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摘　 要　 高温高压水热体系在科学实验、工业生产和自然界中广泛存在，ｐＨ 是水溶液重要的物理化学参数之

一，原位获得水热体系的 ｐＨ 具有重要意义．传统的玻璃电极由于自身的缺点，使用范围受到极大限制，已无法

满足特殊领域的需求，许多研究者展开了有关玻璃电极替代品的研究．其中 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极作为一种全固态金

属 ／金属氧化物电极，具有力学性能好、容易制备并可以微型化的特点，且具有较好的响应性能，可用于高温高

压环境等特点，引起了广泛的关注．本文介绍了 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极对 Ｈ＋的响应原理，总结了 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极的制

备方法及响应性能，提出了 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极存在的不足及改进方法，并对 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极的发展进行了展望．
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高温高压水热体系在自然界和生产实践中广泛存在．在自然界中，水热体系广泛分布于地球内部，
如岩浆热液、成矿流体、陆表热泉、海底火山及洋中脊热液等；生产实践中，火力发电、核电站、锅炉、水热

材料合成、高温湿法冶金等都与高温高压水热体系密切相关．ｐＨ 是水溶液重要的物理化学参数之一，原
位获得水热体系的 ｐＨ 具有重要意义，如能够增加对高温高压水流体的一些基本现象诸如酸碱平衡、离
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子配对络合、溶解及其他化学反应的认识，完善溶液理论及相关的热力学数据，能够深化地球内部各种

流体性质及流体参与的地质地球化学过程等，如矿物的溶解沉淀、热液蚀变、大洋中脊“黑烟囱”周围形

成的生物晕圈等．
传统获得高温高压水热体系 ｐＨ 的方法是通过室温 ｐＨ 的测量，然后结合高温下的热力学数据间接

推测得出［１］，该方法只适用于成分及浓度已知的水热体系．在计算过程中，难以避免分析误差，导致数据

不够准确．普遍使用的 ｐＨ 玻璃电极灵敏、准确、快速、选择性高，但玻璃电极不耐 Ｆ－的腐蚀且不能用于

高温高压环境等，导致其使用范围和使用性能受到极大限制．为了克服这一难题，有关玻璃电极替代品

的研究引起了人们的广泛关注． 氢电极浓度电池［２⁃３］ 和钯氢化物电极［４］ 已经在相对低的温度

（＜３２０ ℃）、压力（＜２５ ＭＰａ） 下成功测得了溶液的 ｐＨ 值．Ｌｅ Ｂｒｉｓ 等人［５⁃６］对常用玻璃电极进行改性处理

后，将其首次用于对深海热液生物区的 ｐＨ 测量，然而在实际使用中，仍然存在易碎问题，不太适应于机

械手的操作以及海底复杂的环境，电极实际使用成功率低．
１９８０ 年，Ｎｉｅｄｒａｃｈ［７］首先采用钇稳定氧化锆（ ｙｔｔｒｉａ⁃ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｚｉｃｏｎｉａ， ＹＳＺ） 陶瓷电极对高温高压

（２８５ ℃，８．３×１０６ Ｐａ） 水热体系 ｐＨ 值进行了研究．Ｍａｃｄｏｎａｌｄ［８－９］用 ＹＳＺ 测试了 １５０ ＜ Ｔ ＜ ３７４ ℃和 Ｔ ＞
３７４ ℃ 水溶液的 ｐＨ 值，结果符合能斯特定律，少数情况下测量结果表现出不可逆与较大误差．
Ｄｉｎｇ［１， １０⁃１１］已在实验室完成 ＹＳＺ 电极测试 ４００ ℃、４０ ＭＰａ 下 ＮａＣｌ 水流体的 ｐＨ 值的可行性试验和标

定，同时将 ＹＳＺ 电极与其他电极集合组装，率先实现了海试．但是 ＹＳＺ 陶瓷电极存在使用下限，在低于

２００ ℃的环境下，陶瓷电极的高阻抗使得该电极响应偏离能斯特定律．同时 ＹＳＺ 作为陶瓷材料，温度骤

变时，极易发生破裂．
金属 ／金属氧化物电极，由于具有许多优点，如耐腐蚀性强、机械强度高、易于微型化、ｐＨ 响应宽、不

易污染、可用于高温高压体系测量等特点，引起了广泛关注．研究较早且已经商品化的 Ｓｂ、Ｐｂ 金属 ／金属

氧化物电极，由于其 ｐＨ 测量范围窄、Ｅ⁃ｐＨ 线性关系不是很好，逐渐被其他的金属 ／金属氧化物电极替

代．Ｆｏｇ［１２］曾对 ＴｉＯ２、ＲｕＯ２、ＰｔＯ２、ＲｈＯ２、ＯｓＯ２、Ｔａ２Ｏ５、ＳｎＯ２、ＩｒＯｘ等金属氧化物电极性能进行过比较，以
ｐＨ 电极的灵敏度、准确度、能斯特响应（Ｎｅｒｎｓｔ）范围、氧化 ／还原物质的干扰性、迟滞效应、电位漂移等

特性作为综合评价指标，认为 ＩｒＯｘ、ＲｕＯ２是最有应用前景的金属 ／金属氧化物电极．而 ＩｒＯｘ电极最初是由

Ｐｅｒｌｅｙ 等人［１３］在 １９４７ 年发表专利公开的，该电极采用溅射或电镀的方法来制得敏感膜，但是对于数据

的稳定性、平衡时间和线性关系并未做阐述． ＩｒＯｘ电极由于在很宽的 ｐＨ 范围内具有良好的响应稳定

性［１４］，能在高温高压下使用的特性［１５⁃１６］，以及在腐蚀环境［１７］、非水溶液环境中使用的能力［１８］，在最近

几十年，对 ＩｒＯｘ电极制备方法的探索以及性能的研究非常普遍．
本文介绍了 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极对 Ｈ＋的响应原理，重点介绍了 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极的制备方法及响应性能，

提出了 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极存在的不足及改进方法，并对 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极的发展提出建议．

１　 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极对 Ｈ＋的响应原理

Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极随制备方法的不同使得电极表面膜层的组成及性质有较大区别，导致其对 Ｈ＋的响

应至今没有统一的机理表示．通过对电极表面成分及性能表征，可以推断电极表面可能的响应机理．
一般认为 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极的响应机理是：

２ＩｒＯ２＋ ２Ｈ＋＋ ２ｅ－􀪅􀪅Ｉｒ２Ｏ３＋ Ｈ２Ｏ （１）

Ｅ ＝ Ｅθ－ ２．３０３ＲＴ
Ｆ

ｐＨ （２）

其中，Ｅθ ＝ ９２６ ｍＶ （ ｖｓ． 氢标准电极，２５ ℃），Ｒ 是气体常数（８．３１４ Ｊ·（ｍｏｌ·ｋ） －１），Ｆ 是法拉第常数

（９６５００ Ｃ·ｍｏｌ－１）．
常用的熔融盐氧化法制备的 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极膜层是厚膜，膜层较致密，Ｆｏｇ［１２］ 在对厚膜金属氧化物电

极的响应机理研究中提出，最底层的金属基体 Ｉｒ 不太可能参与到电极的反应中去，决定电极电势的主

反应更可能是高价态和较低价态的氧化铱之间的氧化还原平衡反应．通过 ＩＣＰ⁃ＭＳ（电感耦合等离子体

质谱）等性能表征显示，熔融 Ｌｉ２ＣＯ３制备的 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极膜层由 Ｉｒ、Ｌｉ 和 Ｏ 组成，由此推测电极表面的反



　 ９ 期 李娟等：固态 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极的研究进展 １５８９　

应见式（３）、（４） ［１９］，由式（４）可知，Ｅθ′值受
ａ（ＬｉｘＩｒＯｙ）
ａ（ＬｉｘＩｒＯｙ－δ）

活度比值的影响，即电极表面铱的氧化态的影响

较大．
ＬｉｘＩｒＯｙ＋ ２δＨ＋＋ ２δｅ－􀪅􀪅 ＬｉｘＩｒＯｙ－δ＋ δＨ２Ｏ （３）

Ｅ ＝ Ｅθ＋２．３０３ＲＴ
２δＦ

ｌｇ
ａ（ＬｉｘＩｒＯｙ）
ａ（ＬｉｘＩｒＯｙ－δ）

－２．３０３ＲＴ
２δＦ

ｌｇ（ａ（Ｈ２Ｏ））－２．３０３ＲＴ
Ｆ

ｐＨ＝ Ｅθ′－ ２．３０３ＲＴ
Ｆ

ｐＨ （４）

金属氧化物表面存在水合作用时，如电化学生长和电沉积法制备的电极，电学性能呈现超 Ｎｅｒｎｓｔ 响
应，响应灵敏度＞ ５９ ｍＶ ／ ｐＨ （２５ ℃）．Ｂｕｒｋｅ 等［２０］对这一特殊现象的解释是假设在一个电子参与的电极

电势的主反应中不止一个 Ｈ＋参与了反应．
２［ＩｒＯ２（ＯＨ） ２·２Ｈ２Ｏ］ ２ －＋ ３Ｈ＋＋ ２ｅ－􀪅􀪅［Ｉｒ２Ｏ３（ＯＨ） ３·３Ｈ２Ｏ］ ３ －＋ ３Ｈ２Ｏ （５）

当一个电子有 １．５ Ｈ＋参与反应时，Ｅ⁃ｐＨ 斜率接近 ８８．５ ｍＶ ／ ｐＨ （２５ ℃）．
前文提到对于浓度和成分已知的高温高压水溶液体系，其 ｐＨ 值可粗略通过理论计算获得．然而对

于成分和浓度未知的高温高压水溶液体系，理论计算受到限制，只能通过测量求得．在高温高压条件下，
水溶液体系 ｐＨ 值的测量采用原电池原理，通过测量电池的电势差，然后依据能斯特方程转换为溶液的

ｐＨ 值．这就要求测量体系热力学可逆，工作电极所用材料物理化学性质稳定，耐腐蚀，耐高压，电活化元

素在高温下具有热稳定性和化学稳定性，在较宽的温度、压力范围内有良好的响应性能，Ｉｒ 金属及其氧

化物具备在高温高压下应用的潜能．对所用的参比电极，必须稳定、可逆、重现性好、响应快、具有较长的

使用寿命，一般选择外置式的 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极．
Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极和参比电极（Ａｇ ／ ＡｇＣｌ）构成的测试溶液 ｐＨ 值的电化学池可表示为：

Ａｇ│ＡｇＣｌ│Ｃｌ－， Ｈ＋， Ｈ２Ｏ│ＩｒＯｘ│Ｉｒ （６）
半电池：ＩｒＯｘ＋ ２ｘＨ＋＋ ２ｘｅ－􀪅􀪅 Ｉｒ ＋ ｘＨ２Ｏ （７）

ＡｇＣｌ ＋ ｅ－􀪅􀪅Ａｇ ＋ Ｃｌ－ （８）

　 ΔＥＴ， Ｐ ＝ΔＥθ
Ｔ， Ｐ－

２．３０３ＲＴ
Ｆ

［ １
２
ｌｇａ（Ｈ２Ｏ）⁃ｌｇａ（Ｃｌ－）＋ｐＨ］ （９）

式中，ΔＥθ
Ｔ， Ｐ是在 Ｔ， Ｐ 条件下，Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ工作电极与 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 参比电极的标准电极电势差，Ｒ 是气体常数，

Ｆ 是法拉第常数，ａ（Ｈ２Ｏ）和 ａ（Ｃｌ－）是 Ｈ２Ｏ 和 Ｃｌ－的活度．由此可见，电池电动势随 ｐＨ 值的变化呈现

Ｎｅｒｎｓｔ 线性响应．

２　 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极的制备方法

近年来，有关 ＩｒＯｘ电极的各种制备方法及应用备受关注［２１］，不同制备工艺获得的 ＩｒＯｘ敏感膜，其氧

化状态、水合状态和微结构等各有不同，因此导致 ＩｒＯｘ敏感膜的物理化学性质有较大差异，对 Ｈ＋的响应

机理也各有区别．目前 ＩｒＯｘ电极的制备方法主要有：电化学生长法、电沉积法、溅射法、热氧化法等．
２．１　 电化学生长法

电化学生长作为一种化学方法，具有很多优点：常温制备；通过调节工艺条件（如电流、电压、电解

液组成及 ｐＨ、温度、浓度等）可精确控制膜层的厚度、组成及结构；可在各种基体上均匀沉积；适用于各

种形状的基体材料，特别是异形结构体；实验操作容易，工艺简单，环境安全等，因此该法得到了较为广

泛的应用．Ｂｕｒｋｅ［２２］在 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４（Ｔ＝ ２５ ℃）溶液中，－０．２５—１．２５ Ｖ（ｖｓ． ＳＣＥ）电压范围内对 Ｉｒ 金
属电极进行循环电势扫描，从而在 Ｉｒ 丝表面生成 ＩｒＯｘ膜层（ａｎｏｄｉｃ ｉｒｉｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｆｉｌｍ， ＡＩＲＯＦ），该种方法

制备的 ＡＩＲＯＦｓ 膜层呈无定型高度水合状态，可视为凝胶状态的物质．在常温下通过一系列性能测试发

现，电极响应灵敏度是 ６０—８０ ｍＶ ／ ｐＨ，为超能斯特响应（５９．１６ ｍＶ ／ ｐＨ）．不同作者用电化学法制得的

ＡＩＲＯＦｓ 电极重现性很差，不止 Ｅθ（标准电极电势） 差别较大，Ｅ⁃ｐＨ 斜率（响应灵敏度）也差别较大．
Ｂｕｒｋｅ 等人［２０］还注意到 ＡＩＲＯＦｓ 电极的 Ｅ⁃ｐＨ 斜率的变化和电极表面的水合作用程度有关，用溅射或热

分解法制备的无水膜层电极 Ｅ⁃ｐＨ 斜率接近 ５９ ｍＶ ／ ｐＨ （２５ ℃）．Ｏｌｔｈｕｉｓ 等人［２３］将 Ｅ⁃ｐＨ 斜率和 ＡＩＲＯＦｓ
的氧化态联系起来，他们认为 ＡＩＲＯＦｓ 中 Ｉｒ 的高氧化态占的比例越大，Ｅ⁃ｐＨ 斜率越大，电极的响应灵敏

度就越高，而且 ｐＨ 响应性能还与 ＡＩＲＯＦｓ 的晶型结构，甚至膜厚有关．单晶 ＩｒＯｘ具有更好的 ｐＨ 响应稳
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定性．Ｈｉｔｃｈｍａｎ［２４］则认为 ＩｒＯｘ膜层越厚，ｐＨ 响应性能有更好的重复性．Ｓｏｎｇ 等人［２５］ 对 ＡＩＲＯＦｓ ｐＨ 电极

的抗干扰性进行了研究，发现 Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ａｇ＋对 ＡＩＲＯＦｓ 的 ｐＨ 响应性能影响很小，电位漂移

＜５ ｍＶ，硼酸盐、磷酸盐、硫酸盐没有影响，但是在酸式硫酸盐、硫代硫酸盐中浸泡后会使 ＡＩＲＯＦｓ 电极电

位负移．
２．２　 电沉积法

电沉积法一般采用石墨、Ｔｉ、Ｐｔ 等导电性基体，电镀液为氯铱酸或氯铱酸性盐或氯化铱溶液，制备成

本比电化学生长法要低，但是该法使用的电镀液比较复杂，同时工艺条件不易控制，所以该法研究得相

对较少．Ｙａｍａｎａｋａ［２６］、Ｍａｒｚｏｕｋ 等人［２７］在 Ｐｔ、Ｔｉ ／ Ｐｔ 圆柱状、片状基材上电沉积制备了 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极，Ｅ⁃ｐＨ
响应灵敏度为 ６３．５ ±２．２ ｍＶ ／ ｐＨ，ｐＨ 线性响应范围为 ２—１０．电极在 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、ＮＨ＋

４、乳酸盐、抗坏血

酸、尿酸盐溶液中有很好的选择性，并且可应用于生命科学领域．厦门大学的林昌健等人［２８］ 较早展开了

有关 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极的相关研究，该课题组采用电沉积法研制成功 ＩｒＯ２ ／ Ｐｔ ｐＨ 电极，通过一系列实验发现，
该微电极对 ｐＨ 有良好的线性关系，测量灵敏度高，能够原位检测靠近金属 ／溶液界面二维方向微区 ｐＨ
值及其变化，对进一步了解微化学环境对局部腐蚀的影响及金属局部腐蚀机理具有重要意义．
２．３　 溅射法

溅射法是最常用的物理制备 ＩｒＯｘ电极的一种方法，溅射的基本过程［２１］ 是在真空系统中通进少量惰

性气体（如氩气）使其放电产生离子（Ａｒ＋），惰性离子经偏压加速后轰击靶材（阴极），溅射出靶材原子到

衬底上形成薄膜．溅射过程还可以同时通进少量活性气体，使它和靶材原子在衬底上形成化合物薄膜，
这就是反应溅射．溅射过程中无相变，形成的薄膜附着力强，可以大面积成膜．溅射工艺参数［２９⁃３１］，如活

性气体、溅射分压、温度、溅射速率、基材、电场等都会对溅射法制备的 ＩｒＯｘ电极性能产生很大的影响．与
电化学生长方法形成的 ＡＩＲＯＦｓ 相比，溅射法制备的 ＩｒＯｘ敏感膜（ｓｐｕｔｔｅｒｅｄ ｉｒｉｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｆｉｌｍ， ＳＩＲＯＦ） 属

于干膜，在使用之前需要经过长时间的浸泡，使得 ＳＩＲＯＦｓ 与水结合形成水合物进行反应．从技术层面

说，电化学法比溅射法更方便操作，ＡＩＲＯＦｓ 比 ＳＩＲＯＦｓ 易于制备，而且溅射法需要昂贵的溅射设备、铱靶

材等．同时电化学法可以在各种尺寸的 Ｉｒ 表面生长 ＡＩＲＯＦｓ，而溅射法一般只用于板形基材［２３］ ．
Ｋａｔｓｕｂｅ 等人［３２］研究表明，当 ＩｒＯｘ电极的底材采用不锈钢或 Ｔａ 时，ＩｒＯｘ氧化膜层的附着力好，并且

认为电位漂移是由于氧化物与水发生作用，在水化过程中，ＩｒＯｘ中 Ｉｒ 的氧化态发生变化所致．Ｋｒｅｉｄｅｒ 等
人［３３］在单晶硅、高纯 Ａｌ２Ｏ３（９９％）底材上溅射沉积了 ＩｒＯｘ膜层，ＸＲＤ 分析表明，室温下溅射得到的是无

定型状的 ＩｒＯｘ，高于 ２００ ℃溅射得到的是锐态型 ＩｒＯｘ ． ＩｒＯｘ电极稳定性与沉积速率有关，沉积速率越慢，
电极稳定性越好．
２．４　 热氧化法

与前 ３ 种方法相比，热氧化法制备的 ＩｒＯｘ膜层附着力好，ｐＨ 电极稳定性较好．热氧化法目前主要有

ＩｒＣｌ３热分解法、熔融盐氧化法、ＮａＯＨ 浸涂氧化法等．
ＩｒＣｌ３热分解法［３４］类似高温分解 ＲｕＣｌ３制备 ＲｕＯ２

［３５］，是将 ＩｒＣｌ３溶于水或异乙醇中，溶液涂刷于 Ｔｉ 基
体上，６０—７０ ℃烘干使溶剂挥发，然后在高温（４００—５００ ℃）氧化约 １０ ｍｉｎ（保持空气流通），该过程重

复多次，最后在同样的高温继续氧化 ３ ｈ 以使膜层的化学组成和结构均一稳定．ＸＲＤ（Ｘ 射线衍射）表明

该法制备的是 ＩｒＯ２膜层．通过 ＳＥＭ（扫描电镜）分析，膜层呈干裂的干泥土状，裂纹的深度和宽度随氧化

温度的升高而减小．在一系列的缓冲溶液中，不管电极陈化与否，电极电势对 ｐＨ 值均表现出能斯特响

应．新鲜制备的电极陈化 ２ 周后，电极电势负移 ８０ ｍＶ，Ｅ⁃ｐＨ 响应灵敏度不变［３６］ ．通过 ＩｒＣｌ３的水溶液或

异丙醇分解制备的 ＩｒＯ２外观上并无明显区别，ＩｒＣｌ３在 ４００ ℃或 ５００ ℃热分解所形成的 ＩｒＯ２对电极电势

也没有很大影响．但是热分解过程中，ＩｒＣｌ３颗粒表面会发生钝化，膜层含有约 ２．１３ ｗｔ％的 Ｃｌ－残留，无法

完全去除［３７］ ．
硝酸钾熔融制备 ＩｒＯ２

［１４］是将 Ｉｒ 丝浸于 ４２０ ℃的 ＫＮＯ３熔融盐中氧化至少 １ ｈ，然后浸于 ７０ ℃的蒸

馏水中约 ３０ ｍｉｎ 以溶解表面少量的硝酸盐．该法制备的是 ＩｒＯ２膜层，为无定型状，膜层较厚．电极稳定性

一般，有一定的漂移．Ｙａｏ［１９］和 Ｗａｎｇ［３８］等人首先采用 Ｌｉ２ＣＯ３熔融法制备 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极：将干净的 Ｉｒ 丝埋

入 Ｌｉ２ＣＯ３粉末中，８７０ ℃保温 ５ ｈ 后，在室温下用 ＨＣｌ 溶去 ＩｒＯｘ电极表面沾有的碳酸盐，１２０ ℃干燥一
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夜，从而在 Ｉｒ 丝表面生成了较厚的均一的深黑色的 ＩｒＯｘ膜层．该膜附着力良好，很难剥落，比电化学法制

备的电极机械性能好．氧化温度、保温时间、气氛及碳酸盐的种类等都会对 ＩｒＯｘ膜层的厚度和形貌产生

很大影响． Ｃｈｅｎ 等人［３９］采用熔融碳酸盐制备 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极，根据不同的需要调整热处理的介质、温度和

时间．通过 ＳＥＭ 分析发现，纯 Ｌｉ２ＣＯ３、Ｌｉ２ＣＯ３＋ Ｎａ２ＣＯ３或 Ｌｉ２ＣＯ３＋ Ｋ２ＣＯ３制备的 ＩｒＯｘ膜层较好，随氧化温

度的升高，氧化膜的晶粒长大，膜厚增加，电极的响应灵敏度也增大．利用 ＸＰＳ 能谱分析发现，ＩｒＯｘ膜层

中 Ｉｒ 为＋４ 价［４０］ ．该法制备的 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极在 ｐＨ １—１３ 范围内有良好的线性关系，基本符合 Ｎｅｒｎｓｔ 定
律．同时将该法制备的电极浸于 １０％ ＨＦ（体积分数）中至少 ５ ｈ，并未对电极的响应性能（响应时间、响
应灵敏度）产生很大的影响．Ｃｈｅｎ 等人［３９］在对电极长达 １５ ｄ 的测试中发现，未先经过陈化处理的电极，
在前 １２ ｄ，电势几乎以 １０ ｍＶ·ｄ－１漂移，而经过预先处理的电极，每天电势漂移小于 １ ｍＶ．厦门大学在先

前研究的基础上对 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极进行了进一步研究［４１⁃４３］，他们采用熔融碳酸盐氧化法制备了 ＩｒＯｘ ｐＨ 电

极，然后和 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 组成复合式的探针，埋置于钢筋混凝土试样中，该复合探针稳定性好，可原位测定钢

筋 ／混凝土界面或混凝土中的 Ｃｌ－和 ｐＨ 值，这对于有效预防钢筋混凝土构筑物中金属的腐蚀有极大的

作用．浙江大学叶瑛课题组对 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极进行了较为系统的研究［４４⁃４９］，经过不断探索，Ｃｈｅｎ 等［４９］在

我国 ＤＹ１０５⁃１２， １４ 航次中对叶瑛课题组研制的 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极进行了海试，但是电极稳定性不佳，所
得数据只能作为定性依据．据此该课题组提出了一系列的改进方法，黄霞等［４６］ 在 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ电极表面镀

Ｎａｆｉｏｎ 膜（杜邦公司生产的一种聚合物选择性半透膜），该膜能有效阻止还原性阴离子（如 Ｓ－） 等的影

响．而潘依雯等［４８］依据 Ｉｒ 在熔融碳酸锂中氧化机理，对传统方法进行了改进：（１） 通过强制空气对流增

加环境中 Ｏ２的含量；（２）在碳酸锂中混有一定量的 Ｎａ２Ｏ２（物质的量之比 ９∶１），增加熔融体中 Ｏ２－
２ 的含

量．结果发现，这些措施均对电极的稳定性、重现性、抗干扰性、使用寿命等有极大的改善．
ＮａＯＨ 浸涂氧化法最初是由 Ｍａｃｕｒ［５０］在 １９７３ 年申请专利提出的，将 Ｉｒ 丝用 ＫＯＨ 或 ＮａＯＨ 溶液（浓

度无严格规定） 浸涂后，在 ７００—１１００ ℃ 氧化 ５—３０ ｍｉｎ，重复此过程多次以得到蓝⁃黑氧化膜层．
Ｐａｐｅｓｃｈｉ 等［５１］采用 ＮａＯＨ 浸涂氧化法制备的 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极监测了体内血液 ｐＨ 值变化，电极响应良好．范
宏斌［５２］采用同样的方法制备的 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极在 ｐＨ ２—１２ 范围内有良好的电极响应，响应时间小于３０ ｓ，
电极经过一段时间老化后，漂移速率降至 ２ ｍＶ ／ ２４ ｈ．杜宝中等［５３］采用该法制备的具有穿刺功能的全固

态复合 ｐＨ 传感器内阻低、响应较快、重现性较好，可直接测量固体、半固体及糊状物内部和表面的 ｐＨ．
热氧化法制备的电极膜层为干膜，使用之前均需要预处理以使电极表面尽快处于平衡状态，常用的

方法就是浸泡在去离子水中．

３　 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极存在的不足及可能解决方法

虽然 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极是目前金属 ／金属氧化物电极中稳定性、重现性、响应灵敏度较好的 ｐＨ 电极，
但是与精密测量的目标相比，仍然存在一定的不足．

首先，电极产生的陈化效应以及电位漂移的影响，使得 ＩｒＯｘ ｐＨ 电极缺乏稳定性．不同制备工艺所得

的电极表面氧化物的存在形式和水合状态不同，工作原理也差别较大，再加上电极内部组织成分、元素

价态、微观结构等不易控制，使得 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极的重现性较差，不同的研究者即使采用同一制备工艺

也很难获得相同的响应数据．Ｉｒ 金属丝在熔融碳酸盐中氧化制备的 ｐＨ 电极响应性能较好，但是依然存

在陈化效应所导致的电极稳定性、重现性等较差的问题，所以有必要进一步开展多方面的工作，如陈化

效应对电极响应性能的影响，电极响应行为与电极表面氧化物的存在形式和水合状态的关系，以及响应

速度、响应灵敏度的影响也有待进一步研究．而这些深入的探索都将为优化制备工艺，制备高性能的

Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ电极提供理论依据．
其次，Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极对 ｐＨ 的响应机理仍然存在分歧，电极 ／溶液界面的研究也不够系统． ＩｒＯｘ ｐＨ

电极对 Ｈ＋响应是复杂的微观过程，电极与水溶液接触，存在水合作用，发生表面的水解以及质子、其他

阴阳离子的吸附与交换．在此过程中，会形成多种水合状态的氧化物，而水合作用的大小和多少都难以

定量去描述，从而使得电极对 Ｈ＋响应的具体历程、控制电极电势的主反应过程都很难确定．如电化学生

长法制备的电极为超能斯特响应，对此现象难以判断在电极响应过程中，每一个电子参与的 Ｈ＋反应中，
来源于外部溶液的占多少，来源于电极表面水合作用下自身产生的 Ｈ＋占多少．为此，需要运用多种分析
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测试手段，如 ＳＥＭ 观察电极表面形貌（致密程度、颗粒均匀性等）及膜厚；ＸＰＳ（Ｘ 射线光电子能谱）分析

氧化膜的结合能及价态组成；循环伏安法研究电极表面积与响应速度关系；ＥＩＳ（电化学阻抗谱）用于电

极响应的动力学方面的研究等，再结合热力学数据完善电极响应机理的研究．
此外，虽然 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极对 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等一价、二价金属阳离子以及 Ｃｌ－、Ｂｒ－等阴离子具

有良好的选择性，但是 ＮＯ－
３、Ｓ２Ｏ３

２－、Ｆｅ３＋、Ｃｒ２Ｏ７
２－氧化还原性离子有很大的干扰性，使电极偏离能斯特响

应，降低氧化 ／还原物质对电极响应性能的干扰也是亟需解决的难题．

４　 结语

Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极作为一种全固态结构的金属 ／金属氧化物电极，具有较好的刚性和韧性，且体积小

巧、维护简便，耐化学腐蚀性强，特别适用于高温高压等极端环境，如海底热泉、石油化工、冶金等．利用

电极的微型化，金属 ／金属氧化物电极在腐蚀原位测量中也引起了广泛关注．另外，由于金属氧化物电极

具有不易破碎的良好力学性能，其在生命科学领域也已经展开了相关的研究．但是由于金属氧化物电极

在水溶液中容易产生电位漂移，影响了电极的响应性能，因此提高电极的稳定性、重现性、响应灵敏度、
选择性等是 Ｉｒ ／ ＩｒＯｘ ｐＨ 电极能够广泛使用的关键．这就要求开展更为深入的研究，如陈化效应引起的电

位漂移、氧化还原物质的干扰、响应速度与响应灵敏度的影响因素、响应行为与制备工艺的关系、电极热

力学、动力学方面的研究等．另外，利用纳米技术制备金属 ／金属氧化物电极，并研究纳米氧化物的 Ｈ＋选

择性响应也具有一定的意义．
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