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!

要!采用三电极体系工作原理!提出运用计时电流法测量氯离子浓度的方法!设计了一套基于三电极体系计时电

流法的氯离子在线检测系统!通过采集计时电流法中电流的变化!实现对溶液中氯离子浓度的定量检测!根据推导能

斯特方程!得到测量不同温度下溶液浓度与温度的公式!同时用标准浓度的氯化钠溶液对测量结果进行标定#实验结

果表明!该系统具有稳定性好"精确度高"温度补偿能减小系统的测量偏差等优点#相比于两电极体系!三电极体系能

够准确的测得工作电极的电位变化!运用计时电流法能有效提高系统的检测灵敏度!使该检测系统在工业水中氯离子

的检测中具有很好的发展前景#

关键词!三电极体系$计时电流法$温度补偿$氯离子检测

中图分类号!

$-[63

!!

文献标识码!

*

!!

国家标准学科分类代码!

8219[101

Q'B+%C3"C+3-"0"&0C+35$#"-+3&'%+3+$2

1

"%+2"0%

*

C30'%""."B"&0%+-"#

*

#0"2

+;A ;̀>

!

"><=D

!

#=DAE;@A

%

#FHHD

B

DFI(AIFJR@G>FA+M>DAMD@AL$DM=AFHF

BK

!

ZD>

Q

>A

B

,A>ODJP>G

K

FI#=DR>M@H$DM=AFHF

BK

!

ZD>

Q

>A

B

211137

!

#=>A@

&

45#0%$&0

'

(AG=>P

N

@

N

DJ

!

X@PDLFAG=DTFJ?>A

BN

J>AM>

N

HDFIG=DG=JDDSDHDMGJFLDP

K

PGDR

!

@RDG=FLIFJRD@P;J>A

B

G=D

MFAMDAGJ@G>FAFIM=HFJ>LD>FAX

K

M=JFAF@R

N

DJFRDGJ

K

>P

N

JF

N

FPDL9*AFASH>ADLDGDMG>FAP

K

PGDRX@PDLFAG=JDDSDHDMGJFLD

P

K

PGDR>PLDP>

B

ADL

!

G=D

U

;@AG>G@G>ODLDGDMG>FAFIM=HFJ>LD>FAMFAMDAGJ@G>FA>AG=DPFH;G>FAT@P@M=>DODLX

K

MFHHDMG>A

B

G=DM=@A

B

DFIM;JJDAG>AM=JFAF@R

N

DJFRDGJ

K

!

@MMFJL>A

B

GFG=D'DJAPGSD

U

;@G>FA

!

G=DGDR

N

DJ@G;JDMFR

N

DAP@G>FAIFJR;H@

IFJRD@P;J>A

B

G=DMFAMDAGJ@G>FAFIPFH;G>FA@GL>IIDJDAGGDR

N

DJ@G;JDP>PFXG@>ADL

!

@ALG=DRD@P;JDLJDP;HGP@JDM@H>XJ@GDL

T>G=G=DPG@AL@JL+FL>;R#=HFJ>LD+FH;G>FA9$=DDY

N

DJ>RDAG@HJDP;HGPP=FTG=@GG=DP

K

PGDR=@PG=D@LO@AG@

B

DPFI

B

FFL

PG@X>H>G

K

!

=>

B

=

N

JDM>P>FA@ALGDR

N

DJ@G;JDMFR

N

DAP@G>FA9#FR

N

@JDLGFG=DGTFDHDMGJFLDP

K

PGDR

!

G=JDDSDHDMGJFLDP

K

PGDR

M@A@MM;J@GDH

K

RD@P;JD

N

FGDAG>@HM=@A

B

DPFIG=DTFJ?>A

B

DHDMGJFLD

!

;P>A

B

M=JFAF@R

N

DJFRDGJ

K

M@ADIIDMG>ODH

K

>R

N

JFOD

G=DLDGDMG>FAPDAP>G>O>G

K

FIG=DP

K

PGDR

!

PFG=@GG=DLDGDMG>FAP

K

PGDR=@P

B

FFL

N

JFP

N

DMGP>AG=DLDGDMG>FAFIM=HFJ>LD>FAP

>A>AL;PGJ>@HT@GDJ9

6"

*

/+%-#

'

G=JDDSDHDMGJFLDP

K

PGDR

$

M=JFAF@R

N

DJFRDGJ

K

$

GDR

N

DJ@G;JDMFR

N

DAP@G>FA

$

M=HFJ>LD>FALDGDMG>FA

!

收稿日期'

3124S10

7

!

引
!!

言

水中氯离子含量是衡量水质优劣的一项重要指标(

2S3

)

!

氯离子对锅炉管道和汽轮机叶片有腐蚀作用$核动力水汽

循环系统中氯离子可引起碳钢热力设备的破裂$氯离子的

腐蚀作用能严重破坏钢筋混凝土中的钢筋!降低钢筋混凝

土的使用寿命(

6

)

#由于氯离子的腐蚀性!降低了碳钢设备

的使用寿命!严重时甚至存在工业危险(

0

)

#因此!水中氯离

子浓度的准确检测在工业生产和建设中起着至关重要的

作用#

目前!对水中氯离子浓度检测方法主要分为
0

大类!主

要有滴定法"分光光度法"离子色谱法和离子选择电极法#

滴定法和分光光度法在检测过程中会产生二次污染!不利

于在线检测#离子色谱法仪器昂贵!检测过程操作复杂!检

测精度受溶液色度和浊度的影响#离子选择性电极法操作

简单"成本低"不受被测溶液色度和浊度的影响!易于实现

在线检测!具有非常大的优势!能够满足现场快而及时的检

测分析要求(

8S[

)

#

本文制备了全固态氯离子选择电极!为了准确测量氯

离子工作电极上的电位变化!提高检测灵敏度!设计了基于

三电极体系计时电流法的氯离子浓度检测系统!根据能斯

特方程离子浓度与温度的关系!采用温度补偿测量不同温

度下的溶液浓度!通过计时电流法测量在不同浓度的氯化

钠溶液的响应电流!用标准浓度的氯化钠溶液进行标定!研

*

73

*
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究了同一浓度不同温度下的计时电流法的电流变化!比较

温度补偿前后的差异!验证了检测系统准确性高"稳定性好

等优点#

8

!

全固态氯离子选择电极的制备

电极的制备以直径
6RR

的玻碳电极作为基底材料!

首先对基底电极进行抛光处理!在鹿皮抛光布上用粒径为

1918

%

R

的氧化铝粉末的糊状液抛光!当电极表面很粗糙

时!应先用
291

%

R

的氧化铝粉末粗磨!再用
196

%

R

的氧化

铝粗磨!最后用
1918

%

R

的氧化铝粉末精磨!直到玻碳电极

在鹿皮抛光布上来回摩擦顺畅#抛光后用无水乙醇和超纯

水清洗!清洗后取适量膜溶液滴加在洗好的玻碳电极表面!

垂直向上放置
23=

!获得全固态氯离子选择电极#氯离子

选择性膜溶液的配制方法'将
5]#

塑化剂
&S'5&!

!脂溶

性离子
$V)*#"

与氯离子载体
)

%

!$-7166

&按
66b

\89[6b1924b2

%

TG_

&的比例混合!混合均匀后配制成氯

离子选择性膜溶液(

7S21

)

#

:

!

计时电流法基本原理及参数优化

:98

!

计时电流法基本原理

三电极体系传感器工作原理结构如图
2

%

@

&所示!其中

c!

为全固态氯离子工作电极"

#!

为直径为
192RR

的铂

丝辅助电极"

%!

为
*

B

+

*

B

#H

参比电极和检测电路组成#

计时电流法是通过外加电压!保持工作电极和参比电极之

间的电压恒定!测量工作电极与辅助电极之间的响应电流!

根据能斯特方程计算出被测溶液的氯离子浓度#施加的脉

冲电压信号及其相应的电流如图
2

%

X

&所示#

0

(

为检测电

压!

0

(

施加于
c!

和
%!

之间!此时
c!

和
#!

之间就会

突然产生很高的响应电流!随着
'

2

时间内被测溶液中氯离

子进入到电极中!响应电流会迅速下降!当电极膜两侧的氯

离子浓度达到平衡时!响应电流趋于稳定!一般取
'

2

时间末

端稳定后的响应电流
/

K

!用于计算溶液离子浓度#

0

L

为置

位电压!置位时间为
'

3

!置为电压使电极中的氯离子重新

扩散到溶液中!使电极恢复到初始状态#

图
2

!

检测原理

全固态的离子选择电极主要包括'

2

&离子选择性膜与

被测溶液组成界面!等效电容为
M

RP

!等效电阻为
4

RP

$

3

&离

子选择性膜界面!等效电容为
M

R

!等效电阻为
4

R

$

6

&离子

选择性膜与基底材料组成界面!等效电容为
M

PR

!等效电阻

为
4

PR

!三部分的等效电路如图
3

所示(

22

)

#由于被测溶液

的等效电阻
4

P

远远小于
4

RP

"

4

R

和
4

PR

!因此在检测过程中

4

P

可忽略不计#

图
3

!

电极等效电路

由图
3

可知!

0

(

可分为
6

部分!如式%

2

&所示#

0

(

#

0

PR

&

0

6

&

0

RP

%

2

&

式中'

0

PR

和
0

RP

分别为基体
S

膜与膜
S

溶液界面电位!

0

6

为

膜电位#根据能斯特方程!

0

RP

与被测溶液中离子浓度有

如式%

3

&的关系#

0

RP

#

N4C

-F

H

B"

%

3

&

式中'

"

为待测离子在溶液中的活度!

N

为常数"

4

为理想

气体常数"

C

为溶液绝对温度"

-

为电子转移数以及
F

为法

拉第常数#在
'

2

时间内!

M

RP

"

M

R

和
M

PR

进行电容充电!电容

充满时!电流趋于稳定!此时
0

PR

"

0

RP

也趋于稳定值'

0

PR

#

/

K

4

PR

%

6

&

0

R

#

/

K

4

R

%

0

&

其中
/

K

为稳定时的响应电流#将式%

3

&

!

%

0

&代入式

%

2

&得到'

0

(

#

/

K

4

PR

&

/

K

4

K

&

N4C

-F

H

B"

%

8

&

由式%

8

&可得到响应电流
/

K

表达式为'

/

K

#

0

(

4

PR

4

R

,

N4C

-F

%

4

PR

&

4

R

&

H

B"#

+

,

$H

B"

%

\

&

式中'

+

#

0

(

4

PR

4

R

!

$

#

N4C

-F

%

4

PR

&

4

R

&

#式%

\

&中常采用
<

MO

表示氯离子浓度的负对数!即
<

MO

#,

H

B"

!因此'

<

MO

#

-F

%

4

PR

&

4

R

&

N4C

/

&

0

(

-F

N4C

#

G

/

&

)

%

4

&

式中'其中
G

#

-F

%

4

PR

&

4

R

&

N4C

!

)

#

0

(

-F

N4C

#由于
G

和
)

与温

度有关!在不同温度下!对电极进行温度补偿!提高提高氯

离子电极的精度和稳定性#由式%

4

&可知无温度补偿时
<

M

O

1

的计算公式'

<

MO

1

#

-F

%

4

PR

&

4

R

&

N4C

1

/

&

0

(

-F

N4C

1

#

G

1

/

&

)

1

%

[

&

式中'

C

1

为
38 e

时的开尔文温度 %

37[ `

&!

G

1

#

-F

%

4

PR

&

4

R

&

N4C

1

!

)

1

#

0

(

-F

N4C

1

#通过式%

4

&得到有温度补偿时

<

MO

C

的计算公式'

<

MO

C

#

-F

%

4

PR

&

4

R

&

N4C

/

&

0

(

-F

N4C

#

G

C

/

&

)

C

%

7

&

*
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*
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式中'

G

C

#

-F

%

4

PR

&

4

R

&

N4

!

)

C

#

0

(

-F

N4

#根据以上分析!每

次测量计时电流法设置为
21

周期!前
8

周期用于电极与检

测系统的平衡$后
8

周期提取
'

2

时间末端稳定时的响应电

流
/

K

!进行平均后作为计算待测离子浓度的响应电流值#

:9:

!

参数优化

2

&检测电压参数优化

计时电流法施加的信号
0

(

和
0

L

的大小!会对电极的

检测稳定性和准确度造成很大影响!若施加的
0

(

和
0

L

过

大!电极膜容易被击穿!导致检测系统可靠性下降$若
0

(

和

0

L

过小则会造成检测准确性降低#因此!需要对
0

(

和
0

L

进行优化#首先令周期为
3P

!优化
0

(

和
0

L

#

在
38e

环境下!令
0

L

为
1]

!检测电压从
f3

!

3]

梯

度增加!检测不同浓度的氯化钠溶液%

<

MOh1

!

0

&#表
2

给出了各检测电压下对应的线性相关系数#其中
0

-

为
2]

时
/

K

与
<

MO

的线性相关系数为
197784

!更接近于
2

!选
2]

作为
0

-

#

表
8

!

不同
0

L

下
/

K

与
<

MO

的线性相关系数

检测

电压+
]

<

MOh1

+

%

*

<

MOh2

+

%

*

<

MOh3

+

%

*

<

MOh6

+

%

*

<

MOh0

+

%

*

相关

系数

f3 29844 29068 29617 29313 29206 197476

f298 29172 29146 29186 29140 197\\ 19\6

f2 19873 1984[ 198[4 19\34 19\63 19\[[

f198 19631 19378 193[4 19610 19617 1913\

198 f192\1 19282 f19260f1926\f1923419[77[

2 f1942[f19\67f198[8f19837f190\2197784

298 f29221f29181f19778f1974\f19[7819746\

3 f294[4f2946\f29\72f29\43f2983419[702

令
0

(

为
2]

!施加不同幅值的
0

L

值!检测计时电流法

中氯化钠溶液的响应电流#不同
0

L

下响应电流与
<

MO

的

线性相关系数如表
3

所示!从表
3

可以看出!线性相关系数

最高时为
1]

!因此
1]

作为置位电压#

表
:

!

不同
0

L

下
/

K

与
<

MO

的线性相关系数

置位电压+
]

相关系数 置位电压+
]

相关系数

192 197[67 f192 197436

193 197718 f193 197783

190 19747\ f190 197481

19[ 1974\\ f19[ 197110

3

&信号周期优化

检测信号周期与测量系统的准确度有着直接的关系!

计时电流法中若周期时间过小!将降低系统的测量精准度$

若周期过长!会影响电极的稳定性#因此!需要对其进行优

化#在不同检测信号周期下!令
0

(

为
2]

!

0

L

为
1]

!检测

不同浓度的氯化钠溶液%

<

MOh1

!

0

&#表
6

给出了不同周

期时间下的
/

K

与
<

MO

的相关系数"拟合曲线斜率和截距#

图
6

所示为不同周期下
/

K

与
<

MO

关系图以及拟合直线!从

相关系数"拟合曲线斜率和截距可以看出!

3P

时线性度更

接近于
2

!选用
3P

作为计时电流法的检测信号周期#

图
6

!

不同周期下响应电流与
<

MO

的关系图及其拟合直线

表
;

!

不同周期下的拟合曲线截距"斜率和相关系数

周期+
P 193 2 3 0 [

拟合曲线斜率
191647 191060 191\03 191020 191680

拟合曲线截距
f197640f19421\ f19426 f198343f1901[\

相关系数
19[\2[ 197488 197763 197426 19763\

;

!

检测系统的设计

氯离子传感器由工作电极"参比电极和辅助电极及检测

电路构成!通过单片机控制
V

+

*

模块产生扫描电压!经过恒

电位电路保持工作电极上的电压恒定!采集工作电极上的响

应电流!通过
(

+

]

转换及放大电路模块将采集到的响应电流

信号转换成电压信号并适当放大!

*

+

V

模块采集变换后的

电压信号并输送到单片机处理器中进行相应的处理计算!最

后进行相关信息的输出显示(

23

)

!系统组成如图
0

所示#

图
0

!

检测系统组成

;98

!

恒电位电路

氯离子传感器进行测量时!由于溶液中氯离子进入到

工作电极中!引起传感器工作电极电位的变化!电位一旦发

生变化!电极的稳定性就会下降!从而导致传感器工作电极

上的检测电流产生较大的偏差#检测过程中一定要使辅助

电极和参比电极之间的电位保持初始值!保证工作电极上

的电位恒定!使工作电极的输出达到稳定#恒电位电路原

理结构如图
8

所示#基准扫描电压通过单片机"

V

+

*

转换

*
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!

测
!

量
!

技
!

术

模块产生#参比电极与
"C022

的反相输入端连接!信号输

入前端加入钳位电路!通过设置
42

"

43

"

46

"

40

的值!使输

入信号电压控制在
f8

!

k8]

!用于保护运放
"C022

!

"C022

构成电压跟随器!在电路中作为阻抗变换器使用!保

证流过参比电极的电流接近于
1

#参比电极上的电位信号

经过运放
@2

输出端输出!连接到运放
&514

的同相端!与

扫描电压叠加后由运放
&514

的输出端输出!通过运放

")62[

与辅助电极两则形成负反馈电路!后续电路组成功

率放大电路!使参比电极和辅助电极的电位维持在最初的

电位值!保证工作电极电位恒定不变#

图
8

!

恒电位电路原理

;9:

!

L

#

?

转换与滤波放大电路

采集到工作电极上电流信号的
(

+

]

转换滤波放大电

路如图
\

所示#电流信号经过运放
"C022

与电阻
4

3

转换

成电压信号(

23

)

!根据运放工作原理得到'

B

#,

/

K

P

4

3

%

21

&

由于采集到的电流信号为微安级!所以
43

的阻值应

该取较大阻值的电阻!由于电流转换电压时会产生热噪声

和运放自身带来的噪声!因此在进行放大电路之前需要进

行滤波处理!避免将干扰信号进行放大!提高检测系统的

准确性#通过
4

6

"

4

8

"

M

2

和
M

3

构成低通滤波器!滤除高频

噪声干扰(

26S28

)

#由于运算放大器
&514

具有输入偏置低"开

环增益高等优点!特别适合电路中微小信号的放大!考虑到

电路中的噪声干扰!选用
&514

这种低噪声芯片能有效的减

少电路中的噪声干扰#因此本文中选用芯片
&514

#图
\

中

滤波器的增益为
?

Q

=

#

2

&

4

\

4

0

!输出的电压为'

B

R;'

#

/

K

P

4

3

P

2

&

4

\

4

% &

0

%

22

&

@

!

氯离子标定曲线测定

用
192RRFH

+

"

!

2RFH

+

"

浓度的标准氯化钠标准溶

液#根据计时电流法得到的优化参数#在
38e

环境下!通

过氯离子传感器检测响应信号!并定时采集响应电流!经

过计算处理后获得工作电极上的响应电流平均值#响应

电流值如表
0

中所示!其中
/

K

与
<

MO

的关系如图
4

所示!

经过拟合得到线性回归曲线为
3

#

1I1\332

,

1I42

!其中

3

为
/

K

%

%

*

&$

Y

为
<

MO

值!

1h19774[

!可见直线拟合线性

图
\

!

(

+

]

放大滤波电路结构

度很高#表
0

中
*

"

为标准差!

*

"

-

为测量点偏离标定曲线

的绝对误差!从表中数值可以看出回归曲线误差较小!系

统稳定性好#

表
@

!

标定曲线数据$

:AR

%

浓度+%

RFH

*

"

f2

&

<

MO

响应电流+
%

*

*

"

- *

"

2 1 f1942[ 19114

192 2 f19\67 19117[

1912 3 f198[8 19112\191168

19112 6 f19837 19110\

191112 0 f190\3 191113

!!

测量不同温度下
192RFH

+

"

的氯化钠!可得到当温度

变化时对应的响应电流!根据已得到的温度补偿式%

[

&和

%

7

&!计算氯离子浓度负对数如表
8

所示!其中
N

#H

1

和
<

MO

C

为温度补偿前后的氯离子浓度!图
[

所示为不同温度下的

<

MO

1

和
<

MO

C

曲线!从图
[

可以看出!经过温度补偿后的曲

*
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图
4

!

氯离子浓度标定曲线

线更接近真实浓度!而温度补偿得到的浓度值最大误差为

19623_

!这表明温度补偿公式的有效性!可减小系统由于

温度变化对测量造成的误差#

A

!

结
!!

论

本文提出了采用三电极体系的计时电流法来检测氯

离子浓度!由能斯特方程得出了温度与离子浓度的公式#

研制了全固态氯离子选择电极!通过实验得到计时电流法

的优化参数!设计了三电极体系计时电流法氯离子检测系

统的硬件电路!包括恒电位扫描电路模块"滤波放大电路

模块和
(

+

]

转换模块等#在氯离子浓度为
192RRFH

+

"

!

2RFH

+

"

范围内进行了标定实验!并获得了标定曲线!结果

表
A

!

温度变化电流响应数据表 $

192RFH

#

"

%

C

+

e 36 30 38 3\ 34 3[ 37

/

K

+

A*

f\0[943 f\0[9[8 f\07 f\07928 f\0796 f\07908 f\079\

<

MO

1

197733 19778[ 2 291102 2911[6 291230 2912\\

<

MO

C

1977[7 197772 2 29112\ 291136 291130 291162

图
[

!

不同温度下
<

MO

1

和
<

MO

C

曲线

表明该检测系统线性度高"精确度高!对水环境中氯离子

的检测具有良好的可靠性与稳定性#
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