
仪器研制

电化学复用仪的设计及应用 争

于天仁 方建安

(中国科学院南京土城研究所 》

(一 ) 目 的

电化学分析方法是利用在电极一介质界面上进行的电化学反应分析介质的化学组成的一

种方法
。

电化学方法已有一百多年的历史
,

但是它的广泛应用则是本世纪四十年代以后的事
。

在现在
,

它已发展成为电化学和分析化学相结合的一个学科分支
,

并已在自然科学的许多领

城包括生物
、

医学
、

农学
、

地学和环境科学等中得到广泛的应用
。

电化学分析中的主要工具有二
。

一为电极
,

这是进行电化学反应的场所
。

有关的物质在

电极上进行反应
,

并从而产生一个电讯号
。

另一为测量仪器
,

用以测童电极上的电讯号
。

根

据电讯号的性质的不同
,

设计出了电导 (电阻 )仪
、

电位仪
、

伏安 (极谱 )仪等
。

这些电化学测量仪器尽管因为使用的目的不同
,

因而测量电路各异
,

但是它们之间也有

许多通用的东西
,

例如高阻抗直流放大器
、

测量结果显示器
、

电源和机壳等
,

这些部件往往

占了仪器的相当大的部分
。

如果能有一台通用的仪器
,

将几种仪器组合起来
,

达到一仪多用

的目的
,

显然能够大大地节约材料
。

这种通用的仪器 (复用仪 )在各种现场测定中具有特殊重要的意义
。

各种天然体系例如水
、

土城
、

生物等的一个重要特点是其性质易变
。

在 自然条件下
,

它们是处于一种动态平衡
。

当

取样后挽至实验室进行分析时
,

由于环境条件发生了变化
,

许多性质也随之而变
,

所以侧得

的给果往往不能代表其原有的自然状况
。

因此
,

近年来发展了许多进行现场测定的电化学方

法
,

其中也包括利用先进的电子技术设计的各种携带式和袖珍式测量仪器
。

但是
,

由于对许多

天然体系需要侧定多个项目
,

因此需要携带两三件仪器
。

如果能有一个携带式的复用仪
,

显然

要方便得多
。

至今
,

国外还没有这种类型 的仪器
。

中国科学院南京土城研究所在六十年代初设计了一种用电子管直流放大器为基本元件的

拼带式复用仪 〔1〕 ,

这个仪器配用一个附加装置后还可作比色之用
。

在以后以及七十年代
,

有的

研究单位和工厂根据这个设计思想
,

制造了以静电计管直流放大器为基本元件的复用仪
。

近

年来有两个情况使有必要和可能设计一种更为新型的仪器
。

电化学方法的发展使测定的项目

扩大
,

精密度提高 〔2〕
。

高阻抗的结型场效应管
、

大规模集成电路和液晶数字显示器元件等的

普及化
,

使有可能制成更轻便而精度更高的侧量仪器
。

这就是现在重新设计一种新型电化学复

用仪的甚本原因
。

态

(二 ) 内 容

注 : E C M一 1 组抽珍式 电化学 X 用仪 已由江苏金坛分析仪器厂生产
。
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( 1)夸伏计

待测介质 的各种性质经过有关 的电极转换成电位
、

电流或电导讯号
。

其中
,

电位是基本的
,

也是应用得最多的
,

而且电流和 电导也是通过电位的测量进行测量
。

所 以
,

电化学复用仪的

核心是高输入阻抗的毫伏计
。

各种离子选择性电极都有很高的内阻
。

其中
,

最常使用的玻璃 p H 电极的内阻常达 1 0 .
欧

姆的数量级
。

这样
,

为了使测量误差不大于 0
.

1一 0
.

2%
,

毫伏计的输入阻抗需要保持在 10 ”

欧姆以上
。

此外
,

在许多电位法分析中需要区分出 0
.

1毫伏的电位差异
,

这也是在设计 时 需

要考虑到的
。

( 2) 伏安计

在环境检测中
,

水的化学需氧量 ( C O D )是一个经常测定的项目
。

化学需氧量的传统的
、

经典的标准测定方法是化学法
。

原理是使水与过量的氧化剂如高锰酸钾或重铬酸钾在一定的

温度下反应一定的时间
,

然后测定剩余的氧化剂
。

近年来发展了许多自动化的测定方法
,

但

是这些方法其中包括所谓库伦法所根据的基本原理仍然没有变
。

这些方法在实际应用时的缺

点是在采样和运输时水的性质易于发生变化
。

在理论上
,

因为方法是基于水中的还原性物质

与强氧化剂在高温下起反应
,

这时的氧化条件与溶于水中的大气中的氧比较起来要强 得 多
,

所以测得的所谓化学需氧量比在自然条件下能够实际消耗的氧量要高得多
。

化学需氧量实际上就是还原性物质的含量
。

所以测定原理与土壤中还原性物质的测定相

同
。

在所设计的复用仪及其有关的方法中
,

将固体的石墨 电极或玻璃碳电极直接插入土城或

水中
,

在电极上加一适当 ( 0
.

35 伏或。
.

7伏 )的正 电压
,

使还原性物质在电极上进行氧化
,

从而

产生一扩散电流
。

根据伏安法的原理
,

电流强度与还原性物质的浓度成正 比
,

即与化学描氧

量成正 比
。

这个方法的原理与溶解氧的测定原理相同
,

不过在后一情况下是氧在铂电极上进行还原
。

在土壤研究和水质检测中
,

溶解氧也是一个经常测定的项目
,

所以设计仪器时也考虑了这个

需要
。

伏安计中所需要的电压是由一个用场效应管组成的恒流源供给
。

调节流经标准电阻上 的

电流
,

可 以得到不同的电压
。

扩散 电流通过标准电阻时产生的 电压降由毫伏计检测
。

配用不

同的标准电阻
,

可以适应不同的电流灵敏度的需要
。

( 3 ) 电导计

现有的电导仪都是交流式的
。

使用交流电导法的目的
,

是为了避免直流电流使电极发生

极化而引起的测量误差
。

但是实际上各种直读式电导仪中所产生的交流电源都含有或多或少

的直流成份
。

而且
,

在测量电路中以及在电极表面上还有一些电容
。

这些
,

都可引起测量误

差
。

四电极直流电导法的原理在化学上是早 已知道的
。

其原理是
,

在两支外电极之间加一 电

压
,

使通过测量回路产生一 电流
,

这个电流在两支内电极之间产生一个电位降
,

其值与内电

极之间的溶液电阻成正比
。

因此
,

很易根据欧姆定律算出电阻 ( 电导 )值
。

这个方法中的主要问题
,

是外电极上的极化作用
。

极化的结果产生一个极化电阻和一个

极化电动势
。

前者改变了测量回路的 电阻
,

后者使原来加到电极上的电压发生了改变
。

因为

极化作用需要很长的时间才能达到动态平衡
,

所以在测量时需要很长的时间才能得到稳定的

读数
。

如果想克服这些问题
,

需要在 电极
、

电流和测量回路方面进行许多考虑
。

这是长期以

来这个方法未能得到广泛应用的基本原 因
。
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在所设计的电化学复用仪中
,

外电极间的电流是由场效应管组成的恒流源供给
。

这时电

流不因电极极化而变
,

因此可以立即得到稳定的读数
。

配用所设计的电导池后
,

可以根据电

流读数和内电极之间的电位降读数
,

很方便地计算待测溶液的电阻
。

因为测定中所根据的是

简单的欧姆定律
,

所以大大地减少 了误差来源
,

其精密度主要决定于两次电位读数的精密度 今
和两支内电极之间的

“

不对称电位
”

读数 (其值一般很小 )的精密度
。

这样
,

很易达到 1 %的测

皿精密度
,

这是一般的交流电导仪不能达到的
。

(三 ) 要 求

因为所设计的复用仪既在实验室使用
,

又能携带到现场使用
,

所以体积小
、

重量轻
、

耗

电少就成为首要考虑的问题
。

因此
,

必须采用低功耗的运算放大器
、

C M O S 双积分 A / D转

换器和液晶显示器等器件
。

此外
,

因为在野外使用时环境的温度
、

湿度
、

灰尘等的影响较实

验室内者大得多
,

而且进行修理的条件也较差
,

所以必须充分考虑牢固耐用问题
。

在毫伏计部分
,

对于上节所提到的 1 0 “ 欧姆的输入阻抗和。
.

1毫伏的分辨力
,

根据现有的

元件情况
,

从原理上说不难做到
。

但是在实际上
,

却需要对元件的挑选和制作工艺给予充分

的注意
。

在伏安计部分
,

主要的问题是测定结果与待侧物质的实际浓度之间是否成线性关系
。

这

是由于待测体系的特点所决定的
。

根据伏安法的原理
,

如果待测物质的伏安曲线 上 有 一 个
“

坪
”
区

,

则当选用一个适宜的外加电压时
,

即使测量回路的电流在标准电阻上产生的电位降引

起工作电极电位的改变
,

也不致对扩散电流有明显的影响
。

溶解氧的测定基本上属于这种情

况
。

但是当测定土壤中的还原性物质或天然水的化学需氧量时
,

因为土壤和水中的各种还原 今
性物质的组成甚为复杂

,

所以其伏安曲线上没有明显的坪区
。

这样
,

当标准电阻上的电位降不

同时
,

因为加到工作电极上的实际 电位也有所不同
,

所 以同一浓度的还原性物质所产生的扩

散电流也随之不同
。

这在测量时的具体表现是
,

如果所用的
“

灵敏度
”

档不同
,

则侧出的扩散

电流的数值可以不同
,

或者用同一灵敏度档所测出的电流不与待测物质的浓度成直线比例关

系
。

对于结构简单的携带式伏安计
,

这种影响是难以克服的
。

为了尽量减小这种影响所造成

的不便和测量误差
,

要求电流读数不超过20 ~ 30
,

即标准电阻上的电位降不超过 20 ~ 30 毫伏
。

这样
,

要求读数能区分出 0
.

1毫伏
,

以使读数误差在 3 一 5 % 以内
。

在电导部分
,

主要的问题是恒流源所能提供的电流的大小
。

各种天然水的电导的差异很

大
。

如果水的电导很高
,

例如海水
,

则需要有较大的 电流
,

或者电导池中内电极之间的距离

较大
,

才能得到足够大的内电极间电位降读数
。

如果水的电导很低
,

例如雨水
,

则需要的情

况相反
。

在电导池的设计中能够变动的范围有限
,

而且一种电导池既经制成就难 以再 变动
。

所以为了适应各种天然水的测定的需要
,

以使恒电流的可调范围尽可能地广为宜
。

挑选适当

的场效应管
,

电流可以大到约 3 毫安
。

调节恒流回路中的电阻
,

可使电流小到 20 ~ 30 微安
。

(四 ) 应 用

本仪器既可在野外使用
,

也可在实验室使用
。

现在电化学分析已经成为分析化学中的一个

重要分枝
。

随着方法的发展
,

能够用 电化学复用仪测定的项 目愈来愈多
。

关于一般的 电化学分 .

析
,

可参阅文献〔 3〕 。

适用于土壤和水等天然体系的可参阅文献〔 2〕
。

以下举几个例子
。
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在电位法方面
,

近年来离子选择性电极的迅速发展为电分析化学开辟了广阔的前景
。

这

种方法对于现场测定具有特殊的意义
。

因为在许多情况下
,

仅需将电极直接插入待测体系
,

即

可得到测定结果
。

关于离子选择性电极在土壤科学中的应用
,

已有文献评述 〔们
。

在伏安法方面
,

除 了前述的溶解氧
、

还原性物质和化学需氧量 以外
,

看来电流滴定法有

广泛应用的价值
。

例如
,

抓离子和硫酸根都可用电流滴定法精密地测定
,

而这两种离子是在

许多天然体系中普遍存在的
。

在直流电导法方面
,

除了作为一种分析方法以外
,

还可 以利用 W en en
r
法的原理

,

用改

变插入地面的四支电极间的距离的办法
,

测量不同深度的土层的电导率
,

而不必挖坑后分层

采样〔2〕
。

这对于野外调查来说显然是很方便的
。

综上所述
,

尽管随着科学技术的发展
,

电化学复用仪的具体结构将会不断改进
,

但是这种

一仪多用的基本原则
,

似乎具有很大的意义
。

而且
,

其应用的方面也将会随着电分析化学的

进展而不断扩大
。
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土壤自动灌溉控制装置

赖自炎

(南京 农业 大学 )

一些菜园地和设施栽培中
,

需要进行自动灌概
。

某些实验
,

需要保持土壤一定湿度
,

有

了自动灌溉控制装置
,

便可实现
。

这里介绍一种装置电路
,

元件不多
、

装置不太复杂
,

易于

安装
,

可供自动灌溉和模拟科学实验应用
。

电路和自动灌概工作原理
。

根据土壤湿度大
,

电阻小导电能力强
,

反之就弱的原理
,

可

以做到自动灌概和土城湿度的控制目的
。

装置电路见图 1 ,

主要由电源变压器 ( B )
、

稳压 电

路
、

传感器 ( A
、

B )
、

射极输出器
、

施密特触发器
、

指示表头 ( M )
、

高灵敏度继 电器 ( J
:
)

、

交流

继电器 ( J :
)和电动机 ( D )

、

水泵 ( )S 等组成
。

W
,

是调零电位器
,

W
:

是自动灌溉或者湿度控

制电位器
,

其上配置经校正后绘制的湿度刻度盘
。

K
: 、

K :
分别为湿度测定和湿度控制开关

,

l 位为湿度测量位置
, 2 位为湿度控制位置

。

A
、

B为传感器
,

A
、

B之 间距离应固定
。

当要

. 进行自动灌溉时
,

开关 K 、 、

K
:

均在 2 位
。

如果土壤水分低于预定值 (通过调节W
Z )时

,

土城

电阻大
,

B G
;

基极电流很小
,

不足驱动 B G
、
导通

,

B G ,
处于截止时

,

B G
Z 、

B G 3
也截止

。

但

B G
`
通过 R 。 、

R
。 、

R
。
分压使 B G

`

基极获得足够电流进入饱和导通
,

B G `
集电极有电流流过
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