
��
一

�型固体电导仪研制报告
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测试固体样品的电导
，
已被认为是一种

热分析技术
，
近年来已被广泛地应用于化学

实验室的研究工作中
‘ ’ ，“ ’ 。

���。年苏联月
�

�
�

����用电导热分析法

研究盐类的热行为
。

美国从��年代初见到这

方面的报导
，
近三

、

五年来发展很快
，
美国

热化学学报总编辑 �
·

�
·

�
�������� 等人

接连发表文章
，
涉及内蓉很广泛

，
从电导仪

的研制到研究工作报告
，
包括测粉末样品电

导仪
、

高压直流电导仪以及电导与�
�

�
�

�

联合使用
，

与�
�

�
�

�联用
，

与�
�

�联用 ‘引等
，

用来研究金属水合盐体系中的四相点过程和

热分解过程
，
碘化汞金属化合物 的 热 色 反

应
，
钱盐的晶形转变以及有机材料 �聚苯已

烯
，
聚已烯四酞酸

，
聚已烯基醋酸等�的导电

性能
。

电导热分析法在国内尚未见到报导
。

我

们从����年开始使用电导配合 ��� 研究盐

类的脱水和热分解过程
，
我们将热分析法用

于钱光卤石体系中四相点过程的测定
� 。

在

此工作的基础上
，
我们参考 �

。

�
�

�
����

�

����发表的��固体电导仪资料���
，
经过一年

的反复试验
，

研制成功��
一

�型固体电导仪
。

由于气压对电导测定�四相点�有直接影

响���
。

我们地处高原
，

本地区大气压为���毫

米���
，
这给研制工作造成一些困难

，
为此

我们设法加深电导池�利用其自生压力�和提

高仪器的灵敏度 到 ��
一

乍�
。

从国外报导的

资料看我们的仪器接近于国外同类型仪器的

水平
。

一
、

仪 器 概 述

�
�

��
一

�型固体电导仪 是 参 考 �
·

�
·

�
�������� 所发表的 ��固体电导仪资料

�’

研制而成
，
仪器原理方框图如图 �，

原资料

方框图如图 �，
本仪器与原文介绍有如下不

同之处
�

����
一

�
一

�
��������利 用 数字万用

报荡琵 示波器

数绷副 瓮 弊褪巫
�

。
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函教忆录伙�
�

�
�

�

�� ��

二
�

、、

典
、 ，

髻
，�，，

运运友�后小品品

图 � 原资料��电导仪原理框图



表作为电导信号的检测
，
而国产数字万用表

不能作为信号检测
，
故我们自行设计检测单

元
，
数字万用表用作监视和测量

。

���原资料示波器用来直接监视振荡器

的波形
。

我们用来监视经检测单元放大后的

��信号
，

这样的改动扩大了监视范围
，
可 以

监视直接流过样品的电流变化一电导变化
。

�
�

仪器组成�见图 ��
�

整机分三大系统
�

讯号检测系统
、

程序

升温加热系统
、

监视系统
。

御御�单几几

姗姗万殊殊殊殊殊殊殊殊殊

���一丫丫
，，

函数记剥义义

图 � 八�
一

工型固体电导仪原理框图

���检测系统
�

由音频振荡器
、

讯号检

测单元
、

�一�函数记录仪三部分组成
。

���程序升温加热系统
�
由程序控制单

元
、

可控加热单元
、

加热炉三部分组成
。

���监视系统
�
由数字万用表

、

示波器
、

数字温度指示器三部分组成
。

�
�

仪器工作原理�见附图 ��� 由音频振

荡器产生一个标准频率 �������
、

一定幅度

�。
�

�一���的交流电压
。

使该讯号电流流经

被测样品
，
在未升温前样品电导为零

，
随温

度升高
，

被测样品产生热分解�四相点变化或

晶形转变�
，

从而引起流过样品的电流变化
，

经由检测放大单元输入
� 一
�函数记录仪的 �

轴上
。

由测温热电偶��产生的热电势输入
�

轴
，

同时记录温度
，
从而记录了对应于不同

温度的电导变化曲线
。

��为控温热电偶
，
与程序控制单元

、

可

控加热单元
、

��池�加热炉�组成升温 加 热

系统达到等速升温的目的
。

数字温度指示器监视炉温变化
，
数字万

用表监视和测量��信
一

号
，
示波器监视加 入

样品并经检测单元放大后的��信号
。

��整机技术指标
�

���程序控制单元和可控加热单元
�

温度范围
�

室温一���℃

升温速率
� �

�

�
�

��分��
“
��分 ��℃�分 �

�
“
��分� ��℃�分� ��℃�分

控制方式
�

比例���
、

积分���
、

微分

���一可控硅
。

���检测单元
�

测量范围
� �一， �

一 ’
共分四档测量

灵敏度
� ��

一 �件�

引
�
���

馨们
’“ 一

，’� �
二一

’

�
� 三
�

四

� � �
� � � � �

�
� � 。 �，

���
一�
� �

， 。 ��

穿巳 困 ����。 一
���上。 一 � � 八 一� ���

一

�山� � � � � �

零点漂移
�

折合到输入端 ‘ �协���� 小

时

���加热炉
�

电源电压����功率����

���工作条件
�

温度
�

室温

电源
� ���� 士��

��� � 士���



总电流
�

约 ��

���其它配套产品指标
�

略

二
、

仪器整体与电路设计

�
�

整机组装的三大系统九个单元中采用

了定型产品配套
、

改装
、

自行设计相结合的

办法
。

其中配套产品有
�

��一�系列 �一� 函数记录仪一台

��一�型讯号发生器一台

��一 �型数字温度指示器一台

��一 �型数字万用表一台

���型示波器一合

�
�

程序控制单元的改装�见附图 �
、
��

�

该单元 目前国内无成品可购
，
据了解全

电子式控温还在试制阶段
，
故我们采用机械

与电子相结合的升温系统
，
参考上海天平厂

�
�

�
�

�
一

�型差动差热分析仪中的程序升温

单元
，

利用��
一

���精密温度控制器拆去毫

伏定值器 增加程序讯号发生改装而成
。

���墓本工作原理�见图 ��� 程序讯号

发生器按照程序升温方式
，
给出毫伏讯号

，

如果温控热电偶与程序讯号发生器给出的毫

伏值有偏差时
，
说明炉温偏离了给定值

，
此

值经过微伏放大器送人 �
�

�
�

�调节器
，
再

可控硅能发器去推动可控硅执行元件调整电

炉加热电流
，
使偏差消除

，
从而使炉温按一

定的速度上升
，

达到线性升温的目的
。
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图 � 程序控制升温原理框图

���程序毫伏发生器�见附图 ���

程序毫伏发生器由直流稳压电源
，
精密

多圈电位器
，

冷端温度补偿 �配用 �� 热电

偶�
、

��
一
�同步马达

、

六档齿轮变速箱及电

阻�
， 、

�
� 、

��、

�
、 �

�
，、

�
�

组 成
，
齿轮变速

箱采用��级传动
，
按变速比�

�������������

设计
，

升温速率与线性电位器转速关系为
�

����℃�分分 �� ℃�分分 �℃�分分 �℃�分分 �℃�分分 �
�

�℃�分分

�����’ 转�分分 ���转�分分 ����转�分分 ���。转�分分 ����转�分分 �����转�分



调整�
�
可以校正每档的升温速率

。

麒加禹
�
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���
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之刀��

图 � 升温系统改装部分线路图

图中
�

�
工����� �

�� �
�

�口

��� ���� �
�� ��� ��� ���� �‘ �

�
�

��

�
�

自行设计单元电路

���检测放大单元
�

对检测放大单元的要求
�

适应于输人讯

号大动态范围变化
。

要有较强的 抗 干 扰 性

能
，
要有好的稳定性和足够的放大倍数

。

根据要求我们在输入电路中设 置 衰 减

器
，
对不同范围的输人讯号采用分档测量

，

并经交流放大
、

相敏检波和直流放大
。 、

检测

单元框图如图 �，
经试验证明

，
各项性能达

到设计要求
，
有较好的稳定性

，

抗干扰性能

良好
。

见基线稳定测试图 �
。

··········

霎霎霎
万呀�����输输输输 坤乡乡乡 浏浏浏 妩袱

’’

入入入入
蜘狱

’’’’’’

电电电电电电电电电

路路路路路路路路路

���

直麟腆汲汲

解毗号

枷�单讯理框图

图 � 检测单元原理框图
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图 � 基性稳定性测试

电路设计�见电气原理图 ��
�

输人电路
�

根据实验结果证明
，
不同的

样品在加热过程中电导度变化悬殊
，
故造成

输入放大器的讯号动态范围很大
，
所以采用

输人电路分档测量
，
逐档衰减

，
一

、

二两档

灵敏度较高
，
三

、

四两档灵敏度较低 �其中

一档灵敏度达��
“ “件��

，
输入电路采取电 阻

分压法
，
取得电导变化讯号

，
图中的电 压 电

阻值是为使每一种样品的电导变化曲线按排

在同一记录纸上而设置的
。

交流放大级
�

该级选用����集成运算放

大器
，
加有深度负反馈

，
其反馈量大小设有

�
�

电位器调节
，
从而改变放大倍数

，

采用变

压器祸合输出
，

便于与下一级相敏检波匹配
。

相敏检波级
�
为增强抗千扰能力

，
减小

小讯号检波失真
，
该级采用三极管二极管相

结合的相敏检波电路
，

同时该级电路采取与

地悬浮
，

消除地线来的干扰
，

并便于与下一

级差动输人直流放大级相配接
。

输出设有衰

减电位器
，
调节合适可避免下一级过载

。

直流放大级
�

该级仍选用����集 成运

算放大器直流讯号
，

输人采用差动输入形式
，

加有深度负反馈
，

提高了共模抑制比
，
零点

漂移小
，
输出讯号较稳定

。

直流电源
�
根据����集成运算放大器的

供电要求
，
采用分立元件装成的 士���一般

电子稳压电源
。

���可控硅加热单元�见图 ��
�

根据炉子需要的加热功 率 ����
、

电压

����
，

在设计时采用二只 ���
�

��� �可 控

硅组成单相全波可控整流电路
。

本单元设有

炉压指示
、

启动停止等继电器控制
，
便于使

用操作
。

三
、
�

�

�池和加热炉组装

�
�

�池和加热炉构成仪器的加热系统
。

整个炉体为不锈钢结构
，
采用铝结构炉块内

加热方 式
。

炉 块 高 � ��
，
直 径 ���，

用

����
，
��� �电阻丝加热

。

铝炉块既是炉子的

加热块又是 �
�

�池的载体
。

将压片样品放在

两片铂金电极之间
，
一起置于 �

�

� 池内
，

一片电极连接在铝块上接地
，
另一片铂金电

极用铂金丝通过一根直径 ��� 的绝缘瓷 管

引出
，

在瓷管上装一轻质弹簧保 证 给 样 品

以坚实的压力
。

热电偶不能与炉块接触
，
以

避免来自���
�
的千扰

。

在炉子上部罩一玻璃

罩
，
以防止空气流动影响炉温

，
或必要时充

以隋性气体�见图 ��
。
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图 � 可控加热单元接线图

�瓷杆 瓷 �连接件 不锈钢 �弹

簧 �支架 不锈钢 �石棉盖 石棉

� 炉盖 不锈钢 �测温热电偶�，

��一� �炉芯 瓷 �炉芯铅块 铅

��控制热电偶�� ��
一� �炉套一 �
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�
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图 � �
�

�池加热炉组装示意图
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四
、

实 验

�
�

样品制备
�
取大约��毫克 的 被 测 样

品
，
放人压片机的铸模中

，
用大约 ����磅�

时
“
的 压力压成片

，
成片直径 �毫米

。

多数

化合物压片无困难
，
如果碰到压片有困难的

化合物
，
可加人助模剂如���等

。

我们在测

����
‘ ·

��
�
�时

，
大约加人 ��的 �����

作

为助模剂
，
取得了很好的结果

，
如图��

，
这

结果与����所给出的结果相一致
。

����
� ·

��
�
����在加热脱水过程冲 有

一个四相点电导峰和一个 ����
�·

���脱 水

电导峰�图���
。

����
�·

��
。
����一�

�����
·

�
�
����� �

。
����

��
����一一��

�����

����
� ·

���一一�����
� � �

�
�

�
������百����，，���

�
�
���“日召川曰

���乞

厂���…
�

��口

图������
‘ ·

����脱水�
·

�曲线

�
�

结果和讨论
�

以 �
�
��

�·
����的电导测量为例说明仪

器的性能
。

溶液是一个传导相
。

在大约��
�

�时电导

开始增加
，
经历大约��

“
�时的极大后

，
峰值

迅速回到基线�图��
� �

，
形成一个四相点电

导峰
。

结果与图� �文献
〔“ ，一致

。

当继续

加热到大约���
“
�时电导重新开始增加

，

一

直延续到大约 ���
“
�时再回到基线再次形

成����
� ·

���的脱水电导峰
。

这结果与图

��的结果一致
��’， 但与图� �的结果不

一致
。

其原因我们认为
�

�
�

文献结果�图� ��系在常压下
，
用

����
� ， �� 作用电势

，
灵敏度为 � 微 安

的条件下测得的结果
。

只测出�
�
��

�·
����

一����
�十 ���的四相点电导峰

。

�
�

文献结果�图��
。 �系在一个大气压

且样品严格密封的条件下
，
用灵敏度��

一 “

微安高压直流电导仪测得的结果
。

不但测

出了 �����
·
���

�的一个四相点电导峰
，

而且同时测出了 ����
� ·

�
�� 的脱水 电 导

峰
。

其主要原因是样 品密 封
，
当 ����

�·

����脱 水形成四相点的同时形成水蒸气

分压
，
水蒸气分压抑制了 ����

�·

��
��脱

水时水蒸气的扩散
。
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我们的仪器也能测 出 �
�
��

�·
���

�

的两级电导峰
，
这是因为西宁地区大气压

只有���毫米汞柱
，

如果采用在常压使用的

仪器相同条件是测不出 ����
�·

���� 的加

热电导的
。

为解决这一问题
，
我 们 加 深

� �池的深度为 ���
，
以提高水蒸气 分

压
，
同时提高仪器的灵敏度

，
结果就测出了

����
� ·

����的两级电导
。



止止
���

二二二

参 考 文 献

�
�

几
·

�
·

����
·

汛
·

�����
�

����
�

�
。

�
。
���

。

�
�

�
�

�
�

�
��������

�

����
一

�� 。

�������
�

����
。

���������
�

��
�

���一���
。

�
�

本所原物化组按光卤石离解

压测定研究报告
。
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本所浓溶液组关于锉光卤石

加热电导一热分 析 研 究 报
�七
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，
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