
ностей амплитудно�частотных характеристик по
редуцированным передаточным функциям и эта�
лонной PSpice�модели двухдекадного ИДН, соз�
данной при помощи системы проектирования Or�
CAD 9.2 [5, 7]. 

Таблица 3. Относительная погрешность коэффициента пере�
дачи γj,n, %

Из табл. 3 следует, что для двухдекадного дели�
теля ε2max=17 % и определяется критерием сравне�
ния εj,n=ε0,09 для коэффициента передачи Kj,n=0,09.

Это обусловлено снижением точности средств гра�
фического интерфейса LTI�Viewer [6] при расчете
малых отклонений АЧХ и использованием вместо
полных моделей редуцированных. Максимальная
погрешность последних с учетом погрешности эта�
лонной модели εэ=3 % [7] равна εм=ε2max+εэ=20 %.
Такая точность моделей достаточна для большин�
ства практических расчетов, выполняемых при
проектировании новых структур и схем многоде�
кадных ИДН.

Таким образом, предложенный в работе алго�
ритм упрощения эквивалентных схем и создания
Simulink�моделей позволяет получить математиче�
ские модели многодекадных ИДН в форме переда�
точных функций. По этим моделям в системе
MATLAB обеспечивается проведение исследова�
ний частотных характеристик и выполнение расче�
тов основных метрологических характеристик де�
лителей с приемлемой точностью. Порядок пере�
даточных функций не превышает трех, поэтому
они удобны при моделировании измерительных
систем, содержащих ИДН.

Коэффициент пе�
редачи Kj,n

Тип модели Критерий сравнения
εj,n, %rtf PSpice

0,01 –0,200 –0,210 5
0,02 –0,110 –0,120 8
0,03 –0,076 –0,083 8
0,04 –0,064 –0,068 6
0,05 –0,054 –0,058 7
0,06 –0,048 –0,052 8
0,07 –0,045 –0,047 4
0,08 –0,049 –0,044 11
0,09 –0,050 –0,043 17
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Запас воды в одном канале системы аварийного
отвода тепла обеспечивает отвод остаточных те�
пловыделений в течение не менее 24 ч, общий за�
пас воды в системе обеспечивает отвод остаточных
тепловыделений в течение не менее 72 ч.

В качестве подключающей арматуры системы
аварийного отвода тепла и отключения парогене�
раторов по пару и питательной воде применены
клапаны с пневмоприводом, для которых кроме
управления системой автоматики предусмотрено
срабатывание от гидроуправляемых пневмораспре�
делителей при повышении давления в реакторе.

Для приведения пневмоприводной арматуры в
действие производится обесточивание электромаг�
нитных пневмораспределителей, после чего проис�
ходит перекладка пневмораспределителей, отключе�
ние пневмопривода от системы сжатого воздуха, со�
общение его с атмосферой и перекладка арматуры.

Заключение

1. Проект АТЭЦ на базе реакторной остановки
ВБЭР�300 обладает высокими показателями безо�
пасности и устойчивости к аварийным факторам.

2. Необходимо отметить, что с точки зрения безо�
пасности, предлагаемый реактор ВБЭР�300 от�
вечает всем российским и международным тре�
бованиям, а также рекомендациям МАГАТЭ. 

3. Существующая научно�техническая база и мно�
голетний опыт проектирования, изготовления
обоснования проектов и эксплуатации судовых
ядерных установок, опыт разработки проекта
реактора АСТ�500 является достаточной осно�
вой для реализации проектов АС с ВБЭР�300 без
масштабных НИОКР, технические риски ис�
ключены. Реакторная установка ВБЭР�300 мо�
жет быть использована как базовая для "атом�
ной" теплофикации десятков городов России. 
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Введение

Надежность и безаварийность работы как тепло�
вых, так и атомных электростанций (АЭС) зависит от
качества очистки водяного теплоносителя. Поэтому
к нему предъявляются строгие требования. В России
эксплуатируются АЭС с реакторами двух типов: во�
до�водяным энергетическим реактором (ВВЭР) и
реактором большой мощности кипящим (РБМК).
АЭС с РБМК имеют одноконтурную технологиче�
скую схему, поэтому к водяному теплоносителю
предъявляются жесткие требования, а проблема
очистки и контроля его качества стоит очень остро.

Один из основных параметров, определяющих
качество теплоносителя – концентрация хлорид�
ионов (cCl

–) [1]. По существующим технологическим
нормам   не должна превышать 100 мкг/дм3 [2].

Ранее выполненные исследования [3, 4] показа�
ли, что F–�ион, присутствующий в водной среде,
гораздо активнее влияет на коррозию технологиче�
ского оборудования, чем Cl–�ион. При концентра�
ции F–�ионов 15 мкг/дм3 они оказывают такое же
коррозионное воздействие на конструкционные
материалы парогенераторов, что и Cl–�ионы с кон�
центрацией 150 мкг/дм3. Таким образом, корро�
зионное действие F–�ионов примерно в 10 раз
сильнее, чем Cl–�ионов, а необходимость измере�
ния и контроля концентрации F–�ионов (cF

–) оче�
видна. В различных типах технологических вод
изменяется от 2 до 20 мкг/дм3. Попадая в первый и
второй контуры АЭС, F–�ионы вызывают отложе�
ния продуктов коррозии материала оборудования
как на теплопередающих поверхностях парогене�
раторов, так и во всем технологическом тракте. От�
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ложения имеют низкую теплопроводность, что
ухудшает теплопередачу. В результате уменьшается
КПД всей установки и увеличивается стоимость
произведенной электроэнергии и тепла.

F–�ионы в технологических водах находятся в
виде комплексных соединений с катионами Fe3+ и
Al3+ (FeF2+, FeF2

+, FeF3, FeF4
–, FeF5

2–, AlF2+, AlF2
+,

AlF3, AlF4
–, AlF5

2–) [5]. Для разрушения этих ком�
плексов и перевода F–�ионов в свободное состоя�
ние к ним добавляют комплексоны, образующие с
Fe3+ и Al3+ более устойчивые комплексы, чем с 
F–�ионами. В качестве комплексона обычно при�
меняют Трилон Б (Na2H2V). В водном растворе этот
реагент диссоциирует:

Na2H2V=2Na++H2V
2–.

Фторидные комплексы Fe3+ и Al3+ взаимодей�
ствуют с Трилоном Б с образованием соединений:

2FeF2
++3H2V

2–=Fe2(H2V)3+4F–.

Константа устойчивости образовавшегося ком�
плекса равна 1024,23. Такая же величина для комплекс�
ных соединений Fe3+ и Al3+ с F–�ионом не превышает
106,98. Поэтому Трилон Б будет практически количе�
ственно связывать катионы Fe3+ и Al3+ в устойчивые
соединения, а F–�ион при этом находится в активной
форме. Его концентрацию можно определить с по�
мощью фторидселективного электрода.

В работе использованы два типа фторидселек�
тивных электродов: с жидкостным внутренним кон�
тактом ИСЭ�F�01 и твердоконтактный «Вольта�
3000». У этих электродов F–�функция сохраняется
до концентрации F–�ионов 20 мкг/дм3 (ИСЭ�F�01) и
до 60 мкг/дм3 («Вольта�3000»), т.е. значительно ме�
ньшей, чем рассчитанная из литературных данных о
растворимости фторида лантана [6]. Произведения
растворимости монокристалла и свежеосажденного
LaF3 различаются: для первого ПР(LaF3)=10–24,5, а
для второго ПР(LaF3)=10–17,9. Такое расхождение в
растворимости определяется различием в энергии
кристаллической решетки, которая выше для поли�
кристаллического материала, полученного осажде�
нием, чем для монокристалла. Монокристалл LaF3

имеет гексагональную решетку, состоящую из окру�
женных F–�ионами слоев LaF3. Пять F–�ионов нахо�
дятся в непосредственной близости, а шесть – в сле�
дующей координационной сфере. В такой решетке
F–�ионы отличаются высокой подвижностью [7].

Перенос заряда в кристаллической решетке
происходит по механизму Френкеля:

LaF3+(молекулярная вакансия)=LaF2
++F–.

Электрическое сопротивление электрода в за�
висимости от толщины монокристаллической
мембраны составляет от 0,5 до 5 МОм.

Таким образом, для определения cF
– в диапазоне

2…20 мкг/дм3 серийно выпускаемый промышлен�
ностью фторидселективный электрод не предназ�
начен. Этим электродом можно определять cF

– от
20 мкг/дм3 и выше. Поэтому для определения мень�
ших концентраций cF

– необходимо найти такие
условия, при которых электрод имел бы приемле�

мые значения градиента и квадратического откло�
нения.

В работе все измерения выполнены методом пря�
мой потенциометрии. Нами предложен способ опре�
деления cF

– в обессоленных водах энергетических
установок и исследованы характеристики фторидсе�
лективных электродов в диапазоне pF 4…7 в статиче�
ских условиях, а также изучено влияние состава и
концентрации фонового электролита на величину
градиента и квадратического отклонения [8].

Способ разработан впервые, основан на приме�
нении фторидселективного электрода с мембраной
из фторида лантана, который является одним из
немногих специфичных ионоселективных электро�
дов. Его мембрана проницаема для фторид�ионов и
непроницаема для других анионов и катионов.
Электрод характеризуется стабильностью потенциа�
ла, широким интервалом рабочей области рН 3…9 и
практически неограниченным сроком службы.

Экспериментальная часть

Обычно для определения cF
– в технологических

растворах рекомендуется применять фоновые
электролиты, в состав которых входит БРОИС (бу�
ферный раствор общей ионной силы), состоящий
из уксусной кислоты, ацетата и хлорида натрия,
высокомолекулярных органических кислот и неор�
ганических солей. Измерения выполняют в кислой
среде, т.к. при этом концентрация HF примерно
равна общей cF

–. Поэтому небольшие изменения
значения рН среды не влияют на значение ЭДС.

Фторидселективные электроды градуировали
растворами с концентрацией фторид�ионов от 10–7

до 10–4 моль/дм3 с различным составом фонового
электролита.

Для определения концентрации ионов потен�
циометрическим методом обязательное условие –
применение фонового электролита для стабилиза�
ции ионной силы раствора. При концентрации фо�
нового электролита менее 0,01 моль/дм3 не получа�
ются стабильные показания. В этом случае оказы�
вает влияние ряд факторов, например кислотность
среды, присутствие мешающих соединений.

В качестве фонового электролита применяли
растворы уксусной кислоты с концентрацией
0,001…0,1 моль/дм3, а также фоновые электролиты,
состоящие из уксусной кислоты и Трилона Б с кон�
центрацией 0,01 г�экв/дм3. Для этого из концен�
трированной (35 %) уксусной кислоты готовили
вспомогательные растворы с концентрацией 1,0 и
0,1 М. Затем различные аликвоты этих растворов
добавляли в калибровочные с концентрациями
NaF 10–4, 10–5, 10–6 и 10–7 моль/дм3.

В растворах с рН>5 часть фторид�ионов связана
с ионами водорода в практически недиссоциирую�
щие соединения НF и НF2

–. Следовательно, для
выбора состава фонового электролита необходимо
исследовать его влияние на величину градиента и
квадратического отклонения.
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Из табл. 2 следует, что ε1max=10 %. Заметим, что
для редуцированных моделей (также третьего по�
рядка) всех других выходных отводов ИДН (j≠1)
εj<9 %. Таким образом, полную модель можно за�
менить редуцированной с погрешностью не более
10 %.

3. Создание Simulink?модели двухдекадного ИДН

Точность многодекадных ИДН снижается при
малых уровнях выходного напряжения [3]. Рассмо�
трим процесс создания модели двухдекадного дели�
теля для коэффициента передачи Kj,n=0,01. Модель
строим на основе схемы, приведенной на рис. 4. В
новой модели (рис. 5), сохраненной под именем
ivd001, как и в прототипе входная общая цепь ото�
бражается блоками с передаточными функциями
W10, W12 и сумматором SUM1. Первая декада моде�
лируется блоком с передаточной функцией W13.
Элементы R11, L9, C4, R13 и R12, L10, C5, R14 явля�
ются компонентами макромодели второй декады, и
их значения находим из табл. 1 для Kn=0,1 при
r0=r02=0,15 Ом; ls0=ls02=0,1 мкГн; С0=C02=20 пФ:
R11=1,35 Ом; L9=0,9 мкГн; С4=39,6 пФ;
R12=0,15 Ом; L10=0,1 мкГн; С5=90 пФ;
R13=R14=10–5 Ом. Передача сигнала с входной це�
пи в выходную цепь второй декады осуществляется
через умножители G3, G4 с коэффициентами пере�
дач 0,09 и 0,01 соответственно и управляемые ис�
точники напряжения CVS8, CVS9. Вторая декада
подключается к выходу первой посредством упра�
вляющих источников напряжения CVS6, CVS7.
Следует отметить, что для учета взаимовлияния де�
кад в элементы связи R5, R6, L5, L6 необходимо
включить активную и индуктивную составляющие
выходных импедансов отводов j, j+1 первой декады,
к которым подключается вторая, т.е. 

R5=Rkj+1+Rcj+1+Rвыхj+1, R6=Rkj+Rcj+Rвыхj,

L5=Lkj+1+Lcj+1+Lвыхj+1, L6=Lkj+Lcj+Lвыхj,

где Rk(.), Rc(.), Rвых(.) и Lk(.), Lc(.), Lвых(.) – активные сопро�
тивления и индуктивности коммутационных эл�
ементов, соединительных проводов и выходного
импеданса. 

Составляющие выходного импеданса рассчи�
тываются по формуле [10] 

где Z0 – среднее значение активного сопротивле�
ния (r01) или индуктивности рассеяния (ls01) секции
первой декады.

Для j=0 Rвых0=0 и Lвых0=0, а для j=1
Rвых1=0,9r01=0,108 Ом и Lвых1=0,9ls01=0,99 мкГн. Пусть
Rk0=Rk1=Rc0=Rc1=0,05 Ом, а Lk0=Lk1=Lc0=Lc1=
=0,05 мкГн. Тогда R5=0,208 Ом, L5=1,09 мкГн,
R6=0,1 Ом, L6=0,1 мкГн. 

В процессе проверки работоспособности моде�
ли результаты моделирования можно наблюдать на
экране осциллографа, подключенного к выходу
ИДН через вольтметр VM4.

Рис. 5. Simulink�модель двухдекадного ИДН

4. Получение передаточной функции 
двухдекадного ИДН

Как и в п. 2 алгоритма используем функции
power2sys и tf. Получаем передаточные функции
W64, W74, W84, W94 и создаем модель из блоков
передаточных функций (рис. 6). Сохраняем ее под
именем ivd001sim. Далее с помощью LTI�Viewer по�
лучаем матрицы A, B, C, D уравнений пространства
состояний, а затем и передаточную функцию 'вход�
выход' двадцать девятого порядка. После пониже�
ния порядка с помощью функций balreal и modred
получаем искомую редуцированную передаточную
функцию 

Рис. 6. Структурная схема двухдекадного ИДН

5. Оценка качества модели

Качество разработанной модели определяем по
одной из основных ее целевых свойств – адекват�
ности. Под адекватностью понимаем степень соот�
ветствия модели физическим процессам, проте�
кающим в ИДН. Численная мера адекватности –
погрешность модели. Тогда точность модели – ха�
рактеристика качества модели, отражающая бли�
зость ее погрешности к нулю. Погрешность модели
может быть оценена по результатам измерений
АЧХ реального ИДН и вычислений АЧХ модели.
Однако этот метод требует проведения трудоемких
натурных экспериментов с использованием преци�
зионной измерительной аппаратуры. Наиболее
просто точность модели можно оценить методом
сравнения ее с эталоном. В табл. 3 приведены ре�
зультаты расчетов на частоте 100 кГц неравномер�
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В результате выполнения этой команды полу�
чим передаточные функции (условные записи):
W00, W01, W02, W10, W11, W12, W23, W33, W43,
W53, где W00 – передаточная функция от входа
CVS0 до выхода VM0, W01 – передаточная функция
от входа CVS0 до выхода VM1 и т.д. Эти функции
представляются в виде отношения многочленов
комплексной переменной s. Например, для W00
имеем следующее выражение

Заметим, что из�за использования измерителей
VM0–VM2 в качестве развязывающих блоков вход�
ной и выходной цепей Simulink�модели не удается
сразу получить искомую передаточную функцию
'вход�выход' W13: в командном окне выдается со�
общение “Transfer function from input “U_CVS1” to
output “U_VM3”: 0”.

С целью получения передаточной функции W13
создаем модель ИДН из блоков передаточных
функций (рис. 4). При создании этой модели ис�
пользовались блоки 'Transfer Fcn' раздела Continuo�
us, 'Gain' и 'Sum' раздела Math пакета Simulink. Сох�
раняем эту модель под именем ivd01sim. Следует от�
метить важную особенность исходной Simulink�мо�
дели, приведенной на рис. 3. Если источник SW
подключить к узлу 0, а узел 1 заземлить, то при тех
же значениях элементов выходной цепи получим
Simulink�модель ИДН для выходного отвода j=9,
т.е. K9=0,9. Структурная схема будет отличаться
лишь передаточными функциями блоков входной
цепи.

Рис. 4. Структурная схема однодекадного ИДН

Таким образом, для моделирования всех десяти
отводов ИДН достаточно иметь пять Simulink�мо�
делей, отличающихся лишь параметрами элемен�
тов выходных цепей макромоделей (табл. 1).

Передаточную функцию 'вход�выход' блочной
модели можно получить с помощью специального
средства просмотра временных и частотных харак�
теристик модели – LTI�Viewer, входящего в состав
пакета Control System Toolbox [6, 8]. Для этого
необходимо выполнить следующие действия:

– открыть файл ivd01sim и в меню Tools выполнить
команду Linear analysis. Результатом является
запуск LTI�Viewer;

– в открытом окне LTI�Viewer выбрать меню Simulink
и выполнить команду Get Linearized model. В ре�
зультате будет получена линеаризованная модель;

– в окне LTI�Viewer выполнить команду File/Ex�

port/Export to Workspace. В рабочей области
MATLAB будет создана структура с именем
ivd01sim_1 с матрицами A, B, C, D уравнений
пространства состояний. Матрицы можно по�
лучить следующим образом: » [A,B,C,D] = ssda�
ta(ivd01sim_1);

– получить передаточную функцию, набрав в ко�
мандном окне » ivd01t=tf(ss(A, B, C, D)).
В результате в командном окне появится выра�

жение передаточной функции в виде отношения
двух многочленов двадцать пятого порядка. 

– понизить порядок модели, т. е. получить реду�
цированную rtf�модель. Вначале формируем
сбалансированную реализацию с помощью
функции balreal пакета Control System Toolbox.
Как показали исследования сбалансированную
реализацию можно получить только для моде�
лей не выше девятого порядка. Поэтому в пере�
даточной функции ivd01t оставляем полиномы
только девятого порядка. Новую передаточную
функцию запоминаем под именем ivd01_9t и
построим для нее сбалансированную реализа�
цию » [ivd01b,g] = balreal (ivd01_9t).
В результате получаем вектор g, содержащий

диагональные элементы результирующего грамиа�
на g=0,2212; 0,2129; 0,0028; 0; 0; 0; 0; 0; 0. 

Теперь понижаем порядок модели путем удале�
ния нулевых состояний грамиана с помощью
функции modred » ivd01r = modred (ivd01b, 4:9, 'del' ).

После выполнения этой функции в командном
окне появится выражение искомой передаточной
функции

– сравнить нередуцированную и редуцированную
математические модели. Загружаем в рабочую
среду LTI�Viewer модели ivd01t и ivd01r с помо�
щью функции ltiview [6, 8]. В меню Plot Configu�
rations выбираем Bode magnitude и по графикам
АЧХ определяем их неравномерности в области
верхних частот (табл. 2). Сравнение результатов
проводим по критерию максимального относи�
тельного отклонения амплитудных погрешно�
стей в рабочем диапазоне частот
ε1max=max|(γ1t–γ1r)/γ1t|

.100 %, где γ1t, γ1r – относи�
тельные погрешности коэффициента передачи
K1 моделей ivd01t и ivd01r. 

Таблица 2. Результаты сравнительного расчета погрешностей
полной и редуцированной моделей

Частота,
кГц

Относительная погрешность γ1, % Критерий сравне�
ния ε1, %ivd01t ivd01r

20 –0,010 –0,011 10

50 –0,040 –0,042 5

100 –0,160 –0,170 6

200 –0,650 –0,670 3

.
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При работе с фторидселективным электродом
необходимо найти такие условия, при которых
влияние ионов, изменяющих отклик электрода,
было бы минимально. Таким образом, выбор фо�
нового электролита, обеспечивающего минималь�
ную погрешность измерения и стабильность пока�
заний, является одной из главных задач потенцио�
метрического метода анализа.

Внутренний раствор для фторидселективного
электрода с жидкостным контактом (ИСЭ�F�01)
готовили взятием на аналитических весах навески
NaF, равной 0,420 г, а затем навески KCl, равной
0,745 г, растворением этих навесок в мерной колбе
на 100 см3 дистиллированной водой.

Для приготовления калибровочных растворов с
концентрацией 10–4, 10–5, 10–6 и 10–7 М NaF исполь�
зовали три вспомогательных раствора: 0,1; 10–3 и
10–5 М NaF.

Потенциал фторидселективных электродов с
жидкостным и твердым контактом измеряли на по�
тенциометрической установке с хлорсеребряным
электродом сравнения ЭВЛ�1М3 и цифровым ио�
номером (рис. 1).

Рис. 1. Схема потенциометрической установки: 1) фторидсе�
лективный электрод; 2) вспомогательный хлорсере�
бряный электрод (ЭВЛ�1М3); 3) термометр; 4) ци�
фровой иономер

Результаты и их обсуждение

Для определения оптимальных условий работы
фторидселективного электрода выполнены иссле�
дования влияния концентрации уксусной кислоты
и Трилона Б на величину его градиента и квадрати�
ческого отклонения.

Из табл. 1 и рис. 2 следует, что фторидселектив�
ный электрод с жидкостным внутренним контак�
том (ИСЭ�F�01) при концентрациях фонового
электролита (уксусной кислоты) 0,001 и 0,002 М
имеет б\льшие значения градиента и погрешно�
стей, чем при концентрациях 0,01 и 0,1 М. Опти�
мальная концентрация уксусной кислоты – 0,01 М.
При увеличении её концентрации в 10 раз (0,1 М)
погрешность измерения возрастает на 15…20 %.

Таблица 1. Величины градиента и квадратического отклоне�
ния электродов в диапазоне концентраций фто�
рид�ионов 10–4…10–7 моль/дм3

Исследования, проведенные с использованием
твердоконтактного электрода (Вольта�3000), пока�
зали, что наилучшие значения градиента и квадра�
тического отклонения достигаются при концен�
трации уксусной кислоты 0,01 М.

Сравнивая эти величины для фторидселектив�
ных электродов с жидкостным и твердым контак�
тами, можно сделать вывод о том, что электрод с
жидкостным контактом имеет лучшую метроло�
гию, чем твердоконтактный, особенно в области
микроконцентраций: погрешность измерения на
25 и 17 % больше, соответственно при увеличении
концентрации F–�ионов от 10–7 до 10–6 М.

CF–, М ЭДС, мВ
Квадратическое от�

клонение Гради�
ент, мВ

Фоновый электро�
лит (CH3COOH), М

мВ мкг/дм3 %

Фторидселективный электрод ИСЭ�F�01

10–4 274 0,76 152,28 8,0
37 
37 
30

0,1

10–5 311 3,57 88,97 46,8

10–6 348 2,23 5,07 26,7

10–7 378 1,44 0,54 28,4

Σ 104

10–4 235 0,65 87,51 4,6
39 
37 
28

0,01

10–5 274 1,3 30,66 16,1

10–6 311 2,23 5,02 26,4

10–7 339 1,42 0,45 25,8

Σ 104

10–4 265 1,14 132 6,9
58
52 
28

0,002

10–5 323 1,47 30 1,6

10–6 375 2,0 3,9 20,5

10–7 403 1,45 0,66 33

Σ 138

10–4 255 0,66 87,5 4,6
54 
34 
12

0,001

10–5 309 0,53 10,88 5,7

10–6 343 0,84 2,83 14,9

10–7 355 0,63 0,72 37,9

Σ 100

Твердоконтактный фторидселективный электрод

10�4 274 0,87 256,7 13,5
37 
37 
30

0,1

10�5 311 1,33 31,0 16,3

10�6 348 1,25 3,1 16,3

10�7 378 1,65 1,1 57,8

Σ 104

10–4 235 0,84 256,7 13,5
39 
28 
27

0,01

10–5 274 1,0 26,3 13,8

10–6 302 0,94 3,1 16,3

10–7 329 1,37 0,6 31,6

Σ 94

10–4 250 2,42 532,7 28,0
39 
32 
20

0,001

10–5 289 2,81 67,8 35,7

10–6 321 1,54 5,2 27,4

10–7 341 1,23 0,58 30,5

Σ 91

pH-METR 5170

KALIBRACJA

pH mV *10

4

3 1
2
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Таблица 2. Влияние Трилона Б на величину градиента и ква�
дратического отклонения электродов в диапазоне
концентраций F–�ионов 10–4…10–7 М с фоновым
электролитом 0,01 М CH3COOH

Сравнивая градиент и квадратическое отклоне�
ние фторидселективных электродов при с добавле�
нием в измеряемые растворы 0,01 N Трилона Б и без
него необходимо отметить, что их значения для
обoих типов фторидселективных электродов улуч�
шаются. Например, у электрода ИСЭ�F�01 погреш�
ность в диапазоне микроконцентраций (10–7 до 
10–6 М) F–�ионов уменьшается с 26 до 14 %, а гради�
ент возрастает с 28 до 32 мВ. Такие же результаты
получаются и при работе с твердоконтактным элек�
тродом (погрешность снижается с 32 до 19, гради�
ент возрастает с 94 до 96 мВ). Поэтому для опреде�
ления микроконцентраций F–�ионов в измеряемые
растворы необходимо добавлять 0,01 N Трилон Б.

Выполнены исследования влияния 0,001; 0,01 и
0,1 N Трилона Б на величину градиента и квадрати�
ческого отклонения фторидселективных электродов
(табл. 2). При определении концентрации F–�ионов
потенциометрическим методом Трилон Б добавля�

ют в растворы для связывания катионов Al3+ и Fe3+ в
устойчивые комплексы с одновременным переведе�
нием F–�ионов в свободное состояние.

Рис. 2. Градуировочные характеристики фторидселективно�
го электрода ИСЭ�F�01 с различными концентрация�
ми фонового электролита CH3COOH: 1) 1 – 0,1 М;
2) 0,01 М; 3) 0,002 М; 4) 0,001 М

Несмотря на то, что при увеличении концентра�
ции Трилона Б в градуировочных растворах от 0,001
до 0,01 N градиент жидкостного фторидселективно�
го электрода падает на 3 мВ, погрешность измерения
уменьшается в 1,5 раза. При дальнейшем увеличении
концентрации Трилона Б (от 0,01 до 0,1 N) градиент
электрода резко падает (на 21 мВ), а погрешность
возрастает на 30 %. Поэтому оптимальная концен�
трация Трилона Б при использовании жидкостного
фторидселективного электрода – 0,01 N.

В исследованиях влияния Трилона Б на величину
градиента и квадратического отклонения твердокон�
тактного фторидселективного электрода наблюдает�
ся аналогичная картина. При увеличении концен�
трации Трилона Б от 0,001 до 0,01 N суммарный гра�
диент падает на 6 мВ, а квадратическое отклонение
уменьшается на 30…50 %. Повышение концетрации
Трилона Б от 0,001 до 0,01 N приводит к дальнейше�
му уменьшению градиента на 3 мВ и увеличению по�
грешности измерения в среднем в 1,5 раза.

Выводы

1. Для определения микроконцентраций F–�ио�
нов в технологических водах тепловых и атом�
ных электростанций предложено использовать
потенциометрический метод анализа.

2. Показано, что при измерениях микроконцен�
траций F–�ионов во внепаспортном диапазоне с
помощью фторидселективного электрода в ка�
честве фонового электролита необходимо ис�
пользовать 0,01 М уксусную кислоту.

4 pF765

250

350

300

400

,mV

200

1

2
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4

CF–, М ЭДС,
мВ

Квадратическое отклонение Гради�
ент, мВ

Концентрация
Трилона Б, NмВ мкг/дм3 %

Фторидселективный электрод ИСЭ�F�01

10–4 229 1,5 22,1 1,2
42 
40 
32

0,001

10–5 271 1,2 18,5 9,7

10–6 311 1,1 1,3 6,8

10–7 343 0,9 0,4 21,1

Σ 114

10–4 222 0,1 17,5 0,9
40 
39 
32

0,01

10–5 262 0,6 13,1 6,9

10–6 301 0,5 0,9 4,6

10–7 333 0,7 0,3 14,2

Σ 111

10–4 209 0,1 19,3 1,0
35 
32 
23

0,1

10–5 244 0,4 15,8 8,3

10–6 276 0,5 1,1 5,8

10–7 299 0,7 0,5 26,3

Σ 90

Твердоконтактный фторидселективный электрод «Вольта�3000»

10–4 243 1,2 269,7 14,2
44 
32 
26

0,001

10–5 287 1,8 51,2 26,9

10–6 319 1,7 6,8 35,8

10–7 345 2,5 1,1 57,9

Σ 102

10–4 235 0,9 198,1 10,4
41 
30 
25

0,01

10–5 276 1,4 15,4 8,1

10–6 306 1,3 2,1 10,6

10–7 331 2,1 0,4 19,1

Σ 96

10–4 229 0,8 296,5 15,6
37 
34 
22

0,1

10–5 266 1,2 41,4 21,8

10–6 300 1,0 5,9 31,5

10–7 322 1,9 1,2 62,9

Σ 93
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выходной импедансы) декад.

Возможность получения аналитических выра�
жений основных динамических характеристик и в
том числе передаточной функции по электриче�
ским моделям позволяет система компьютерной
математики MATLAB с пакетом расширения Simu"
link [8]. Далее рассмотрим алгоритм построения
математической модели двухдекадного ИДН в
форме передаточной функции.

1. Создание Simulink?модели однодекадного ИДН

На рис. 3 приведена исходная модель декады
ИДН, построенная с использованием библиотеки
пакета Simulink, входящего в состав MATLAB 6.5. В
этой модели элементы входной цепи имеют сле�
дующие значения: R1=R2=0,01 Ом; R3=1,2 Ом;
R4=10 кОм; L1=L2=0,01 мкГн; L3=11 мкГн;
L4=4 Гн; C1=500 пФ. Значения элементов выход�
ной цепи получаем из табл. 1 при r0=r01=0,12 Ом;
ls0=ls01=1,1 мкГн; С0=C01=300 пФ. Например, для ко�
эффициента передачи первой декады K1=0,1 имеем
R7=1,08 Ом; L7=9,9 мкГн; С2=594 пФ; R8=0,12
Ом; L8=1,1 мкГн; С3=1,35 нФ; R9=R10=10–5 Ом.
Последние элементы, т.е. R9 и R10, отсутствующие
в базовых моделях МТ23, МТ24, необходимы для
обеспечения запуска Simulink�модели на моделиро�
вание. Как показали машинные эксперименты,
столь малые значения сопротивлений не влияют на
результаты моделирования. Кроме R, L, C элемен�
тов в Simulink�модели используются следующие
блоки: управляемые источники напряжения (Con"
trolled Voltage Source) CVS0–CVS5, измерители на�
пряжений (Voltage Measurement) VM0–VM2, умно�
жители (Gain) G1 со множителем 0,9 и G2 со мно�
жителем 0,1. Для проверки работоспособности мо�
дели к низкопотенциальному (узел 0) и высокопо�

тенциальному (узел 1) входам подключаются ис�
точники синусоидального сигнала (Sine Wave) SW,
имитирующие выходные напряжения предыдущей
декады (рис. 1). Если моделируется первая, стар�
шая декада, то U2=0 и узел 0 заземляется. Тогда в si"
mulink�модели используется только один источник
входного напряжения как показано на рис. 3. На�
блюдение выходного сигнала осуществляем с по�
мощью вольтметра VM3 и осциллографа (Scope).
Настройка параметров всех блоков производится
стандартно [9]. Далее сохраняем созданную Simu"
link�модель под именем ivd01.mdl и задаем параме�
тры моделирования. Для этого в меню Simula�
tion/Simulation parameters/Solvers устанавливаем
следующие первостепенные данные: Start time –
0.0; Stop time – 1.0; Type – Variable�step, ode 23 tb [stiff
/TR�BDF 2]. Следует обратить внимание на послед�
нюю опцию (метод решения дифференциальных
уравнений). Как показали машинные эксперимен�
ты, только метод ode 23 tb позволяет осуществить
моделирование разработанной Simulink�модели
ИДН. 

Рис. 3. Simulink�модель однодекадного ИДН

После запуска модели кнопкой Start Simulation
результаты работы можно наблюдать в окне осцил�
лографа в виде сигнала синусоидальной формы с
амплитудой в десять раз меньшей амплитуды вход�
ного сигнала и той же частоты. Убедившись в пра�
вильности работы Simulink�модели, переходим к
следующему этапу решения поставленной задачи.

2. Получение передаточной функции

Для получения передаточной функции, постро�
енной выше модели, воспользуемся функциями
расширений MATLAB – функцией power2sys и
функцией tf. Первая функция позволяет получить
непрерывную модель объекта исследования в про�
странстве состояний. Для этого набираем в ко�
мандном окне MATLAB

» ivd01ss = power2sys ('ivd01','ss').
После выполнения этой команды получим ма�

трицы A, B, C, D для уравнений пространства со�
стояний (ввиду громоздкости выражений здесь не
приводим). Далее используем функцию tf для полу�
чения передаточных функций

» ivd01tf = tf(ivd01ss).
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Таблица 1. Параметры упрощенных моделей однодекадного
ИДН

Коэффициент
передачи Кn

Параметры эквивалент�
ной базовой модели Выходная цепь

макромодели
MT24 MT23

0,1 (0,9)

e1,10=9e0

r1,10=9r0

ls1,10=9ls0

с1,10=1,98C0

e0,1=e0

r0,1=r0

ls0,1=ls0

с0,1=4,5C0

0,2 (0,8)

e2,10=8e0

r2,10=8r0

ls2,10=8ls0

с2,10=2,31C0

e0,2=2e0

r0,2=2r0

ls0,2=2ls0

с0,2=4,25C0

0,3 (0,7)

e3,10=7e0

r3,10=7r0

ls3,10=7ls0

с3,10=2,64C0

e0,3=3e0

r0,3=3r0

ls0,3=3ls0

с0,3=3,94C0

0,4 (0,6)

e4,10=6e0

r4,10=6r0

ls4,10=6ls0

с4,10=2,97C0

e0,4=4e0

r0,4=4r0

ls0,4=4ls0

с0,4=3,63C0

0,5 (0,5)

e5,10=5e0

r5,10=5r0

ls5,10=5ls0

с5,10=3,3C0

e0,5=5e0

r0,5=5r0

ls0,5=5ls0

с0,5=3,3C0



– ЭДС секций второй декады в десять раз меньше
ЭДС секций первой.

Рис. 1. Эквивалентная схема двухдекадного ИДН

Из рис. 1 видно, что порядок системы диффе�
ренциальных уравнений, зависящий от количества
реактивностей, и, следовательно, передаточных
функций для выходных отводов будет не менее со�
рока семи. Математическая модель в форме пере�
даточной функции (tf�модель) такого высокого по�
рядка в вычислительном аспекте плохо обусловле�
на и численно неустойчива [6]. Причина этих за�
труднений – высокая чувствительность нулей и по�
люсов передаточной функции к изменению коэф�
фициентов многочленов и ограниченная разряд�
ность машинного слова. Кроме этого, для анализа
работы ИДН в частотной области нет необходимо�
сти использования передаточной функции выше
третьего порядка [3]. Таким образом, успешное ре�
шение поставленной задачи будет зависеть от того,
удастся ли упростить полную модель и определить
вносимые при этом погрешности моделирования. 

Редукция полной эквивалентной схемы базиру�
ется на следующих обстоятельствах. Во�первых,
нагрузка Zн подключается только к одному из вы�
ходных отводов n второй делительной обмотки. Во�
вторых, вторая декада подключается только к двум
выходным отводам j, j+1 первой делительной об�
мотки. Заметим, что номера отводов декад опреде�
ляются номинальным значением устанавливаемого
коэффициента передачи [3]: Kj,n=0,1j+0,01n, где
jmax=9.

В этом случае не рассчитываются выходные на�
пряжения для других отводов декад. Тогда каждую
из декад можно представить упрощенной моделью
– макромоделью (МКМ). МКМ представляет со�
бой простую модель, содержащую минимально
необходимое количество базовых моделей в выход�
ной цепи. МКМ построим заменой совокупности
последовательно соединенных моделей МТ1–МТj и
МТj+2–МТ10 эквивалентными им базовыми моделя�

ми МТ21 и МТ22, а МТ5 на МТj+1 (рис. 2). Во второй
декаде модели МТ11–МТn, где МТn=МТ14, заменяют�
ся на МТ23, а МТn+1–МТ20 на МТ24.

Параметры элементов эквивалентной базовой
модели макромодели, включенной между любыми
отводами k, m (k<m) делительной обмотки, напри�
мер, первой декады выражаются через параметры
базовых моделей полной модели следующим обра�
зом:

Заметим, что для второй декады в этих форму�
лах необходимо заменить индекс j на n.

В работе [7] приведены параметры макромоде�
лей первой декады, а в табл. 1 – макромоделей вто�
рой декады для различных коэффициентов передач
при идентичных параметрах секций еn=e0, rn=r0, lsn=ls0

и среднем значении межпроводной емкости С0. За�
метим, что ввиду симметрии выходной цепи полной
модели относительно среднего, пятого отвода [7],
параметры макромоделей для коэффициентов пере�
дач 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 оказываются равными параме�
трам макромоделей для коэффициента передач 0,9;
0,8; 0,7 и 0,6 соответственно. При этом изменяются
лишь номера отводов (указаны в скобках).

Рис. 2. Упрощенная эквивалентная схема двухдекадного
ИДН

Как видно из рис. 2, порядок упрощенной мо�
дели двухдекадного ИДН равен 17, что почти в три
раза меньше, чем у полной модели. Дальнейший
путь понижения порядка модели – разбиение мно�
годекадного ИДН на подсхемы. В качестве послед�
ней выбираем однодекадный делитель с выходной
цепью, содержащей лишь две базовые модели, как
в табл. 1. Тогда расчет первой декады осуществля�
ется в два этапа: для отвода j, затем для отвода j+1.
Далее напряжения на этих отводах используются
как входные для второй декады. 

Таким образом, для расчета многодекадного
ИДН достаточно иметь макромодель одной декады
и знать характеристики взаимодействия (входной и
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3. Исследовано влияние различных концентраций
Трилона Б на величину градиента и квадратиче�
ского отклонения фторидселективного элек�
трода и определена оптимальная его концен�
трация – 0,01 N.

4. Проведено сравнение величин градиента и квадра�
тического отклонения двух типов фторидселектив�

ных электродов – с жидкостным внутренним кон�
тактом (ИСЭ�F�01) и твердоконтактного («Вольта�
3000»). Наиболее оптимальные условия работы до�
стигаются для электрода с жидкостным внутрен�
ним контактом по сравнению с твердоконтактным,
т.к. он обладает бульшим значением градиента и
обеспечивает меньшую погрешность измерения.
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В отсутствие деполяризатора в растворе проте�
кающий в электрохимической системе ток (фоно�
вый ток) Iф складывается из тока заряжения двой�
ного электрического слоя (ДЭС) Ic и тока восстано�
вления ионов, присутствующих в фоновом элек�
тролите, (фарадеевского тока) If [1] 

Iф=Ic+If . (1)

Ток заряжения (емкостной ток) определяется
соотношением 

(2)

где Сd – дифференциальная емкость ДЭС, 

– скорость изменения потенциала при

его линейной развертке [2]. Если в первом прибли�
жении рассмотреть ДЭС как плоский конденсатор,
то его емкость может быть рассчитана по уравнению

(3)

где ε – диэлектрическая проницаемость среды, 
ε0 – электрическая постоянная, d – расстояние
между обкладками конденсатора, равное диаметру
иона, находящегося в ДЭС.

Таким образом, величина емкостного тока, а,
следовательно, и величина фонового тока, зависят от
природы ионов (их размера и степени гидратации),
образующих внешнюю обкладку ДЭС. Введение в
раствор поверхностно�активных веществ (ПАВ)
приводит к существенному перераспределению за�
рядов в ДЭС вследствие аттракционного взаимодей�
ствия ионов фона и поверхностно�активных ионов.
Так, например, специфически адсорбирующиеся
анионы фона способствуют увеличению адсорбции
поверхностно�активных катионов вследствие умень�
шения отталкивательного взаимодействия [3].

0 ,dÑ d
εε=

c d
dEI C dt=

,c d
dEI C dt=
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ВЛИЯНИЕ АДСОРБЦИИ ИОНОВ ТЕТРАБУТИЛАММОНИЯ 
И ВЫСОКОЧАСТОТНОГО ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ПОЛЯ 

НА ПОЛЯРИЗАЦИОННЫЕ КРИВЫЕ РТУТНО?ПЛЕНОЧНОГО ЭЛЕКТРОДА
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Показано влияние адсорбции ионов тетрабутиламмония на положение и форму катодных и анодных поляризационных кривых
ртутно�пленочного электрода в фоновых электролитах, содержащих поверхностно�инактивные и поверхностно�активные анио�
ны. Установлено, что наибольшие различия кривых наблюдаются в присутствии специфически адсорбирующихся анионов фо�
на. При воздействии на систему электрод�электролит высокочастотного электромагнитного поля происходит сближение поляри�
зационных кривых, что может быть связано с десорбцией ПАВ с поверхности электрода при высокочастотном воздействии.




