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适用于深海热液环境的全固态电化学传感器的

研究进展
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摘要 通过熔融碳酸盐氧化法形成 的 Ir/ lr o : 电极在各种介质 中均具有 良好 的工作性能
,

并且适

合于制作深海热液环境的 p H 探测 电极
,

T a/ T a2 0 5 也具有一定的应用潜力
,

而 w / w 0 3 对 H
+

浓度

响应性能差
,

响应 电位与 p H 之 间无线性关系 ; I r/ rI O : 电极和 A g / A g CI 参 比 电极之 间电位差与溶

液 N a CI 浓度之 间有 良好的线性关系
,

相关系数 R “ 均在 0
.

9 9 以上
,

可把特定 N a CI 浓度 的海水作

为参 比电解质
,

如 N a CI 浓度偏 离指定值
,

则可按这一 线性关系对 电位差进行校正
.

离子强度对海

水总溶解 矛
一

的探测有一定影响
,

但在其浓度小于 0
.

1 m ol / L 时
,

这种影响可 以忽略
.

关键词 海底热液 全固态电化学传感器 性能表征

在洋中脊沿线和部分海底火山活动区
,

受地慢

岩浆和热流驱动
,

有大规模的热液活动
.

自 20 世

纪 90 年代初期 以来积累的资料显示
,

海底热液的

物理状态及化学成分不同于周围海水川
.

热液 口喷

出的流体温度可以高达 3 50 一 4 00 ℃
,

溶解有高浓度

的 H Z ,

H Zs 等组分 〔2 一 4〕
.

在热液 口 的上方及附近
,

还会有范围较大的地球化学异常
.

如在东太平洋的

肠
r d a R i d g e 海 岭

,

具 有 温 度
、

浊 度
、

T D F e ,

T D M n 异常的热液扩散流 ( d i f f u s e p l u m e )直径达 1 5

k m[
5

,

“ 〕
.

对东太平洋和大西洋中脊热液体系的调查

表明
,

扩 散 流 中溶解有较 多地 挥发分
,

如 c H 4 ,

COZ 和 H e [7 一 9 ]
.

海底热液喷 口及其扩散流
,

一方面是观察地球

内部与海水之间物质与能量交换的窗 口
,

同时也是研

究地球早期生命起源的天然实验室 〔̀ “」
.

在海底热液

成分研究与扩散流的勘查上
,

较多地使用了各类电化

学传感器 [2 一 4〕
,

其探测头一般是 N

~
型离子选择

电极 ( ion elS
e e t iv e e l e e t

耐
e ,

ISE )
,

即
:

工作电极与参

比电极 之间的电位差 直接 反映了待测组分 的浓度
.

ISE 性能可靠
,

体积小巧
,

响应迅速
,

灵敏度高
,

且

信号易于传输与储存
,

测得的数据可实时传回母船并

显示在计算机的屏幕上
,

在深海热液体系研究领域具

有不可替代的地位
.

本文标定了几种电化学传感器探

测电极在模拟热液条件下的工作性能
,

并评价了它们

在深海热液研究领域的应用前景
.

1 M e/ M eo
二

(金属 / 金属氧化物 )型 p H 电极

由于传统的液膜型 p H 电极过于脆弱
,

对深海

热液体系的观测通常使用 Y s z 陶瓷电极 3[]
.

实际使

用 中发现
,

Y S Z 电极在高温环境具有较好的工作性

能
,

但在 2 00 ℃ 以下的中低温环境 中
,

电信号大幅

度减弱
,

基本不能正常工作
.

而且陶瓷 电极 的抗冲

击性和抗淬火能力较差
,

常在使用 中破裂
.

此 外
,

Y S Z 电极难以小型化
,

不能伸入较小的喷 口或缝隙

中进行探测
.

作为 Y s z 电极 的更新换代产品
,

M e/ M e O
二

型

2 0 0 3
一

0 6
一

0 2 收稿
,

2 0 0 3
一

0 8
一

2 3 收修改稿
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pH 电极在技术上已趋于成熟
.

在适当条件下
,

惰

性金属表面可以形成结构均匀的活性氧化物膜
,

它

与金属底层构成了以下 p H 探测反应对
:

M e o
二 + Z x H

+ + Z x e 一

忖 M eo + x H Zo ( 1 )

根据 N e r n s t 定律
,

( i )式 中的金属 ( M eo )和氧

化物膜 (M e O
二

)之间的电位差为

△: M、 M
e 。 ,

。v 。 一 :
。 :

,

尸 - 2
止

瞿碧
工l·

[忿〕
,

测定结果显示
,

由 I r八 r
姚 和 掩 / gA CI 电极对

电极在 p H 为 0 一 14 范围内
,

对溶液中的 H
十

浓度呈

良好 的响应
,

得到 了斜率为 一 62
.

4 29 m v / p H
,

截

距为 6 07
.

97 m V 的线性方程
,

T a/ T a Z
几电极在 1一

7 p H 范围内
,

对溶液中 H
+

浓度亦具有很好的线性

响应
,

直 线方 程斜率为 一 50
.

9 m v / p H
,

截 距 为

3 5 6
.

6 8 m V (图 1)
,

但在碱性溶液 中
,

数据 点离散

性增加
.

w / w 几电极对 H
+

浓度响应性能较差
,

各

数据点之间基本不具备线性关系 ( 见图 1 )
.

( 2 )

式中的△E M e/ M eo ( v )为 ( 1) 式的反应电动势
,

E 、
,

尸

为标准电位差
, a w 是水的活度

.

所有这些 数据都

可以从指定 T
,

尸 条件下 的热力学数据中查到
.

R

和 F 分别为气体状态常数和 aF ar d ay 常数
.

整理 ( 2)

式可得到流体 p H 值 ( p H T
,

尸 )与反应 电位差之间的

函数关系 (见 ( 3) 式 )
.

2 环境因素对探测响应的影响及校正

2
.

1 N a C I 浓度和离子强度对电化学传感器的影响

戈 / A g CI 参比电极上的电化学平衡为

掩 lC + e

一 A g 。 + lC
-

根据 N er n st 方程
,

它的标准电极 电位可以表示

△E M
·
/ M

· o 二

( V ) 一 E
’ :

,

p -
2

.

3 0 3
·

R
·

T

F
p H T

.

p 一

△E 叼
A薛 l( v ) = E

’ T
,

尸 -
2

.

3 0 3
·

R
_
生工

1 _ ,

一 石 一 1 9 气“ lC
I’

2
.

3 0 3 竺丑 竺 工
, , 、

—
丙石

一 1 9 、 “ W /

` f

( 3 )

2
.

3 0 3
·

R
·

T
l , 。 、

一
~
- 一

耳
19 \ a A f )

r 一

( 4 )

我们参照 M陌嗯 等的方法 l1[ 〕
,

采用碳酸盐熔融氧化

法
,

在 3种不同的惰性金属丝
,

即铱丝
、

钨丝和江丝表

面形成活性氧化物层
,

并以八酬挑归 为参比电极
,

表征

了它们在模拟海底热液扩散流条件下的州响应性能

6 00卜\ A

Y = 一 6 2
t

4 3
娜

$ + 6 0 7
.

9 7

40 0

> 2 00

遥
叫

一 2 0 0

R Z
钧

.

99 12

趁\ ` ~ 一

一 4 0 0占 2 4 6 8 10 12 14

图 1 工作电极在不同 p H 溶液中与 A岁 A gC I参比

电极之间的电位差

A
:

I r/ I式〕 2 ; B
:

T a / T处 0 5 ; C
:

W /W O 3

上式表明
,

直接暴露在待测溶液中的 A g /戈 lC 组件

对溶液中的 lC
一

离子浓度敏感
.

图 2 是在 25 ℃ 条件

下
,

在 两 种 不 同 缓 冲溶 液 中
,

I r/ lr q 电 极 和

A g / A g CI 参比电极之间电位差与溶液 N a CI 质量分数

w ( N a CI ) 的关系
.

两者 之 间呈 现 良好 的线性关

系
,

相关系数 R Z 均在 0
.

99 以上
.

这种简单的线性

关系
,

使得我们能够根据 N a CI 浓度对 电位差 实测

值进行校正计算
.

换言之
,

如果我们能在测定工作

电极和参比电极 电位差的同时测 出海水的 N a CI 浓

度
,

则可把特定 N a CI 浓度的海水作为参 比电解质
,

如实际 N a CI 浓度偏离指定值
,

可以根据图 2 所示

的线性函数关系对电位差进行校正
.

图 3 是在不 同 N a CI 浓度条件下 (去离子 水与

3
.

5% N ac l 溶液 )
,

绳 / A g Z s 电极和 I r/ l r q 电极之

间电位差与溶液 中总溶解 5 2 一

浓度的关 系
,

由于工

作电极 (戈 /戈
2 5) 和参比电极 ( Ir/ I r q )的电化学平

衡反应式中都不包含 N a +

离子和 lC
一

离子
,

两者之

间电位差与浓度的关系应独立于盐度
.

图 3 实测结
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分别为 0
.

9 6 57 和 0
.

9 0 51
,

响应信号强度和温度之

间良好的线性关系
,

表明工作 电极和参 比电极 在

0一 1 0 0℃温度范围内性能稳定
,

易于对其进行温度

校正
.

在后续工作中
,

我们将对探测电极在更高温

度的工作性能进行检测和表征
.

务B
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图 2 rI o / rI 仇 电极和 A岁 A gC I参比电极之间电位差

与溶液盐度的关系

A
: p H = 6

.

5 6 ( o
.

0 2 5 m o l / L 混合磷酸盐 ) ;

B
: p H = 9

.

18 ( 0
.

01
21 1 0

1/ L 硼砂 ) ; T 二 25 ℃

Y 二一 0
.

9 6 5 7X + 4 32
.

37
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.
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n曰00
ól(

J

斗布、

Y = 一。
.
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.

4 9
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T/ ℃

果与理论预测十分 吻合
,

两条曲线在 梦
一

离子浓度

介于 1 0
“ “ 一 10 ’ “ m ol / L 范围内基本重合

,

仅在溶液

中 梦
一

离子浓度达到 0
.

1 m ol / L 时出现了 5 % 一 6 %

的偏差
.

这一偏差可能和溶液中离子强度对响应信

号的影响有关
.

在正常海水和海底热液 中
,

梦
一

离

子的浓度通常远低于 0
.

1 m ol / L 量级
,

因此
,

离子

强度所造成的响应电位误差可以忽略
.

图 4 I r o / Ior
:

电极和 A岁 A g cl 参比电极之间电位差与

溶液温度的关系

A
: p H = 4

.

0( 0
.

05 二 1/ L邻苯二甲酸氢钾 ) ;

B
: p H = 6 5 6 ( o

.

o 2 5 mo l/ L 混合磷酸盐 ) ; w ( N a C I ) = 3 %

,

纯水
▲ 3

.

5% N a C I
冬

-

玄
’ `

Y = 3 0石 5 6 X +4 1 1
.

4 7

R胜 0乡9 6 3

一 2 一1

(m o l
·

u `
) ]

图 3 A g / A勘 s 电极和 I r / I
oar 电极之间电位差与溶液

中总溶解 5 2 一

浓度的关系

p H = 1 2
.

6 ; T = 2 5℃ ; 5 2 一 用 N处 s 配置

3 结论

( 1 ) 在所 研 究 的 3 种金 属 /金 属 氧 化 物 中
,

rI / I r
q 电极在各种介 质中均具有 良好的工作性能

,

适合 于 制 作 深 海 热 液 环 境 的 p H 探 测 电 极
,

T a/ T a ZO S
亦具有一定的应用潜力

.

( 2) N a CI 浓度对 p H 传感器 电信号强度的影 响

是线性的
,

易于校正
.

在同步测量海水盐度的前提

下
,

可以把海水作为 电化学传感器的参比电解质
.

( 3) 离子强度对海水总溶解 5 2 一

的探测有一定

影响
,

但在其浓度小于 0
.

l m d / L 时
,

这种影响可

以忽略
.

( 4 ) rI O I/ r
q 电极和 A g /勺 cl 参 比电极在 。 一

10 0℃范围内性能稳定
,

响应信号与温度之间有 良

好的线性关系
.

nCn曰气0气
内、内J
Z

洛日ù叫

一冬

一岛溶解

--4吩
g

2
.

2 温度对电化学传感器的影响

图 4 是在 2 种不同缓冲溶液中
,

I r/ I r
姚 电极和

掩 / A g CI 参 比电极之间电位差与温度的关系
.

实验

结果显示
,

温度对 响应信号 的影响是 线性的
,

与

( 3 )
,

( 4) 两式的理论表达式相符
.
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由于半导体激光器几何尺寸 的微观性和工作机理的复杂性
,

很

难通过简单的分析而较全面地预测其性能
,

因而计算机辅助设计就

显得尤为重要 本书结合作者在这方面的多年工作积累
,

全面系统

地给出了半导体激光器计算机辅助分析与设计方法
,

主要包括量子

阱材料能带结构及介质增益的计算方法
、

半导体激光器物理模型 的

构建
、

数值求解技术和软件实现方法
,

并给出了部分核心模块的设

计思路以及模拟实例
.

本书可供从事半导体激光 器设计和研发人员以及从事半导体激

光器计算机辅助分析与设计软件开发人员使用或参考
.


