
© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

收稿日期 : 2008211223,修订日期 : 2009201212　3 通讯作者 , Tel: (862592) 2184358, E2mail: rzhu@ xmu. edu. cn

国家自然科学基金 (20527005)资助

第 15卷 　第 1期
2009年 2月

电化学
ELECTROCHEM ISTRY

Vol. 15　No. 1
Feb. 2009

文章编号 : 100623471 (2009) 0120001204

恒电流激励的离子色谱电导检测系统

陈华宾 1 , 黄维雄 2 , 胡荣宗 23

(1. 厦门大学信息科学与技术学院 , 福建 厦门 361005;

2. 厦门大学 化学化工学院化学系 , 现代分析科学教育部重点实验室 , 福建 厦门 361005 )

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.
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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 [ 425 ]
.

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　The sketch of conductivity cell with four electrodes ap2
p lying constant current source

1. electrodes of electrolysis, 2. electrodes of detection,

3. ion2exchange membranes

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
2

O2

阴极 : 2H2 O + 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　The equivalent circuit ( a) and simp lification of which ( b) for conductivity cell with four electrodes app lying constant

current source

a. Cd double layer capacitance, ZF Faladay impedance, Rm membrane resistance, Cm membrane capacitance, Rx re2
sistance between two detecting electrodes; b. Ra Summation of the resistance of electrolyte chamber and membrane,

Rx Solution resistance between both the detection electrodes
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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　The configuration of hardware system for conductance

cell with four electrodes app lying constant current

source

4　检测结果
仪器 : D IONEX company ICS—1500 离子色谱

系统 ,厦门大学化学系 DZS23型抑制器 ,直流恒电

流检测池 , Labnet ICS21000工作站 (厦门纳精分析

仪器有限公司 ).

试剂 :配制淋洗液用的 Na2 CO3 , NaHCO3 和

CH3 SO3 H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 : D ionex AS 14;淋洗液 : 3. 5

mmol/L Na2 CO3 + 1. 0 mmol/L NaHCO3 ;流速 : 1. 2

mL /m in;抑制电流 : 35 mA;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　The detection chromatogram of seven anions using con2
ductace system with four electrodes app lying constant

current source

1. F - : 5. 0 mg/L, 2. Cl- : 10. 0 mg/L, 3. NO2
- :

15. 0 mg/L, 4. B r- : 25. 0 mg/L, 5. NO3
- : 25. 0

mg/L, 6. PO4
3 - : 40. 0 mg/L, 7. SO4

2 - : 30. 0 mg/L
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A Conducance Detection System Apply ing Constant Current Source
for Ion Chromatography

CHEN Hua2bin1 , HUANG W ei2xiong2 , HU Rong2zong23

(1. S chool of Inform a tion Science and Technology, X iam en U niversity, X iam en 361005, Fu jian Ch ina ;

2. D epartm en t of Chem istry and the Key L abora tory of A na ly tica l Science of the M in istry of Educa tion,

College of Chem istry and Chem ica l Eng ineering , X iam en U niversity, X iam en 361005, Fu jian, Ch ina)

Abstract: Being different from bipolar pulse technique, a new type conductivity detection circuit system app ly2
ing constant current source for ion chromatography was designed which effectively reduces the comp lexity of bipo2
lar pulse technique, accurately and intelligently comp letes the signal amp lification, collection, p rocessing and

spectrum disp laying. In this article the detection p rincip le and the hardware of the system were described and the

experimental results with accurate and reliable measurements were shown.

Key words: constant current source; ion chromatography; conductimetric detection


