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Создание химических сенсорных устройств, работающих в  бесконтактном режиме, является 
актуальной задачей в  связи с  потребностью различных отраслей промышленности в  быстром, 
простом и  недорогом определении химического состава сред неинвазивным способом. Одним 
из перспективных направлений при разработке аналитических устройств с такими характеристи-
ками является использование высокочастотных электрических сигналов. В обзоре рассматрива-
ется эволюция метода высокочастотной бесконтактной кондуктометрии, а также других методов 
и устройств, работающих на аналогичных физических принципах (диэлектрической спектроско-
пии, микроволновых сенсоров, C4D-детекторов). 
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В настоящее время происходит бурное раз-
витие отраслей аналитической химии, связан-
ных с  разработкой сенсорных устройств, что 
обусловлено запросом со  стороны экономики 
на быстрое, простое и недорогое определение хи-
мического состава различных сред. Химические 
сенсоры и  мультисенсорные системы, разрабо-
танные к  настоящему времени, нашли широкое 
применение в медицинской диагностике, в кон-
троле технологических процессов, а также в эко-
логическом мониторинге. Отдельный интерес 
представляет разработка бесконтактных химиче-
ских сенсоров, которые позволяли бы получать 
информацию о химическом составе анализируе-
мых сред без физического контакта чувствитель-
ных элементов сенсора с образцом. При создании 
таких сенсоров (это могут быть оптические хими-
ческие сенсоры или электрохимические сенсоры) 
могут применяться различные принципы. Один 
из  таких принципов  – использование радио-
частотного электромагнитного излучения (~10 
кГц–300 ГГц), поскольку источники и регистра-
торы такого излучения могут быть реализованы 
на  доступной и  недорогой компонентной базе. 

Такие методы исторически были предложены 
одними из  первых для создания бесконтактных 
сенсоров, и до сих пор это направление является 
весьма перспективным. 

Одним из первых бесконтактных методов из-
мерений в низкочастотном диапазоне стал метод 
безэлектродной или бесконтактной кондуктоме-
трии, широко изучавшийся в  1950–60-х гг. [1]. 
Метод измерения на низких частотах применялся 
в основном для оценки солености воды и в насто-
ящее время мало востребован [2].

В середине XX в. был предложен другой ва-
риант метода бесконтактной кондуктометрии  — 
высокочастотная бесконтактная кондуктоме-
трия. Устройства работали на  высоких частотах 
(50 кГц/1 МГц–300 МГц), а  регистрируемый 
электрический сигнал сложным образом зави-
сел от  проводимости образца, диэлектрической 
проницаемости, магнитных свойств и  емкости 
цепи. Поскольку аналитический сигнал являлся 
сложной функцией многих параметров, а  также 
из-за трудностей с  математической обработкой 
данных, эти приборы применялись только для 
кондуктометрического титрования, где катушка 
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индуктивности наматывалась на бюретку. Необ-
ходимо подчеркнуть, что в ряде работ отмечалось, 
что с  середины прошлого века до  1980-х гг. оба 
метода редко использовались в  аналитической 
практике [3]. 

В дальнейшем идеи метода бесконтактной 
кондуктометрии легли в основу целого ряда экс-
периментальных подходов, которые сейчас ак-
тивно используются в  аналитической химии. 
К  ним относятся диэлектрическая спектроско-
пия, микроволновые сенсоры и  C4D-детекторы 
(емкостно-связанный бесконтактный детектор 
проводимости). В табл. 1 дана их краткая харак-
теристика. Цель данного обзора  — обсуждение 
развития этих методов и их возможностей в ана-
литической химии. 

БЕСКОНТАКТНАЯ КОНДУКТОМЕТРИЯ

Первое описание метода бесконтактной кон-
дуктометрии было дано в отчете об эксперимен-
тах, проведенных в  1920 г., “Демонстрация ин-
дукционных токов, получаемых в  электролитах 
без электродов” [32]. 

Существует две частотные области, в  кото-
рых измерения электропроводности могут про-
водиться в  бесконтактном режиме [3]. В  1947 г. 
был разработан метод безэлектродной кондук-
тометрии или низкочастотной кондуктометрии 
(~20 кГц), при котором измерения проводились 
без непосредственного контакта электродов 
с  анализируемым раствором [1]. Было показа-
но, что безэлектродный метод дает результаты, 
идентичные полученным при “классическом” 
контактном методе кондуктометрии, но  без по-
мех, вызванных поляризацией контактирующих 
электродов.

Устройства состояли из  соединенных между 
собой тороидов генератора и приемника, а гене-
рацию сигнала осуществляли переменным током 
звуковых частот (рис.  1). Ток, проходящий че-
рез тороиды, зависел от проводимости раствора. 

Наиболее ранние применения данного варианта 
метода бесконтактной кондуктометрии были свя-
заны с измерением солености воды на различных 
глубинах океана [2], определением содержания 
различных электролитов в морской воде [4]. Эти 
приборы также использовались для определения 
эквивалентной проводимости растворов солей 
при высоких концентрациях [5–7] и для монито-
ринга концентрации азотной кислоты в радиоак-
тивных отходах [8].

Безэлектродный метод измерения электро-
проводности получил широкое распространение 
в химической промышленности в 1980-х гг. Этот 
принцип применялся для определения аналитов 
в агрессивных средах, поскольку коррозионные, 
высокотемпературные, насыщенные тверды-
ми частицами, маслами или жирами растворы 
не мешали измерениям, как в случае контактных 
детекторов [3]. Так, для измерений методом без-
электродной низкочастотной кондуктометрии 
применялся детектор, состоящий из двух герме-
тичных тороидов, расположенных в  непосред-
ственной близости друг от  друга. Один тороид 
создает электрическое поле в растворе, а другой 
выступает в  роли приемника переменного тока, 
индуцированного в растворе электролита. Экви-
валентную электрическую схему ячейки можно 
сравнить с  преобразователем, в  котором торои-
ды образуют первичную и  вторичную обмотки, 
а сердечник заменен соединительным контуром, 
который является проводящим раствором. Торо-
иды покрыты химически стойким фторопластом 
или другим термостойким непроводящим мате-
риалом. Преимущество этого метода заключается 
в том, что любые осадки, прилипающие к стен-
кам детектора, практически не  влияют на  из-
меряемую проводимость. Заметное изменение 
проводимости раствора может возникнуть лишь 
в том случае, если осадки вытеснят значительный 
объем анализируемого раствора. 

Недостатками метода безэлектродной низко-
частотной кондуктометрии являются размер де-
тектора и большой объем пробы. Самый малень-
кий безэлектродный детектор, разработанный 
к 1985 г., имеет диаметр около 3.6 см, а объем рас-
твора должен составлять несколько сотен милли-
литров; для детектора диаметром ~9 см требуются 
литры анализируемого раствора [3]. 

ВЫСОКОЧАСТОТНАЯ БЕСКОНТАКТНАЯ 
КОНДУКТОМЕТРИЯ

Другим вариантом метода бесконтактной 
кондуктометрии является высокочастотная кон-
дуктометрия (область частот, измеряемых в  ме-
гагерцах), также называемая осциллографией, 
которая широко изучалась в  1952–1965 гг. [9]. 
В  варианте высокочастотной кондуктометрии 
электроды имеют форму металлических листов 
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Рис. 1. Общая схема детектора, основанного на ме-
тоде бесконтактной кондуктометрии. 



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 6	 2024

546	 ЮСЬКИНА и др.

или полос на внешней стороне ячейки, которую 
изготавливают из изоляционного материала, на-
пример стекла. Либо образец в стеклянном сосуде 
помещают внутрь индукционной катушки, кото-
рая является частью цепи (рис. 2). Стекло в этом 
случае играет роль диэлектрика в  конденсаторе. 
Сопротивление конденсатора на высокой частоте 
настолько низкое, что переменный ток свобод-
но проходит в образец, и регистрируемый сигнал 
становится сложной функцией сопротивления 
раствора, его диэлектрической проницаемости 
и емкости цепи.

Как уже отмечалось, при всей своей простоте 
и удобстве метод высокочастотной бесконтактной 
кондуктометрии ранее активно не использовался 

в  аналитической химии [3]. Это связано прежде 
всего с тем, что сигнал детектора зависел не толь-
ко от  электропроводности, но  и  от магнитных, 
емкостных и  диэлектрических свойств образца. 
Точность оценки электропроводности в этом слу-
чае снижалась из-за отсутствия математических 
способов учета этих влияний, метод применялся 
в  основном для кондуктометрического титрова-
ния. Однако в середине XX века было проведено 
несколько экспериментов по  изучению возмож-
ностей данного метода. 

Во-первых, экспериментально было показа-
но, что эффективная полная электропроводность 
и  емкость изолированной ячейки, содержащей 
раствор электролита, изменяются как с  концен-

Таблица 1. История развития метода бесконтактной кондуктометрии 
Метод Годы Применение Литература

Бесконтактная 
кондуктометрия 

1940–1960

Оценка солености воды на различных глубинках океана [2]
Определение различных электролитов в морской воде [4]
Определение эквивалентной проводимости солей при 
высоких концентрациях [5–7]

Мониторинг концентрации HNO3 в радиоактивных 
отходах [8]

1980-е Определение аналитов в агрессивных средах [3]

Высокочастотная 
бесконтактная 
кондуктометрия 

1950-е
(осциллография)

Определение солесодержания природной воды [9]
Кондуктометрическое титрование: кислотно-
основное титрование, осадительное титрование, 
комплексонометрическое титрование, окислительно-
восстановительное титрование

[9–11]

Использование в хроматографии при измерении 
обменной емкости колонок, заполненных 
ионообменниками

[9]

Микроволновые 
сенсоры с 1990 

Определение молекулярных структур и дипольных 
моментов [12]

Анализ и контроль качества питьевой воды в режиме 
реального времени [13]

Выявление загрязнения поверхностных вод [14]
Определение Pb(NO3)2, Cd(NO3)2, Ca(NO3)2, Mg(NO3)2, 
NaNO3, KNO3 в воде [15]

Определение NaCl, KCl, MgCl2, CaCl2, Na2CO3 
в водных растворах [16, 17]

Определение содержания глюкозы [18]
Анализ многокомпонентных двухфазных смесей [19]
Биомедицинские применения, [20]

Диэлектрическая 
спектроскопия

1980-е –  
настоящее время 

Анализ клеточных культур и микроорганизмов [21, 22]
Приборы для контроля качества пищевых продуктов [23, 24]

C4D детектор 1998 –  
настоящее время

Определение катионов с помощью КЭ-C4D 
технологии [25–27]

Определение анионов с помощью КЭC4D технологии [28]
Микрофлюидное бумажное аналитическое устройство [29, 30]
Электрический датчик роста бактерий с помощью 
детектора C4D [31]
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трацией, так и  с частотой. Это позволило полу-
чить спектр: частотную зависимость аналити-
ческого сигнала от набора различных факторов, 
включая проводимость и  диэлектрическую про-
ницаемость. Кроме того, были проведены экс-
перименты по  изучению зависимости частоты 
от концентрации электролита. Эксперименталь-
но показано, что такая зависимость имеет S-об-
разную форму, что связано с изменением диэлек-
трической проницаемости раствора. Кроме того, 
экспериментально установлено, что отклик высо-
кочастотного детектора зависит только от удель-
ного сопротивления раствора и  изменений, 
происходящих в  растворе, и  не зависит от  типа 
электролита. Этот факт подтвержден с  тремя 
различными типами электролитов: NaCl, BaCl2, 
K4[Fe(CN)6] [10, 33]. 

Таким образом, несмотря на сложность полу-
чаемого сигнала, в те годы было проведено мно-
жество экспериментов по выяснению факторов, 
влияющих на аналитический сигнал, и найдены 
некоторые практические применения этого ме-
тода. 

В 1952 г. опубликована работа [34] по  опре-
делению содержания воды в  спиртах методом 
высокочастотной кондуктометрии. Предложен 
бесконтактный датчик на основе катушки индук-
тивности, подключенной к генератору высокоча-
стотного электрического поля на частоте ~6 кГц. 
Наиболее точные результаты получены для систе-
мы EtOH–H2O. Предложенный метод рекомен-
дован для рутинного применения в производстве 
спирта [34]. 

Авторы работы [9] описали ряд применений 
метода высокочастотной кондуктометрии в  хро-

матографии, например для измерения обмен-
ной емкости колонок с  ионообменниками, для 
оценки поверхности пятен в бумажной хромато-
графии и при определении солесодержания при-
родных вод. Метод высокочастотной кондуктоме-
трии также может применяться для определения 
конечной точки титрования в  методе кислот-
но-основного, осадительного, комплексономе-
трического и  окислительно-восстановительного 
титрования. Высокочастотное кондуктометри-
ческое титрование можно применять для опре-
деления кислот и оснований Льюиса (например, 
NH4Cl или SnCl4) в органических средах в ацето-
нитриле и бензоле [11].

В работе [35] предложена классификация ме-
тодов кондуктометрического высокочастотного 
титрования, основанная на  измеряемых пара-
метрах. В  соответствии с  этой классификацией 
можно выделить три группы методов: 

•	 приборы, отклик которых зависит от  из-
менения высокочастотной проводимости 
или диэлектрических потерь;

•	 устройства, в  которых происходит изме-
нение емкости и на основании этого воз-
никает аналитический сигнал;

•	 приборы, которые дают сигнал, завися-
щий как от  емкости, так и  от высокоча-
стотной проводимости. 

МИКРОВОЛНОВЫЕ СЕНСОРЫ

Одно из  новых направлений исследований, 
в  котором используются идеи метода высокоча-
стотной бесконтактной кондуктометрии,  – ми-
кроволновые сенсоры. Устройства работают 
в  микроволновом диапазоне частот. Их прин-
цип действия основан на  определении свойств 
молекулы в  результате ее взаимодействия (по-
глощения, пропускания, отражения, рассеяния) 
с  электромагнитными волнами в  диапазоне ча-
стот от  300 МГц до  300 ГГц. Любое изменение 
геометрической структуры или типа молекулы 
приводит к  изменению проницаемости матери-
ала и, соответственно, спектра микроволнового 
излучения. Метод применим для изучения твер-
дых тел, жидкостей, газов и суспензий [12, 36, 37]. 

Традиционно микроволновая спектроско-
пия используется для определения молекулярных 
структур и  дипольных моментов, однако метод 
имеет некоторые области применения и  в ана-
литической химии. Стоит отметить, что микро-
волновые сенсоры для количественного анализа 
веществ имеют ряд преимуществ: недеструктив-
ность, низкую стоимость приборов, высокую 
чувствительность и возможность измерений в ре-
жиме онлайн. В работе [13] предложены сенсоры 
на  основе микроволнового излучения для кон-
троля качества питьевой воды в режиме реально-
го времени. Авторы работы [14] описывают ми-

Рис. 2. Общая схема детектора, основанного на мето-
де высокочастотной бесконтактной кондуктометрии. 

Блок
управления

Катушка
индуктивности

О
бр

аз
ец



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 6	 2024

548	 ЮСЬКИНА и др.

кроволновый сенсор, работающий в  диапазоне 
частот 200–2000 МГц, для обнаружения загряз-
нения поверхностных вод в  режиме реального 
времени. Экспериментальная установка состояла 
из  генератора и приемника излучения, усилите-
ля мощности и  векторного анализатора цепей. 
Показано, что система дает различный отклик 
на чистую воду и растворы ZnSO4, Pb(NO3)2 в ди-
апазоне концентраций 2–4 мг/л. 

В работе [38] рассмотрено применение гибкого 
микроволнового сенсора, работающего в  диапа-
зоне частот 1–15 ГГц, для анализа качества воды. 
Авторы получили спектры водных растворов не-
органических солей: CuCl, MnCl2, KCl в  санти- 
и  децимолярном диапазоне концентраций и  по-
казали, что каждый образец имеет уникальный 
отклик на микроволновый сигнал. При этом про-
цедура измерения предполагает проведение ана-
лиза в  непрерывном режиме. Схожий принцип 
использован для определения примесей серебра 
(AgCl/Ag2O) в водной суспензии в работе [39]. Не-
смотря на то, что практическая значимость этого 
исследования не  вполне очевидна, авторы пока-
зали зависимость аналитического сигнала от раз-
мера частиц в анализируемом растворе. В работе 
[40] предложен микроволновый датчик на  осно-
ве копланарного волновода с электрическим ко-
лебательным контуром, реализованным в  виде 
встречно-штыревого конденсатора. Устройство 
позволяет получать спектры PO4

3-/NO3
- в  диапа-

зоне частот от 1 до 5 ГГц, диапазон рабочих кон-
центраций сенсора составляет 0–1000 мг/л.

Микроволновые сенсоры могут применяться 
в  качестве детектирующих элементов в  микро-
флюидных устройствах. В работе [15] исследова-
лась возможность использования бесконтактного 
сенсора на частоте 500 МГц в сочетании с хемо-
метрической обработкой данных для определе-
ния неорганических солей в  водных растворах. 
Датчик состоял из спирального индуктора и кон-
денсатора. Такой подход использован для опреде-
ления содержания Pb(NO3)2, Cd(NO3)2, Ca(NO3)2, 
Mg(NO3)2, NaNO3 и KNO3 в диапазоне 0–100 мМ. 
В  работах [16, 17] описан бесконтактный пла-
нарный микроволновый сенсор, работающий 
в диапазоне частот 0.5 ГГц–2.2 ГГц, для обнару-
жения NaCl, KCl, MgCl2, CaCl2, Na2CO3 в водных 
растворах. Предложенный сенсор пригоден для 
обнаружения неорганических солей в  диапазо-
не концентраций от  4 до  20 мас.%. Кроме того, 
данный сенсор в  сочетании с  методом главных 
компонент позволил различить неорганиче-
ские и  органические вещества в  растворах. Эти 
же авторы разработали микроволновый сенсор 
для неинвазивного измерения уровня глюкозы 
в  водных растворах в  диапазоне концентраций 
0–150 мг/дл [18]. Сенсор выполнен на  основе 
планарного встречно-штырьевого конденсатора, 
оснащенного резонатором с разрезным кольцом 

(HCSRR – hexagonal complementary split-ring res-
onator). Предложенный микроволновый сенсор 
работает в диапазоне частот 1–5 ГГц и имеет до-
вольно простую конструкцию. 

В литературе имеется мало сведений о приме-
нении подобных сенсорных устройств для анали-
за сложных многокомпонентных реальных объ-
ектов. Однако, например, в работе [19] показаны 
возможности микроволнового резонаторного 
сенсора в анализе двухфазных смесей, состоящих 
из  несмешивающихся жидкостей. Предложен-
ный сенсор применяли для определения содер-
жания воды в нефти, когда жидкости не эмульги-
рованы и образец существует в виде двухфазной 
системы. Устройство работает в диапазоне частот 
1.5–10 ГГц, при этом обрабатывается многомер-
ный спектр (сдвиг частот различных гармоник 
резонатора) вместо использования только одной 
резонансной частоты, как это принято при работе 
с “классическими” микроволновыми сенсорами. 
В  обзоре [20] рассмотрены некоторые биомеди-
цинские приложения электромагнитных резо-
нансных сенсоров, такие как мониторинг роста 
бактерий, определение жизнеспособных/нежиз-
неспособных клеток, обнаружение чередования 
буферного раствора и клеток в микрофлюидных 
каналах, анализ мышечной ткани, мониторинг 
гемодинамики. Биологические ткани прозрачны 
для излучения радиочастотного диапазона, поэ-
тому применение этой технологии в  определен-
ных областях достаточно эффективно. 

В работе [41] показано применение микровол-
новой спектроскопии (рабочий диапазон частот 
сенсора 100 МГц–40 ГГц) для определения содер-
жания мочевины/воды в  молоке, поскольку до-
бавление мочевины является одним из  способов 
фальсификации коровьего молока. Предпола-
гается, что большое количество воды в коровьем 
молоке может взаимодействовать с  мочевиной, 
образуя кластеры вода–мочевина, что приводит 
к  изменению диэлектрической проницаемости 
молока. 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

На основе физических принципов, анало-
гичных методу высокочастотной бесконтактной 
кондуктометрии, работает метод диэлектриче-
ской спектроскопии, в  котором анализируется 
изменение диэлектрической проницаемости об-
разцов на различных частотах переменного элек-
трического тока (рис. 3). Метод применяется для 
изучения свойств неорганических солей в водных 
растворах, для создания биосенсоров и  сенсо-
ров для контроля качества пищевых продуктов. 
Так, авторы работы [23] разработали сенсор для 
определения классов качества свиного мяса. Про-
ведена оценка применимости диэлектрических 
спектров для определения классов качества мяса 
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(PSE/ Pale, Soft and Exudative  – бледное, мягкое 
и экссудативное, DFD/ Dark, Firm and Dry – тем-
ное, твердое и  сухое, RFN/ Red Firm and Non-
exudative  – красное твердое и  неэкссудативное) 
в  мышцах умерших свиней. Авторами получены 
диэлектрические спектры в диапазоне 100 Гц–0.4 
МГц. Показано, что диэлектрические свойства 
мяса в  процессе старения отличаются для раз-
ных классов качества мяса. Также показано, что 
для получения аналитической информации мож-
но пользоваться только некоторыми частотами 
из спектра (140 Гц, 500 Гц и 300 кГц). 

В работе [24] продемонстрировано примене-
ние диэлектрической спектроскопии для опреде-
ления начала различных стадий молочнокислого 
свертывания молока с  помощью коммерчески 
доступного векторного анализатора цепей (VNA/
Vector Network Analyzer), работающего в  диапа-
зоне частот 100 МГц–20 ГГц. Подобные анализа-
торы используются для генерации переменного 
тока различных частот и  в других аналогичных 
методах. Следует отметить относительно высокую 
стоимость оборудования для реализации метода. 

Ряд работ в  области диэлектрической спек-
троскопии направлен на  исследование бактерий 
и  клеток. Для биологических проб зависимость 
аналитического сигнала от  диэлектрической 
проницаемости среды имеет сложный характер. 
Электрические свойства анализируемой среды 
можно охарактеризовать, как правило, двумя па-
раметрами: диэлектрической проницаемостью (ε) 
и проводимостью (σ). На частотах < 1 ГГц элек-
трические свойства ионных растворов не зависят 
от частоты, и могут быть оценены путем измере-
ния емкости C и проводимости G образца, удер-

живаемого между двумя плоскопараллельными 
электродами площадью A, разделенными рас-
стоянием d. В  отличие от  простых ионных рас-
творов, электрические свойства биологических 
клеток и  микробных суспензий сильно зависят 
от  частоты: их диэлектрическая проницаемость 
увеличивается, а проводимость уменьшается при 
уменьшении частоты, при которой проводят-
ся измерения. Это связано с  тем, что потенциал 
в  электрическом поле либо накапливается, либо 
теряется, т.е. проводимость и  диэлектрическая 
проницаемость взаимосвязаны [21]. 

В случае если электрические свойства веще-
ства сильно зависят от частоты, то такое явление 
называют диэлектрической дисперсией. Согласно 
данным [42–44], биологические клетки, включая 
микроорганизмы, в целом обладают тремя основ-
ными дисперсиями в диапазоне от 0 Гц до 1 ГГц, 
известными как α, β, γ, δ-дисперсии: 

– α-дисперсия обусловлена тангенциальным 
потоком ионов через поверхности клеток; 

— �β-дисперсия возникает в результате накоп
ления заряда на клеточных мембранах из-за 
эффекта Максвелла—Вагнера;

— �δ-дисперсия связана с вращением боковых 
цепей макромолекул и “связанной” воды;

— �γ-дисперсия обусловлена дипольным вра-
щением малых молекул, особенно воды. 

Биологические материалы могут демонстри-
ровать довольно большие дисперсии, особенно 
на низких частотах [21]. 

Простейшая интерпретация метода диэлек-
трической спектроскопии основана на  оценке 
величины β-дисперсии в радиочастотном диапа-
зоне. Клетки ведут себя как крошечный конден-
сатор, и  сигнал таких сенсоров линейно корре-
лирует с  объемной долей биомассы: чем больше 
концентрация биологического материала, тем 
меньше проводимость (G) среды и  больше ем-
кость цепи (С). Увеличение макроскопической 
емкости связано с тем, что электрические заряды 
не могут пересечь клеточную мембрану в диапа-
зоне низких частот из-за изоляции проводящей 
цитоплазмы. На значения получаемого анали-
тического сигнала (т.е. изменение β-дисперсии) 
могут оказывать влияние и  другие процессы, 
связанные со  строением клетки: поступательное 
и  вращательное движения мембранных липидов 
и белков, наличие двойных электрических слоев, 
возникающих на поверхности клетки. Тем не ме-
нее считается, что диэлектрические свойства био-
логических клеток в  радиочастотном диапазоне 
определяются лишь зарядом “статической” емко-
сти относительно ионопроницаемой клеточной 
мембраны [21]. 

Подобный подход, основанный на методе вы-
сокочастотной диэлектрической спектроскопии, 
применен в 2018 г. для классификации двух типов 
бактерий: Bacillus Subtilis (грамположительная 

Рис. 3. Общая схема экспериментальной установки 
для реализации метода диэлектрической спектро-
скопии. 
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бактерия) и E. coli (грамотрицательная бактерия) 
[22]. В  работе для генерации сигнала использо-
вался коммерческий мультиметр Agilent E8362B. 
Прибор работал в  диапазоне частот от  0.01 Гц 
до 20 ГГц, а в области частот от 14 до 18 ГГц на-
блюдались видимые различия в спектрах для двух 
типов бактерий. Различия в спектрах обусловле-
ны отличающимися электропроводностями для 
грамположительных и  грамотрицательных бак-
терий. Поверхность бактериальных клеток со-
держит полисахариды и  гликопротеины S-слоя, 
в то время как их клеточные мембраны обладают 
липидными бислоями с  характерной электро-
физиологией, обусловленной наличием воды 
в  различных связанных формах (δ, γ-диспер-
сии). Основной причиной более высокой элек-
тропроводности у  грамположительных бакте-
рий является их выступающая клеточная стенка 
и отсутствие внешнего слоя липидной мембраны 
[45]. Электропроводность грамположительных 
и  отрицательных бактерий может варьироваться 
в зависимости от их формы, состава и геометрии 
каждого субклеточного слоя, где они получают 
возможность для селективной поляризации. По-
мимо типа бактерий, на  аналитический сигнал 
влияет также размер/форма самой бактерии. Раз-
мер E. coli составляет примерно 0.50–2.00 μм, а B. 
subtilis  — 1.00–10.0 μм [45]. Приведенные выше 
параметры могут быть использованы в  качестве 
маркеров для простого и  быстрого распознава-
ния различных видов бактерий. 

Диэлектрическая спектроскопия имеет ряд 
преимуществ перед традиционными оптически-
ми методами определения количества бактерий 
(помимо возможности бесконтактного обнаруже-
ния). Закон Бугера—Ламберта—Бера дает некор-
ректные результаты для определения биологиче-
ских клеток при концентрациях более ~1 мг/мл, 
в  то время как значения высокочастотной про-
ницаемости линейно зависят от  концентрации 
клеток в  диапазоне до  100 мг/мл. Анализ бакте-
рий методом молекулярной спектрофотометрии 
в мутных или окрашенных растворах также при-
водит к некорректному определению оптической 
плотности, т.е. этот метод, в  отличие от  диэлек-
трической спектроскопии, не  подходит, напри-
мер, для изучения влияния наночастиц на  рост 
бактерий. Кроме того, метод диэлектрической 
спектроскопии можно применять для получения 
кривых роста бактерий и  отслеживания гибели 
клеток в культуральной среде после химических, 
гидродинамических и  других бактериальных 
стрессов. Подход основан на  различии диэлек-
трических свойств жизнеспособных и  мертвых 
клеток, возникающем после воздействия на бак-
териальную культуру. Живые клетки имеют непо-
врежденные мембраны, и поэтому их собственная 
проводимость обычно выше, чем у мертвых кле-
ток [46]. 

Заметным недостатком микроволновых сен-
соров и диэлектрической спектрометрии является 
использование частот в гигагерцовом диапазоне, 
требующих дорогостоящих векторных анализато-
ров цепей и анализаторов импеданса. Преимуще-
ством является применение для анализа инфор-
мационно насыщенного гигагерцового диапазона 
частот.

C4D ДЕТЕКТОРЫ

В 1998 г. [47, 48] двумя независимыми науч-
ными группами разработана технология C4D 
(емкостно-связанный бесконтактный детектор 
проводимости, capacitively coupled contactless 
conductivity detection). Обычно технология C4D 
используется в  трубчатой конструкции, где два 
электрода располагаются вокруг измерительной 
ячейки (например, стеклянного капилляра или 
полимерной трубки) с  небольшим зазором и  не 
находятся в непосредственном контакте с иссле-
дуемым раствором (рис.  4). Переменное напря-
жение подается на первый электрод, а второй слу-
жит приемником для генерируемого переменного 
тока. В настоящее время C4D-детекторы приме-
няются в  качестве детекторов в  капиллярном 
электрофорезе (КЭ) для определения различных 
ионов. Так, например, в работе [25] показаны воз-
можности технологии КЭ-C4D для определения 
катионов Ca2+, Mg2+, Na+ и  K+ в  биодизельном 
топливе с  пределами обнаружения в  диапазоне 
от  0.06 до  0.6 мг/л. В  работе [49] продемонстри-
ровано применение аналогичной технологии для 
определения шести различных неорганических 
и  органических катионов (K+, Na+, Ca2+, Mg2+, 
NH4

+, [HN(CH2CH2OH)3]+) в  реальных объектах 
анализа: трех биодизельных топливах и  маслах 
с пределами обнаружения в диапазоне 0.001–0.005 
мг/л. Авторы работы [26] показали применимость 
КЭ-C4D для одновременного определения 14 
редкоземельных элементов (РЗЭ) с  пределами 
обнаружения около 0.24 мг/л. В  работе [27] ис-
следована первая полностью автоматизированная 

Рис. 4. Общая схема C4D-детектора.
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система капиллярного электрофореза на  основе 
бесконтактного кондуктометрического детекти-
рования для определения Li+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+ 
в  микромолярных концентрациях. Также пока-
зано, что данная концепция применима и  для 
определения неорганических анионов в реальных 
объектах анализа. Так, пять анионов (Cl-, NO3

- , 
SO4

2-, F-, HCOO-) были определены с  помощью 
КЭ-C4D в  оливковом масле с  пределом обнару-
жения от 0.01 до 0.7 мг/кг [28]. 

В последнее время этот тип сенсоров широ-
ко применяется для решения и  других аналити-
ческих задач. В работе [50] продемонстрировано 
микрофлюидное определение NaCl в водных рас-
творах с помощью технологии C4D. Авторы опи-
сали сенсорное устройство, которое определяет 
проводимость анализируемого раствора в микро-
флюидном потоке на основе сдвига резонансной 
частоты. Устройство работает за  счет взаимной 
индуктивной связи между считывающей катуш-
кой и индуктором. Результаты экспериментов по-
казали, что детектор хорошо работает в диапазоне 
концентраций 0.01–1 М. 

В исследовании [29] представлена разработка 
бесконтактного сенсора проводимости с емкост-
ной связью, изготовленного на  печатной плате, 
в  качестве детектора для бумажных микрофлю-
идных устройств. Авторы объединяют два пер-
спективных направления аналитической химии: 
бесконтактные сенсорные устройства и их мини-
атюризацию. Устройство нашло применение для 
определения сульфита в  соках и  винах. Для из-
мерения электропроводности на  верхнюю часть 
C4D-детектора помещают полоску обычной бу-
маги (20 × 25 мм), на которую затем дозируют не-
большой объем аналита (100 мкл). Аналогичный 
принцип применяли для контроля поглощения 
газа влажной бумагой с целью определения содер-
жания карбонатов в цементном порошке [30]. 

В работе [31] предложен автоматический 
электрический датчик роста бактерий (EBGS  — 
electrical bacterial growth sensor) на основе C4D-де-
тектора. Авторами получена зависимость норми-
рованного значения кажущейся проводимости 
от  времени инкубации, показано влияние ток-
сических и  стрессовых воздействий химических 
веществ на  рост бактериальных культур. Данная 
технология может быть актуальной во многих об-
ластях: медицинские исследования, клиническая 
диагностика, биотехнологическая промышлен-
ность и экологический мониторинг.

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ 
ОБРАБОТКИ МНОГОМЕРНЫХ 

ДАННЫХ В ВЫСОКОЧАСТОТНОЙ 
КОНДУКТОМЕТРИИ

В связи со сложной природой регистрируемых 
сигналов в высокочастотных электрических полях 

и  их зависимостью от  многочисленных свойств 
образца (проводимости, диэлектрической прони-
цаемости, емкостных и магнитных свойств и т.д.) 
применение многомерных методов обработки 
данных представляется перспективным направ-
лением для этих методов. Это может способство-
вать извлечению более ценной аналитической 
информации из одних и тех же инструментальных 
сигналов и  привести к  решению более сложных 
аналитических задач. Действительно, ряд иссле-
дований подтверждает это утверждение. В работе 
[51] сочетались хемометрическая обработка дан-
ных и микроволновые диэлектрические спектры 
при анализе состава пищевых продуктов. Детек-
тор позволял определять содержание воды, белка, 
NaCl и фосфора в различных пищевых продуктах: 
курице, свинине, креветках, треске, рыбных сме-
сях, сельди. Детектор работал в диапазоне частот 
от 0.2 до 12 ГГц, а при обработке данных исполь-
зовали сигналы на 31 различной частоте. В рабо-
те [52] продемонстрировано успешное сочетание 
диэлектрической спектроскопии и  хемометрики 
для обнаружения фальсификации виноградного 
сиропа. Устройство работало в  диапазоне частот 
0–150 МГц и оказалось способным обнаруживать 
различные фальсификаты, такие как финиковый 
сироп, виноградная паста, смесь водных раство-
ров сахаров, на основе различий в их диэлектри-
ческой проницаемости. Для предварительной 
обработки данных применяли метод главных ком-
понент, позволяющий кластеризовать различные 
классы фальсификатов. Далее классифицировали 
фальсификаты с использованием метода опорных 
векторов и  линейного дискриминантного ана-
лиза, что дало 100%-ную точность. В работе [53] 
описано определение доли нефти в  эмульсиях 
типа “масло-в-воде” с  различным содержанием 
солей с  помощью диэлектрической спектроско-
пии (0.2–6 ГГц) в  сочетании с  хемометрической 
обработкой данных. В  различных смесях “мас-
ло-в-воде” удалось оценить содержание неорга-
нических солей в диапазоне концентраций 0.17–5 
М. В  нашей работе [54] этот подход получил 
дальнейшее развитие; было предложено простое 
и  недорогое устройство на  основе катушки ин-
дуктивности, работающее в диапазоне 2–112 МГц 
и имеющее множество возможных аналитических 
применений. Детектор  – своеобразный гибрид 
высокочастотной бесконтактной кондуктометрии 
и  упрощенной диэлектрической спектроскопии. 
Измерительной ячейкой служит катушка индук-
тивности, намотанная на  дно стандартной цен-
трифужной пробирки, что позволяет проводить 
быстрые бесконтактные измерения. Регистриру-
емый сигнал зависит от диэлектрической прони-
цаемости, магнитных свойств, емкости, поляри-
зуемости и проводимости образца. Многомерная 
обработка данных позволила определять содер-
жание неорганических солей в водном растворе, 
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определять физические свойства органических 
соединений (дипольный момент), количественно 
оценивать интегральные показатели качества (со-
держание жира в молоке, %), распознавать слож-
ные биологические среды, содержащие различ-
ные культуры бактерий и раковых клеток.

Такая комбинация методов высокочастотных 
электрических сенсоров с обработкой многомер-
ных данных представляется весьма перспектив-
ной и может позволить решить некоторые слож-
ные аналитические задачи простым и  изящным 
способом. 

* * *

Идеи высокочастотных бесконтактных изме-
рений применительно к  химическому анализу, 
впервые высказанные в  середине XX в., сегодня 
преобразовались в  несколько быстро развиваю-
щихся направлений исследований: микроволно-
вые сенсоры, методы диэлектрической спектро-
скопии и  C4D-детекторы. Каждое направление 
имеет свои особенности, но  всех их объединяет 
возможность бесконтактных измерений, широко 
востребованная в  современной аналитической 
химии. С помощью подобных устройств в насто-
ящее время предложены способы анализа самого 
широкого круга объектов: водные растворы, био-
логические культуральные среды, многофазные 
системы, биологические ткани. Возможности 
современной компонентой базы микроэлектро-
ники и методов обработки данных способствуют 
развитию новых аналитических приложений это-
го класса анализаторов. 
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Abstract. The development of chemical sensor devices operating in non-contact mode is of primary 
interest due to the demand from various industries for a fast, simple and inexpensive determination of 
chemical composition in different media in a non-invasive way. One of the promising directions for the 
development of analytical devices with such characteristics is the use of high-frequency electrical signals. 
The paper discusses the evolution of high-frequency contactless conductometry method, likewise other 
methods and devices operating on similar physical principles (dielectric spectroscopy, microwave sensors, 
C4D detectors).
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spectroscopy, C4D detector. 
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