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摘要：使用热浸涂法和粉压法制备了工程用Ag/AgCl参比电极。电化学性能测试表明热浸涂法和粉压

法制备的Ag/AgCl参比电极的电位稳定性都比较好，但热浸涂法制备的Ag/AgCl参比电极的耐极化性能优

于粉压法制备的Ag/AgCl参比电极。热浸涂法和粉压法制备的Ag/AgCl参比电极的温度系数都比较小，温

度响应特性较好。海水流速对热浸涂法和粉压法制备的Ag/AgCl参比电极的电位有明显影响，参比电极封

装外壳可改善电极在流动海水中的电位稳定性能。
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Abstract：Ag/AgCl reference electrodes for engineering were prepared with powder press and thermal dip-coating method.

The electrochemical test result showed that the potential stability of them were both good; the Ag/AgCl reference electrode prepared

with thermal dip-coating method has smaller polarization resistance than the one prepared with powder press method; the

temperature coefficient of Ag/AgCl reference electrodes prepared with thermal dip-coating and powder press method are both

small. It showed that the relative flow velocity of seawater has obvious effect on the electrode potential; encapsulation of reference

electrodes can improve their potential stability in flowing seawater.
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在海洋金属结构物如海上采油平台、海底管线、

舰船、码头、水闸等设施的阴极保护系统中，需要使

用参比电极对电位进行测量以监测保护状况，同时

为恒电位仪提供控制信号。阴极保护工程中使用的
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参比电极不仅应具有良好的电位稳定性和抗极化性

能，还应具有足够长的使用寿命

[1—2]

。Ag/AgCl参比

电极长期以来被认为是海洋环境阴极保护中较为理

想的参比电极

[3—6]

。海洋环境阴极保护工程中常用

的Ag/AgCl参比电极通常使用热浸涂法和粉压法制

备。笔者采用粉压法和热浸涂法制备了Ag/AgCl参

比电极，并对其性能进行了对比研究。

1 实验

1.1 电极制备

Ag/AgCl 参比电极采用粉压法和热浸涂法制

备。粉压法制备Ag/AgCl参比电极是将高纯银粉和

氯化银按配比混合均匀，研磨后利用粉末压片机在

专用模具中将导电用银丝压制成一定大小的圆柱状

电极，经打磨、清洗后放入盐酸中活化1周待用

[7—8]

。

热浸涂法制备Ag/AgCl参比电极是将银电极基体浸

入熔融的AgCl中，冷却后以浸涂后的电极为阴极，

在一定电流密度下将部分AgCl还原为Ag即可。还

原后将制备好的电极在3.5%（质量分数，后同）NaCl

溶液中活化48 h后待用

[9]

。

1.2 电化学性能测试

电化学测试都在天然海水中进行，采用三电极

体系，参比电极使用带鲁金毛细管的饱和甘汞电极

（SCE），辅助电极为铂电极。使用2273电化学工作

站进行线性极化测试和耐极化性能测试。

电位稳定性测量：将粉压法和热浸涂法制备的

Ag/AgCl参比电极分别放入25 ℃恒温的天然海水

中，连续浸泡60 d，每天用高阻抗数字万用表定时测

量电极电位，每7 d更换1次海水。

线性极化测试：扫描范围为-10~+10 mV，扫描

速率为0.033 mV/s

耐极化性能测试：阳极和阴极极化电流分别为+

10 μA和-10 μA，极化时间为8 h。

温度系数测量：温度测试范围为10~60 ℃，每隔

5℃测量1次电极电位。

1.3 流速对参比电极电位的影响

为了研究海水流速对Ag/AgCl参比电极电位的

影响，利用模拟海水流动装置测试了粉压法制备的

Ag/AgCl电极和热浸涂法制备的Ag/AgCl电极在不同

流速海水中的电极电位。流速范围为0~4 m/s，采用

高阻抗数字万用表测量电极电位。

2 结果与讨论

2.1 电极电位稳定性

粉压法和热浸涂法制备的Ag/AgCl参比电极在

海水中浸泡60 d，其电极电位随时间的变化情况如

图1所示。

从图1可以看出粉压法和热浸涂法制备的Ag/

AgCl参比电极电位在最初几天波动较大，随后趋于

稳定，电极电位有小幅度波动，波动范围在±1 mV

左右。在60 d的测试中，2种Ag/AgCl参比电极电位

稳定性都比较好，皆符合GB/T 7387—1999中参比电

极电位稳定性的要求

[10]

。

2.2 极化电阻测试

通过线性极化曲线的测量可得到电极的极化电

阻R
p
。R

p
的大小反映了电极的抗极化程度，R

p
越小

表示电极越难以被极化。

图2为粉压法和热浸涂法制备的Ag/AgCl参比

电极的线性极化曲线。表1为对线性极化曲线分别

进行拟合所求得的极化电阻R
p
。

由表1可以看出，热浸涂法比粉压法制备的Ag/

图1 海水浸泡60 d的Ag/AgCl电极电位-时间关系曲线

Fig. 1 E-t curves of Ag/AgCl electrodes in seawater for 60 days

表1 粉压法和热浸涂法制备的Ag/AgCl参比电极的极化电阻

Table 1 R
p
of Ag/AgCl reference electrode

粉压法制备

13.6

Ag/AgCl电极

R
p
/（Ω·cm

2

）

热浸涂法制备

7.9
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AgCl参比电极的极化电阻小，相应的热浸涂法比粉

压法制备的Ag/AgCl参比电极的交换电流密度大，耐

极化性能要好。

2.3 耐极化性能测试

图3为粉压法和热浸涂法制备的Ag/AgCl参比

电极的恒电流极化电位-时间曲线。

由图3可以看出：热浸涂法制备的Ag/AgCl的阳

极极化值小于1 mV，阴极极化值小于-1 mV，抗极化

性能很好；粉压法制备的Ag/AgCl参比电极的阳极极

化值达到了3 mV，阴极极化值达到了-2.5 mV，耐极

化性能较热浸涂法制备的Ag/AgCl差。

2.4 温度系数测试

测量参比电极电位时，作为参比电极的SCE 通

过盐桥插入海水中，可以认为 SCE 的电位不随温度

的变化而变化。由试验电极的电位-温度曲线（如图

4所示）可以看出，粉压法和热浸涂法制备的Ag/AgCl

参比电极的电位均随温度变化呈线性变化，温度响

应特性较好。将电极的E-θ曲线进行线性拟合,得

到的温度系数分别为0.29，0.38 mV/℃，说明温度对

电极电位的影响是很小的。从温度系数来看，热浸

涂法制备的Ag/AgCl参比电极对温度的变化更敏感

一些。

2.5 水流流速对电极电位的影响

利用模拟海水流动装置测量了粉压法和热浸涂

法制备的未加装外壳的Ag/AgCl参比电极和加装外

壳的Ag/AgCl参比电极在不同流速海水中的电极电

位。电极电位与海水流速关系如图5所示。

从图5可以观察到水流速度从0 m/s变化到3 m/

s，未封装外壳的参比电极电位呈下降趋势。这是由

于海水流动时，电极表面溶解平衡被打破，

书书书

!!"
"

迅速

降低，从而使电极标准电极电位降低，所以电极电位

随海水流速增加呈下降趋势。水流速度大于3 m/s

后，未封装外壳的电极电位下降趋势减缓，这是因为

当模拟装置的流速大于3 m/s时，由于水流速度太大

产生了一些泡沫，影响了参比电极表面电极平衡的

建立。封装外壳的参比电极电位随水流速度增加也

呈下降趋势，但电位变化小于 1 mV，符合 GB/T

（下转第53页）

图2 Ag/AgCl参比电极的线性极化曲线

Fig. 2 Linear polarization curves of Ag/AgCl reference electrodes

图3 恒电流极化电位-时间曲线

Fig. 3 E-t curves with polarization at a constant current density

图4 电极电位-温度曲线

Fig. 4 E-θ curves of the reference electrodes

图5 电极电位-水流速度关系曲线

Fig. 5 Curves of relationship between electrical potential and

velocity of seawater
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7387—1999中参比电极电位稳定性的要求

[10]

。从以

上结果可以看出海水流动速度对热浸涂法和粉压法

制备的Ag/AgCl参比电极的电极电位的影响很大，因

此当电极在流动的海水中使用时封装外壳是十分必

要的。

3 结论

1）粉压法和热浸涂法制备的Ag/AgCl参比电极

都具有良好的电位稳定性，但热浸涂法制备的Ag/

AgCl参比电极的耐极化性能优于粉压法制备的Ag/

AgCl参比电极。

2）粉压法和热浸涂法制备的Ag/AgCl参比电极

的温度系数都比较小，温度响应特性较好。从温度

系数来看，热浸涂法制备的Ag/AgCl参比电极对温度

的变化更敏感一些。

3）随海水流速增加，粉压法和热浸涂法制备的

Ag/AgCl参比电极的电位都呈下降趋势，但对电极封

装外壳可以明显改善粉压法和热浸涂法制备的Ag/

AgCl参比电极在流动海水中的电位稳定性能，因此，

电极在流动的海水中使用时应封装外壳。
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