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对大洋中脊的探测带来了大量科学发现。现代

地球科学需要发展极端条件下的原位快速检测技

术，需要发明研制多种高温高压化学传感器。目的

是原位测量和认识地球深部极端条件下物质的性

质。同时，新材料合成制备技术的发展促进了新型

高温高压化学传感器研制和革新。 
大洋中脊热水探测技术，即多参数快速检测技

术，其中重要的是高温高压化学传感器。 
美国深海探测的 ALVIN 潜水艇广泛使用的

YSZ 化学传感器（氧化钇稳定的氧化锆陶瓷，YSZ：
Yttria Stabilized Zirconia）。这种传感器是以 YSZ
（Hg/HgO）电极为核心与Ag/AgCl电极、Au或Pt电极、

Ag/Ag2S电极组成的pH、H2、H2S的集成化高温高压化

学传感器，用于检测深海极端环境下的pH、H2、H2S等

参数，还可用于监测高温高压流体和反应动力学过

程。这种化学传感器的特点是高温条件下比较灵敏，但

在200°C条件下不灵敏。 
我们在国家科技部 863 项目和中国地质调查局

项目的支持下，成功研制发明了高温高压化学传感

器：Zr/ZrO2 为核心的高温高压化学传感器（国际上

首次做出，国家发明专利），可原位测量高温高压

流体的 pH，H2，H2S，Eh 等多化学参数的高温高

压化学传感器。（为 2010 年度国家技术发明奖二等

奖“高温高压流体和流动反应装置、方法和整合技

术”的一个重要组成部分，获奖者：张荣华）（Zhang 
et al., 2006; 2008; 2013）。1 

1  Zr/ZrO2高温高压化学传感器 

1.1  国际上首次发明的 Zr/ZrO2 高温高压化学传

感器 
Zr/ZrO2高温高压化学传感器是以 Zr/ZrO2电极为核
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心组成集成化高温高压化学传感器：包括 pH、H2、H2S
和Eh化学传感器。可适于0-400°C/40MPa（更高温压）

原位测量流体 pH，H2，H2S，Eh 等参数。Zr/ZrO2电极

是国际第一次成功作为高温高压化学传感器使用，优于

国际界YSZ/HgO/Hg 电极。我们研制的各类传感器具有

新结构和新工艺。创新在于可在大温度范围内连续使用，

体积小，稳定性强，长寿命。适于直接投入极端环境下

使用。代表国际发展最新方向，优于国际同类研究水平，

国际市场上无产品。(Zhang et al., 2007; 2009) 
1.2  pH 高温高压化学传感器 

pH 高温高压化学传感器在由低温至高温条件

下（400°C/40MPa），均可使用。传感器设计如下： 
Ag | AgCl | Cl-，H+，H2O| ZrO2 | Zr，Zr/ZrO2

作测量电极，用 Ag|AgCl 作参比电极，测量电极电

位 ΔE 对于溶液的 pH 响应。可以根据能斯特方程

计算 pH。 
电池的电位 ΔE (v)T,P 是与 pH 之间应有函数

关系如下：  
ΔE(V)T,P = ΔE° + 

F
RT3026.2  [ log a（Cl-）- 

1/2 log a (H2O) ] - 
F

RT3026.2 pHT,P   (1) 
高温高压下传感器的电位 ΔE(V)T,P 在确定的

Cl- 浓度和 T-P 条件下与 pH 有函数关系。 F 是
法拉第常数（Faraday constant）, T 是绝对温度 K, R 
是气体常数，ΔE° 电池的标准电位。它可以由每一

个电极的标准电位E° (Ag/AgCl)  和 E° (Zr/ZrO2) 计算获

得；pHT,P 是高温高压下的 pH 数值；a (H2O) 表
示水的活度。 

标定方法：用 NaCl-HCl-H2O 作高温高压标准

溶液，预测高温高压时电极电位与高温 pH 的数值

关系。高温高压下标定实验证明 Zr/ZrO2 电极，替

代国际/美国使用的 YSZ/HgO/Hg 传感器。 
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1.3  H2 高温高压化学传感器 
H2 高温高压化学传感器在由低温至高温条件下

（400°C/40MPa），均可使用。传感器设计如下： 
Au 或 Pt | H2，H+，H2O| ZrO2 | Zr，Au 或 Pt 作

为测量电极，Zr/ZrO2 电极作为参比电极。 
3.4  H2S 高温高压化学传感器 

H2S 高温高压化学传感器在由低温至高温条件下

（400°C/40MPa），均可使用。传感器设计如下： 
Ag| Ag2S| H2S，H+，H2O| ZrO2 | Zr，Ag/Ag2S

作为测量电极，Zr/ZrO2 电极作为参比电极。     

2  Zr/ZrO2电极的 ZrO2纳米膜结构与
电化学性能研究 

扫描电镜（SEM）、电子探针（EPMA）和高分

辩透射电镜（HRTEM）研究发现 Zr/ZrO2 电极的成

功制备取决于 ZrO2纳米膜和的 Zr/ZrO2界面特殊的

结构性质。一个优质的电极是 Zr 金属丝上面有一

层质密结实的 ZrO2 纳米膜。SEM 和 HRTEM 观测

发现好的电极的 ZrO2 纳米膜，从外向里，顺序是：

1）富氧的 ZrO2 带，结晶好的柱状晶体；2）ZrO2

带，这两带合计约 20μm；3）富氧的 Zr 带；4）含

氧 Zr 带；5）Zr 金属。HRTEM 分析纳米膜为 50
左右纳米结晶。HRTEM 的电子图象分析和同步辐

射光源的 EXAFS 分析表明它为单斜晶系。 
XPS的研究进一步使我们认识ZrO2纳米膜的

结构性质。ZrO2 纳米膜的结构的电化学性质是特别

的。由于氧过量，造成表层带的负电荷和 Zr4+的缺

失：晶体缺陷。通常情况下，H+离子吸附在电极

上，出现的电极电化学反应是： 
4H+  + 4e + ZrO2→Zr + 2H2O   (2) 

但是，富氧和 Zr4+的缺失时： 
4H+  + (4-4x)e  + [Zr(1-x)O2 ]-4x (O rich ZrO2) 

→Zr(1-x) + 2H2O                 (3) 
XPS 的研究进一步发现金属的价态，表面的

富氧和 Zr4+的缺失。同时，发现电化学性能好的电

极具有高阻抗性质。实验观测证明：一个富含氧

ZrO2 纳米膜结构，对于优质电极是必须的。 

3  新型深海探测高温高压化学传感
器的实际应用 

利用我们自主研制成功的 Zr/ZrO2 化学传感器

为核心的多种探头组合的集成化高温高压化学传

感器已经两次搭载“大洋一号”在我国南海3100m深

海试验成功，获得大量有价值的数据。同时还成功

用于化学反应工程中的过程监测，对高温高压流体

的原位测量。 
研究天然界或实验室（和工业部门）的极端条

件水热化学反应，研究大洋中脊热水矿石和探测天

然气水合物，需要有极端条件下（或深海异常环境

下）多化学参数检测方法和技术。同时，这些方法

和技术也可以用于监测高温高压流体和反应动力

学过程，用于高温高压化工、环境工程、地热利用、

水核电力工程。 
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