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Электрохимические процессы на Электродах  
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реЗЮме
В аналитическом обзоре рассмотрены электрохимичес-

кие процессы, протекающие на электродах при электро-
пунктурной диагностике на границе раздела «измеритель-
ный электрод-электролит» в условиях прохождения пере-
менного тока. Проведена современная оценка влияния и 
роли этих процессов при измерениях электрических свойств 
кожи на переменном электрическом токе.
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электрохимические электродные процессы, переменный 
ток, контакт электрод-кожа, электродная поляризация, ме-
тоды исключения электродной поляризации.

RESUME
The analytical review examines electrochemical processes 

occurring at the electrodes during electropunctural diagnostics on 
the interface “measuring electrode-electrolyte” while alternating 
current flows. Modern assessment of the influence and the role 
of these processes in the measurement of electrical properties of 
the skin on alternating electric current is carried out.

Keywords: electropunctural diagnostics, electrochemical 
processes at electrodes, alternating current, skin-electrode 
interface, electrode polarization, methods for exclusion of elec-
trode polarization.
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ВВедение
Важнейшей тенденцией развития электро-

пунктурной диагностики (ЭПД) является ее  
постепенное превращение из полуколичест-
венного метода в более точный – количест-
венный. Благодаря этому возрастает диаг-
ностическая эффективность ЭПД, так как 
новые принципы измерений, направленные 
на количественное изучение электрических 
свойств кожи в определенных ее точках, по-
зволяют раскрыть те механизмы, которые ле-
жат в основе этого метода [1]. Все это дает 
возможность приблизиться к их количествен-
ному описанию и вскрыть общие физиологи-
ческие закономерности и физико-химические 
механизмы, лежащие в основе ЭПД. Обще-
принятый подход к измерению электрических 
свойства кожи, за редким исключением, не 
принимает во внимание те электрохимические 
процессы, которые протекают на электродах 
в системе «измерительный электрод-кожа». 

В подавляющем числе публикаций рассма-
триваются, как правило, процессы, происхо-
дящие преимущественно на измерительных 
электродах при регистрации биопотенциалов 
[2]. Между тем, игнорирование этих процессов 
вносит значительные погрешности в измеряе-
мые величины, которые могут существенно ис-
казить полученные результаты и повлиять на 
качество ЭПД. 

Систематических исследований тех элек-
трохимических процессов, которые происхо-
дят на измерительных электродах в области 
контакта с кожей при ЭПД, крайне мало. Мож-
но полагать, что настоящая статья, являющая-
ся продолжением ранее опубликованной [3], в 
которой рассматриваются электрохимические 
процессы на границе раздела – «измеритель-
ный электрод-электролит» на переменном 
токе при ЭПД в какой-то степени будет спо-
собствовать развитию этих исследований. 
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ЭлектрохимичеСкие ПроцеССы  
на Электродах  

на Переменном токе
В основе применения переменного электри-

ческого тока при ЭПД лежит изучение ответной 
реакции, или отклика, кожи в ее определенной 
точке на приложенное воздействие. Количест-
венной характеристикой в этом случае служит 
комплексное электрическое сопротивление, 
складывающееся из сопротивления и емкости 
на частоте переменного электрического тока. 
Следует отметить, что измерения электричес-
ких свойств кожи на переменном токе являют-
ся более информативными, чем на постоянном, 
поскольку переменный ток распространяется 
через кожу и глубокие ткани тела, а постоян- 
ный – преимущественно по поверхности [4]. 

В связи с этим, было выполнено множество 
измерений электрической свойств кожи на пе-
ременном токе, однако, было обнаружено, что 
измеренная величина значительно варьирует 
и сложным образом зависит от разности по-
тенциалов, величины тока, частоты, размеров 
электродов, расстояния между ними, времени 
измерения и других трудно учитываемых по-
казателей. Поэтому в целях получения вос-
производимых и информативных показателей 
стали применяться различные методические 
приемы, которые могли быть использованы 
только на переменном токе, например, изме-
рения величины электрических потерь в коже 
(фазовый угол) [5], его зависимость от часто-
ты [6], а также и математические методы –  
Боде-анализ [7], преобразование Лапласа [8] 
и т.д. Особенно показательными следует счи-
тать результаты измерений M. Reichmanis,  
A.A. Marino и R.O. Becker, которые примени-
ли преобразование Лапласа к анализу кор-
реляции электрических свойств точек аку-
пунктуры меридиана толстой кишки Хэ-гу  
(Li 4) и Чжоу-ляо (Li 12) [9] и меридиана сердца 
Шао-хай (H 3) и Лин-дао (H 7) [10, 11]. С этой 
целью проводились измерения электрических 
свойств (величины сопротивления и емкости) 
кожи в точках акупунктуры и в ее контроль-
ных точках на частотах до 1 МГц и оценива-
лась корреляция между ними. Во всех случаях 
выполненных измерений величины сопротив-
ления в точках акупунктуры были статисти-
чески достоверно ниже, чем в контрольных 
точках кожи, что и подтвердило одну из осно-
вополагающих точек зрения ЭПД.

Одним из значимых факторов, влияющих 
на результаты измерений на переменном токе, 

является поляризация электродов на границе 
раздела «электрод-поверхность кожи», точ-
нее «металл-электролит». При прохождении 
переменного тока между током и напряжением 
происходит сдвиг фаз, что позволяет рассмат- 
ривать полное сопротивление этой границы 
раздела как сумму активных и реактивных 
составляющих [12]. Величина этих составля-
ющих, а также и соотношение между ними 
определяется свойствами электрода и нахо-
дящегося с ним в контакте электролита и про-
цессами, протекающими на границе раздела 
фаз при прохождении тока. Электрическим 
эквивалентом в этом случае может служить 
параллельное либо последовательное вклю-
чение сопротивления и емкости. В качестве  
емкости принимается двойной электрический 
слой, что приводит к сдвигу фаз между током 
и напряжением для синусоидального перемен-
ного напряжения. Количественной характерис- 
тикой протекающих на электродах электро-
химических процессов служит комплексное 
сопротивление (импеданс), которое в процес-
се измерений включается последовательно 
с электродами. В результате этого при ЭПД 
в результаты измерений неопределенным 
образом входит поляризационный импеданс 
электродов, величина которого при опреде-
ленном соотношении параметров может быть 
сравнима или даже превышать измеренные 
результаты электрических параметров кожи. 

Переменный ток через границу раздела 
«электрод-электролит» может проходить дву-
мя разными путями, которые зависят от вида 
электрода – поляризуемый или неполяризуе-
мый. Подавляющее число электродов, которые 
используются при ЭПД, представляют собой 
металл, погруженный в раствор электролита, 
т.е. являются поляризуемыми. В отличие от 
неполяризуемого электрода, на нем необра-
тимые реакции – отсутствует динамическое 
равновесие между металлом и общим для него 
и электролита зарядом (ионом). В результате 
потенциал на поляризуемом электроде может 
принимать любые значения и, таким образом, 
не является равновесным, причем в линейной 
области его величина ограничена напряжением 
разложения воды. Потенциал неполяризуемо-
го электрода в отличие от поляризуемого при 
прохождения тока не отклоняется от равновес-
ного значения и в меньшей степени подвержен 
поляризации, поскольку электродные реакции 
здесь являются обратимыми. При равновесном 
потенциале заряды (ионы) не переходят че-
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рез границу раздела фаз, и ток течет за счет 
заряжения или разряжения двойного элек-
трического слоя. Изменения концентрации у 
поверхности электрода при этом происходят 
за счет переменного тока, и тогда поляризация 
электрода является концентрационной. При 
отклонении потенциала от равновесного при 
прохождении переменного тока происходит 
не только заряжение двойного слоя, но и на 
протекание электрохимической реакции, на-
пример, окисления или восстановления. В этом 
случае импеданс такого электрода склады-
вается из емкости двойного слоя и импеданса 
(фарадеевского импеданса) электрохимичес-
кой реакции. По мере удаления потенциала 
такого электрода от равновесного и перехода в 
нелинейную область поляризационной харак-
теристики величина фарадеевского импеданса 
резко возрастает, вследствие появления вы-
прямляющих свойств (фарадеевское выпрям-
ление), что проявляется появлением гармоник 
основной частоты переменного тока [13].

Таким образом, имеет место сложный харак-
тер происходящих на электродах поляризаци-
онных процессов, зависимость поляризационно-
го импеданса от материала электродов, а также 
величины проходящего через них тока (табл. 1). 

В качестве более подробного примера мож-
но остановиться на результатах исследований, 
выполненных P. Mirtaheri с соавт., в которых 
были получены величины составляющих по- 
ляризационного импеданса (сопротивления и 
емкости) для серебряных, алюминиевых, золо- 
тых, платиновых электродов и из медицинской 
нержавеющей стали в диапазоне частот от 10-2 Гц 
до 1,0 кГц в водном растворе NaCl с концентра-
циями от 2,4 до 77,0 ммол/л [15]. Максимальное 
сопротивление на частоте 10-2 Гц было у элек-

тродов из нержавеющей стали и составляло 
около 2000 кОм, у алюминиевых электродов 
сопротивление лежало в пределах 150–300 
кОм, а для серебряных, золотых и платиновых 
электродов было 200–100 кОм, 400–1500 кОм и 
300–1000 кОм, соответственно. На более высо-
кой частоте (1 кГц) сопротивление электродов 
из алюминия составляло от 200 Ом до 40 кОм, 
платиновых – от 200 Ом до 20 кОм, серебря-
ных и из нержавеющей стали – 100–500 Ом и, 
наконец, самое минимальное значение было у 
золотых электродов – между 20 и 70 Ом. Самая 
большая емкость на частоте 10-2 Гц наблюда-
лась у алюминиевых электродов – 900–10000 
мкФ, тогда как для серебряных, золотых и 
платиновых электродов эти величины находи-
лись в пределах 20–50 мкФ, 8–30 мкФ и 20–80 
мкФ, соответственно. Величина емкости для 
электродов из нержавеющей стали на этой же 
частоте была около 2,0 мкФ и не зависела от 
концентрации раствора NaCl. На частоте 1 кГц 
величина емкости у алюминиевых электродов 
находилась в пределах 0,04–0,06 мкФ, сере-
бряных – 0,1–0,9 мкФ и золотых – от 0,8 до 
2 мкФ. Меньшие величины емкости были от-
мечены у электродов из нержавеющей стали, 
которые варьировали от 0,2 до 0,7 мкФ. 

Приведенные результаты измерений со-
ставляющих поляризационного импеданса 
(сопротивления и емкости) показали значи-
тельную вариабельность в зависимости от ма-
териалов электродов и от частоты в диапазоне 
от 10-2 до 1,0 кГц, тогда как влияние изменения 
концентрации раствора NaCl на эти величины 
сказывалось в меньшей степени. Вероятно, 
следует склониться к мнению L.A. Geddes и 
R. Roeder об индивидуальном подборе мате-
риала электродов применительно к конкрет-
ным задачам измерений и, кроме того, распро-
странить это положение не только на имплан-
тируемые, но на накожные измерительные 
электроды [16]. Все это делает устранение или 
минимизацию поляризации электродов при 
ЭПД довольно сложной задачей.

методы иСклЮчения  
или минимиЗации  

ЭлектродноГо имПеданСа
Существует несколько методических при-

емов, позволяющих, если не полностью, то, по 
крайней мере, частично уменьшить величину 
электродного импеданса настолько, чтобы она 
не оказывала значимого влияния на результа-
ты ЭПД. H. Kalvøy с соавт. в своей публикации  

Таблица 1

Величина поляризационного импеданса 
некоторых металлов в физиологическом 

растворе на частоте 220 Гц.  
По [14] с изменениями

материал

Плотность тока
3 мка/мм2 70 мка/мм2

Поляризационный импеданс, 
ком/мм2

Нихром 14,7 7,3
Платина 8,0 4,6
Золото 5,5 –
Серебро (блестящее) 2,02 1,72
Серебро (свежехлори-
рованное)

0,52 0,72
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выбрали наиболее оптимальные методы для 
снижения электродной поляризации при из-
мерениях, которые обобщены в табл. 2 [17].

Вместе с тем, не все методы исключения или 
уменьшения до приемлемого уровня величины 
электродного импеданса, которые перечислены 
в табл. 2, могут быть использованы при ЭПД. 

Наиболее оптимальными следует считать 
математическое исключение электродной по-
ляризации, повышение плотности тока и, с 
определенными ограничениями, модификация 
поверхности электродов, а также применение 
контактной жидкости. Математическое мо-
делирование электрохимических процессов  
показало свою применимость с использовани-
ем различных программных средств [29]. 

Повышение плотности измерительного тока 
также может быть использовано для снижения 
величины электродного импеданса, однако, его 
величина не должна превышать физиологи-
чески приемлемых и безопасных значений. 

Модификация поверхности металлических 
электродов давно применяется в электрохи-
мии, что позволяет снизить эффекты, кото-
рые связаны с заряжением двойного слоя и 
фарадеевскими процессами. С этой целью 
используется покрытие электродов губчатой 
платиновой чернью, что способствует увели-
чению поверхности и приводит к увеличению 
емкости двойного слоя и соответствующему 
снижению величины паразитного сопротив-
ления. К сожалению, этот методический прием 
не всегда можно применить, поскольку не-

обходимо использовать только платиновые 
электроды, а губчатый слой платины очень не-
прочен и способен адсорбировать белки. Более 
перспективно использование пескоструйной 
обработки поверхности электродов, например, 
из нержавеющей стали, хотя увеличение по-
верхности при этом происходит в существенно 
меньшей степени, чем при покрытии платино-
вой чернью. 

Применение контактной жидкости (геля) в 
какой-то степени решает задачу исключения 
поляризации электродов, хотя в полном объеме 
она может быть достигнута только в случае не-
поляризуемого электрода (Ag/AgCl, Zn/ZnCl). 

Остальные методы следует признать прак-
тически неприемлемыми, т.к. изменение рас-
стояния между электродами, также как и 4-х 
электродный метод при ЭПД однозначно не 
пригоден. Метод замены возможен только при 
измерениях в условиях in vitro, также как и 
изменение проводимости образца.

Вероятно, к происходящим на электродах 
электрохимическим процессам при ЭПД наи-
более приемлем графоаналитический метод 
оценки характера электродных процессов, ко-
торый был предложен J.H. Sluyters, а также 
J.H. Sluyters и J.J.C. Oomen [30, 31]. При этом 
рассматриваются три случая, которые связа-
ны с электродной поляризацией: а) полностью 
обратимая электродная реакция, б) полностью 
необратимая электродная реакция, в) частич-
но обратимая реакция. Оценка степени обрати-
мости заключается в представлении частотной 

Таблица 2

Методы изменения или коррекции паразитных свойств электродов. По [17] с изменениями
№ 
п.п. методы описание литература

1. Математическое  
исключение

Оценка электродного поляризационного импеданса путем моделирова-
ния и вычитания из результатов измерений

[15, 18, 19, 20, 
21, 22]

2. Изменение расстояния  
между электродами

Исключение вклада гомогенного образца путем измерения с различным 
расстоянием между электродами

[19, 23]

3. Метод замещения Замена образца калиброванным раствором с известными параметрами 
для оценки электродного поляризационного импеданса

[19, 22, 24, 25]

4. 4-х электродный метод Разделение пары электродов и подбор тока для пар электродов таким 
образом, чтобы электродный поляризационный импеданс не участво-
вал в измерениях 

[26, 27]

5. Повышение  
плотности тока

Плотность тока в линейной области может существенно изменить 
электродный поляризационный импеданс

[19, 23]

6. Модификация  
электродов

Модификация свойств электрода повышением качества и уменьшения 
электродного поляризационного импеданса

[18, 19, 21, 22]

7. Изменение  
проводимости образца

Электродный поляризационный импеданс менее выражен в среде с 
меньшей проводимостью

[19]

8. Контактная жидкость Электроды могут быть выведены из области тока или освобождены 
путем использования проводящей контактной жидкости для установ-
ления контакта с образцом

[28]
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зависимости составляющих импеданса (сопро-
тивления и емкости) в комплексной плоско-
сти. В случае полностью обратимой реакции 
график такой зависимости имеет вид прямой, 
пресекающей ось абсцисс под углом 45°. При 
полностью необратимой реакции зависимость 
имеет вид полукруга с центром на оси абсцисс, 
тогда как при частично обратимой реакции 
зависимость представлена сочетанием круга  
с прямой линией. Анализ подобных зависимос-
тей позволит определить долю происходящих 
на электродах поляризационных процессов  
и оценить их вклад в измеряемые величины.

ЗаклЮчение
Приведен современный анализ, в котором 

показана роль электрохимических поляриза-
ционных процессов, протекающих на границе 
раздела «металлический электрод-поверх-
ность кожи» при прохождении переменно-
го электрического тока при ЭПД. Определен 
уровень влияния электродных электрохими-
ческих процессов на переменном токе на из-
меряемые величины электрических свойств 
кожи. Проанализированы современные мето-
ды минимизации или исключения электродной 
поляризации области контакта электрод-кожа 
и показана применимость используемых спо-
собов. Показано, что в практических условиях 
из существующих методов исключения или 
минимизации электродных процессов при 
ЭПД возможно использовать математическое 
моделирование и модификацию (обработку) 
поверхности измерительных электродов без 
нанесения адсорбирующих покрытий. Поми-
мо этих методов, наиболее перспективным 
следует считать графоаналитический метод, 
позволяющий оценить степень обратимости 
электрохимической реакции и определить 
уровень электродной поляризации. Можно по-
лагать, что индивидуальный подбор материала 
электродов применительно к конкретным за-
дачам ЭПД позволит повысить ее объектив-
ность, диагностическое качество и уменьшить 
зависимость от измерительных средств.
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