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恒电流激励的离子色谱电导检测系统
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摘要：　与常用的双电极�双脉冲激励方式不同�本文设计一种四电极�直流恒电流激励方式的新型离子色
谱电导检测系统�有效地简化了电路结构�精确并且智能化地完成离子色谱信号的采集、放大、处理、谱图显示
等功能．介绍了该检测系统的基本原理及硬件设计．实验结果表明系统运行良好�测量结果准确．
关键词：　电导检测；恒电流激励；离子色谱
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　　离子色谱方法自1975年提出以来�已在工业
生产、环境卫生、半导体、过程分析、生命科学、食品
卫生、石油化工等领域获得广泛应用 ［1］．电导检测
是离子色谱最主要的检测模式 ［2］�离子色谱电导
检测器的制作涉及诸多学科的融合：包括分析化
学、电化学以及微弱信号检测、信号处理、计算机测
量控制等技术．近年来用于毛细管电泳的电导检测
器得到重视和开发 ［3］�但用于离子色谱的电导检
测器研究却鲜见报道．目前�离子色谱仪的电导检
测器多采用二电极�双脉冲或方波激励的方法 ［4-5］．
该方法的缺点在于：1）脉冲激励信号电路复杂．为
了提高测量的准确度�对双脉冲的幅度�频率及对
称性等方面都提出很高的要求�特别是脉冲频率要
选得合适�既要足够高�以克服双层电容及电极极
化的影响�但如频率太高�又可能导致分布电容不
能被忽略；再者极性相反的两个脉冲幅度和时间宽
度都要对称�否则扩大误差 ［4］．2）电导检测器电路
无法脱离由交流激励转换为直流输出的复杂电路

结构．3）需要高信噪比的信号放大电路．针对这些
不足�本文提出了一种四电极�直流恒电流激励方
式的离子色谱电导检测系统�将原来复杂的交流激
励的电导检测系统改为简单的直流激励的电势差

检测系统．

1　检测池结构
恒电流激励�四电极离子色谱电导检测系统的

结构如图1所示：四电极电导池由阳极室�阴极室
和检测室3部分组成．阳极室�阴极室内置工作电
极并设有流动溶液的入口和出口；检测室内置有1
对检测电极也设有流动溶液的入口和出口；阳极室
与检测室之间�阴极室与检测室之间用离子交换膜
隔开．工作流程如下：被测溶液先流经检测室然后
进入阳极室�再流经阴极室最后作为废液被排除．
设于阳极室和阴极室内的工作电极外接恒电流源�
将设定的恒电流引入电导池�使恒电流Ｉ流经检测
室内的被测溶液；处在检测室内的一对检测电极外
接高输入阻抗的电势差采样电路�直接采集恒电流
源激励下该对检测电极间溶液电阻的直流电势差

Ｖ�据欧姆定律：
Ｒｘ＝Ｖ／Ｉ

从测得的检测电极的电势差可以得出检测电极间

被测的溶液电阻Ｒｘ（或电导Ｇｘ．）

2　检测原理
2．1　直流恒电流激励的等效电路

上述四电极电导检测池可用图2的等效电路
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图1　恒电流激励�四电极离子色谱电导检测池结构示意
1．电解电极；2．检测电极；3．离子交换膜

Ｆｉｇ．1　Ｔｈｅｓｋｅｔｃｈｏｆｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｃｅｌｌｗｉｔｈｆｏｕｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｐ-
ｐｌｙｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｓｏｕｒｃｅ

1．ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ�2．ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ�
3．ｉｏｎ-ｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅｓ

表示．以直流恒电流为激励信号�据 Ｚ＝ 1
ω·Ｃ�则

等效电路中电容的阻抗 Ｚ趋于无穷大�电容对于
直流电流为开路．图2ａ的等效电路可简化为一系
列电阻的串联�如图2ｂ所示�以直流恒电流作为激
励信号即可消除电路中双层电容�极间电容等电容
性元件对被测溶液电阻 Ｒｘ（或电导 Ｇｘ）测量的影
响．
2．2　独立的工作电极与检测电极

常规的二电极电导检测系统是将施加激励信

号 （电势差或电流 ）的电极与采集表征被测溶液电
阻 （或电导 ）信号 （电流或电势差 ）的电极同由一对
电极承担．由于施加激励信号的电极有外电流流
过�必然引起电极极化�歪曲了被测溶液电阻 （或

电导 ）的信号�降低了采集的准确性．若以直流电
为激励信号�信号的歪曲就更为明显．本文将施加
恒电流的电极与采集表征被测溶液电阻 （或电导 ）
信号的电极分别由两对电极承担 （见图1）．其中一
对工作电极将设定的直流恒电流引入电导池使流

入检测室的被测溶液流过恒定电流．另一对检测电
极则采集恒电流下两检测电极间被测溶液电阻

（或电导 ）的电势差并将它送入高输入阻抗的电势
差采样电路．由于检测电极几乎没有外电流流过�
避免了电极极化对测量的影响�从而两电极间的电
势差即能真实地表征恒电流下两电极间的被测溶

液电阻 （或电导 ）的电势差�提高了测量的准确性．
2．3　被测溶液与电解液的隔离

以直流恒电流为激励信号�必然导致工作电极
上产生电解反应．如：

阳极：Ｈ2Ｏ－2ｅ 2Ｈ＋ ＋1
2Ｏ2

阴极：2Ｈ2Ｏ＋2ｅ 2ＯＨ－ ＋Ｈ2
以上由于四电极电导检测池中检测室与阴、阳

极室间被阳离子交换膜隔离�被测溶液先被引入检
测室�接着流向阳极室�再流向阴极室．检测室与
阴、阳极室的隔离及被测溶液流向的设计使得电解
产物 （例如 Ｈ2�Ｏ2）不会污染被测溶液．尽管阳极
室、检测室、阴极室间存在着离子通道 （在抑制式
的阴离子色谱检测器中是 Ｈ＋通道 ）�但离子的通
过并不影响被测溶液的组成与浓度．
3　系统硬件组成及工作原理

图3为系统硬件原理框图．该系统硬件由恒流

　　图2　恒电流激励四电极离子电导检测池 （ａ）及其简化的 （ｂ）等效电路
ａ．Ｃｄ双层电容；ＺＦ法拉第阻抗；Ｒｗ膜电阻；Ｃｗ膜电容；Ｒｘ二检测电极间的电阻；1�4�工作电极；2�3�检测电极；
ｂ．Ｒａ电极室的电阻及膜电阻之和；Ｒｘ二检测电极间的溶液电阻

　　Ｆｉｇ．2　Ｔｈｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔ（ａ）ａｎｄｓｉｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｗｈｉｃｈ（ｂ）ｆｏｒｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｃｅｌｌｗｉｔｈｆｏｕｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｐｐｌｙｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔ
ｃｕｒｒｅｎｔｓｏｕｒｃｅ

ａ．Ｃｄｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ�ＺＦＦａｌａｄａｙｉｍｐｅｄａｎｃｅ�Ｒｍｍｅｍｂｒａｎｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ�Ｃｍｍｅｍｂｒａｎｅｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ�Ｒｘｒｅ-
ｓｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｄｅｔｅｃｔｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ；ｂ．ＲａＳｕｍｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｈａｍｂｅｒａｎｄｍｅｍｂｒａｎｅ�
ＲｘＳｏｌｕｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｂｏｔｈｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
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源电路�放大器�信号调理电路�Ａ／Ｄ采集以及单
片机系统组成�单片机是整个控制的核心．工作过
程是：首先�单片机控制恒流源电路Ｄ／Ａ输出�通
过提高Ｄ／Ａ的位数�就可以提高恒流源的精度．与
方波交流激励法相比�四电极恒流源激励电路结构
大大简化了．恒流源电路发生的恒定直流电流通过
电导池�在电导池检测室的两检测电极于被测溶液
间产生电势差�通过放大器完成对电势差直接采
样�省去了由交流激励转换为直流输出的复杂电
路�也省去了以电势差为激励信号时必须设置的电
流－电势差信号转换电路�简化了检测系统的电路
结构．同时�在此一信号前端�用高输入阻抗�高性
能的仪表放大器作为前置差分放大电路 ［6］�使用
高输入阻抗便可以忽略恒流源输往前置放大器的

分流；其次�单片机控制着仪表放大器的增益�借助
放大信号�抑制噪声获取更高的信噪比；接着�单片
机控制Ａ／Ｄ的采集�完成将电极电势差转换成数
字信号；之后�单片机再把信号通过串口送到上位
机色谱工作站�最终完成对信号的谱图绘制和分
析．

图3　恒电流激励�四电极离子色谱电导检测池硬件系统
结构

Ｆｉｇ．3　Ｔｈｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｈａｒｄｗａｒｅｓｙｓｔｅｍｆｏｒｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ
ｃｅｌｌｗｉｔｈｆｏｕｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｐｐｌｙｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔ

ｓｏｕｒｃｅ

4　检测结果
仪器：ＤＩＯＮＥＸｃｏｍｐａｎｙＩＣＳ－1500离子色谱

系统�厦门大学化学系ＤＺＳ-3型抑制器�直流恒电
流检测池�ＬａｂｎｅｔＩＣＳ-1000工作站 （厦门纳精分析
仪器有限公司 ）．

试剂：配制淋洗液用的 Ｎａ2ＣＯ3�ＮａＨＣＯ3和
ＣＨ3ＳＯ3Ｈ均为分析纯；

7种阴离子标准溶液均为实验室自行配制；
溶剂为超纯水．

色谱条件：分析柱：ＤｉｏｎｅｘＡＳ14；淋洗液：3．5
ｍｍｏｌ／ＬＮａ2ＣＯ3＋1．0ｍｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ3；流速：1．2
ｍＬ／ｍｉｎ；抑制电流：35ｍＡ；检测电流：2．0μＡ；进样
量：25μＬ．

联机检测7种阴离子的色谱图如图4所示．由
图可见：该检测系统性能稳定�噪音小�能准确获取
信号．通过适当的滤波处理�对氯离子的检测限达
到1μｇ／Ｌ．

图4　恒电流激励�四电极离子色谱电导检测池检测7种
阴离子谱图

Ｆｉｇ．4　Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｅｖｅｎａｎｉｏｎｓｕｓｉｎｇｃｏｎ-
ｄｕｃｔａｃｅｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈｆｏｕｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｐｐｌｙｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔ

ｃｕｒｒｅｎｔｓｏｕｒｃｅ

1．Ｆ－：5．0ｍｇ／Ｌ�2．Ｃｌ－：10．0ｍｇ／Ｌ�3．ＮＯ2
－：

15．0ｍｇ／Ｌ�4．Ｂｒ－：25．0ｍｇ／Ｌ�5．ＮＯ3
－：25．0

ｍｇ／Ｌ�6．ＰＯ4
3－：40．0ｍｇ／Ｌ�7．ＳＯ4

2－：30．0ｍｇ／Ｌ
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