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微电极材料极化特性研究∗
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摘　 要:为了研究银、铂、玻碳、金、铜电极的极化特性,确定每种材料电极的最佳应用场景,对表面微电极型式进行了详细的理

论分析、模型仿真和水槽测量研究,获得了一种表面微电极材料极化阻抗评测方法。 结果表明,铂和玻碳电极测量准确度最优,
银电极性能稍次于铂和玻碳电极,金电极仅在 50

 

kHz 以上可以适用。 综合准确度、灵敏度和可靠度,玻碳电极综合性能最优,
其余依次为银、铂、金、铜电极。 铂和玻碳电极更适合于阻抗谱应用,银、铂和玻碳电极非常适合于电阻抗扫描或断层成像。 单

频电阻抗测量频率较低时可选择银、铂和玻碳电极,频率较高时可选择金、铂和玻碳电极。
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Abstract:In
 

order
 

to
 

study
 

the
 

polarization
 

characteristics
 

of
 

silver,
 

platinum,
 

glassy
 

carbon,
 

gold
 

and
 

copper
 

electrodes
 

and
 

determine
 

the
 

best
 

application
 

scenario
 

of
 

each
 

material
 

electrode,
 

a
 

detailed
 

theoretical
 

analysis,
 

model
 

simulation
 

and
 

flume
 

measurement
 

of
 

surface
 

micro-electrode
 

types
 

are
 

carried
 

out,
 

and
 

a
 

polarization
 

impedance
 

evaluation
 

method
 

of
 

surface
 

micro-electrode
 

materials
 

is
 

obtained.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

measurement
 

accuracy
 

of
 

platinum
 

and
 

glassy
 

carbon
 

electrode
 

is
 

the
 

best,
 

the
 

performance
 

of
 

silver
 

electrode
 

is
 

slightly
 

inferior
 

to
 

that
 

of
 

platinum
 

and
 

glassy
 

carbon
 

electrode,
 

and
 

the
 

gold
 

electrode
 

can
 

only
 

be
 

used
 

above
 

50
 

kHz.
 

In
 

terms
 

of
 

accuracy,
 

sensitivity
 

and
 

reliability,
 

the
 

comprehensive
 

performance
 

of
 

glassy
 

carbon
 

electrodes
 

is
 

the
 

best,
 

followed
 

by
 

silver,
 

platinum,
 

gold
 

and
 

copper
 

electrodes.
 

Platinum
 

and
 

glassy
 

carbon
 

electrodes
 

are
 

more
 

suitable
 

for
 

impedance
 

spectroscopy
 

applications,
 

while
 

silver,
 

platinum
 

and
 

glassy
 

carbon
 

electrodes
 

are
 

very
 

suitable
 

for
 

electrical
 

impedance
 

scanning
 

or
 

tomography.
 

Silver,
 

platinum
 

and
 

glassy
 

carbon
 

electrodes
 

can
 

be
 

selected
 

for
 

lower
 

frequency
 

impedance
 

measurement,
 

while
 

gold,
 

platinum
 

and
 

glassy
 

carbon
 

electrodes
 

can
 

be
 

selected
 

for
 

higher
 

frequency.
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0　 引　 言

电极 是 电 阻 抗 扫 描 成 像 ( electrical
 

impedance
 

scanning,
 

EIS) [1-2] 、电阻抗断层成像(electrical
 

impedance
 

tomography,
 

EIT) [3-5] 以及阻抗谱 ( impedance
 

spectrum,
 

IS) [6-9] 测量等的最前端检测器件,它的性能直接影响到

后续一系列硬件、软件处理,是影响成像和信号检测质量

的核心环节。
 

王化祥等[10] 分析了 EIT 复合电极的几何结

构,指出电极越宽则极化阻抗越小,但对内部电场分布影

响越大。 Wang 等[11] 通过实验指出,平板指型微电极的

几何参数直接影响电极测量的灵敏度。 Pliquett 等[12] 和

Schwan 等[13] 均认为,电极微小化会增强电极的寄生电容

效应,会使电极测量偏离理想化。 从成像角度分析,电极

大则极化阻抗小,灵敏度增加但图像分辨率会降低;电极

小则极化阻抗大,看似图像分辨率大但测量灵敏度会降
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低。 因此,单从电极几何参数进行优化很难解决这个问

题。 近年来,学者们试图从电极材料入手来化解这对矛

盾。 Pliquett 等[12] 指出微电极开发应关注电极的材料和

几何形状。 不同材料具有不同的化学惰性和机械稳定

性,会直接影响电极测量的重复性[14] 。 冉鹏等[15] 在开放

式腹部 EIT 中将复合电极的材料改成了铜镀金,称其接

触阻抗仅为 0. 1
 

mΩ。 Mirtaheri 等[16] 对金、银、铂、铝及医

用不锈钢材料制作的电极的极化阻抗进行了对比研究,
但测量频率仅为 0. 01 ~ 1

 

000
 

Hz,未能覆盖传统的 EIS、
EIT 和 IS 的频率范围。 另外,该研究中也缺少对常用电

极材料―铜的极化阻抗的研究。 在表面微电极研究中,
Mirtaheri 等[16] 仅研究了不同材料电极的极化阻抗,未研

究电极应用于测量的准确度和稳定度。 因此,有必要研

究不同材料应用于电极小型化设计的可能性,以保证在

电极小型化的前提下,尽可能降低极化阻抗。 在提高电

阻抗成像的分辨率的同时,提高测量的准确度。 另外,电
极小型化也可以应用于组织细胞测量等相关领域[6-7] 。

但是,微电极的设计优化却面临很多难点。 原因在

于,电极形状结构、材料和测量环境的离子类型及浓度等

多个因素均会影响电极测量中的极化效应,很难建立定

量的数学模型[11] 。 本文从电极模型分析、仿真研究出

发,建立了一个能够应用于微电极材料极化阻抗测量、评
价的仿真、实验方法。 对常见的电极材料在 EIS、EIT 和

IS 测量频带内进行了详细的极化特性研究,并对不同电

极材料的测量性能进行了对比研究。 所获得的结果,对
EIS、EIT 和 IS 测量领域的微电极优化设计有重要的参考

价值。

1　 表面微电极的盐水槽测量模型

电极盐水槽测量装置示意图如图 1 所示,采用两个

微电极进行测量,电极材料分别选用银、铂、玻碳、金及

铜,电极材料外围由聚四氟乙烯材料包裹成圆柱体形状,
电极为直径 3

 

mm、高度 5
 

mm 圆柱体,聚四氟乙烯材料为

直径 6
 

mm 的圆柱体。 电极接线柱均为铜材料,为一个

直径 2
 

mm、长度为 79
 

mm 的圆柱体。 测量采用四电极

法,测量仪器采用 TH2830 电桥。 TH2830 电桥的测量原

理如图 2 所示,采用电流激励、电压采样模式,通过 Hcur

和 Lcur 输出电流激励信号 I
→

, 通过 Hpot 和 Lpot 采样电

压信号 V
→

, 通过电压和电流之比,计算出测量阻抗。 TH2
 

830 具体设置如下:正弦波恒定电压测量,电压峰-峰值

为 1
 

V;扫频模式测阻抗谱,共测 50、60、75、100、120、
150、200、250、300、400、500、600、750

 

Hz、1、1. 2、1. 5、2、
2. 5、3、4、5、6、7. 5、10、12、15、20、25、30、40、50、60、75 和

100
  

kHz 等 34 个频点。

图 1　 电极材料极化阻抗测量装置示意图

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

polarization
 

impedance
measuring

 

device
 

for
 

electrode
 

materials

图 2　 TH2830 测量原理

Fig. 2　 Measuring
 

principle
 

of
 

TH2830
 

LCR
 

meter

以图 2 为例,TH2830 自动调整电流源激励大小,频
率为 1

 

kHz,当电流源峰峰值为 1. 39
 

685
 

mA 时,电压表

幅度有效值为 1
 

V。 可计算出阻抗幅值 A = 1 × 2 /
(1. 396

 

85×10-3)= 1
 

012. 43
 

Ω。 电路阻抗幅值理论值为

1
 

000 + 1
j × 2π × 1

 

000 ×10 -6 = 1
 

012. 6
 

Ω。 本文中阻

抗 Z
→

、阻抗幅值 A、阻抗相位P等参数计算如式(1) ~ (3)
所示,其中 R 为电阻值,X 为电抗值。

Z
→
= V

→
/ I

→
= R + jX (1)

A = Z
→

= V
→
/ I

→
= R2 + X2 (2)

P = arctan(Z
→

) = arctan(X / R) (3)
表面微电极测量的原理示意图如图 3 所示。 当电极

浸入水溶液,电位和电解质浓度等会在界面附近发生急

剧变化,导致界面处的物理、化学变量发生不连续现象。
由于固液两相的化学电位不同,离子分离经常发生在界

面区域。 这个界面区域以及带电表面就构成了一个电双

层电容(electric
 

double
 

layers,
 

EDL)。 与这个电容并联的

还有一个电阻,称之为界面电阻[11,14] 。 这个电阻反映的

是电双层中的粒子吸附、解吸动力学效应对电流所形成

的阻力。
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图 3　 表面微电极测量原理示意图

Fig. 3　 Principle
 

of
 

micro-electrode
 

measurement

表面微电极测量的等效电路如图 4 所示,CINT1 和

CINT2 分别是图 1 和图 3 所形成的电双层电容,RINT1 和

RINT2 是相应的界面电阻。 RBULK 是水体电阻,CBULK 是电

极进行水体测量时的电容,RE&C 是电极和电缆的电阻。
整个电路的阻抗谱可以表示为:

Z = RE&C +
RINT1

1 + ω2R2
INT1C

2
INT1

- j
ωR2

INT1CINT1

1 + ω2R
2

INT1C
2
INT1

+

RINT2

1 + ω2R2
INT2C

2
INT2

- j
ωR2

INT2CINT2

1 + ω2R2
INT2C

2
INT2

+

RBULK

1 + ω2R2
BULKC

2
BULK

- j
ωR2

BULKCE

1 + ω2R2
BULKC

2
BULK

. (4)

为了简化分析,将两个电双层效应可以看做一个整

体,整体的电双层效应可以用 CDL 等效;将两个界面电阻

可以看做一个整体,整体的界面电阻可以用 RINT 等效。
因此,整个电路的阻抗谱可以表示为:

Z = RE&C +
2RINT

1 + ω2R2
INTC

2
DL

- j
2ωR2

INTCDL

1 + ω2R2
INTC

2
DL

+

RBULK

1 + ω2R2
BULKC

2
BULK

- j
ωR2

BULKCE

1 + ω2R2
BULKC

2
BULK

(5)

图 4　 表面微电极测量等效电路

Fig. 4　 Equivalence
 

of
 

micro-electrode
 

measurement

　 　 在式(5)定义的阻抗谱基础上,可以进一步定义两

个截止频率:

fL = 1
2πRINTCDL

(6)

fH = 1
2πRBULKCBULK

(7)

式中: fL 是界面阻抗的截止频率; fH 是溶液阻抗的截

止频率。
当测量频率 f ≪ fL 时,式 ( 5) 所定义的阻抗可以

简化为:
Z = RE&C + 2RINT + RBULK (8)
阻抗中仅包含电阻性成分,但整个电阻包括电极电

阻、界面电阻和水体电阻 3 个部分。 进一步提高测量频

率,当 fL ≤ f ≪ fH 时,式(5)所定义的阻抗可以简化为:

Z = RE&C +
2RINT

1 + ω2R2
INTC

2
DL

- j
2ωR2

INTCDL

1 + ω2R2
INTC

2
DL

+ RBULK

(9)
　 　 当 fL ≪ f ≪ fH 时,阻抗中仅包含水体电阻 RBULK 和电

极电阻 RE&C,式(5)所定义的阻抗可以简化为:
Z = RE&C + RBULK (10)
因为 f ≫ fL, 电极电阻 RE&C 通常会比水体电阻 RBULK

小得多,阻抗可以简化为:
Z = RBULK (11)
因此,该频率段特别适合测量水体电阻 RBULK。
需要特别指出,当测量频率 f = fH 时,式(5)所定义的

阻抗可以简化为:

Z = RE&C +
RBULK

2
- j

RBULK

2
(12)

阻抗虚部乘以 2 即为水体电阻 RBULK。
综上所述,测量频率即便能够包含 fH, 但其值也无

法预先得知;如果测量频率最大值低于 fH, 那么就需要

选择合适的测量频率,即测量频率至少要满足 fL ≪ f ≪
fH。

2　 仿真分析

根据电极测量等效电路,假设电极在 3 种不同浓度

的氯化钠水溶液中测量阻抗谱。 设电极电阻 RE&C =
50

 

Ω,电极界面电阻 RINT = 5
 

kΩ,电极界面电双层电容

CDL = 9 × 10-8
 

F,进行水体测量时的电极电容 CBULK = 3 ×
10-9

 

F。 设 3 种不同浓度的氯化钠水溶液对应的水体电

阻 RBULK 分别为 2
 

000、900 和 180
 

Ω。 测量频率范围为

1
 

Hz~ 1
 

MHz,将以上参数代入式(5),经 MATLAB 仿真

可得到图 5 所示的阻抗谱图。 根据式(6)和(7)可计算

出, fL 位于阻抗相位谱的第 1 个波谷左侧某一位置, fH 位

于阻抗相位谱的第 1 个波峰和第 2 个波谷的中间偏右

处。 其中,中间矩形框所示的频率范围内测量获得的阻

抗谱对应式(10),适用于水体电导率测量。 该频率范围

的确定原则是阻抗幅值谱和相位谱均应随着水体电导率

增加而相应降低。 因此,在优化电极的设计中,可以对不

同的电极测量其阻抗谱,判断是否存在式(10)所对应的

适合水体电导率测量的频段,并且该频段应具有较宽的

带宽。 再对不同的电极,计算其极化阻抗,极化阻抗越

小,该电极的测量灵敏度越高。
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图 5　 表面微电极在不同水体电阻下的阻抗谱仿真结果

Fig. 5　 Impedance
 

spectrum
 

of
 

surface
 

micro-electrode
under

 

different
 

brine
 

body
 

resistances

3　 测量结果

3. 1　 优化电极选择

通过往水槽中添加氯化钠,配置成不同电导率的水

溶液。 水溶液的真实电导率通过 TDS&EC
 

EZ-1 型电导

率测量仪获得,其电导率测量范围为 0 ~ 9
 

990
 

μS / cm,准
确度为±2%。 本文电导率单位均使用 μS / cm。 使用图 1
所示的水槽装置,采用 TH2830 对不同材料的电极在不

同电导率的氯化钠水溶液中进行阻抗谱测量,根据阻抗

谱图形和电极极化参数进行优化电极选择。 电极材料共

5 种,分别是银、铂、玻碳、金和铜。 图 6 ~ 10 所示分别是

5 种电极在 3 种电导率的氯化钠水溶液中测量的阻抗

谱图。

图 6　 银电极测量的阻抗谱
Fig. 6　 Impedance

 

spectra
 

of
 

silver
 

electrode

图 7　 铂电极测量的阻抗谱

Fig. 7　 Impedance
 

spectra
 

of
 

platinum
 

electrode

图 8　 玻碳电极测量的阻抗谱

Fig. 8　 Impedance
 

spectra
 

of
 

glassy
 

carbon
 

electrode

图 9　 金电极测量的阻抗谱

Fig. 9　 Impedance
 

spectra
 

of
 

gold
 

electrode

图 10　 铜电极测量的阻抗谱

Fig. 10　 Impedance
 

spectra
 

of
 

copper
 

electrode

根据上述的电极测量频率范围的确定原则,银、铂和

玻碳电极的 fL <50
 

Hz, fH >100
 

kHz,TH2830 测量频率未

能包含 fH。 对应式(10)的应用条件 fL ≪ f ≪ fH, 银电极

在 120
 

Hz~ 25
 

kHz 范围内可用于水体电导率测量,铂电

极和玻碳电极在 50
 

Hz~ 100
 

kHz 范围内可用于水体电导

率测量。 金电极的 fL <400
 

Hz, fH >100
 

kHz,TH2830 测量

频率未能包含 fH。 对应式( 10) 的应用条件,金电极在

1 ~ 100
 

kHz 范围内可用于水体电导率测量。 铜电极的

fL<75
 

Hz, fH >100
 

kHz,TH2830 测量频率未包含 fH。 对

应式(10)的应用条件,铜电极在 3 ~ 100
 

kHz 范围内可用
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于水体电导率测量。
电极极化阻抗与水体电导率相关,因此电极极化参

数采用极化阻抗 ZEPI ( electric
 

polarization
 

impedance,
 

EPI)的幅值与电阻 RBULK 之比,将该归一化参数称为电

极极化阻抗比。 根据阻抗谱图可以看出, 当频率为

100
 

kHz 时,测量阻抗已非常接近水体电阻 RBULK。 因此,
近似认为低频 50

 

Hz 测量的阻抗为极化阻抗 ZEPI 与水体

阻抗 RBULK 之和,100
 

kHz 时测量的阻抗即为水体阻抗

RBULK。 电极极化阻抗比定义如下:
ZEPI / RBULK = ( Z50 - Z100

 

K ) / RBULK (13)
对 5 种电极,分别在电导率为 963、2

 

525、2
 

937、
3

 

700、4
 

267、4
 

810、6
 

255、6
 

730、7
 

475、7
 

965、8
 

830、
9

 

546、9
 

752
 

μS / cm 的盐水溶液中测量阻抗谱,每种情况

下共测量 20 组阻抗谱,取其平均值。 然后,根据式(13)
计算每种电极的极化阻抗比,具体如图 11 ~ 15 所示。 所

有电极的极化阻抗比均随着测量频率的增加而降低,频
率越高极化阻抗越小。 除铜电极外,其他 4 种电极的极

化阻抗比曲线类似,极化阻抗比均随着水体电导率的升

高而升高。 银电极的极化程度最低,即便在 50
 

Hz 低频

测量时,极化阻抗最大也不会超过水体电阻本身。 如果

在 75
 

kHz 高频测量,极化阻抗更小,最大不超过水体电

阻的 1%。 因此,银电极的测量灵敏度非常突出。 铂电极

的极化阻抗比银电极稍高。 在 50
 

Hz 低频测量时,极化

阻抗最大约为水体电阻的 3 倍。 玻碳电极的极化阻抗又

大于铂电极。 在 50
 

Hz 测量时,玻碳电极的极化阻抗约

为水体电阻的 18 倍。 如果在 75
 

kHz 测量,铂电极和玻

碳电极的极化阻抗与银电极类似,约为水体电阻的 1%。
金电极在 50

 

Hz 测量时,极化阻抗约为水体电阻的 60
倍。 如果在 75

 

kHz 测量,金电极的极化阻抗约为水体电

阻的 10%。 铜电极的极化阻抗随溶液电导率变化关系与

其他 4 种电极均不一致。 经分析,原因在于铜电极的极

化阻抗非常不稳定。 铜电极在 75
 

kHz 测量时,当水体电

导率为 4
 

267 和 4810
 

μS / cm 时,其极化阻抗分别为 870
 

和 564
 

Ω;当水体电导率为 6
 

225
 

μS / cm 时,其极化阻抗

急速锐降为 10
 

Ω。 之后, 当水体电导率为 6
 

730 和

7
 

445
 

μS / cm 时,其极化阻抗为 13
 

Ω。 这就造成当水体

电导率大于 5
 

000
 

μS / cm 时,后半程极化阻抗比反而急

速下降。 其他 4 种电极其极化阻抗随水体电导率增加而

缓慢稳定的下降,由于水体电导率明显的持续升高,因此

极化阻抗比随着水体电导率增加而稳定持续的升高。 另

从数值上看,铜电极极化电阻在 5 种电极中最大。 铜电

极在 50
 

Hz 测量时,极化阻抗和金电极类似。 如果在

75
 

kHz 测量,铜电极的极化阻抗比金电极还要大,约为

水体电阻的 16%。
综上,银电极的极化阻抗最小,在研究的频段的中间

频点非常适用于水体电导率测量,在 5 种电极中灵敏度

图 11　 银电极的极化阻抗比

Fig. 11　 Polarization
 

impedance
 

ratio
 

of
 

silver
 

electrode

图 12　 铂电极的极化阻抗比

Fig. 12　 Polarization
 

impedance
 

ratio
 

of
 

platinum
 

electrode

图 13　 玻碳电极的极化阻抗比

Fig. 13　 Polarization
 

impedance
 

ratio
 

of
 

glassy
 

carbon

最高。 铂和玻碳电极适用频带最宽,在研究的频段中均

可以用于水体电导率测量。 如果测量频率较高,银、铂和

玻碳电极的极化阻抗较小,均具有良好的灵敏度。 金电

极由于其低频极化阻抗较大,其仅在高频段适用于水体

电导率测量。 铜电极从阻抗谱判断其仅在高频段适用于

水体电导率测量,但从极化阻抗比看,其极化阻抗不稳,
这直接影响了其测量结果的可靠度。 因此,铜电极可能

在灵敏度、准确度和可靠度方面均不能给出高质量的测

量数据。 而金电极灵敏度虽稍差,但可以在高频段应用

于电导率测量。
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图 14　 金电极的极化阻抗比

Fig. 14　 Polarization
 

impedance
 

ratio
 

of
 

gold
 

electrode

图 15　 铜电极的极化阻抗比

Fig. 15　 Polarization
 

impedance
 

ratio
 

of
 

copper
 

electrode

3. 2　 电极电导率测量公式拟合

通过盐水槽测量装置,调配不同电导率的氯化钠水

溶液进行电极电导率测量公式的提取。 以表面微电极配

合 TH2830 测得的电导值 I 作为 X 轴,用 TDS&EC
 

EZ-1
测得的电导率作为 Y 轴。 I 为阻抗幅值 A 的倒数。 如果

选择了合适的测量频段,电极极化阻抗较小可以忽略,那
么测量的电导值应主要反映水体电导,由此表面微电极

测量得到的电导值应与 TDS&EC
 

EZ-1 测得的电导率线

性相关。 此外,为了达到较好的泛化能力,拟合方程越简

单越好,因此采用一阶线性方程 f(x) = p1 × x 拟合[17] 。
对 5 种电极分别抽样 17 个频点进行线性拟合,拟合结果

如表 1 所示(匹配度大于 0. 9 用黑体字表示)。 铂电极和

玻碳电极的性能最优,铂和玻碳电极分别在 300
 

Hz ~
100

 

kHz 和 1 ~ 100
 

kHz 范围内,其线性拟合匹配度均可

保持在 0. 96 ~ 0. 98。 银电极适用频带最宽,在本研究的

频带 50
 

Hz ~ 100
 

kHz,银电极的线性拟合匹配度均可保

持在 0. 93 ~ 0. 95。 金电极和铜电极仅在高频段具有较

高的线性拟合匹配度。 金电极在 40 ~ 100
 

kHz 范围内,
匹配度在 0. 96 ~ 0. 98。 铜电极仅在 75 ~ 100

 

kHz 范围

内具有较好的匹配度,其值在 0. 95 ~ 0. 97,匹配度不及

金电极。

表 1　 五种电极的电导率测量结果与真实值的线性匹配度

Table
 

1　 Linear
 

matching
 

degree
 

of
 

conductivity
measurement

 

results
 

of
 

five
 

kinds
 

of
electrodes

 

with
 

real
 

values
频率 / Hz 银 铂 玻碳 金 铜

50 0. 949
 

7 0. 883
 

7 0. 701
 

2 0. 135
 

9 -0. 419
 

4
100 0. 933

 

9 0. 942
 

9 0. 804
 

2 0. 258
 

8 -0. 324
 

2
300 0. 952

 

3 0. 978
 

0 0. 930
 

0 0. 451
 

1 -0. 063
 

6
1

 

000 0. 955
 

2 0. 984
 

6 0. 983
 

4 0. 629
 

1 0. 176
 

2
1

 

200 0. 956
 

3 0. 984
 

4 0. 985
 

0 0. 642
 

2 0. 202
 

7
1

 

500 0. 956
 

3 0. 983
 

9 0. 986
 

0 0. 664
 

1 0. 240
 

8
2

 

500 0. 955
 

9 0. 982
 

1 0. 984
 

9 0. 707
 

1 0. 336
 

3
3

 

000 0. 955
 

7 0. 981
 

2 0. 983
 

9 0. 724
 

0 0. 377
 

4
5

 

000 0. 955
 

1 0. 978
 

7 0. 980
 

4 0. 762
 

2 0. 485
 

7
10

 

000 0. 954
 

6 0. 974
 

9 0. 976
 

1 0. 828
 

2 0. 633
 

8
20

 

000 0. 954
 

7 0. 971
 

9 0. 972
 

9 0. 906
 

3 0. 774
 

6
30

 

000 0. 954
 

9 0. 970
 

5 0. 971
 

4 0. 947
 

3 0. 847
 

4
40

 

000 0. 955
 

1 0. 969
 

6 0. 970
 

6 0. 968
 

3 0. 891
 

1
50

 

000 0. 955
 

2 0. 969
 

0 0. 970
 

0 0. 979
 

0 0. 919
 

9
60

 

000 0. 955
 

4 0. 968
 

6 0. 969
 

6 0. 984
 

3 0. 939
 

2
75

 

000 0. 955
 

6 0. 968
 

1 0. 969
 

1 0. 987
 

6 0. 957
 

8
100

 

000 0. 955
 

9 0. 967
 

6 0. 968
 

5 0. 987
 

8 0. 972
 

7

3. 3　 水体电导率测量

得到拟合公式后,就可以用电极对任意电导率的水

溶液测量其电导值,再将测量电导值代入拟合公式,就可

以计算出水体的电导率。 为获得可靠的测量准确度,在
拟合数据之外重新配制不同电导率的水溶液进行测量准

确度验证。 用 TDS&EC
 

EZ-1 测量的水体电导率作为测

量金标准,计算不同材料的表面微电极的测量准确度。
重新配制的盐水电导率分别为 963、2

 

525、3
 

700、4
 

267、
4

 

810、6
 

730、7
 

475、7
 

965、8
 

830、9
 

546 和 9
 

752
 

μS / cm。
考虑到 5 种电极测量阻抗的适用频率范围不同,共选择 8
个频率对 5 种电极的测量准确度进行验证。 这 8 个频率

是 50、300
 

Hz、1、20、30、40、50 和 100
 

kHz。
TDS&EC

 

EZ-1 测量结果记为 T,表面微电极测量结

果记为 M,测量比值 C 定义为:

C = M
T

(14)

根据定义,C 越接近于 1,表明测量结果越接近于真

实值,测量准确度越高。 5 种电极在 8 个频率下的水体

电导率测量结果分别如表 2 ~ 9 所示。 进一步的实测结

果表明,如果水体电导率范围为 0 ~ 10
 

000
 

μS / cm,测量

电导率误差以不超过 10%为标准(用黑体字表示),则银

电极适用频段为 300
 

Hz ~ 20
 

kHz,铂和玻碳电极适用频

段为 1 ~ 100
 

kHz,金电极适用频段为 50 ~ 100
 

kHz。 铜电

极除在 100
 

kHz 频点个别水体电导率上能获得误差不超

过 10%的指标,无法在整个电导率范围内取得准确的测

量结果。
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表 2　 五种电极在 50
 

Hz 的电导率测量比值

Table
 

2　 Conductivity
 

measurement
 

ratio
of

 

five
 

electrodes
 

at
 

50
 

Hz

TDS 测量值 T 银 铂 玻碳 金 铜

963 0. 93 1. 51 1. 72 2. 52 0. 33

2
 

525 0. 86 1. 26 1. 26 1. 65 0. 21

3
 

700 0. 83 1. 19 1. 15 1. 19 0. 43

4
 

267 0. 85 1. 14 1. 09 1. 13 0. 26

4
 

810 0. 84 1. 13 1. 05 1. 02 0. 41

6
 

730 0. 87 1. 03 0. 96 0. 84 1. 13

7
 

475 0. 91 1. 03 0. 93 0. 82 1. 48

7
 

965 0. 96 1. 02 0. 92 0. 86 1. 64

8
 

830 0. 98 0. 99 0. 90 0. 77 1. 65

9
 

546 0. 97 0. 97 0. 87 0. 80 1. 77

9
 

752 1. 02 0. 98 0. 85 0. 82 1. 81

表 3　 五种电极在 300
 

Hz 的电导率测量比值

Table
 

3　 Conductivity
 

measurement
 

ratio
of

 

five
 

electrodes
 

at
 

300
 

Hz

TDS 测量值 T 银 铂 玻碳 金 铜

963 0. 98 1. 16 1. 30 2. 10 0. 42

2
 

525 0. 92 1. 06 1. 10 1. 50 0. 27

3
 

700 0. 92 1. 06 1. 06 1. 19 0. 54

4
 

267 0. 92 1. 03 1. 03 1. 13 0. 28

4
 

810 0. 91 1. 04 1. 02 1. 07 0. 44

6
 

730 0. 90 0. 99 0. 96 0. 90 1. 14

7
 

475 0. 93 1. 00 0. 95 0. 90 1. 46

7
 

965 0. 98 1. 01 0. 96 0. 94 1. 61

8
 

830 0. 99 1. 01 0. 95 0. 81 1. 70

9
 

546 1. 00 1. 00 0. 94 0. 87 1. 83

9
 

752 1. 03 1. 03 0. 92 0. 88 1. 82

表 4　 五种电极在 1
 

kHz 的电导率测量比值

Table
 

4　 Conductivity
 

measurement
 

ratio
 

of
five

 

electrodes
 

at
 

1
 

kHz

TDS 测量值 T 银 铂 玻碳 金 铜

963 0. 96 1. 05 1. 10 1. 84 0. 46

2
 

525 0. 92 0. 99 0. 99 1. 39 0. 29

3
 

700 0. 93 1. 00 0. 99 1. 18 0. 54

4
 

267 0. 92 0. 99 0. 97 1. 13 0. 30

4
 

810 0. 92 1. 00 0. 97 1. 08 0. 46

6
 

730 0. 90 0. 96 0. 94 0. 92 1. 13

7
 

475 0. 92 0. 99 0. 95 0. 93 1. 46

7
 

965 0. 97 1. 00 0. 97 0. 97 1. 60

8
 

830 0. 99 1. 01 0. 97 0. 83 1. 71

9
 

546 1. 00 1. 01 0. 97 0. 90 1. 75

9
 

752 1. 03 1. 04 0. 97 0. 91 1. 74

表 5　 五种电极在 20
 

kHz 的电导率测量比值

Table
 

5　 Conductivity
 

measurement
 

ratio
 

of
five

 

electrodes
 

at
 

20
 

kHz

TDS 测量值 T 银 铂 玻碳 金 铜

963 0. 92 0. 93 0. 94 1. 26 0. 68

2
 

525 0. 90 0. 91 0. 90 1. 14 0. 43

3
 

700 0. 91 0. 93 0. 92 1. 10 0. 48

4
 

267 0. 91 0. 92 0. 92 1. 08 0. 38

4
 

810 0. 91 0. 94 0. 92 1. 06 0. 52

6
 

730 0. 89 0. 92 0. 91 0. 93 1. 21

7
 

475 0. 91 0. 95 0. 94 0. 96 1. 26

7
 

965 0. 96 0. 98 0. 97 1. 00 1. 30

8
 

830 0. 98 1. 00 0. 98 0. 87 1. 38

9
 

546 0. 99 1. 01 1. 00 0. 94 1. 38

9
 

752 1. 02 1. 04 1. 02 0. 95 1. 34

表 6　 五种电极在 30
 

kHz 的电导率测量比值

Table
 

6　 Conductivity
 

measurement
 

ratio
of

 

five
 

electrodes
 

at
 

30
 

kHz

TDS 测量值 T 银 铂 玻碳 金 铜

963 0. 92 0. 93 0. 93 1. 17 0. 72

2
 

525 0. 90 0. 91 0. 90 1. 09 0. 46

3
 

700 0. 91 0. 92 0. 92 1. 07 0. 49

4
 

267 0. 91 0. 92 0. 91 1. 05 0. 40

4
 

810 0. 91 0. 93 0. 92 1. 04 0. 54

6
 

730 0. 89 0. 92 0. 91 0. 93 1. 19

7
 

475 0. 91 0. 95 0. 94 0. 96 1. 21

7
 

965 0. 96 0. 98 0. 97 1. 00 1. 23

8
 

830 0. 98 1. 00 0. 98 0. 89 1. 30

9
 

546 0. 99 1. 01 1. 00 0. 95 1. 31

9
 

752 1. 02 1. 04 1. 02 0. 97 1. 28

表 7　 五种电极在 40
 

kHz 的电导率测量比值

Table
 

7　 Conductivity
 

measurement
 

ratio
 

of
five

 

electrodes
 

at
 

40
 

kHz

TDS 测量值 T 银 铂 玻碳 金 铜

963 0. 92 0. 92 0. 92 1. 12 0. 75

2
 

525 0. 90 0. 90 0. 90 1. 05 0. 49

3
 

700 0. 91 0. 92 0. 91 1. 04 0. 49

4
 

267 0. 91 0. 92 0. 91 1. 03 0. 42

4
 

810 0. 91 0. 93 0. 92 1. 02 0. 55

6
 

730 0. 89 0. 92 0. 91 0. 93 1. 16

7
 

475 0. 91 0. 95 0. 94 0. 96 1. 18

7
 

965 0. 96 0. 97 0. 97 0. 99 1. 19

8
 

830 0. 98 0. 99 0. 98 0. 90 1. 25

9
 

546 1. 00 1. 01 1. 00 0. 96 1. 26

9
 

752 1. 02 1. 04 1. 02 0. 98 1. 23
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表 8　 五种电极在 50
 

kHz 的电导率测量比值

Table
 

8　 Conductivity
 

measurement
 

ratio
 

of
five

 

electrodes
 

at
 

50
 

kHz
TDS 测量值 T 银 铂 玻碳 金 铜

963 0. 92 0. 92 0. 92 1. 08 0. 77
2

 

525 0. 90 0. 90 0. 90 1. 03 0. 51
3

 

700 0. 91 0. 92 0. 91 1. 02 0. 50
4

 

267 0. 91 0. 91 0. 91 1. 01 0. 43
4

 

810 0. 91 0. 93 0. 92 1. 01 0. 55
6

 

730 0. 89 0. 91 0. 90 0. 92 1. 14
7

 

475 0. 91 0. 94 0. 93 0. 95 1. 15
7

 

965 0. 96 0. 97 0. 96 0. 99 1. 15
8

 

830 0. 98 0. 99 0. 98 0. 91 1. 21
9

 

546 1. 00 1. 01 0. 99 0. 96 1. 23
9

 

752 1. 02 1. 04 1. 02 0. 99 1. 20

表 9　 五种电极在 100
 

kHz 的电导率测量比值

Table
 

9　 Conductivity
 

measurement
 

ratio
 

of
five

 

electrodes
 

at
 

100
 

kHz
TDS 测量值 T 银 铂 玻碳 金 铜

963 0. 92 0. 92 0. 92 1. 01 0. 83
2

 

525 0. 90 0. 90 0. 90 0. 97 0. 59
3

 

700 0. 91 0. 91 0. 91 0. 97 0. 55
4

 

267 0. 91 0. 91 0. 91 0. 97 0. 50
4

 

810 0. 91 0. 93 0. 92 0. 97 0. 59
6

 

730 0. 89 0. 91 0. 91 0. 91 1. 06
7

 

475 0. 91 0. 94 0. 94 0. 95 1. 06
7

 

965 0. 96 0. 97 0. 97 0. 98 1. 06
8

 

830 0. 98 0. 99 0. 99 0. 94 1. 10
9

 

546 1. 00 1. 01 1. 00 0. 98 1. 12
9

 

752 1. 03 1. 04 1. 03 1. 01 1. 10

3. 4　 电极测量可靠度

在阻抗测量中,如何评价测量的数据的一致性,这就

涉及到可靠度指标。 电极材料直接影响电极极化的动态

过程,必然影响到可靠性指标。 可靠度指标采用变异系

数来表征,具体公式如下:

V =
∑

n

i = 1

( Z i - Z i ) 2

n - 1

∑
n

i = 1
Z i

n

(15)

式中: Z i 为电极测量获得的一组阻抗幅值; Z i 为这

一组阻抗幅值的平均值。 式(15)的分子为样本标准差,
分母为平均值。 变异系数 V 越小,电极的可靠度越高。
由上述研究可知,电极材料在低频时极化动态过程有足

够时间进行,极化阻抗更大,因此在 50
 

Hz 下对 5 种电极

测量评价其变异系数。 在电导率为 4
 

444
 

μS / cm 的氯化

钠水溶液中,对 5 种电极分别测试 50 个阻抗值,计算其

变异系数。 银、铂和玻碳电极的变异系数分别为 0. 03%、
1. 34%和 0. 10%, 金和铜电极的变异系数为 7. 58%
和 1. 81%。

4　 讨　 论

从应 用 角 度 而 言, EIS 的 频 率 范 围 为 60
 

Hz ~
20

 

kHz[2] ,Dimas[4] 在其 EIT 系统中的测量频率选择的是

10 和 20
 

kHz 而戎舟[5] 选择的测量频率是 5 和 10
 

kHz。
因此,银、铂和玻碳电极非常适用于 EIS 或 EIT,尤其银电

极还具有突出的灵敏度优势。 IS 要求宽频带测量,因此

铂和玻碳电极更适合于 IS 应用。 Bagnaninchi 等[7] 采用

金电极测 IS 进行干细胞分化实时监测,频率范围为

62. 5
 

Hz~ 64
 

kHz。 最终发现金电极在 64
 

kHz 测量的阻

抗检测干细胞分化最灵敏,这与本文得出的金电极测阻

抗适用频率为 50 ~ 100
 

kHz 的结论一致。 从材料极化阻

抗讲,银、铂、玻碳、金、铜电极的极化阻抗依次增大。 银、
铂、玻碳和金电极的极化阻抗仅在数值上存在显著差异,
极化特性类似。 铜电极与以上四种电极极化特性完全不

同,极化阻抗不稳定,应用中应审慎评测。 由于 5 种电极

的极化阻抗大小差异显著,因而银电极的测量灵敏度最

高,其他依次为铂、玻碳、金和铜电极。 从测量可靠度指

标讲,银的指标最优,其他依次为玻碳、铂、铜和金电极。
如果 5 种电极的指标排序按 5 到 1 分赋值,综合准确度、
灵敏度和可靠度,银电极(13 分)综合性能最优,其他依

次为铂(12 分)、玻碳(11 分)、金(5 分)、铜电极(4 分)。
本文使用盐水槽进行阻抗测量,这种情况下电极材

料的极化是最为显著的。 由于液体中的离子运动比固体

中要迅速得多,因此液体中的极化远大于固体[14] 。 因

此,所使用的的电极如果用于人体组织测量,所获得的电

极性能评测结果除结论整体一致以外,其评测性能应该

会优于盐水槽的评测结果。

5　 结　 论

电极材料显著影响电极性能。 在 50
 

Hz~ 100
 

kHz 频

率范围内测量电阻抗谱,铂和玻碳电极测量准确度最优,
银电极性能稍次于铂和玻碳电极,金电极仅在 50

 

kHz 以

上可以适用。 银、铂、玻碳、金、铜电极的极化阻抗依次增

大,灵敏度依次降低。 银的测量可靠度最优,依次为玻

碳、铂、铜和金电极。 玻碳电极综合性能最优,其他依次

为银、铂、金、铜电极。 铂和玻碳电极更适合于阻抗谱应

用,银、铂和玻碳电极非常适合于电阻抗扫描或断层成

像。 单频电阻抗测量频率较低时可选择银、铂和玻碳电

极,频率较高时可选择金、铂和玻碳电极。
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