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摘要: 高压水热体系在科学实验、工业过程和自然界中广泛存在。氧逸度 /活度是高压水热体系最基本的物理

化学参数之一，经常控制着体系的物质形态、性状以及过程的发生与发展，因此对高压水热体系氧逸度 /活度的

测量与控制具有极为重要的意义。本文首先对目前国际上流行的各种高压水热体系氧逸度 /活度测量与控制

技术从原理和基本特点等方面作了详细的介绍，接着对各种技术的优、缺点作了比较与评价，文末对未来高压

水热科学与技术领域氧逸度 /活度测量与控制技术的发展趋势作出了展望。
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1 科学意义

无论在自然界、生产实践还是科学实验中，人

们经常遇到处于一定温度和压力下的各种水热体

系。在自然界，水热体系广泛分布于地球内部，亦

常以陆表及海底火山和热泉产出。在生产实践

中，火力发电、锅炉、核反应堆、水热材料合成、超

临界水的废物处理、高温湿法冶金、石油化工以及

其它诸多的化学工程都与水热体系密切相关。在

科学实验中，人们为探索自然以及试验和控制工

业过程，亦经常需要模拟高压水热过程。
高温高压下水热体系的氧逸度 /活度是体系

的温度、压力以及化学组成的系综描述。对于含

变价元素的高温高压水热体系，氧逸度 /活度是体

系极为重要的物理化学参数之一，其制约着体系

的各种性质、状态以及过程的发生与发展。
在自然界，水热体系氧逸度 /活度的作用包

括: ①制约着其它气体组分的种类和逸度［1］，从

而进一步影响气体组分在其它相中的溶解度［2］;

②控 制 着 体 系 中 同 位 素 的 分 馏［3-7］和 元 素 配

分［8-12］;③制约着固体在水流体或熔体中的溶解

度［9-10，13-14］，元素在水流体或熔体相中的赋存状

态、活度和搬运形式［9-10，12-13，15-16］，以及矿物或矿

物组合在流体或熔体相中的稳定场［14，16］; ④控制

着埋藏有机物的成油成气过程［17-18］; ⑤制约着岩

浆的形成与演化( 包括液相线温度、结晶顺序和

矿物组合等) ［19］;⑥控制着体系中矿物晶格的点、
线等缺陷［20-24］，从而进一步影响矿物晶格内的物

质传输 ( 扩 散、热 电、电 导 及 电 磁 波 吸 收 与 传

播 ) ［24-28］、矿 物 的 化 学 活 性 和 机 械 性

能［24，26，29-31］等。
在火力发电厂、锅炉房和核反应堆等热能工

程与技术中，水常被用作热能传输介质而经常处

于高温高压状态，其中的氧逸度 /活度大小制约着

设备的高温腐蚀过程，因此与设备的使用寿命息

息相关［32-35］。实际上，几乎所有的工业水热设备

都存在与氧有关的高温腐蚀过程的发生。在水热

材料合成，如人工晶体培养中，水热体系的氧逸

度 /活度控制着晶体中变价元素杂质的种类和含

量，因而对晶体的品质 ( 如电、光、磁以及声学和

热学性质等) 产生重要的影响［36-38］。在超临界水
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的废物处理和湿法冶金中，体系的氧逸度 /活度是

评 估 处 理 过 程 能 力 和 效 率 的 最 主 要 参 数

之一［34，39-42］。
总之，无论是天然还是工业水热过程，只要体

系含有变价元素，其中的氧逸度 /活度对于体系的

性状和过程的发生与演化都有着极为重要的作

用。因此，在陆表热泉、海底热液以及超深钻探等

野外探测中，人们需要原位测量天然水热体系的

氧逸度 /活度; 而在高温高压水热体系的科学实验

和工业过程中，则需原位测量和控制水热体系的

氧逸度 /活度。

2 方法与原理

迄今为止，人们已建立了多种方法来测量和

控制水热体系的氧逸度 /活度。按工作原理，可将

目前国际上较为流行的方法归纳为 4 类 8 种。

2. 1 薄膜渗透法

由于氢原子具有很小的几何尺寸，其在固体

材料中具有不同程度的渗透性。另外，氢原子作

为电子给体以及氢离子作为电子受体，氢与许多

金属和无机材料之间具有很好的亲和性。人们正

是利用氢在材料中的渗透性和其与材料的亲和

性，通过将材料制成薄膜使氢借助薄膜两侧的化

学位梯度从一侧渗透到另一侧，从而发明了多种

方法来测量或控制高温高压水热样品中的氧逸

度 /活度。
( 1) Eugster 双囊法［8，33，43］ 双囊由内外囊组

成。其中，内囊囊壁为致密的铂或铂钯或银钯合

金，内囊中装入水 + 固体氧缓冲剂; 外囊囊壁由致

密的金或银组成; 内外囊之间为待实验的水热样

品。在高温高压下，因内外囊壁分别具极高和极

低的氢渗透率，经由内囊壁的渗透和外囊壁的保

持，内外囊壁之间的水热样品与内囊中的氧缓冲

体系之间发生氢渗透交换，达到平衡后内外囊壁

之间的水热样品与内囊中的氧缓冲剂中氢逸度 /
活度相等，从而达到通过控制水热样品中氢逸度

来控制其中的氧逸度 /活度的 目 的。此 方 法 自

1953 年由 Eugster 发明以来，人们对该方法作了

大量研究，尤其对大量金属及金属合金材料的氢

渗透率作了实验测量［54］，为该方法的合理有效使

用积累了不少基础资料。目前，Eugster 双囊法无

论在地球科学、化学、物理学还是材料科学的高温

高压水热实验中仍是使用频率最高的氧逸度 /活

度控制方法。
( 2) Shaw 薄膜法［33，44-45］ 该技术由双囊、贯

穿双囊的毛细管、与毛细管连通的氢库以及与氢

库连通的压力表组成。双囊亦由内外囊组成，其

中内囊装满高强度、多孔、且具有高的热稳定性和

化学稳定性的压力支撑物，内外囊之间为水热样

品，内外囊壁的组成材料与上述 Eugster 法相同。
毛细管的一端贯穿内外囊壁直达内囊，且毛细管

端头微孔与内囊支撑物的孔道连通，内外囊壁焊

封于毛细管的外壁上。毛细管另一端与带有压力

计的氢库连通。在高温高压下，内囊壁一侧 ( 水

热样品中或内囊中) 的氢在化学位梯度的驱动下

将经由内囊壁渗透到达另一侧，在内囊壁两侧的

氢达到渗透平衡后，两侧的氢逸度 /活度相等，从

而通过测量和调节氢库中氢分压可实现测量和控

制水热样品中氧逸度 /活度的目的。
( 3) Chou 氯化氢分析法［10，33，46］ 构建内外

囊，其中内囊由两个彼此独立的姊妹囊 1 和 2 构

成，包含于外囊中。内外囊壁组成与 Eugster 法相

同。内外囊间充满水热样品，内囊 1 和 2 内分别

装满 Ag + AgCl + H2O 和 Ag + AgCl + 已知浓度盐

酸的混合物。在高温高压下，样品与两内囊物之

间借助内囊壁的氢渗透性发生氢交换。由于两内

囊中均有 2AgCl + H2 = 2Ag + 2HCl 反应发生，因

此在样品与内囊物之间的氢交换达到平衡后，通

过分析淬火后内囊 1 或 2 中 HCl 浓度即可计算出

样品中的氢逸度，从而达到测量水热样品中氧逸

度 /活度的目的。该方法中采用姊妹囊而非单囊

的目的在于彼此验证氢渗透是否真正达到平衡。
( 4) 聚四氟乙烯薄膜渗透法［33，47］ 其原理与

Shaw 薄膜法类似，只是前者中的内囊壁在该方法

中为聚四氟乙烯所取代。因聚四氟乙烯与贵金属

不同，不具有氢渗透选择特性，其它气体同样可经

由聚四氟乙烯膜渗透进入毛细管中，因此在分析

毛细管中氢含量或浓度前需用冷凝法去除杂质

气体。

2. 2 电化学池法

( 1) YSZ 薄膜电极法［34，48-51］ 构建电化学池

“Pt︱金属 + 金属氧化物︱YSZ︱水热样品︱Pt”
或“Pt( 或 Ag、Pd) ︱金属 + 金属氧化物︱YSZ︱Pt
( 或 Ag、Pd) ︱聚四氟乙烯薄膜︱水热样品”。其

中，金属 + 金属氧化物为一种固体氧参考缓冲剂，

在给定温度与压力下其氧逸度 /活度为已知; YSZ
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则为钇稳定氧化锆陶瓷，是一种固体氧离子导体

薄膜。电 化 学 池 的“Pt︱金 属 + 金 属 氧 化 物︱
YSZ︱水热样品”部分或“Pt( 或 Ag、Pd) ︱金属 +
金属氧化物︱YSZ”部分即为 YSZ 薄膜电极，其

对氧化还原环境不敏感但对 pH 值敏感，“水热样

品︱Pt”部分或“Pt ( 或 Ag、Pd) ︱聚四氟乙烯薄

膜︱水热样品”部分则为传统的铂氢电极，其对

氧化还原环境和 pH 值均敏感。因此，通过测定

该电化学池在高温高压下的电动势即可获得水热

样品在还原条件下的氢逸度 /活度和在氧化条件

下的氧逸度 /活度。
( 2) 铂或钯氢电极法［33，52-53］ 构建电化学池

“Pt ( 或 Pt︱钯氢化物) ︱水热样品 | KCl + HCl 溶

液︱AgCl︱Ag”。测量该电化学池在高温高压下

的电动势，若水热样品 pH 值已知则可获得水热

样品的氢逸度值，从而达到测量水热样品中氧逸

度 /活度的目的。

2. 3 金属固溶体或金属氧化物固溶体法

对于“金属 A-B 合金 + 金属 A 或 B 的氧化

物”组合和“金属 A 或 B + 金属 A-B 的氧化物固

溶体”组合［54-55］，在高温高压下，由于前者发生

反应:

AxB + A2/nO + O2 = AyB1 + ［n( x-y) -4］/m + ［A［2 + n( x-y) ］/n，B［4-n( x-y) ］/m］O3y ( 1)

ABx + B2 /mO + O2 = A1 + ［m( x-y) -4］/nBy + ［A［4-m( x-y) ］/n，B［2 + m( x-y) ］/m］O3y ( 2)

后者发生反应:

A +3( A1/n，B1/m) O = AxBn( 1-x) /m + ［A［3 + n( 1-x) ］/n，B［3-n( 1-x) ］/m］O + O2y ( 3)

B +3( A1/n，B1/m) O = Am( 1-x) /nBx + ［A［3-m( 1-x) ］/n，B［3 + m( 1-x) ］/m］O + O2y ( 4)

( 式中 n、m 分别为金属 A、B 与氧结合形成氧化物

时的价态) ，因此合金或金属氧化物固溶体产物

中各组分的活度与氧逸度 /活度密切相关。若将

上述组合直接暴露于高压水热样品中并在反应达

到平衡后淬火，则通过分析淬火产物中各组分的

含量并根据已知的合金与金属氧化物固溶体的浓

度-活度关系，借助于热力学计算即可获得高温高

压下水热样品中的氧逸度 /活度值。若将上述组

合之一与水的混合物装于具有高氢渗透性的贵金

属囊后再置入高压水热样品中，由于囊壁两侧均

存在平衡 2H2 + O2 = 2H2O，可依据前述薄膜渗透

法原理及与上类似的原理达到测量高压水热样品

中氧逸度 /活度的目的。显然，后种方法可有效避

免氧逸度 /活度标示物对水热样品的污染问题。

2. 4 原位取样及原位注氢 /氧法

在高温高压设备上安装原位取样阀进行原位

取样，使用气相色谱分析所获样品中的氢气含量，

根据在高温高压下水热样品中氢气的浓度与逸

度 /活度之间的关系以及水热样品中的 O2 + 2H2

=2H2O 平衡，通过热力学计算即可获得水热样品

中氧逸度 /活度值。对于高温高压流动反应装置，

通过向初始水或水溶液样品中注入压力可调的氧

气或氢气可达到控制流动反应装置中水热样品氧

逸度 /活度的目的［33，48，56-57］。

3 各种方法的主要特点与存在问题

表 1 中所列为上述各种高压水热体系氧逸

度 /活度测量与控制技术的主要特点。由于工作

原理不同，不同的方法具有不同的特点，因而只可

用于相应的场合。随着人们对水热过程认识的不

断深入和拓展，以及对工业水热过程控制精度和

效率的要求愈来愈高，上述各种方法在使用过程

中遇到了种种困境。
( 1) 由表 1 可见，除方法⑤和⑦( 将固溶体组

合直接暴露于水热样品的的情况) 能直接测量到

样品的氧逸度 /活度外，其它方法基本上都是通过

测量或控制样品的氢逸度 /活度，再利用平衡反应

2H2 + O22H2O 将氢逸度换算成样品的氧逸度 /
活度，以此来测量或控制样品的氧逸度 /活度。在

换算过程中，水流体通常被当作纯水以方便获得

水的逸度值。此种处理对于稀溶液水热体系来说

无疑是一种好的近似。但实际上，在许多高温高

压科学实验、工业过程、海底环境探测和超深钻探

测量中，我们经常遇到的是组成复杂的浓溶液体

系。在这些情况下，由于溶质与水间的 各 种 微 观
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表 1 高压水热体系中各种氧逸度 /活度测量与控制方法的主要特点

Table 1. Main features of various oxygen fugacity sensors and control techniques used for high-pressure hydrothermal system

方法种类及编号

特 点

工作温度
和压力

平衡时间 腐蚀与污染 功能 原位特性

薄
膜
渗
透
法

贵
金
属
薄
膜
渗
透
法

①Eugster 双囊法

无特殊限制

数小时至数天; 与 t、
p 及囊膜特性有关

囊膜 抗 酸 碱 及 氧 化;

但易与样品中过渡金
属形 成 合 金; 银 钯 合
金不抗 S、C

氧 逸 度 /活 度
测量

可原位控制，

但 不 能 独 立
于 t、p 原 位
调节

②Shaw 薄膜法 一般 p < 1 GPa 同上 同上 氧逸度 /活度测
量与控制

可原位测量;

亦 可 独 立 于
t、p 原位调节

③ Chou 氯 化 氢
分析法

无特殊限制 同上 同上 氧 逸 度 /活 度
测量

无

④聚四氟乙烯薄膜渗
透法

t < 400 ℃ 同上 抗稀 酸 碱，不 抗 浓 强
酸碱、S、F、碱 金 属 和
氧化

氧逸度 /活度测
量与控制

可原位测量;

亦 可 独 立 于
t、p 原位调节

电
化
学
池
法

⑤YSZ 薄膜电极法 无特殊限制 一般数秒至数分钟;

与 t、p 及 YSZ 膜 特
性有关

强抗腐蚀 氧 逸 度 /活 度
测量

可原位测量

⑥铂或钯氢电极法 AgCl 分 解 温 度; 钯
氢 电 极 法 小 于
200 ℃

同上 Ag-AgCl 参 考 电 极 易

受 S2- 污 染; 借 助
Danielson 技术可降低
污染

同上 可原位测量

⑦金属固溶体或金属氧化
物固溶体法

无特殊限制 数小时至数天; 与 t，
P 及囊膜特性有关

样 品 与 组 合 间 或 样
品、组 合 及 囊 膜 间 易
互相污染

同上 无

⑧原 位 取 样 及 原 位 注 氢 /
氧法

高压流 动 装 置 或 高
压釜的工作 t-p

取决于 样 品 体 系 和
p、t

原位取样导致的温压
陡降有可能引起样品
中 氢 气 的 含 量 发 生
变化

氧逸度 /活度测
量与控制

不 可 原 位 测
量，但可独立
于 t、p 原 位
调节

相互作用使得水的逸度 /活度系数不等于 1，并且

通常由于体系的组成复杂而很难准确获得水的逸

度 /活度系数值。此时，将氢逸度 /活度换算成氧

逸度 /活度即成了一件非常困难的事。在这些情

况下，若仍将体系水的逸度 /活度当成纯水的逸

度 /活度，则无疑会给结果带来较大的误差。如

10%的水逸度 /活度系数误差可给氧逸度 /活度计

算结果带来约 20%的误差。
( 2) 在高压水热科学实验和工业水热过程的

自动控制中，对样品体系氧逸度 /活度的测量需原

位进行，对样品体系氧逸度 /活度的控制不仅需原

位进行，而且经常要求控制过程能独立于温度、压
力和样品组成。在表 1 列出的各种测量方法中，

方法①、③和⑦不具原位特性，而在表 1 列出的各

种控制方法中，除方法②、④与⑧外，其它方法都

满足不了原位、独立的要求。
( 3) 由于水热过程动力学的监测与控制的需

要，人们通常希望无论是氧逸度 /活度的测量还是

控制都有快速的响应速率。表 1 中除方法⑤、⑥
和⑧外，其它方法响应时间一般长达数小时至数

天，均难满足要求。
( 4) 实际的高压水热体系通常具有强化学活

性或腐蚀性，其与传感器零部件间的直接作用一

方面可造成零部件的损伤和功能丧失，另一方面

容易对水热样品造成污染。表 1 中除方法⑤和⑧
外，其余所有方法都不同程度存在传感器腐蚀和

样品污染问题。
( 5) 通常情况下，人们希望所使用的方法无

论是测量还是控制都能达到较高的工作温度与压

力。然而，在方法②中由于固体支撑物及毛细管
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的强度有限，方法④中因聚四氟乙烯渗透膜的工

作温度一般不超过 400 ℃，方法⑥中则由于 Ag /
AgCl 参考电极的 AgCl 熔点较低 ( 455 ℃ ) 、且钯

氢工作电极的使用温度不超过 200 ℃，而方法⑧
只能在特定的流动反应装置中使用，限制了其工

作的温度与压力。原位取样的测量方法就测量操

作本身而言并不具有原位特性，故不涉及如 ( 3 )

所述的响应速率快慢问题，但在原位取样实际过

程中存在因温压陡降引起样品中氢或氧气浓度发

生改变的风险。因此使得方法②、④、⑥和⑧的工

作温度或压力都较低。
( 6) 在方法②和④中，水热样品氧逸度 /活度

的测量与控制都需借助与氢库连通的压力表直接

测量氢气分压来完成。但在氧化条件较强时，氢

库中分压极低，因此会存在氢压力表精度无法满

足测量要求的问题。
综上可见，方法⑤作为氧逸度 /活度测量传感

器似乎有很好的优势: 耐温压、响应快、抗腐蚀，能

直接测量体系的氧逸度，且具原位特性。该方法

最初由美国 Pennsylvania 州立大学电化学科学与

技术中心 Macdonald 研究小组提出，且自上个世

纪九十年代中期该研究小组首次发表了利用电化

学池“Pt︱金 属 + 金 属 氧 化 物︱YSZ︱水 热 样

品︱Pt”在高温高压下原位测量水热体系氧逸度 /
活度的工作［49］。之后，有过一系列报道［34、50-51］。
但归纳该研究小组的所有工作之后我们发现，该

工作存在如下待解决的问题:

( i) 在测氧原理上，基于 YSZ 的“Pt︱金属 +
金属氧化物︱YSZ︱水热样品︱Pt”或“Pt( 或 Ag
或 Pd) ︱金属 + 金属氧化物︱YSZ︱Pt( 或 Ag 或

Pd) ︱聚四氟乙烯薄膜︱水热样品”电化学池是

否遵循能斯特( Nernst) 公式目前尚有待精确的实

验验证。在传感器的可行性试验和标定过程中，

该研究小组使用注氧流动侍服法来约束体系的氧

逸度 /活度。但由于氧的亨利常数误差以及高温

高压下热液流经金属压力容器的耗氧腐蚀使得体

系中氧逸度 /活度的约束值存在很大的不确定性，

因此使得可行性试验和标定结果是否遵循 Nernst
公式无法准确判定。原电池的电压信号对外部侍

服液注氧压力有响应，并不能说明该响应一定精

确地符合 Nernst 行为。
( ii) 由于该研究小组在上述电化学池的工作

电极上外套了一层聚四氟乙烯膜［50-51］，而且使用

的参考氧缓冲剂为较惰性的 Ag + Ag2O 混合物，

因此既限制了传感器工作温度，又显著降低了传

感器的响应速度，从而大大影响了传感器的实际

应用价值。

4 展 望

如上所述，在各种用于高压水热体系氧逸度 /
活度测量的方法中，除方法⑤兼具各种优势外，其

它方法都不等地存在种种缺陷，而方法⑤目前尚

存在上面两大问题需要进一步解决，且其仅只是

一种氧逸度 /活度测量传感器，不具备氧逸度 /活
度的控制功能。为满足未来水热科学与技术的发

展需求，研制出一种具原位特性、抗腐蚀、响应快、
可用于较高工作温度和压力和各种浓溶液样品的

氧逸度 /活度测量传感器以及使高压水热体系中

氧逸度 /活度能独立于温度、压力和样品组成连续

可调的氧逸度 /活度控制技术，目前已成为国际水

热科学与技术领域研究亟待解决的一大难题。
笔者所在研究组在高压水热科学实验和海底

黑烟囱氧逸度 /活度原位测量需求的驱动下，近几

年一直在致力于高压水热体系氧逸度 /活度原位

测量传感器和控制技术的研发工作。目前，通过

利用固体氧离子导体 YSZ 膜电极在水热体系中

对 pH 值的敏感特性［32，34-35］，铂电极对氢分子和

pH 值的敏感特性，以及 YSZ 固体氧离子导体的

氧传输特性［58-59］，成功地完成了基于“Pt︱金属 +
金属氧化物︱YSZ︱Pt︱水热样品”电化学池的

氧逸度 /活度测量传感器 Nernst 响应特性的可行

性试验，基于“空气︱Pt︱YSZ︱Pt︱水热样品”
电化学池的氧逸度 /活度控制技术的可行性试验。
现已完成的工作表明，我们研制出的氧测量传感

器具原位、抗腐蚀、响应快等优良性能，同时可用

于较高工作温度和压力以及各种浓溶液样品等恶

劣、极端环境; 而氧逸度 /活度控制技术可使高压

水热体系中氧逸度 /活度能独立于温度、压力和样

品组成原位、连续和快速调节; 在有需求的场合，

两种技术还可望实现高度集成和协调工作。可以

预见，该两项工作的最终完成将会使得一直困扰

国际高压水热科学与技术领域的氧逸度 /活度测

量与控制难题得到彻底解决。
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Review of Oxygen Fugacity Sensors and Control Techniques Used in
High-Pressure Hydrothermal Systems and Their Prospects

ZHANG Lei1，2，LI He-ping1，XU Li-ping1，WANG Guang-wei1，2，ZHANG Yan-qing1，2，DOU Jing1，2

( 1. Laboratory for Study of the Earth’s Interior and Geofluids，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China;

2. Graduate University，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China)

Abstract: High-pressure hydrothermal systems ( HHSs) occur on many occasions，such as scientific experimenta-
tions，and industrial and natural processes. Oxygen fugacity /activity is one of the basic physicochemical parameters
of HHSs. It frequently controls the composition species，state and properties of HHSs，and influences the happening
and evolution of many HHSs’processes. Therefore，oxygen fugacity measurement and control are critically important
for HHSs. From the point of view of working principles and main features，various oxygen fugacity /activity sensors
and control techniques popularly used in HHSs were first introduced in this study. Then the superiorities and weak-
nesses of various methods were commented. At the end，the prospects for the future development of oxygen fugacity /
activity sensors and control techniques in hydrothermal science and technology were presented.
Key words: high temperature and high pressure; hydrothermal system; oxygen fugacity /activity sensor; oxygen fu-
gacity /activity control
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