроля коэффициента диффузии растворителей в тонких капилляр-
но-пористых материалах. 

Таким образом, для определения коэффициента диффузии не тре-
буется измерение реальных изменений содержания растворителя  
U(r1, τ), U(r2, τ), ..., U(rn, τ), что связано с проведением длительных и 
трудоемких работ по градуировке датчиков концентрации для каждого 
исследуемого материала. 

 
4.4. АПРОБАЦИЯ РАЗРАБОТАННЫХ МЕТОДА И УСТРОЙСТВ. 
ОЦЕНКА ДОСТОВЕРНОСТИ ПОЛУЧАЕМЫХ ОПЫТНЫХ 

ДАННЫХ 
 

Разработанные методы и измерительные устройства были апро-
бированы при исследовании коэффициентов диффузии ряда листовых 
капиллярно-пористых материалов при диффузии в них различных по-
лярных растворителей.  

В таблицах 4.1 – 4.6 в качестве примера представлены результаты 
определения коэффициента диффузии различных растворителей в 
фильтровальной бумаге и хлопковой ткани. 

Таким образом, предложенный экспресс-метод неразрушающего 
контроля коэффициента диффузии полярных растворителей и измери-
тельное устройство для его реализации упрощает исследование диф-
фузии растворителей в изделиях из пористых материалов. Использова-
ние описанной системы контроля позволяет осуществить измерение 
коэффициентов диффузии растворителей в различных материалах без 
дополнительной градуировки измерительных приборов, что сущест-
венно повышает оперативность исследований.  

Созданная система для определения коэффициента диффузии по-
лярных растворителей в изделиях из пористых материалов позволяет 
не только повысить точность измерений требуемых параметров, но и 
уменьшить продолжительность эксперимента. В частности, при изме-
рении коэффициента диффузии влаги в хлопковых тканях и целлюлоз-
ных фильтрах погрешность результатов измерений не превышает 9,5% 
при доверительной вероятности 0,95, длительность эксперимента –  
не более 20 мин (см. табл. 4.1 – 4.6). 
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4.1. Результаты экспериментальных исследований  
коэффициента диффузии влаги в фильтровальной бумаге  

(r0 = 5·10–3, м) 
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1 2 3 4 5 6 7 

1 332,4 1,88  +0,294 0,0864  

2 393,1 1,59  +0,004 0,00002  

3 428,1 1,46  –0,126 0,0159  

4 322,2 1,94  +0,354 0,1253  

5 353,1 1,77  +0,184 0,0339  

6 466,4 1,34  –0,246 0,0605  

7 516,5 1,21  –0,376 0,1414  

8 484,5 1,29  –0,296 0,0876  

9 443,2 1,41  –0,176 0,0310  

10 361,3 1,73 1,59 +0,144 0,0207 7,3 

11 337,8 1,85  +0,264 0,0697  

12 496,0 1,26  –0,326 0,1063  

13 449,6 1,39  –0,196 0,0384  

14 477,1 1,31  –0,276 0,0762  
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Продолжение табл. 4.1 
 

1 2 3 4 5 6 7 

15 339,7 1,84  +0,254 0,0645  

16 353,1 1,77  +0,184 0,0339  

17 349,2 1,79  +0,204 0,0416  

18 383,4 1,63  +0,044 0,0019  

19 334,2 1,87  +0,284 0,0807  

20 449,6 1,39  –0,196 0,0384  

 
4.2. Результаты экспериментальных исследований  

коэффициента диффузии этанола в фильтровальной бумаге  
(r0 = 4·10–3, м) 
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1 563,3 7,076  +1,316 1,7319  

2 616,9 6,484  +0,724 0,5242  

3 736,4 5,432  –0,328 0,1076  

4 787,6 5,079  –0,681 0,4638  

5 825,8 4,844  –0,916 0,8391  

6 722,3 5,538  –0,222 0,0493  

7 862,1 4,640  –1,120 1,2544  
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Продолжение табл. 4.2 
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о
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D
⋅1

09 , м
2 /с

 

А
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о
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н
о
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ь 

 
и
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и
я
  

∆D
 =

 (D
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 D
)⋅1

09 , м
2 /с

 

,10182 ⋅∆ iD  

м4/с2 

О
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о
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л
ьн
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о
гр
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н
о
ст
ь 

и
зм
ер
ен
и
я
, 

%
 

8 594,9 6,724  +0,964 0,9293  

9 631,7 6,332  +0,572 0,3272  

10 886,1 4,514 5,76 –1,246 1,5525 7,1 

11 854,0 4,684  –1,076 1,1578  

12 709,1 5,641  –0,119 0,0142  

13 566,1 7,066  +1,306 1,7056  

14 653,2 6,124  +0,364 0,1325  

15 627,5 6,374  +0,614 0,3770  

16 805,5 4,966  –0,794 0,6304  

17 582,3 6,869  +1,109 1,2299  

18 618,4 6,468  +0,708 0,5013  

19 763,9 5,236  –0,524 0,2746  

20 782,9 5,109  –0,651 0,4238  
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4.3. Результаты экспериментальных исследований коэффициента 
диффузии ацетона в фильтровальной бумаге  

(r0 = 3·10–3, м) 
 

№
 о
п
ы
та

 

В
р
ем
я
 д
о
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и
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и
я
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у
м
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о
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 c
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ф
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i⋅1
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2 /с
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о
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и
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D
⋅1

09 , м
2 /с
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л
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о
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н
о
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ь 

 
и
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и
я
  

∆D
 =

 (D
i –

 D
)⋅1

09 , м
2 /с

 

,10182 ⋅∆ iD  

м4/с2 

О
тн
о
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л
ьн
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о
гр
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н
о
ст
ь 

и
зм
ер
ен
и
я
, 

%
 

1 466,8 4,82  +0,42 0,1739  

2 618,1 3,64  –0,76 0,5822  

3 700,9 3,21  –1,19 1,4232  

4 458,2 4,91  +0,51 0,2570  

5 633,8 3,55  –0,85 0,7276  

6 572,5 3,93  –0,47 0,2095  

7 667,7 3,37  –1,03 1,0670  

8 453,6 4,96  +0,56 0,3102  

9 431,0 5,22  +0,82 0,6675  

10 579,9 3,88 4,40 –0,52 0,2735 7,9 

11 433,5 5,19  +0,79 0,6194  

12 451,8 4,98  +0,58 0,3329  

13 431,0 5,22  +0,82 0,6675  

14 444,7 5,06  +0,66 0,4316  

15 546,1 4,12  –0,28 0,0800  

16 671,6 3,35  –1,06 1,1088  
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П
р
о
д
о
лж
ен
и
е т
а
б
л. 4

.3
 

 
№ опыта 

Время достижения максимума 
 кривой E(r, τ), c 

Коэффициент диффузии  
Di⋅109, м2/с 

Математическое ожидание 
D⋅109, м2/с 

Абсолютная погрешность  
измерения  

∆D = (Di – D)⋅109, м2/с 

,
10

18
2⋅

∆
i

D
 

м
4/с

2 

Относительная погрешность 
измерения, % 

1
7 
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6

0,1 
4

,89 
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8 
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,23

72 
 

1
8 
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+
0
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5 
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92 
 

1
9 
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3

6,9 
5

,15 
 

+
0

,7
7 

0
,55

80 
 

2
0 
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4,8 
3

,66 
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4 

0
,55
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) 

 

№ опыта 

Время достижения максимума 
 кривой E(r, τ), c 

Коэффициент диффузии  
Di⋅109, м2/с 

Математическое ожидание 
D⋅109, м2/с 

Абсолютная погрешность  
измерения  

∆D = (Di – D)⋅109, м2/с 

,
10

18
2⋅

∆
i

D м
4/с

2 

Относительная погрешность 
измерения, % 

1
 

2
 

3
 

4
 

5
 

6
 

7
 

1
 

7
2

4
,6 

1
,3

8 
 

–
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,4
5 

0
,2

0
25 

 

2
 

6
3

2
,9 

1
,5

8 
 

–
0

,2
5 

0
,0

6
25 
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Продолжение табл. 4.4 
 

1 2 3 4 5 6 7 

3 465,1 2,15  +0,32 0,1024  

4 775,2 1,29  –0,54 0,2916  

5 497,5 2,01  +0,18 0,0324  

6 452,5 2,21  +0,38 0,1444  

7 483,1 2,07  +0,24 0,0576  

8 438,6 2,28  +0,45 0,2025  

9 571,4 1,75  –0,08 0,0064  

10 709,2 1,41 1,83 –0,42 0,1764 9,4 

11 636,9 1,57  –0,26 0,0676  

12 440,5 2,27  +0,44 0,1936  

13 456,6 2,19  +0,36 0,1296  

14 598,8 1,67  –0,16 0,0256  

15 781,3 1,28  –0,55 0,3025  

16 584,8 1,71  –0,12 0,0144  

17 649,4 1,54  –0,29 0,0841  

18 591,7 1,69  –0,14 0,0196  

19 408,2 2,45  +0,62 0,3844  

20 476,2 2,10  +0,27 0,0729  
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4.5. Результаты экспериментальных исследований коэффициента 
диффузии этанола в хлопковой ткани  

(r0 = 1,5·10–3, м) 
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о
й
 E

(r
, τ

),
 c

 

К
о
эф
ф
и
ц
и
ен
т 
д
и
ф
ф
у
зи
и
  

D
i⋅1

010
, м

2 /с
 

М
ат
ем
ат
и
ч
ес
к
о
е 
о
ж
и
д
ан
и
е 

 
D

⋅1
010

, м
2 /с

 

А
б
со
л
ю
тн
ая

 п
о
гр
еш
н
о
ст
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н
о
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ь 

 
и
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ер
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и
я
, 

%
 

1 2 3 4 5 6 7 

1 857,5 6,56  –1,86 3,4596  

2 571,6 9,84  +1,42 2,0164  

3 584,7 9,62  +1,20 1,4400  

4 755,0 7,45  –0,97 0,9409  

5 742,1 7,58  –0,84 0,7056  

6 760,1 7,40  –1,02 1,0404  

7 796,7 7,06  –1,36 1,8496  

8 708,4 7,94  –0,48 0,2304  

9 539,3 10,43  +2,01 4,0401  

10 554,7 10,14 8,42 +1,72 2,9584 7,3 

11 558,0 10,08  +1,66 2,7556  

12 627,1 8,97  +0,55 0,3025  

13 598,4 9,40  +0,98 0,9604  
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Продолжение табл. 4.5 
 

1 2 3 4 5 6 7 

14 805,9 6,98  –1,44 2,0736  

15 821,2 6,85  –1,57 2,4649  

16 781,3 7,20  –1,22 1,4884  

17 574,0 9,80  +1,38 1,9044  

18 788,9 7,13  –1,29 1,6641  

19 638,5 8,81  +0,39 0,1521  

20 614,1 9,16  +0,74 0,5476  

 
4.6. Результаты экспериментальных исследований коэффициента 

диффузии ацетона в хлопковой ткани  
(r0 = 1,5·10–3, м) 
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и
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и
я
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1 781,2 7,20  +0,96 0,9216  

2 829,6 6,78  +0,54 0,2916  

3 764,3 7,36  +1,12 1,2544  

4 1049,4 5,36  –0,88 0,7744  

5 1081,7 5,20  –1,04 1,0816  
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Продолжение табл. 4.6 
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о
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и
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я
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6 870,7 6,46  +0,22 0,0484  

7 1012,7 5,56  –0,68 0,4624  

8 1152,7 4,88  –1,36 1,8496  

9 868,1 6,48  +0,24 0,0576  

10 768,4 7,32 6,24 +1,08 1,1664 6,5 

11 817,6 6,88  +0,64 0,4096  

12 884,4 6,36  +0,12 0,0144  

13 1136,4 4,95  –1,29 1,6641  

14 992,1 5,67  –0,57 0,3249  

15 770,5 7,30  +1,06 1,1236  

16 877,5 6,41  +0,17 0,0289  

17 1057,3 5,32  –0,92 0,8464  

18 774,5 7,08  –0,84 0,7056  

19 802,4 7,01  +0,77 0,5929  

20 815,2 6,90  +0,66 0,4356  
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Отсутствие до настоящего времени эталонных материалов для ис-
следования коэффициентов диффузии, а также существенные различия 
в численных значениях искомых характеристик, полученных рядом 
авторов при исследовании одних и тех же материалов разными мето-
дами [2, 36, 58], обусловливают необходимость оценки достоверности 
получаемых опытных данных в результате исследования адекватности 
математической модели метода реальному физическому эксперименту 
и устойчивости методов, которые будут рассмотрены ниже. 

Одна из самых актуальных проблем эксперимента по определе-
нию коэффициентов диффузии растворителей в исследуемых материа-
лах – проблема адекватности процесса диффузии выбранной матема-
тической модели [61]. 

Проверку адекватности математической модели реальному про-
цессу массопереноса, реализованному в измерительном устройстве, 
проводили следующим образом. 

1. Экспериментально определялся коэффициент диффузии рас-
творителя в анализируемом тонком листовом капиллярно-пористом 
материале на основании зависимостей ЭДС гальванических преобра-
зователей в различных расчетных сечениях. 

2. Данные по коэффициенту диффузии, полученному на основа-
нии моментов времени достижения максимумов на кривых изменения 
ЭДС в различных сечениях, сравнивались между собой. 

3. Расхождение данных, полученных в различных расчетных се-
чениях, не превышало теоретически полученных оценок погрешностей 
определения коэффициента диффузии растворителей, поэтому матема-
тическая модель была признана адекватной физическому процессу, 
реализованному в эксперименте. 

Для экспериментальных исследований очень важна устойчивость 
метода. Напомним, что метод считается неустойчивым, если незначи-
тельному (в пределах погрешности измерительной аппаратуры) откло-
нению входных (опытных) данных соответствуют значительные от-
клонения выходных (определяемых) параметров. Устойчивость метода 
очень удачно проверять на контрольных задачах. Вначале по заданным 
значениям коэффициента диффузии решается прямая задача диффу-
зии, а затем результаты прямой задачи используются как эксперимен-
тальные данные для решения обратной задачи. Искусственно воспро-
изводя различные законы изменения ошибок опыта, можно изучить их 
влияние на точность расчета определяемых параметров. Исследовать 
устойчивость можно и на основе возмущения непосредственно экспе-
риментальных данных. 
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Устойчивость разработанного метода проверялась нами путем 
искусственного наложения случайного «шума» с помощью специаль-
ных процедур на экспериментальные поля концентрации, а также на 
поля потенциала массопереноса в контрольных численных экспери-
ментах. 

Приведенные исследования показали устойчивость разработанно-
го метода определения коэффициента диффузии тонких капиллярно-
пористых материалов при условии предварительного использования 
стандартных сглаживающих процедур экспериментальных данных. 
Так, наложение случайного «шума» с максимальной амплитудой в 
2,5% (погрешность измерения локальной концентрации растворите-
лей) вызывало максимальное отклонение искомого коэффициента до 
6…8%, что не выходит за пределы погрешности метода. 
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Глава 5 
 

ОЦЕНКА ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ  

КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ  

РАСТВОРИТЕЛЕЙ В ТОНКИХ ПОРИСТЫХ 

ИЗДЕЛИЯХ РАЗРАБОТАННЫМ МЕТОДОМ 
 

 
В данной главе приведен метрологический анализ измерительно-

го устройства в целях обеспечения наивысшей точности определения 
искомой характеристики при применении конкретных измерительных 
средств. 

 
5.1. АНАЛИЗ ПРИЧИН И ИСТОЧНИКОВ  
ВОЗНИКНОВЕНИЯ ПОГРЕШНОСТЕЙ 

 

В соответствии с классической теорией погрешностей теплофи-
зических измерений [149, 214] источники погрешностей измерения 
коэффициента диффузии растворителей в тонких изделиях из капил-
лярно-пористых материалов можно разделить на две группы: 

1) источники погрешностей измерений, обусловленные неточно-
стями определения физических величин, входящих в расчетные фор-
мулы и непосредственно измеряемых в процессе экспериментальных 
исследований; 

2) источники погрешностей измерений, вызванные неполным со-
ответствием используемой математической модели массопереноса 
физическим процессам, реализованным в измерительном устройстве. 

Непосредственно измеряемыми величинами в данном методе  
являются: 

− r – расстояние от начала координат (r = 0) до расчетного сече-
ния, в котором осуществляется измерение ЭДС гальванического пре-
образователя E(r, τ); 

− максимальное значение ЭДС на ближайшем к источнику мас-
сы гальваническом преобразователе (см. рис. 3.2, кривая E(r3, τ)); 

− значение времени τmax достижения максимума на кривой из-
менения ЭДС ближайшего к импульсному источнику гальванического 
преобразователя. 

К погрешностям измерений, вызванным неполным соответствием 
используемой математической модели массопереноса физическим 
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процессам, реализованным в измерительном устройстве, могут быть 
отнесены: 

− конечная длительность τи импульса массы вещества по срав-
нению с δ-функцией Дирака; 

− конечность радиуса «пятна» r, в пределах которого обеспечи-
вается подача капли растворителя на поверхность исследуемого мате-
риала из дозатора; 

− конечная толщина тонколистового исследуемого материала h; 
− другие неучтенные факторы. 
 

5.2. РЕЗУЛЬТАТЫ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЙ ОЦЕНКИ  
ПОГРЕШНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТА  

ДИФФУЗИИ РАЗРАБОТАННЫМ МЕТОДОМ 
 

На основании традиционных подходов теории погрешностей из-
мерений к основной зависимости (3.2), лежащей в основе предлагае-
мого метода неразрушающего контроля, и с учетом соотношений, по-
зволяющих учитывать конечную длительность τи импульса массы, по-
лучены выражения для определения предельных δDпр и среднеквадра-
тических δDск оценок относительной погрешности определения иско-
мого значения коэффициента диффузии [213, 214]: 
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(5.2) 
 

где δr0 – относительная погрешность определения координаты расчет-
ного сечения, т.е. расстояния от начала координат (места ввода им-
пульса массы растворителя из дозатора), и гальваническим преобразо-
вателем содержания жидкой фазы в исследуемом капиллярно-порис-
том материале; δτmax – относительная погрешность определения вре-
мени достижения максимума кривой изменения ЭДС гальванического 
преобразователя концентрации растворителей в анализируемых сре-
дах; δτи – относительная погрешность измерения длительности им-
пульса массы растворителя; ϕD(ω), ω = τи/τmax – поправочная функция, 
учитывающая конечность длительности импульса массы τи по сравне-
нию с δ-функцией Дирака; δм – суммарное значение методической по-
грешности, обусловленной неполным соответствием используемой 
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математической модели реальным физическим процессам, происходя-
щим в измерительном устройстве в ходе эксперимента. 

Проведенный анализ выражений (5.1), (5.2) показал, что при 
практическом использовании метода мгновенного источника массы 
наибольший вклад в результирующие погрешности δDпр и δDск вносят: 

1) относительная погрешность δτmax = ∆τmax/τmax измерения мо-
мента времени τmax; 

2) относительная погрешность δr0 = ∆r0/r0 измерения расстояния 
от точки контроля ЭДС преобразователя до источника массы. 

По результатам исследований, представленных в гл. 4, установле-
но, что при заданной величине абсолютной погрешности измерения 
ЭДС гальванического преобразователя ∆Е и зафиксированном значе-
нии искомого коэффициента диффузии чем дальше от источника мас-
сы растворителя находится гальванический преобразователь, тем 
меньшее значение достигает максимум на кривой изменения его ЭДС 
и тем выше относительная погрешность определения ЭДС ГП. При 
этом возрастает длительность проведения эксперимента и абсолютная 
погрешность определения момента времени, соответствующего мак-
симуму на кривой изменения ЭДС ГП (см. рис. 4.2). Поэтому датчик 
концентрации должен располагаться как можно ближе к источнику 
массы. Иллюстрация абсолютных значений погрешностей определе-

ния моментов времени достижения максимальных значений 1E  и 2E  в 

сечениях r = r 1 и r = r 2 на восходящих 
′τ∆ 1 , ′τ∆ 2  и на нисходящих 

″τ∆ 1 , ″τ∆ 2  ветвях кривых изменения во времени нормированных зна-

чений ЭДС гальванических преобразователей представлена на рис. 4.2.  
На рисунке 5.1 представлены полученные в результате численных 

экспериментов зависимости относительной погрешности определения 
τmax от погрешности измерения ЭДС гальванического преобразователя 
на восходящей и нисходящей ветвях кривой изменения ЭДС гальвани-
ческого преобразователя в расчетном сечении. 

Численные эксперименты показали, что при легко достижимой 
относительной погрешности измерителя ЭДС гальванического преоб-
разователя в 0,5% относительная погрешность δτmax не превышает 
10,8%. 

Представленные в гл. 4 кривые изменения относительной по-
грешности определения координаты расчетного сечения δr0 и обеспе-
чения различной длительности достижения концентрацией U(r0, τ) 
своего максимального значения при различных значениях искомого 
коэффициента диффузии в зависимости от координаты расположения 
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Рис. 5.1. Зависимость относительной погрешности определения τmax  

от погрешности измерения ЭДС гальванического преобразователя:  
● и ▲ – соответственно на восходящей и нисходящей ветвях кривой  
изменения ЭДС гальванического преобразователя в расчетном сечении 

 
датчика концентрации растворителя от импульсного источника массы 
(рис. 4.1) свидетельствуют о том, что приближение датчика к источни-
ку массы, с целью увеличения амплитуд максимумов на кривых изме-
нения ЭДС гальванических преобразователей (и, следовательно, 
уменьшения относительной погрешности их определения) и уменьше-
ния длительности опыта, вызывает увеличение погрешности измере-
ния координаты расчетного сечения (см. рис. 4.1). Особенно это харак-
терно для нижнего предела измерения искомого коэффициента. 

Относительная погрешность определения расчетного сечения δr0 
при использовании электродов диаметром до 0,05 мм и расстояниях до 
линейного источника массы от 1 до 5 мм составляет величину от 1  
до 5%.  

Анализ погрешностей измерений, вызванных неполным соответ-
ствием используемой математической модели массопереноса физиче-
ским процессам, реализованным в измерительном устройстве, показал, 
что погрешностью измерения длительности импульса массы δτи можно 
пренебречь ввиду ее малости по сравнению с перечисленными выше 
компонентами суммарной погрешности, если величина τи не будет 
превышать (0,05…0,10) от времени τmax [213]. 

Аналогично, для того чтобы можно было пренебречь погрешно-
стью из-за конечных размеров радиуса «пятна» rп, в пределах которого 
обеспечивается подача капли растворителя на поверхность исследуе-
мого материала из дозатора, в измерительном устройстве обеспечива-
лось условие [212, 213] 

r < 0,1r0, 
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где r0 – расстояние от источника массы до гальванического преобразо-
вателя. 

Чтобы исключить из рассмотрения погрешности, вызванные ко-
нечной толщиной листового материала h, в измерительном устройстве 
обеспечивалось условие [212, 213]: h < 0,1r0, из которого были найдены 
ограничения на максимальную толщину контролируемого листового 
капиллярно-пористого материала: на нижнем пределе измерения коэф-
фициента диффузии не более 0,15 мм; на верхнем пределе – 0,5 мм. 

Аналогичным образом были получены ограничения на мини-
мальные размеры диаметра d плоского участка контролируемых изде-
лий из листовых капиллярно-пористых материалов и измерительного 
зонда [212, 213]: d > 20r0, т.е. на нижнем пределе измерения коэффи-
циента диффузии – диаметр не менее 30 мм, на верхнем пределе –100 
мм, что позволило исключить из рассмотрения соответствующую ком-
поненту погрешности определения коэффициента диффузии.  

Все вышеизложенное позволило для суммарной методической 
погрешности δм принять оценку сверху в 5%. 

На рисунке 5.2 представлена зависимость суммарной величины 
относительной погрешности определения коэффициента диффузии от 
величины искомой характеристики. 

Таким образом, в результате анализа получены следующие ре-
зультаты: при уменьшении контролируемого коэффициента диффузии 
от значений порядка 15⋅10–9 до 0,5⋅10–9 м2/с расстояние до расчетного 
сечения уменьшается с 5,0 до 1,5 мм, что приводит к увеличению рас-
четных значений погрешности определения искомой характеристики с 
11,8 до 13,4%.  
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Рис. 5.2. Зависимость суммарной величины  
относительной погрешности определения коэффициента диффузии  

от величины искомой характеристики 
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5.3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ ОЦЕНКИ  
ПОГРЕШНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТА  

ДИФФУЗИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ  
В ТОНКИХ ПОРИСТЫХ ИЗДЕЛИЯХ 

 

Отсутствие материалов, аттестованных в качестве эталонов ха-
рактеристик изотермической диффузии, существенно усложняет во-
прос оценки систематических погрешностей и статистической оценки 
случайных погрешностей определения коэффициента диффузии рас-
творителей в эталонных материалах разработанными методами при 
использовании утвержденных методик. 

Оценку систематической погрешности проводили следующим 
образом. Задавались «эталонными» значениями коэффициента диффу-
зии Dэт и с использованием уравнения (3.1) рассчитывали поля кон-
центрации в образце. Изменения концентрации в расчетных сечениях 
принимались в качестве «экспериментально измеренных». На основе 
полученной информации по расчетным выражениям (3.2) определяли 
значение D. Относительную систематическую погрешность определе-
ния коэффициента диффузии рассчитывали следующим образом: 
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Полученные оценки систематических погрешностей определения 
коэффициента диффузии оказались по уровню гораздо ниже предвари-
тельной оценки погрешностей определения данной характеристики: 
максимальное отклонение расчетного значения от заданного в качест-
ве эталонного не превышало 1,5%. Это объясняется тем, что расчетные 
формулы представляют собой аналитически точные выражения, полу-
ченные без упрощений исходной математической модели. 

Будем считать, что случайная величина распределена по нор-
мальному закону при большом числе измерений и по закону распреде-
ления Стьюдента – при малом [149]. При принятых допущениях по-
грешность результата измерения равна половине доверительного ин-
тервала и определяется следующим образом [149]: 

 

nX

St nn,α=δ ,                                               (5.3) 

 

где X  – математическое ожидание случайной величины; 

( )∑
=

−−=
n

i
in nXXS

1

2
)1/(  – среднеквадратическая погрешность от-
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дельного измерения; tα, n – коэффициент Стьюдента при доверительной 
вероятности α и количестве измерений n. 

Проведенные экспериментальные исследования ряда материалов: 
фильтров, различных видов ткани (см. гл. 4, табл. 4.1 – 4.6) показали, 
что случайная погрешность результатов определения коэффициента 
диффузии различных растворителей при двадцатикратных испытаниях 
(tα, n = 2,1 при α = 0,95 [211]) не превышает 8…10%. Длительность экс-
перимента не превышает 20 мин. 

Таким образом, можно сделать вывод, что величина случайной 
погрешности определения коэффициента диффузии растворителей в 
тонких капиллярно-пористых материалах не превышает значений оце-
нок, полученных теоретически на основе математических моделей 
(5.1), (5.2). Следовательно, величина теоретических оценок погрешно-
стей определения коэффициента диффузии при учете незначительно-
сти вклада систематических погрешностей может быть принята в каче-
стве показателя точности разработанных методов и устройств [211]. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

 
Монография посвящена вопросам обеспечения неразрушающего 

контроля коэффициента диффузии растворителей в листовых изделиях 
из капиллярно-пористых материалов. Актуальность данных исследо-
ваний объясняется существенными затратами времени и средств для 
получения информации о коэффициенте диффузии при использовании 
традиционных методов, измерительных устройств и установок. 

В монографии проведен анализ современного состояния в облас-
ти контроля и математического описания процессов тепло- и массопе-
реноса в дисперсных материалах с пористой структурой, проведено 
исследование гальванического преобразователя, предлагаемого для 
использования в качестве измерителя локальной концентрации раство-
рителей при реализации разрабатываемого метода неразрушающего 
контроля. Рассмотрена математическая модель импульсного метода 
определения коэффициента диффузии растворителей в листовых ка-
пиллярно-пористых материалах и корректность рассматриваемой зада-
чи массопереноса по Тихонову. Проанализированы особенности изме-
нения ЭДС гальванических преобразователей при реализации разрабо-
танного метода неразрушающего контроля и предложена методика 
определения коэффициента диффузии растворителей без предвари-
тельной градуировки применяемого преобразователя по каждому ис-
следуемому материалу. Рассмотрена оптимизация проектно-конструк-
торских и технологических решений при разработке измерительного 
устройства для определения коэффициента диффузии растворителей в 
тонких изделиях с точки зрения обеспечения наивысшей точности. 
Предложен состав автоматизированной системы контроля для опреде-
ления коэффициента диффузии растворителей в листовых капиллярно-
пористых материалах. Представлены результаты апробации разрабо-
танных метода и устройств. Проведена оценка точности определения 
коэффициента диффузии растворителей в тонких пористых изделиях 
разработанным методом. 
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