
电导的测量

一、电导概述

能导电的物体称为导体。导体主要有两类：一类是电子导体，如金属、石墨等，它们是靠

自由电子在电场作用下的定向移动而导电。当电流通过电子导体时，除了可能产生热效应外，

不发生任何化学变化。该类导体的导电能力随温度的升高而降低，因为温度升高时，这类导体

的内部晶格质点的热运动加剧，自由电子的定向运动的阻碍增加，因而电阻增大，导电能力下

降。另一类是离子导体，如电解质溶液、熔融电解质或固体电解质等，这类导体依靠离子在电

场作用下的定向迁移而导电。离子导体的导电能力随温度的升高而增强。因为温度升高时，溶

液的粘度降低，离子运动速率加快，在水溶液中离子水化作用减弱等因素的综合影响，加快了

离子的定向运动速率，因而导电能力增强。

电解质溶液的导电能力由电导 G来量度，它是电阻的倒数，即：
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电导的单位是“西门子”，符号为“S”，1S=1 -1。

将电解质溶液放入两平行电极之间，若两电极距离为 l，电极面积为 A，则溶液的电导

为：
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式中 为电导率，其物理意义是 m1l ，
21mA 时溶液的电导，其单位为

1mS  。
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则 GKcell

通常将一个电导率 已知的电解质溶液注入电导池中，测其电导 G，根据上式即可求

出 Kcell。

二、平衡电桥法

电解质溶液的电导通常利用惠斯登（Wheatston）电桥测量，但测量时不能用直流电源，

因直流电流通过溶液时，导致电化学反应发生，不但使电极附近溶液的浓度改变引起浓差极

化，还会改变电极的本质。因此必须采用较高频率的交流电，其频率通常选为 1000HZ左右。

另外，构成电导池的两极采用惰性铂电极，避免电极发生化学反应。

图 7-2 惠斯登电桥



惠斯登电桥的线路如图 7-2所示，其中 S为交流信号发生器，R1、R2和 R3是三个可变

交流变阻箱的电阻，Rx为待测溶液的电阻，H为耳机（或示波器），C1为在 R3上并联的可

变电容器，以实现容抗平衡。测定时，调节 R1、R2、R3和 C1，使 H中无电流通过，此时电

桥达到了平衡。则有：
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xR 的倒数即为溶液的电导，即
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由于温度对溶液的电导有影响，因此实验在恒温条件下进行。

如上所述，电解质溶液属于离子导体，其电阻同电子导体一样，也服从欧姆定律和

A
lR  式，因此两者测量电阻的原理和方法相同，即都是利用惠斯登电桥。所不同的是，

电解质溶液的导电是由正、负离子共同承担的，导电过程中在两电极上总是伴随着电化学反

应，这种特殊性导致在测量技术上需做如下三点改变：（1）使用交流电源，且保证交流电

的波形对称，使交流电前半周在电极上产生的变化在后半周得以抵消，最好是纯正弦波（可

采用音频振荡器），它可使正反两方向流过的电量完全相等，因而可以认为电极上没有化学

反应产生。如果交流波形不对称，则可能在某一方向上电量过剩，造成电极的极化。（2）
因采用交流电源，所以不能用直流检流器，而改用示波器或耳机。（3）需补偿电导池的电

容。对交流电来说，电导池的两个电极相当于一个电容器，因此须在电阻 Rx上并联一个可

变电容器。为防止电导池中溶液浓度改变而产生极化，交流电源的频率应高一些。但是另一

方面，由于电阻箱（R1，R2，R3）存在电感和电容，电导池也有电容，因此在使用高频交流

信号时，电桥平衡条件应当是：
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流信号的频率不太高，则电感和电容的影响可以忽略，此时
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因素，交流信号的频率一般选择在 1000HZ左右。另外为防止电导池中产生热效应，电源电

压一般不超过 10V。
电导电极的选用应根据被测溶液电导率的大小而定。对电导率大的溶液，此时因极化

严重，应选择电导池系数小的铂黑电极；反之，应选择电导池系数大的光亮铂电极。

惠斯登电桥的示零装置采用示波器，其灵敏度高而且很直观，但常受到外来电磁波的

干扰，若采用低阻值的耳机则可避免这种干扰，但灵敏度不高，且克服不了测量过程中的人

为因素。

三、电阻分压法

测量电解质溶液的电导最常用的是电导仪。电导仪的测量原理完全不同于平衡电桥法，

它是基于电阻分压原理的一种不平衡测量法，图 7-3是 DDS-11型电导仪测量原理的示意图。



图 7-3 DDS-11型电导仪的测量原理

稳压器输出稳定的直流电压，供给振荡器和放大器，使它们在稳定状态下工作。振荡器输

出电压不随电导池电阻 xR 的变化而变化，从而为电阻分压回路提供一个稳定的标准电压 E，电

阻分压回路由电导池 xR 和测量电阻 mR 串联组成。E加在该回路 AB两端，产生电流强度 xI 。

根据欧姆定律可知：
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式中G为电导池中溶液的电导。

上式中 E不变，Rm经设定后也不变，所以电导G只是 Em的函数。Em经放大器后，换算成

电导（率）值后显示在指示器上。

为了消除电导池两电极间分布电容对 xR 的影响，电导仪中设有电容补偿电路，它通过电容

产生一个反向电压加在Rm上，使电极间分布电容的影响得以消除。

电导率仪的工作原理与电导仪相同，根据上式可知，当 Rm、E为定值时， cellGK 也

只是 Em的函数，据此，即可在电导率仪的显示屏上直接读出溶液的电导率。图是 7-4国产

DDS-11A型电导率仪的面板示意图。



图 7-4 DDS-IIA 型电导率仪

其使用方法如下：

（1）打开电源开关（位于仪器背面），待显示屏显示数字稳定后即可工作。

（2）将电导电极插入待测液体中，使液体完全浸没电极。将“量程开关”置于适当位

置（视液体电导率大小而定），调节“温度补偿”旋钮，使其指示的温度与液体温度相同。

（3）将“功能开关”置于“校正”档，调节“常数校正”旋钮，使仪器显示电导池系

数值（电导池系数值见仪器背面）。

（4）将“功能开关”置于“测量”档，则仪器显示出被测液的电导率。测量结束后，用蒸

馏水将电极冲洗干净，浸泡在蒸馏水中。

四、电导电极的选用及处理

测量电解质溶液电导所用的电导池的形式很多，目前实验室多采用市售的电导电极，其

结构如图 7-5所示。主要部件是两片固定在不溶性玻璃上的平行铂片，作为电导池的两个电

极，测量时电极间充满被测溶液。电导池系数 Kcell值可通过已知电导率的溶液（如 KCl溶
液）进行标定。

为了精确测定溶液的电导，应尽量减少电极的极化作用，为此选择电极时，根据被测溶

液电导率的大小可采用不同形式的电极：若被测溶液的电导率很小（ 3 110 S m    ）此时极

化不严重，一般采用光亮铂电极；若被测溶液电导率较大（ 3 1 110 S m 1S m      ），采用

镀上铂黑的铂电极；若被测溶液的电导率很大（ 11S m   ），应选用自制的 U型管电导池

（如图 7-6 所示），这种电导池两电极间距离较大（5~16cm），两极间管径很小，所以电

导池系数很大。



图 7-5 电导电极 图 7-6 U型管电导池示意图

铂黑电极是在铂片上镀一层微小颗粒的铂晶体，因光线射入铂晶体经过不断反射后均被

吸收，因而呈现黑色。镀上铂黑后极大地增加了电极的表面积，相应地减小了电流密度，同

时又因为铂黑能吸附气体起到了催化作用，也降低了活化超电势，从而减少了电极的极化。

对于市售的光亮铂电极如果需要镀铂黑，可按图 7-7连接电路进行电镀：

图 7-7 电极镀铂黑电路图

将光滑铂片电极经 KOH、HNO3等溶液去油污并洗净后，浸入氯铂酸（H2PtCl6）电镀

液（由 3%铂氯酸，0.25%的醋酸铅组成）中，调节可变电阻器，控制电流大小，使电极上

略有气泡逸出即可（电流不易过大）。每隔 30 s，用转换开关改变一次电流方向，连续电镀

20~30min，即可得到镀有紧密铂黑层的铂电极。电镀结束后，取出电极再置于 1mol·dm-3的

H2SO4溶液中进行阴极极化，此时铂黑电极为阴极，另一铂电极为阳极，利用电解时产生的

H2除去吸附在电极上的残余 Cl2。10min 后取出清洗，并浸于蒸馏水中备用，勿使其干燥。


