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水热体系化学传感器的研究现状与发展 
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摘 要：高温高压水热体系在科学实验、工业过程和自然界中广泛存在。为得到诸如海底热液、火山口等 

高温高压环境的准确信息，原位测量技术成为近年来国内外致力发展的调查研究技术，而化学传感器则是 

原位测量装置的重要组成部分。YSZ和Zr／ZrO 这类集成式化学传感器可以探测海底热液的pH值、|{2 

逸度、H s逸度。对目前国际上研究较多的YSZ，Zr／ZrO 和Ir／IrOx等高温高压化学传感器从设计原理到 

实际应用进行了萍细的介绍，并对其发展趋势进行了展望。 
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Abstract：The aqueous solutions at elevated—temperatures and pressures exist in scientific experiments，industrial 

production and the nature world．In order to get accurate information such as hydrothermal reaction，much effort 

has been devoted to the development of in．situ measurement techniques in recent years，and chemical sensors are 

important parts of the measuring devices．These sensors can detect the pH value of sea—floor hydrothermal，H2 

fugacity and H2 S fugacity．The design principles and practical applications of YSZ，Zr／ZrO2 and Ir／h'Ox chemical 

sensor are described．Developmental prospects of the high temperature and high pressure chemical sensors in the 

future are alSO discussed． 
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0 引 言 

近年来 ，对大洋中脊的探测带来了大量的科学发现 ，国 

际生物界已经承认洋中脊是现代生命的起源地。国际海底 

区域蕴藏着丰富的战略金属、能源和生物资源，是人类生命 

维系和社会持续发展的重要支持系统。海底热液体系不仅 

具有潜在的巨大经济价值 ，而且，对研究地球深部物质运动 

过程、构造活动、板块运动及生命起源也有积极意义 。 

对海底的地球化学探测就是用各种化学的方法了解海 

底周围环境和介质中某些元素或组分的异常，从而确定探 

测 目标的方法。化学传感器具有个体轻便 、操作简单、高灵 

敏度 、高反应速率等优点 ，与现代数据存储和通信技术相结 

合后 ，能达到原位、实时探测的 目的。化学传感器的应用能 

极大地促进海洋资源的探测、海洋环境的监测和保护、海洋 

科学的研究，对国家的经济和社会的可持续发展具有重要 

的意义。 

1 水热体系化学传感器研究现状 

由于新材料合成制备技术、地球化学实验与理论的发 

展，促进了化学传感器尤其是深海探测用高温高压化学传 

感器的研制成功 J。在 1995年，Ding K和 Seyfried W E等 

人 就已经制作出能原位测定水热体系中H 含量的YSZ 

电极，并于 1999年首次在高达370℃的温度下成功探测 _『 

热液流体的主要成分。张荣华等人 自行研制的 Zr／ZrO 

传感器于2004年成功进行了海试。另外，研究较多的还有 

Ir／IrO ，W／WO。等高温高压传感器。 
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1．1 YSZ水热体系化学传感器 

YSZ最先由 Niedrach L 提出用作 H 传感器和参比 

电极的材料。随着各国科学家对 YSZ陶瓷研究的深入 ，它 

的性能被进一步发掘应用。YSZ 高温高压化学传感器作为 

目前使用较多的一类化学传感器，可以检测水热体系中 pH 

值、H 逸度、0 逸度以及H s逸度等参数 。YSZ传感器 

多次在美国深海探测的ALVIN潜水艇上被成功使用。 

1．1．1 pH水热体系化学传感器 

该传感器利用 YSZ的 H 敏感特性，以 Ag／AgC1作为 

外参 比电极，以 YSZ作为工作电极，构建如下 电化学池： 

Ag l AgC1 l cl一，H ，H2O l YSZ『HgO i Hg。在固定温度 

和压力下，该电池总的电动势 △E与 pH值呈函数关系，根 

据测得的电池 电动势 AE值，可以求得水热体 系中的 pH 

值。Ding K等人 在高压 釜 内温 度为 400 qC，压力 为 

400bar时 ，用该传感器原位测量 pH值，响应迅速，可逆性和 

重复性 良好。 。 

1．1．2 H 逸度水热体系化学传感器 卜” 

水热体系中的溶解氢气对于水一岩相互作用中的热力 

学平衡和动力学过程的研究是一个重要的参数。Ding Kl等 

人报道了一种能检测水热体系中 H 逸度的传感器，其设计 

原理为：Pt i H2，H ，H2Ol ZrO2(Y2O3)IHgOl Hg。由于 Pt 

电极对溶液中溶解 H。具有优异的敏感特性，当 Pt电极与 

YSZ．pH电极配对使用时，电池的电动势 △E只与溶液中溶 

解 H 活度有关 ” 。该电池电动势 △ 是 H 逸度( 。)的 

函数，由测得的电动势 即可计算得到溶液中的 。。Ding K 

等人 实验表明：传感器在温度 150 qC左右开始对 H。有 

响应，在温度200~400℃和压力 400bar以内时所得数据线 

性度良好，较好地符合 Nerst方程 ，且传感器的可逆性良好。 

1．1．3 O 逸度水热体系化学传感器 。 

该传感器采用已知 0 逸度的缓冲剂 M—MOx作为参考 

体系，与待测体系构成一氧浓差电池：待测体系，Pt JYSZl 

Pt，M—MOx，整个电池反应的驱动力为 YSZ两侧的氧化学位 

梯度。若已知参考体系的0 逸度，在固定温度下，通过测 

量 YSZ氧浓差电池两侧的电动势 △E值 ，即可求出待测高 

温高压水热体系中的O 逸度logfo~''p“值。 

Hara N等人 使用 代替Pt作为电极，发现该传感 

器在温度为200-330 oC、压力为 l1．7 MPa时对体系内 O。 

逸度的变化有良好的 Nernst响应。 

1．1．4 H，S逸度水热体系化学传感器 ] 

该传感器采用 A Ag。S电极用作检测电极，传感器设 

计如下：AglAg。SIH2S，H ，H20lZrO2(Y203)IHgO1Hg。该 

电池电动势 △E是 H s逸度 。 的函数 ，与计算，H。的方法 

类似，利用此传感器，由检测到的电动势 AE，可以求得H S 

逸度。 

该传感器在200~400 oC，400 bar环境下对H S逸度的 

响应呈较好的线性度。Ding K等人 于2000年在 Juan de 

Fuca海脊进行了海试，结果表明：该电极在短期内能对热液 

中的 H。s逸度进行有效的监控。 

浙江大学叶瑛等人 。 将 A Ag s电极的制备工艺 

进行改进，以新型Ag／Ag~S电极为工作电极，传感器响应迅 

速，探测灵敏度高，且具有更好的低温性能。 

1．2 Zr／ZrO，水热体系化学传感器 ] 

Zr／ZrO 高温高压化学传感器 目前主要用于测定水热 

体系中pH值、H 逸度和 H S逸度。这几种传感器又可以 

组合成为测量高温高压水热体系溶液的集成化化学传感 

器。其测量原理与 YSZ传感器类似 。 

Zr／ZrO 一pH传感器可直接置于钛制的防酸腐蚀的高压 

釜中，原位检测高温高压下水流体的 pH值 。 。张荣华 

等人 的实验表明：Zr／ZrO 一H2传感器在盐度为 3．5％ 

NaC1溶液、温度在2~400 oC范围之间、压力在 400 bar以内 

具有良好的耐腐蚀性，且化学稳定性较好，可以适用于环境 

苛刻的海底热液系统。Zr／ZrO 一H 传感器克服了YSZ传感 

器在小于 200℃不够灵敏的缺点，可以探测大洋中脊 2～ 

400 oC、压力为400 bar以内的热液中的 H 逸度，该传感器 

已于2004年在南海成功进行海试 。同样，Zr／ZrO。一H。S 

传感器也可以用于实验室或者海底热液系统 。 

1．3 Ir／IrO 水热体系化学传感器  ̈ ] 

目前 Ir／IrO 一pH传感器也引起了一些科研工作者的广 

泛关注，该传感器以 Ag／AgC,i作为参 比电极 ，以 Ir／IrOx电 

极作为工作电极测量水热体系 pH值。 

浙江大学叶瑛，陈鹰等人 制作的 Ir／IrOx电极在我 

国 DY105—12，14航次中进行了海试，但电极的稳定性不佳， 

所以，得到的数据只能作为定性依据。叶瑛等人 提出了 

改进方法，在电极表面镀上 Nation膜，以抵抗海底中 S离子 

的干扰。固态镀膜 Ir／IrOx和 Ag／AgC1电极对可实现洋中 

脊热液 和大陆斜坡冷 泉中 pH值 的原位探测 和长期监 

测 。 

1．4 W／WO 水热体系化学传感器 ，∞] 

在水热体系化学传感器中，也有关于 W／WO。电极用 

于 pH测量的报道，该传感器 同样 以 Ag／AgC1作为参比电 

极。Kriksunov L B等人 研究了 WO。电极在高温下的 pH 

响应行为，温度在200—300℃，pH在 2～11范围内有 良好 

的 Nernst关系，并且测试结果有良好重现性。 

2 水热体系化学传感器的实际应用 

在地球化学实验中，pH值、H 逸度和 O 逸度均是极 

为重要的物理和化学变量。它是所在体系温度、压力和化 
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学组成的综合描述，可借助其了解体系的各种性质、状态和 

一 些地质过程的发生和发展。 

浙江大学叶瑛等人 研制的 pH传感器经过多年来不 

断的改进，可以作为一种具有实用价值的深海 pH传感器。 

笔者所在研究组在高温高压水热实验和海底黑烟囱 O。逸 

度／活度原位测量需求的驱动下，近几年一直致力于 O。逸 

度传感器的研发工作 。Ding K等人 将 YSZ集成式 

化学传感器应用于大洋中脊海底喷口处的水热流体中 pH 

值、H S浓度、H 逸度的原位测定。张荣华等人 。 自行研 

制的高温高压化学传感器海试装置于2004年乘科考船在 

中国南海进行 3300m深海实验，同年 l2月再次海试成功。 

深海实验表明：这些化学传感器能适用于深海异常环 

境的热水或者大幅度变化热水环境探测，适合在走航器和 

深海潜水器上使用；根据化学传感器的相关特性，它可能还 

适用于地热区、热电站 、核电站的环境监测以及深井、油井 

等钻探工程中的井中数据测量。 

3 结束语 

近年来 ，对大洋中脊的探测带来了大量的科学发现 ，为 

了研究洋中脊极端条件下的水热过程 ，需要在高温高压环 

境中原位获取数据，这就需要利用稳定、灵敏的化学传感 

器。YSZ电位型 电化学参数传感器已经在深海探测中使 

用 ，且在深海探测中取得了很多重要的数据。但 YSZ化学 

传感器在 200℃以下灵敏度降低，Zr／ZrO 化学传感器较好 

地弥补了这一缺陷。相对来说，Ir／IrOx电极的制备工艺并 

不是很成熟 ，在深海探测中存在老化漂移的现象，制备高性 

能的Ir／IrOx电极是科研工作者 目前需要解决的问题。 
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图 3 光电测试系统示 意图 

Fig 3 Diagram of photoelectric detecting system 

水溶液作为研究对象，利用去离子水作为缓冲溶液，冲去在 

流动池残留盐溶液。从图4可以看出：不同质量分数 NaC1 

溶液在 PSD上响应信号是不同，响应时间也不同，质量分数 

大的 NaC1溶液在 PSD上响应幅度大，而质量分数小的在曲 

线上响应幅度小。利用多次反射式光路测质量分数响应比 

利用微梁传感器测质量分数响应好。如图4所示 ，可以检 

测最小质量分数为0．1％。多次反射可以加快角度增加，并 

可以通过多次折射增加光线在溶液中的光程值。同时，对 

特定测试需要时，还可继续加大流动池 h值 ，也可以提高检 

测灵敏度。 

0 5 10 15 20 

NaC1溶液质量分数 

图4 不同质量分数 NaCI溶液测试曲线 

3 结 论 

本文理论分析了基于一定倾角的多次反射方式的光电 

装置检测透明溶液质量分数光路，结果表明：经过多次反射 

的光路可以有效增加转角和加大光线在液体中光程，进而 

有效提高检测透明溶液质量分数的灵敏度。按多次折射方 

式设计新型探测质量分数装置在检测灵敏度上明显优于单 

次反射的效果。 
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