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土壤钾离子非接触电导检测装置设计与试验
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摘要：为确保土壤钾离子检测的时效性和准确性，设计了非接触电导检测装置。首先，设计与毛细管配套的非接触

式电导检测池，以金属圆筒结合导电银胶构建激励电极、屏蔽电极和接收电极。其次，构建非接触式电导检测器，

包括激励信号发生电路、前置放大电路及检波放大电路，搭建了一个板级的激励信号发生电路，该电路采用考毕兹

振荡器电路匹配高频变压器的方案。前置放大电路采用跨阻放大拓扑，检波放大电路将前置放大电路输出的毫伏

级交流电压信号，通过整流、调零、程控放大，得到一个固定范围的直流电压，用于上位机采集。通过电导率的变化

波形可以分析出土壤溶液中的钾离子含量。最后，采用设计的非接触式电导检测装置对 ６种标准土样的钾离子含

量进行初步检测分析。结果表明，６种土壤样品的钾离子含量测试结果与标准值的趋势一致，说明此套非接触式电

导检测装置能够完成土壤样品的初步检测，并与标准值存在相关关系。
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ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ

０　引言

在农业生产中，实现良好的土壤养分管理是提

升养分利用效率、提高粮食产量、减少环境污染的有

效途径
［１－２］

，快速及时获取大田土壤中氮、磷、钾养

分含量是养分管理的前提
［３］
。其中，钾离子流动性



较强，传统实验室采用的复杂前处理步骤及大型仪

器检测方式无法及时为精准施肥作业提供养分依

据
［４－５］

。因此，开发土壤钾离子的快速现场检测方

法具有重要意义。

目前，针对土壤钾离子的现场快速检测方法主

要有两类，一类是以激光诱导击穿光谱为代表，通过

建模算法间接测算出土壤中养分离子含量
［６－７］

。孟

德硕等
［８］
采用激光诱导击穿光谱的特征波长，对土

壤中钾元素的含量进行了建模分析，并比较了多种

光谱预处理算法及建模算法。另一类是以离子选择

电极为代表的电化学直接测定方法
［９－１０］

。张丽

楠
［１１］
采用离子选择电极，对全国不同粮食种植区的

２５６个土样的速效钾含量进行检测，并与实验室方
法进行对比，证明了此方法检测钾含量的准确性。

然而，为了追求检测速度，这些方法在检测前未从复

杂的土壤样品中分离筛选出待测物。

毛细管电泳技术能快速分离复杂样品中的待测

物质
［１２］
，然而主流商业毛细管电泳仪的检测器以紫

外检测器为主，因检测光程受毛细管内径影响，导致

灵敏度较低
［１３－１４］

。近年发展的电容耦合非接触式

电导检测法具有灵敏度高、成本低、性能长期稳定等

优点
［１５－１６］

，是有应用价值的检测方法。然而，目前

还未有针对土壤养分检测的非接触式电导检测器。

本文设计可以与毛细管电泳联用的非接触式电

导检测装置，使用电化学方法代替传统检测中使用

的精密光学器件，降低对使用环境的要求，适用于土

壤钾离子的快速现场检测。

１　非接触式电导检测装置设计

１１　检测理论基础
非接触电导检测装置包括检测池和检测器两部

分，可以同毛细管电泳联合使用。其中，非接触电导

检测装置负责检测环节，毛细管电泳则用于离子分

离。在迁移电压作用下，土壤中的无机离子因各自

在毛细管通道中的迁移速率不同
［１７］
，会沿着电势的

方向依次到达非接触电导检测池。与检测池相连的

非接触电导检测器采用电容耦合的方式获取电导信

号，以反馈各种离子与缓冲液的电导差值来实现离

子浓度的检测
［１８－１９］

。非接触电导检测方法的优势

是检测电极不与待测溶液接触，检测信号不受电泳

迁移电压的影响，电极也不会吸附待测物质或者产

生气泡
［２０－２１］

；同时，在直流高压的分离作用下，数分

钟之内就可以检测到待测溶液中的离子信号，具有

显著的快速性和灵敏度。因此，结合毛细管电泳分

离的非接触电导检测方法特别适用于农田土壤养分

的现场快速检测。

如图１所示，非接触电导检测器包括两部分：激
励信号发生电路和信号接收电路。激励信号发生电

路产生一个固定频率 ｆ和幅值 Ａ的交流电压信号ｕ，
加载到检测池的激励电极上，这时会产生一个流经

检测池的具有相同频率 ｆ的交流电流 ｉ，该电流可以
经过接收电极被信号接收电路检测。当溶液中的不

同带电离子分别通过检测区域时，会引起检测回路

中介质电导率的变化，该变化会引起接收电极上输

出电流ｉ的同步改变，通过对电流 ｉ的测量即可实现
溶液离子的非接触式电导检测。对土壤溶液进行电

泳操作时，其中不同荷质比的带电离子等会在迁移

电压的作用下依次通过检测池，通过非接触电导检

测器记录溶液中的电导率变化，就可以分析出土壤

溶液中的各种离子态有效养分的浓度。

图 １　非接触电导检测原理示意图

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｄｉａｇｒａｍｏｆｃａｐａｃｉｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ

ｃｏｎｔａｃｔｌｅｓｓｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
　
１２　非接触式电导检测池设计

非接触式电导检测池（图 １）包括激励电极、接
收电极、屏蔽电极以及三者之间的毛细管部分。激

励电极连接激励信号发生电路，用于激励信号的输

入。接收电极连接信号接收电路，用于电流信号输

出。屏蔽电极接地，用于噪声屏蔽和极间电容的消

除。本文选用标准的３６０μｍ外径和 ５０μｍ内径的
熔融石英毛细管作为电泳分离通道。

图２为非接触式电导检测池的等效电路，其中
Ｃａ为激励电极与接收电极之间的电容，Ｃｗ为两个电
极与毛细管通道内缓冲溶液之间的毛细管壁的电

容。Ｒ为两个电极间的溶液电阻。由于在电导检测
池的两个电极之间增加了屏蔽电极，使得 Ｃａ可以忽
略不计。因此，非接触式电导检测池的阻抗 Ｚ为

Ｚ＝Ｒ＋ １
ｊπｆＣｗ

（１）

由式（１）可知毛细管的材料和尺寸、激励电极
与接收电极的长度和两者的距离都将直接影响检测

池的阻抗 Ｚ。其中电容产生的容抗随频率 ｆ不断的
变化，缓冲溶液的电阻 Ｒ不随频率 ｆ变化而改变。
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图 ２　非接触式电导检测池等效电路图
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ｃｏｎｔａｃｔｌｅｓｓｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
　

在低频率时，检测回路的阻抗 Ｚ将受到毛线管壁容
抗的严重影响，只有当频率 ｆ大于一定的值时，检测
回路阻抗才会主要取决于待测溶液的电阻 Ｒ。在设
计检测池时，将激励电极与接收电极均采用长度为

１０ｍｍ的圆环筒电极，两个电极间距设置为 ２ｍｍ。
为了确保电极与毛细管外壁紧密贴合，连接处填充

导电银胶。在上述两个电极的中间位置设置

０５ｍｍ的屏蔽电极。
１３　激励信号发生电路设计

激励信号发生电路用于产生一个固定频率、幅

度的激励信号。由于采用了标准的熔融石英毛细管

和固定长度的电极与间距，激励信号的各项性能指

标（强度、失真度、噪声等）将直接作用于输出结果，

影响检测性能。早期的实验过程中，采用商用信号

源（泰克 ＡＦＧ２０２１型任意信号发生器）产生激励信
号，信号带宽可以达到 ２０ＭＨｚ，信号的幅值范围为
１０ｍＶ～１０Ｖ。经过初步实验发现，电路产生交流激
励信号的幅值和失真度将直接影响检测的灵敏度。

三角波和矩形波在提高信号输出强度的同时会带来

较大的背景噪声，相同幅值和频率的正弦波可以在

输出端得到最佳的信噪比。以此为基础，搭建了一

个板级的激励信号发生电路，该电路采用考毕兹振

荡器电路匹配高频变压器的方案，可以产生最大幅

值１６０Ｖ，最高频率２００ｋＨｚ的正弦波信号。虽然高
频变压器的引入，成倍的增加了激励信号发生电路

的内阻，降低了其带负载的能力，但是由于检测回路

的阻抗极高，对输出信号强度的影响并不明显。通

过对设计的激励电路进行反复的调试优化，可以得

到用于土壤钾离子检测的最优激励信号。

１４　信号接收电路设计
非接触式电导检测池中的接收电极输出的信号

直接反映检测回路中电导率变化的情况。但是由于

该输出信号是一个非常微弱的交流电流信号（通常

为纳安级电流）同时具有较高的频率，上位机无法

直接采集分析。因此，需要设计信号接收电路，对接

收电极输出的弱信号进行 ＩＶ转化、检波、放大等一

系列操作。　该电路主要包括前置放大电路和检波放

大电路两部分。

１４１　前置放大电路
前置放大电路的输入端直接连接检测电极，用

于将电流信号转换成电压信号，同时将电压的幅度

放大到毫伏级，这是整个弱信号检测的核心。元器

件的选型和电路的搭建必须综合考虑各种噪声因

素。使用精密运算放大器搭建跨阻放大电路来实现

前置放大，其噪声模型如图３所示。

图 ３　运算放大器内部噪声信号模型
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其中运算放大器的电流噪声为 Ｉｎ２，电压噪声为

Ｅｎ，Ｅｎ产生的电流为 Ｉｎ１，电流总噪声为 Ｉｎ，反馈电阻
为 Ｒｆ，输出信号为 Ｖｏｕｔ。Ｖｏｕｔ为总的噪声输出，计算
式为

Ｖｏｕｔ＝ＩｎＲｆ＝ Ｉ２ｎ１＋Ｉ
２
ｎ槡 ２Ｒｆ （２）

其中 Ｉｎ１＝Ｅｎ／Ｚ
为了得到较小的输出噪声和较平稳的频率响

应，综合考虑选择反馈电阻 Ｒｆ为 １ＭΩ，运算放大器
选择具有 ＦＥＴ输入、２３０Ｍ增益带宽的 ＯＰＡ６５６，它
具有较低的电流噪声和电压噪声，可以保证系统的

检测精度。

为了保护前置放大电路不受外界电磁环境的干

扰，需要尽可能地缩短前置放大电路同检测电极间

的距离，同时将该电路和后续的处理电路隔离开，避

免噪声的串入。还需要使用金属外壳屏蔽干扰，输

入和输出均采用５０Ω的同轴屏蔽电缆连接。
１４２　检波放大电路

检波放大电路是将前置放大电路输出的毫伏级

交流电压信号，通过整流、滤波、调零、程控放大，得

到一个固定范围的直流电压，用于上位机采集。

检波放大电路如图 ４所示，其中 Ｒ１、Ｒ２、Ｄ１、Ｄ２
以及运算放大器 ＯＰ０７构成半波精密整流电路，可
以从前置放大器输出的交流正弦电压 Ｕｉｎ中提取负
半周期的信号 ｕ０，实现整流。Ｒ３与 Ｃ１构成 ＲＣ滤
波电路，其截止频率为 １／２πＲ３Ｃ１，用于提取 ｕ０中的
直流分量 ｕ１。ＡＤ６２０为仪表放大器，具有高输入阻
抗和低失调电压，用于直流信号的放大。ＲＥＦ５０２５
是电压基准芯片，可以产生一个幅值为 ２５Ｖ，噪声
信号只有７５μＶ的基准电压。该基准信号通过可
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调电阻 Ｒ４分压后得到偏置电压 ｕ２到 ＡＤ６２０的反向
输入端，用于电路的调零。通过调节 ｕ２的值可以抵
消正向输入电压 ｕ１中的背景信号。该背景信号产
生于电泳过程中所使用的缓冲溶液，其本身所具有

的背景电导率会影响整个系统的测量精度。电阻

Ｒ５可以调节ＡＤ６２０的增益 Ｇ，Ｇ＝４９４／Ｒ５＋１，通过调
节放大倍数可以获得一个最佳的信噪比输出 Ｕｏｕｔ。
此时计算机就可以通过标准的 ＡＤ采样接口连续读
取该直流电压 Ｕｏｕｔ到上位机程序，进而得到电导率
的变化波形，根据该波形就可以对比分析出土壤溶

液中的钾离子含量。

图 ４　检波放大电路图
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２　试验与分析

２１　非接触式电导检测装置搭建
如图 ５所示，以激励信号发生电路和信号接收

电路作为核心，配合电源、显示屏、上位机通信模块、

机械外壳等外围器件，搭建了完整的非接触式电导

检测器。检测器通过 ５０Ω的同轴屏蔽电缆连接固
定在毛细管上的非接触式电导检测池的激励电极和

接收电极。毛细管两端分别插入内置铂金电极的

１０ｍＬ玻璃瓶中。铂金电极用于连接高压电源，靠
近非接触式电导检测池端的电极连接电源负极，另

一端电极连接电源正极。根据试验需要选择输出电

压０～３０ｋＶ可调、输出电流最大５ｍＡ的直流电源。

图 ５　非接触式电导检测器
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２２　化学试剂与配方
缓冲 液：分 别 称 取 三 羟 甲 基 氨 基 烷 （Ｔｒｉｓ

（ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）ａｍｉｎｏｍｅｔｈａｎｅ，Ｔｒｉｓ）３０ｇ，乙二胺四
乙酸（Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，ＥＤＴＡ）０２０ｇ于
洁净的烧杯中，加入超纯水，充分溶解，再加入

０３５ｍＬ的冰乙酸（０２ｍｏｌ／Ｌ），转移至 ５０ｍＬ容量

瓶，用超纯水定容。称取聚乙烯吡咯烷酮（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ
ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，ＰＶＰ）０５０ｇ于５０ｍＬ洁净的烧杯中，转
移到１００ｍＬ容量瓶中，再加入２ｍＬＴｒｉｓ ＥＤＴＡ溶液，
用超纯水定容。试验前取配制完成的缓冲液加至缓

冲液瓶，浸没毛细管和铂金电极。

标准样品：钾离子标样以分析纯的磷酸二氢钾

配置，激励电源试验中均采用 ０８ｍｇ／Ｌ钾离子质量
浓度的溶液，取 ４００μＬ加入 ３ｍＬ缓冲液中。土壤
样品取自中国科学院南京土壤研究所提供的标准土

样，包括黄河黄潮土、四川紫色土、江西红壤、新疆灰

钙土、陕西黄绵土、安徽潮土。

２３　测试技术流程
清洗缓冲液瓶：放入超声清洗机用超纯水超声

清洗２ｍｉｎ，再用缓冲液清洗润洗缓冲液瓶３次。
活化 冲 洗 毛 细 管：毛 细 管 柱 通 道 依 次 用

０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ、超纯水和缓冲液各冲洗５ｍｉｎ。每
两次试验间用电泳运行液冲洗管子 ３ｍｉｎ。冲洗完
毕后，需确认毛细管的两端已完全浸没在缓冲液瓶

中的缓冲液之中。

基线测试：启动高压电源，将“输出电压”设定

为 ＋１５ｋＶ，观察上位机显示出的基线谱图，待基线
稳定后，停止高压。

进样：取下缓冲液瓶，换上已盛有样品溶液的进样

瓶。启动高压电源，将“输出电压”设定为 ＋２０ｋＶ，进
样时间为１０ｓ，进样结束后，取下进样瓶，换回缓冲
液瓶。

样品测试：启动高压电源，将“输出电压”设定

为 ＋１５ｋＶ，观察上位机显示出的样品谱图，待几分
钟电泳峰出现后，停止高压。

２４　激励信号发生电路调节优化
将钾离子作为试验对象，在 １５ｋＶ直流电压的

作用下，检测端会在 １５４ｓ左右检测到钾离子峰。
可以通过调节激励信号发生电路以获取最优的信号

输出。试验结果如图 ６所示，随着激励信号频率的
增加，输出信号的幅值会逐渐增强，但是当频率大于

１２０ｋＨｚ时，变化会趋于稳定，出现信号平台的现
象。随着激励频率的提高，检测电极输出弱电流的

频率也会相应改变，这会成倍地增加接收电路选型

和设计的复杂度。当频率保持不变，增加激励信号

的幅度时，输出信号强度也会线性的提高，但是幅度

的增加会带来正弦信号失真度的增加，当幅值超过

１００Ｖ时，激励信号会有明显的失真，同时在输出端
会产生大量的谐波噪声。根据现有的检测装置，通

过试验得到了一个用于土壤溶液分析的最优激励信

号，即８０Ｖ、１３６ｋＨｚ的正弦波。
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图 ６　钾离子试验结果
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２５　土壤样品初步检测试验

采用非接触式电导检测装置对６种标准土样的
钾离子含量进行初步检测分析。６种土样采用纯水
振荡浸提，再经过滤膜过滤后的溶液作为待测样品，

分别经过毛细管电泳分离和非接触式电导检测。试

验结果如图 ７所示，６种土壤样品的钾离子含量测
试值与标准值的趋势一致。表明研制的非接触式电

图 ７　标准土壤样品中钾离子含量测试结果

Ｆｉｇ．７　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＫ＋ ｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ
　

导检测装置能完成实际土壤样品的初步检测，并与

标准值存在相关关系。

３　结论

（１）使用钾离子标样对非接触电导检测装置进
行优化，通过调整激励信号发生电路参数，可以实现

钾离子信号峰的尖锐突出。通过试验得到当前所使

用的设备用于土壤溶液钾离子分析的最优激励信号

为８０Ｖ、１３６ｋＨｚ的正弦波。
（２）设计了非接触式电导检测池和检测器，与

毛细管电泳联用时可以有效地检测溶液中的离子浓

度。对６种标准土壤样品的水浸提液进行初步检测
得出，试验结果与标准值对比趋势一致，说明非接触

式电导检测可以有效用于土壤钾离子检测。

（３）用于土壤钾离子速测的非接触电导检测装
置不包含光学检测中的精密光学部件，也不存在普

通电化学检测过程中的电极腐蚀、中毒等问题，整个

装置对使用环境的要求很低，同时由于结构简单、体

积小，适合户外携带。在使用的过程中，不需要传统

化学方法中复杂的前处理过程，可直接对土壤样品

的水浸提液检测。由于采用直流高压进行离子迁

移，数分钟之内就可以检测到待测溶液中的钾离子

信号，具有极高的快速性和灵敏度。
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