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摘要:  综述了 Ag/AgCl固体参比电极研究与应用的现状与进展，包括常规尺寸与

微尺寸固体参比电极的制作及应用。重点介绍影响固体参比电极电位稳定性及持久

性的因素和对参比电极进行评价的技术，针对存在的问题讨论了改善参比电极性能

的方法。 
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Abstract:  The paper summarized the research and application of solid silver -silver 

chloride reference electrodes, including the fabrication and application of the solid 

reference electrodes and the micro-size solid reference electrodes. The possible effects on 
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the stability and durability, as well as the evaluating technology, of the solid reference 

electrodes have been discussed. The improvements of the solid reference electrodes are 

proposed. 

Key words:  solid silver-silver chloride reference electrodes, fabrication, performance , 

evaluation 

1 引言  

多年前，参比电极主要是电化学实验室使用的电位标定工具。随着现代电化学

技术的快速发展，电化学测量不仅限于实验室，已经扩展至工程现场检测与监测应

用领域。参比电极是电化学测量必不可少的设备，它的应用环境和技术要求也与实

验室不同，环境更为复杂，性能要求更高。使用环境已扩展至海洋环境、淡水环境、

污水环境、熔盐环境、高温油气环境、土壤环境、干湿交替环境、油气水多相环境、

食品介质、生物体液环境、钢筋混凝土环境和深海高压海水环境等。使用性能在长

寿命、耐化学污染和生物污损、耐高温、耐高压和耐冲刷等方面具有较大进展。应

用已不仅限于电位监测，也已用腐蚀速度、极化电阻、电化学阻抗、电化学噪声、

渗氢、氯离子腐蚀性离子和组分的检测和监测。 

测量电极电位的实质是将被测电极与参比电极构成原电池而测量其电动势，因

此参比电极的性质直接影响到测量结果。常用的参比电极其内参比溶液常与被研究

体系溶液的组成不同，因而不可避免的会造成液接电势，从而产生误差
[1]
。而且，

电极溶液和待测溶液可能产生相互污染，还存在电极结构设计和机械密封的问题
[2]
。

同时，实际工程应用环境复杂，对市售参比电极提出了巨大的挑战：高温高压环境

中电极水解产物堵塞微孔造成溶液断路，高温使电极发生老化缩短寿命
[3]
；水泥环

境，土壤环境及海泥容易使多孔陶瓷发生堵塞
[4]
；常规结构的电极难以承受深海环

境的压力
[5]
。固体参比电极无液接电势，耐浸泡，使用寿命长，对苛刻的使用环境

敏感性较低，在科学研究和工程使用上都显示出明显的优势。因此，需要针对以上

情况开发不含内参比溶液的固体参比电极。实验室和工程上用的较多的是 Ag/AgCl

固体参比电极，本文对其进行了介绍。 

目前应用最为广泛的是 Ag/AgCl参比电极，它具有良好的性能，是海水阴极保
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护系统中广泛采用的参比电极。近期电极的设计多为多膜结构的 Ag/AgCl参比电极

[6]
，其具有低渗漏和不易受污染的特点。Suzuki等

[7]
以 Cu为骨架在 Ag/AgCl的表面

镀膜；Huang等
[8]
又研制出了 Ti/Pd/Ag/AgCl多膜结构参比电极，使其稳定性有了较

大的改善。另外，用于海水中的 Ag/卤化银参比电极也是一种光敏抗干扰的膜电极，

这是在我国八五期间开发的优质参比电极
[9]
。 

２.常规尺寸 Ag/AgCl固体参比电极 

以往关于参比电极的文章多是介绍参比电极的制作及表征方法，而随着科技的

进步和工程的需要，参比电极开始面临更多的挑战。本文综述参比电极的制作，应

用，影响因素及性能评价等方面的最新进展。张玲玲等
[4]
按照使用环境综述了工程

用参比电极的研究进展，包括海洋、土壤、高温、气相以及特殊环境，文章注重于

应用，还需要在理论上深入探讨。田斌等
[2]
分类介绍了高温高压环境下使用的参比

电极的研究现状，认为内置式参比电极比较适合用于热力学方面的研究，而外置式

参比电极适合于动力学方面的研究。Ag/AgCl电极属于第二类参比电极，即金属，难

溶盐及相应的阴离子环境。因此，制备该参比电极的实质就是将金属Ag紧密的包裹

在AgCl当中，然后让其在稳定氯离子的环境中工作。视具体制备方法和工艺不同，

分为电解氯化法、直接氯化法、粉末压片法和热浸涂法等等。 

2.1电解氯化法   

将银丝打磨干净，除去表面的硫化物及氧化物，进行除油、活化和清洗等表面

预处理工作。然后将银丝放到盐酸或NaCl溶液中进行电解即可制得。也可以在铂丝

表面先电镀一层Ag，或者在铂丝表面涂Ag2O高温分解制得金属银层，再利用上述方

法电解制得AgCl参比电极
[10]
。Jin等

[11]
系统地描述了AgCl薄膜的阳极氧化和阴极还

原过程，并提出了一个模型来解释电极制作过程中观察到的过电位的波动和表面形

态的多样性；研究了电流密度、通电量、膜的厚度及孔隙率等工艺条件对电极的影

响。Eine等
[12]
给出了电极电位的理论推导。电极的制备一般采用恒电流方法，因为

恒电流法比恒电位法有更高的产率
[13]
。制得的Ag/AgCl固体参比电极，对光敏感性较

低
[14]
，使用比较普遍

[1, 15-19]
。对电极进行EPMA形貌观察，发现表面为疏松多孔的膜

[1]
，

由文献[11, 20, 21]知，AgCl薄膜的导电机理可能随环境而不同。在低电流密度稀
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溶液中，由AgCl孔隙中的电解质进行离子导电；在高电流密度浓溶液中，AgCl薄膜

本身进行离子导电。AgCl薄膜不稳定就可能导致电极电位波动。电流的大小会影响

AgCl晶粒的尺寸和AgCl薄膜的孔隙度，从而直接影响氯化过程中AgCl的吸附能力
[13]
，

在制作过程中需要注意控制。氯化完成后对电极进行烧结，可以减少诱发电极噪声

的体缺陷和晶体不均匀等因素, 使电子能均匀的分布在电极的表面上, 不会引发局

部阴阳极反应活度的变化，增加电位稳定性
[11, 22]

。 

2.2热分解法 

在螺旋形铂丝上涂Ag2O和AgClO3的混合膏状物，然后在坩埚炉中650 ℃加热，使

涂着物分解成Ag和AgCl，将制成的电极浸泡在稀盐酸中一段时间即可使电位稳定。

涂料也可以采用90% Ag2O+10% AgClO3，在650 ℃加热7 min制得
[10]
。 

2.3直接混合法  

将表面光洁的银丝直接插入 Ag粉和 AgCl粉末的混合物中可以制得 AgCl电极

[23]
。多次煮沸可以促进银丝与电极内部的固体粉末接触均匀，保持电位稳定。此种

方法工艺简单，不需要电镀等繁琐工序，可代替饱和甘汞电极进行工作
[24]
。马樟源

等
[25]
将银丝插入到 Ag/AgCl, NaCl, KCl粉末的混合物密封于石英管中，使用致密陶

瓷做隔膜，制作的电极可以用于 700～900 ℃的熔盐中。 

2.4粉末压片法   

粉压法是利用固相反应的原理制备参比电极。固相反应[26]一般需要经历成核及

晶粒生长两个过程。若前者速度大于后者，则可以得到很细的颗粒。银离子和氯离

子在室温水溶液中极易发生反应。因此，以固相形式发生反应的时候会极大提高有

效碰撞机会，增大了成核速度，可以得到超细的AgCl颗粒。将固相反应制备的AgCl

颗粒与银粉，银丝一起混合压片，银丝上焊接铜导线即可得到AgCl参比电极。得到

的电极表面更加致密均匀，活性位点增加。因此，粉压法制备的固体参比电极可以

有更高的稳定性。黄芳丽等
[22]
将研磨得到的AgCl颗粒在球磨机中研磨5h后粉压制成

参比电极，随后进行烧结，得到的颗粒粉末只有0.5～1μm，可以很好的填充在较大

颗粒的银粉中，避免了大气孔的产生，15d内极差电位小于0.1mV。石晓燕等
[27]
利用

高纯银粉以粉压法制备的参比电极在海水中的电位精度可≤ 士0．OlmV／4h。粉压



中国腐蚀与防护学报 
Journal of Chinese Society for Corrosion and Protection 

法的不足之处是容易粉化，这将会影响电极的使用寿命
[28]
。装样品的时候要轻拍样

品，逐步增大压力，最后保压一段时间以减少压入电极内的空气，增加稳定性
[29]
。 

2.5热浸涂法   

一般是将一定配比的难溶金属盐原料加热到某一温度，使之保持熔融状态，然

后将该种盐的金属基体浸入熔融的原料中，取出冷却使一定量的金属盐附着在金属

基体表面，然后再将部分金属盐还原为金属制得电极。热浸涂的温度对晶粒的尺寸，

电极表面积，电极的内阻等都有影响。因此，需要通过实验确定最佳温度。温度越

低，浸涂量越多，电极寿命越长
[30]
。热浸涂完成以后需要对电极进行还原，分为化

学还原（氢还原）和电化学还原（通入阴极电流）。还原电流密度，还原时间等工

艺条件需要试验确定。两种方法还原后都发现电极表面存在还原不均匀的现象，这

是由电极表面存在晶体缺陷，其表面能不同所导致的。电化学还原方法得到的电极

比表面积较大，耐极化性能优于氢还原方法得到的电极。热浸涂法制备的参比电极

极化容量较大，可用于制作长寿命参比电极
[31]
。   

在一般的电化学研究及工程应用中，常规尺寸的参比电极显示了良好的性能。

当涉及到微观领域的研究时，普通带内参比电解质的参比电极则显示出许多不足之

处，如体积较大无法安放，只能垂直安放，漏液会导致微样式样的严重污染以及造

成电极本身电位不稳定等等。而微型固体参比电极不需要考虑电解质的影响，体积

小，能够做成各种尺寸和形状，可以很容易的和集成电路连接制成传感器
[7, 8, 32]

。 

3.Ag/AgCl固体微参比电极 

Ag/AgCl固体微参比电极的电极芯的制备先按照要求做成银基体,然后采用电解

氯化法制成电极芯,而且在其表面多会覆盖一层含有氯化钾溶液的薄膜以保持氯离

子浓度从而保持电位稳定。下面介绍几种特殊的结构。 

3.1 Ag/AgCl固体微参比电极的结构 

近来，固体微参比电极发展较快。Suzuki等
[7,33,34]

开发了一种新型结构，先用疏

水性的膜将Ag层表面覆盖，然后利用电解法使AgCl从Ag的四周预留的缝隙里开始生

长。这种方法即有利于电极的微型化,很容易控制其形状和尺寸，并有较高的机械强



中国腐蚀与防护学报 
Journal of Chinese Society for Corrosion and Protection 

度。在饱和KCl中能够稳定工作。通过缩小缝隙可以使电极在更低的电流密度下保持

较好的灵敏度和稳定性。这种电极可以集成到Clark氧电极上用于测量气体氧分压或

者液体中氧含量。 

Ag/AgCl参比电极上的AgCl层里的微孔是导致电极在高的Cl
-
浓度中耐久性降低

的重要因素
[6]
。为减少影响，可在Si基质上氧化得到SiO2，然后在上面镀上

Ti/Pd/Ag/AgCl。Ti层用于提高附着力，Pd层用于防止Ti的氧化和腐蚀。通过控制电

流等氯化条件，可以使颗粒度控制在1μm左右，孔隙率接近于零
[8, 13]

。然而该电极

在设计上仍存在一定的不足之处。金属Pd比较贵，而且可能吸收H而导致体积变化。

Ni是很好的替代材料，它的晶体结构与Ag相似，较小的晶格常数能够有效的防止Ti

向Ag中扩散。因此Kim等
[6]
采用Si/SiO2/Ti/Ni/Ag/AgCl结构代替了

Si/SiO2/Ti/Pd/Ag/AgCl结构，得到了良好的使用效果。 

3.2 微参比电极的应用 

3.2.1在腐蚀研究中的应用   

当电极的尺寸降低到一定程度以后，其电化学反应会呈现出许多不同于宏观电

极的特点
[35]
，如极限扩散电流密度大，传质快，溶液电阻降低等。孔蚀是常见的金

属腐蚀现象，其临界半径为30μｍ，因此可以用Ag/AgCl固体微参比电极进行研究。

厦门大学自制了扫描微参比电极（SRET）
[36]

，其尖端可以达到1～5μm，研究了混凝

土中钢筋腐蚀的临界Cl
-
浓度

[37, 38]
，用三维图像直观地展现了钢筋表面的电位和电流

分布，SRET技术被认为是研究金属局部腐蚀最为直接有效的电化学方法之一。类似

的，还可以做成阵列参比电极
[39, 40]

，研究焊缝腐蚀及钝化膜的局部破坏表面氯离子

的浓度分布
[41]
。应用微固体参比电极可测量电位分布状态

[42]
。 

3.2.2在生物和医学中的应用 

在生物和医学等领域固体微参比电极有着重要应用，如测量病人血液的葡萄糖

含量
[43]
。AgCl在血液中的快速溶解会影响血管的平滑性和肌肉的收缩性

[44]
，而电极

的尺寸也会对生物组织产生影响
[45]
。因此对植入生物体内的Ag/AgCl固体微参比电极

需要加以保护以延长寿命，并减少对生物体的影响。Moussy等
[46]
用全氟磺酸涂层防
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止Ag/AgCI参比电极的快速溶解并成功的植入老鼠皮下进行研究。苗文芳等
[47]
将自制

的针形参比电极植入家兔体内，用于观察了药物对心率和氢离子浓度的影响。 

电分析中的一个极端的例子是单个细胞的分析。微系统的应用可以大大降低本

体溶液对微量分析物的稀释作用，而且由于扩散距离很短，信号响应也特别快。因

此，甚至可以对单个细胞中的葡萄糖和离子等进行分析
[48,49]

。Suzukia等用固体微

Ag/AgCl参比电极制作了集成的三电极体系，用于葡萄糖测定仪，对葡萄糖浓度有很

好的响应，将制得的三电极体系与微移液管连用可以进行现场测试，无需将试样采

集后再注入别的分析系统中
[32]
。 

4 影响 Ag/AgCl固体参比电极电位稳定性的因素 

4.1影响固体参比电极电位稳定性的因素 

使用参比电极时，希望其电位保持恒定，这样所测电位的变化就可以断定为来

自待测体系。然而所观测到的电位变化也可能是参比电极引入的，这就需要探究影

响参比电极电位稳定性的因素。 

4.1.1温度的影响   （高温盐溶液中AgCl的水解） 

对于可逆电极 E=E Θ - ln Cl
RT a
nF − ，由Nernst方程可知，温度对电极电位产生线

性的影响。不同的电极，其温度系数可能差别较大，甚至电极相同制作工艺不同也

会产生较大误差。另外，不同温度下AgCl的溶解度不同，达到平衡后电极周围Cl
-

浓度不同，也会对电极电位产生影响
[14]
。高温碱性盐溶液中发生AgCl的水解，2AgCl 

+ H2O →Ag2O + 2HCl，导致电极电位发生变化。在酸性电解质中使用会减弱这种影

响
[10]
。不同的介质中，同一电极温度系数可能有正有负

[5]
。文献中给出的Ag/AgCl电

极的温度系数为0.22，-0.21, -1.2 ,0.083,-0.6 mV/℃
[15, 16, 50-52]

。因此在温度变化

较大的环境中，使用时需要对电极进行温度校正。固体参比电极虽然消除了由于气

泡导致的电极断路问题和热扩散导致的表观液接电位
[53]
,但是在高温高压环境下使

用仍然需要注意材质稳定性。玻璃隔膜的参比电极受到玻璃软化温度的限制，只能

在较低温度下使用；陶瓷隔膜的Ag/AgCl电极可以在900 ℃下使用，是高温环境下的
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理想参比电极
[25]
。在测量参比电极的温度系数时，应注意将使用的标准参比电极通

过盐桥与升温后的电解质溶液相连接，以保证标准参比电极的电位不受温度的影响

[10]
。 

4.1.2离子浓度的影响    

由Nernst方程可知，和电极相关的离子对电极电位有对数影响。含有内参比电

解质的参比电极因为浸泡在饱和溶液中，相应的离子可以保持一定的浓度，其电位

一般比较稳定。固体参比电极在使用时直接浸泡于待测溶液中，电极电位受电解质

浓度影响较大，而且电位达到稳定所需要的时间也较长。因此，常用于特定的测定

体系中，如海水当中，又被称为“准参比电极”
[54]
 。 

4.1.3玷污杂质的影响； 

 固体参比电极因为内部离子浓度可以保持恒定因而电位稳定，若电极被污染，

杂质离子可以和电极内离子发生竞争吸附，产生新的电极反应，而产物有自己的特

征电位，因此最终测出的电位是几种电位复合的结果
[14]
。海水中存在的Br

-
，I

-
等可

以和Cl
-
发生竞争吸附，影响Ag/AgCl电极的稳定性以及寿命。以Br

-
 为例，由于Br

-

和Cl
-
发生竞争，使电极表面的Cl

-
浓度增大而Br-离子浓度降低，由Nernst方程可知

EAgCl逐渐降低，EAgBr逐渐升高，两个过程达到平衡后电极电位达到稳定。由于Ag/AgCl

的电极电位占主导地位，因此总的电极电位是下降的
[28, 55]

。 

藻类的附着可能使电极表面结垢，其中包含有机物、粒土和灰尘等等会形成沉

积物；微生物分泌的粘液包含高聚糖、蛋白质等具有较强的粘性，可吸附粘土、石

膏、腐殖质和碎片等形成一层膜，直接影响电极正常工作
[56, 57]

。另外,SRB代谢会产

生硫离子和硫酸根离子等直接对AgCl电极造成污染。例如，Ag2S的Ksp远远小于AgCl
 

[58]
，具有更高的稳定性。因此，当溶液中具有S

2-
的时候会发生反应2AgCl+S

2-
 

=Ag2S+2Cl
-
,由于生Ag2S导致电位发生波动甚至损坏电极。 

4.1.4光线的影响     

AgCl在水中见光发生分解反应， 2 2 2
12
2

AgCl O Ag O Cl+ → + ，使用时需要避光。
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产物Cl2的溶解可能使得电极表面Cl
-
浓度增大，因此新制得的Ag/AgCl参比电极见光

后会有电位降低的现象，一段时间后达到平衡，电极的主体仍然是Ag/AgCl，因此电

极电位达到稳定
[31]
。 

4.1.5水流的影响 

随着水流速度的增加电极电位降低。这是因为海水流动时，电极表面 +Ag 浓度

迅速降低，电极表面的溶解平衡被打破，从而电位降低。当水流速度增加到3m/s以

后，电位变化缓慢，因为泡沫影响了表面电极平衡的建立。长期的水流冲刷会使电

极表面的银盐脱落，造成电极的永久性失效。减小水流影响的方法是给电极增加外

罩
[31]
。 

4.1.6 海水压力的影响 

随着科技的发展和人们对资源的需求的上升，海底管道和深海采油等工程日益

增多，深海中金属的保护和监测越来越引起人们的重视。研究压力的影响时一般用

压力釜进行模拟，标准参比电极要用压力接界器和鲁金毛细管等和连接到压力釜内，

保证其电位不受高温高压的影响
[10]
。卢阿平等

[52]
模拟了海水压力对Ag/AgCl参比电极

的影响，发现当压力从0.1 MPa增加到3 MPa的时候，AgCl电极电位漂移3.2～3.3mV，

并指出这些变化可能是加压引起压力釜内氧溶解度的变化引起的。因此，Ag/AgCl

电极受海水深度变化影响不大，研制的电极可以在海泥和高压海水中使用。苗燕
[5]

制备了可以在深海300 m深处使用的固体参比电极，应用于“不接触测量阴极保护电

位技术”。 

4.1.7漏电流的影响 

由参比电极的工作原理可知, Ag/AgCl电极在海水中存在两个相界面, 即

Ag|AgCl|Cl
-
 , 电极表面的Ag和AgCl分别作为阳极和阴极参与反应过程并趋于平衡, 

电极反应可表示为
[59]
AgCl+e-→← Ag+Cl

-
，由于AgCl是一种难溶的盐,所以反应过程

还存在着另一个平衡关系 AgCl→← Ag
+
+Cl

-
，当微量电流通过电极界面,上述平衡

出现偏离,由氯离子浓度控制的双电层遭受破坏, 双电层重新建立平衡导致电极电

位发生变化
[22]
。当被还原的AgCl达到一定的比例时，电极就会失效。漏电流极化对



中国腐蚀与防护学报 
Journal of Chinese Society for Corrosion and Protection 

参比电极造成的影响是难以避免的
[31]
。 

4.2 接界物质 

为了降低外界环境因素对参比电极的影响，常常会选用一些接界物质，将

Ag/AgCl电极同待测物质隔开，这些接界物质既起到隔离保护作用又起到导电作用。

有内参比电解质的参比电极常采用多孔的陶瓷隔膜，但是存在漏液和内参比易受污

染等问题，给电极的使用带来不便。Ag/AgCl固体参比电极有多种方法制备接界物质。

一种简单的方法是将KCl、环氧树脂和水按比例混合制成，可以保持Cl
-
浓度恒定，

原料的比例对电极性能影响很大
[60]
。因为 AgCl在饱和KCl中可以形成络合物，具有较

大的溶解度，因此需要加入一定的AgCl粉末以减少电极的溶解
[61]
。还可以用聚四氟

乙烯， Al2O3和KCl为原料制备，其中聚四氟乙烯和Al2O3作为骨架，KCl作为亲水性材

料，在模具中压制两种不同比例的隔膜供使用
[62]
。骨架微孔含有微量的束缚水，和

KCl 组成特殊的溶液构成固体电极的内参比液,从而使Ag/AgCl 活化。 由于水含量

很少且被束缚,不能形成液流,因而有利于电极的稳定
[51]
。杨云喜等

[63]
在此基础上又

增加了一层纯KCl层以补充KCl的消耗。此方法制备的电极不能提供很稳定的电位，

活化时间也较长。类似的方法还可以选用琼脂
[13, 23, 38]

和聚氨酯
[54]
等掺杂KCl做接界物

质。 

Nolan等
[64]
使用全氟磺酸作为覆盖膜，因为它是一种阳离子交换膜，可以避免阴

离子交换，消除了外界Cl
-
对AgCl电极的影响。用ZrO2作为固体填料可以解决气泡的

问题，同时可以很好的防止Cl
-
的渗透，但是材料较贵，不易于推广使用

[65]
。高佩等

[3]
选用石英作为隔膜材料，将烧结密封的石英管置于NaCl和O2的氛围中烧结两天，使

石英掺杂了Na
+
并发生了结构变化，由玻璃态转变为多晶态，这种变化有利于石英晶

体的离子导电。 

5． 参比电极的性能评价方法 

参比电极的要求是可逆电极体系，它在规定的条件下应该具有稳定、重现、可

逆的电极电位，参比电极的评价方法也是根据其性能要求而来的。其主要的要求如

下
[61]
。 
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5.1稳定性   

对参比电极最基本的要求是电位稳定及可逆，因此在制作好电极以后都会测量

电位随时间的变化关系，一般是将电极浸泡在电解质中测量短时间内电位达到稳定

的时间以及长时间电位的波动性。稳定性测量还可以通过一组平行电极电位极差值

的大小来表征
[1, 50]

。对参比电极进行小幅度± 500 mV
[24]
的循环伏安扫描，通过曲线

的重合情况可以直观的看出电极的可逆性。 

5.2耐极化性能   

在测量过程中会有微量电流通过参比电极，电极会发生极化
[66]
，导致电极电位

发生变化。GB/T 7387-1999 
[67]
要求，对船用参比电极通以10 μA电流分别进行阳极

极化和阴极极化,8 h内AgCl电极的极化分别要小于正负5mV。因为时间较长，因此测

量过程中要使用盐桥和溶液相连。良好电极的电极电位在0.5 h后可达到基本稳定
[1]
。 

5.3响应时间   

使用参比电极进行电位测量，要求电极响应要迅速。任呈强
[68]
制备的电极，对

KCl浓度的响应时间为10s，对温度变化的响应时间为1min。杜宝中等
[69]
制作的AgCl

参比电极在不同pH的缓冲溶液中的响应时间小于30s。在进行电化学阻抗谱的测量时

高频段达到100 kHz，要求参比电极有很高的响应速度。 

5.4 电极反应可逆性   

电极通过溶解的 AgCl对于 Cl浓度的变化起反映，其表示式为 Ag/AgCl（S）/KCl

（L），其电极电位由下式表示：E=E Θ - ln Cl
RT a
nF − ,其中 E Θ为 Ag/AgCl电极的标准

电极电位。恒定温度下 Ag/AgCl电极的 E值大小由 E Θ和 Cl
-
活度两个因素决定，即

不同的 Cl
-
活度应该具有不同的电极电位。良好电极的线性拟合方程的斜率应该与

-0.0592接近
[5]
，实测的固体参比电极的斜率为-0.0591

[51]
，相关系数可达到0.99998。 

5.5 内阻  

电极内阻越小，有电流通过时电位变化越小。极化电阻数值的大小反映了电极

的耐极化性能，较小的电极内阻对参比电极是十分有利的。电极内阻的测试可以采
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用电化学阻抗方法和线性极化电阻法
[28, 70, 71]

。电极电阻过大不仅会导致较大的极化

电位，还对测量仪器提出较高的要求。参比电极体系的内阻较大容易导致电化学阻

抗谱的高频产生容抗性相移,这种变化在低电导率溶液中较强，而在高电导率溶液中

较弱
[72]
。何霖等

[55]
研究发现，用电化学阻抗方法和线性极化电阻法得到的AgCl固体

参比电极极化电阻的变化规律相同。通过增大电极的表面积可以增加电极的耐极化

性能
[14, 17]

。 

5.6参比电极使用寿命   

通常油品储罐设计使用寿命在20 a以上，而桥梁工程设计寿命更是长达上百年。

工程上最常用的阴极保护有效期可以达到 15 a，这就对参比电极的寿命提出了较大

的挑战
[73]
。王庆璋等

[50]
 根据化学海洋学中海水保守性和固液平衡原理以及海水中

Ag的溶存形式, 计算并合成了与天然海水中卤离子呈热力学平衡的卤化银固体参

比电极，在海水中浸泡 1415d仍然具有良好的稳定性，这可能是长寿命参比电极的

发展方向。 

对电极寿命的评价常用到加速试验。加速试验需要考虑多种环境因子，具有良

好的模拟性、重现性和较小的误差
[19, 75]

，以便在保证不改变产品失效机理的前提下

短时间内评估产品的可靠性或寿命指标。有人用接界物质中氯离子的溶出速度
[62]
和

电极电容量
[31]
对参比电极进行寿命评价，但是这是在简化实验条件的前提下进行的，

未考虑水流、微生物和污损等作用对参比电极的影响，并且缺乏与电极真实寿命的

对比分析，因此可靠性值得商榷。 

Ag/AgCl参比电极在不用的时候需要保存在饱和氯化钾中，但是氯离子会和银离

子形成络合物增大AgCl的溶解度，这会缩短电极的寿命。因此，需要在饱和氯化钾

溶液中加入少量的AgCl使溶液中的银离子达到饱和以降低电极的溶解，延长使用寿

命
[61]
。阴极保护中使用填包料可以有效防止电极被污染，延长使用寿命

[75]
。海水环

境中给参比电极加外罩和接界物质可以对电极起到较好的保护作用。尹鹏飞
[31]
所研

制的Ag/AgCl参比电极通过极化容量测试表明可使用20 a以上，漏电流可能导致电极

中的AgCl还原为Ag而失效。失效后电极可使用阳极电流进行原位电极再生，但再生

后的电极性能有所降低。 



中国腐蚀与防护学报 
Journal of Chinese Society for Corrosion and Protection 

6.总结 

随着新材料和新技术的涌现，人们会制备多种形式的固体参比电极用于科学研

究和工程应用。然而，伴随着对新的问题的探索，参比电极会面临许多新的挑战，

参比电极的性能还有待于进一步提升。如目前提到的深海参比电极只能运用到300 m

水深，随着水压的增大，电极的寿命，稳定性，密封等问题尚待解决；工程上使用

的参比电极其寿命远未达到使用要求，真正的长寿命参比电极将会有广泛应用前景；

随着生命科学和纳米技术等等的发展，各种植入活体的高灵敏度、无排异反应的微

型参比电极将会成为研究热点；出于对微观反应机理研究的需要，各种扫描和阵列

微参比电极也会有较大的发展空间。 

致谢:本工作得到海洋石油工程(青岛)有限公司的支持，在此表示感谢。 
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