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电化学传感器中 Ag/AgCl 电极的应用进展 
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摘  要：随着电化学传感技术在环境检测、生命科学、生物医学及食品安全等领域的应用，对参比

电极的要求也逐步提高。本文从 4个方面综述了 Ag/AgCl参比电极的研究与应用进展：1) Ag/AgCl

电极发展概况；2) Ag/AgCl电极的制备及应用情况；3) Ag/AgCl电极电荷转移性能及离子传导对性

能影响；4) 碳纳米管掺杂改性 Ag/AgCl电极研究进展。Ag/AgCl电极因其可设计性、柔韧性、制造

性能优异等特点仍将是未来研究的重点。 
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Application progress of Ag/AgCl electrodes for electrochemical sensors 
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Abstract: With the application of electrochemical sensing technology in environmental detection, life 

science, biomedicine, food safety and other fields, the requirements for reference electrodes are also 

gradually increased. In this paper, the research and application progress of Ag/AgCl reference electrode are 

summarized from four aspects: 1) development situation of Ag/AgCl electrode; 2) preparation and 

application of Ag/AgCl electrode; 3) performance of charge transfer of Ag/AgCl electrode and influence of 

ion conduction on performance; 4) Research progress of doped modified Ag/AgCl electrode of carbon 

nanotubes. Ag/AgCl electrodes will remain the focus of future research due to their designability, flexibility, 

and excellent manufacturing properties. 
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电化学传感器是一种可以快速、实时、原位分

析监测环境样品中有害物质的特殊化学传感器，通

常由疏水膜、电极、电解质和过滤器四部分组成，

因其成本低、简便易携、灵敏度高、分析速度快、

可在线连续监测等原因引起了广泛关注，在现代分

析化学中拥有良好的发展前景。同时，由于电化学

传感器还具有样品用量少、选择性高、稳定性好、

环境污染小等优点，被广泛用于环境检测、食品安

全、生命科学、生物医学等领域。随着人民对美好

生活的追求，日益重视生命与环境安全，探索新型

电化学传感器实现对环境、食品及医学样品的准确、

快速检测成为科技工作者关注的热点。 

电化学传感器是通过分析检测到的电学或电化

学信号实现对目标检测物的定性或定量分析[1]，其

工作原理如图 1 所示。首先分析物通过扩散的方式

到达工作电极表面，并在电极表面发生反应，反应

产生的电化学信号在信号转换元件作用下转化为等

电信号(电流、电压、电导)，最后电化学检测仪对收
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集到的电信号进行放大、转换、输出等处理实现对

样品中目标分析物含量的检测。 

 

 
图 1 电化学传感器工作原理 

Fig.1 Working principle of electrochemical sensor 

 

根据传感器检测电信号的不同，可以分为电流

型传感器、电位型传感器和电导型传感器[2]，其中

应用最为广泛的就是电流型电化学传感器。电流型

电化学传感器的检测装置包含电化学反应池、电化

学工作站、信号采集系统和三电极(工作电极、辅助

电极、参比电极)。工作电极常选用玻碳电极、滴汞

电极和金电极等，辅助电极常选用玻片或铂丝[3-4]，

参比电极有标准氢电极、饱和甘汞电极和 Ag/AgCl

电极。 

在同样测试条件下，标准氢电极具有计算简便、

重现性好、耐酸性强等优点。但氢气不易纯化、压

强不易控制、铂黑容易中毒等原因很少使用。饱和

甘汞电极制作简单，在液相中光惰性好、电化学性

质稳定、重现性好。但汞具有高毒性，其在食物、

生物体检测方面使用受限。此外甘汞电极的电极电

位受温度影响较大，容易出现测量误差。Cu 类电极

具有制作简单、耐极化、成本低廉、方便易携等优

点，在土壤中杂散电流测试、地下金属管道电势测

试保护、陆上电磁场信号探测等方面有诸多应用。

但其极差电位的变化幅值几乎接近于海洋所测有用

信号的幅值，不利于获取有效电场信号，在海洋环

境检测中不适用。Ag/AgCl 电极具有稳定性好、温

度系数小、低极化、低阻抗、制造简便以及对低频

电场敏感等优点，因而有着广泛的应用[5]。 

 

1 电化学传感器中 Ag/AgCl 电极发展概况 

 

参比电极是反应体系的恒定参比，和工作电极

之间有很大的阻抗，几乎无电流通过。一支性能良

好的参比电极应具有良好的可逆性、重现性和稳定

性。可逆性通过交换电流密度的大小反应，大于 10-

5 A/cm 即可认为参比电极的可逆性好，不易极化[6]。

参比电极的重现性通过在一定条件下是否具有稳定

且可重现的电极电位体现。影响 Ag/AgCl 参比电极

稳定性主要因素是 AgCl 的溶解性以及填充溶液中

Cl-浓度，使用寿命主要取决于 AgCl 层中气泡的数

量，气泡越多，使用寿命越短。多膜结构能减少气

泡的产生，使电极不易受到污染，可以提高其寿命
[7]。此外参比电极还要有小的温度系数，即当温度

重新回到初始温度时，电极电位能够快速恢复到初

始电位。 

目前最常使用的参比电极是环境相容性好的玻

璃外壳结构Ag/AgCl电极，其油墨适用于丝网印刷，

是各类参比电极的优选。Ag/AgCl 参比电极内部需

要电解质才能获得理想的性能，基本上是以不同浓

度的 KCl 溶液作为内参比液，通过多孔玻璃或多孔

陶瓷与待测液连接，且会产生液接电势。液接电势

的存在会影响参比电极的精度和使用范围，其大小

与构成液接界面两侧溶液性质相关，影响因素多，

测量和计算都非常困难。因此不产生液接电势的固

体参比电极应运而生，主要包括 Ag/AgCl、金属以

及金属合金参比电极等[8]。 

 

2 Ag/AgCl 电化学传感器应用背景 

 

2.1 海洋电场信号检测 

海洋中电场信号的传播与海水中的传播距离成

反比，距离越大，信号越弱[9]。根据实验研究，传播

距离在 1 至 2 倍船长附近时，极低频电场的幅值只

有 μV/m 到 mV/m 量级[10]，因此研制低噪声的海洋

电场信号测量系统难度大。深海测试用参比电极除

了要求电极具有良好的可逆性、稳定性、可重复性

和机械强度外，还要在高温高压下耐腐蚀、抗蠕变，

液接部位材料在高温高压下保持良好的电导能力和

热稳定性，复杂环境下具有耐冲刷、耐腐蚀和长寿

命，电极的 Ksp 不能太大[8]。 

Ag/AgCl 电极具有极低噪声的优势，熊露等[11]

测量了以Ag/AgCl电极为核心的电场传感器系统的

自噪声和电极极差电位，在深海环境中，所选用的

电极在低频段自噪声性能良好，达到 nV 级水平，

电极电位 24 h 内可以稳定在 1 mV 左右，满足船舶

海洋极低频微弱电场的探测的要求。袁瑶瑶[12]制备

了开孔率较大(电极有效反应面积大)的 Ag/AgCl 电

极，经过工艺优化后，电极的电化学噪声在低频 1 

Hz 处小于 3 nV/Hz1/2，双电极之间的极差电位低于

±1 mV，短期稳定性的波动也低于±0.1 mV，使用寿

命可以达到 1 年以上。 

2.2 水体重金属检测 

根据中华人民共和国卫生部和世界卫生组织

(WHO)规定饮用水中具有高毒性的重金属离子，



 
 

84 贵 金 属 第 44 卷
 

如：Pb2+、Cd2+、Hg2+、As3+、Cr6+等的浓度安全限

值都在 μg/L 级别(10-9)，这要求相应的重金属离子

检测方法具有较高灵敏度和选择性。原子荧光光谱

分析(AFS)、原子吸收光谱分析(AAS)、电感耦合等

离子体-质谱联用分析(ICP-MS)等传统的重金属离

子痕量检测方法，虽然可以检测样品水体中的多种

重金属离子，但测试仪器庞大，测试费用昂贵，操

作复杂，不适于现场快速分析和大量样品的检测。

因此，迫切需要发展简单、便携、可靠、低成本可

实时检测重金属离子的技术[13]。电化学在线流动溶

出分析法具有检测装置小型化、集成化，重金属离

子预富集效率高，检测性能稳定、灵敏度高，反应

物消耗低等优势。 

Zou 等[13]采用腔室体积为 4.5 μL 的微流控芯

片，通过微加工方式构建以 Bi 膜为工作电极，Au

为辅助电极，Ag/AgCl 为参比电极的微型三电极系

统，整个装置一体化、一次性且可抛弃。对 Pb2+于

60 s 静置预富集后取得 8 μg/mL 的检测限，对 Cd2+

于 90 s静置预富集后取得 6.3 μg/mL的检测限。Zhao

等[14]构建了以聚苯乙烯包裹 CNT 为工作电极，

Ag/AgCl 包裹 CNT 为参比电极，裸 CNT 为辅助电

极的三电极系统，可以分别检测 Hg2+、Cu2+、Pb2+，

取得 1.05、0.53、0.57 nmol/L 的检测限。 

2.3 腐蚀研究 

微型电极具有许多不同于宏观电极电化学反应

的特点，例如传质快，溶液电阻低，低极限扩散电

流密度大等。金属腐蚀现象之一的孔蚀临界半径为

30 μm，可以通过Ag/AgCl微型参比电极进行研究。

田昭武课题组[15]自制了扫描微参比电极(SRET)，其

微型尖端达到 1~5 μm，可以用于研究钢筋混凝土中

腐蚀的临界 Cl-浓度，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。与

SRET 技术类似的，还有研究焊缝腐蚀及钝化膜局

部破坏表面 Cl-浓度分布的阵列参比电极，用于测量

电位分布状态的微固体参比电极等。汤雁冰等[16]制

备了含 0.5 mol/L KCl 的甲基纤维素凝胶，电导率测

试表明该胶凝有效地降低了电解质的导电性，抑制

了离子的迁移。将含该凝胶的 Ag/AgCl 参比电极预

埋于混凝土中，结果表明其电极电位在 100 天后波

动仅为 10.1 mV，具有良好的稳定性，满足使用要

求。王鹏刚等[17]采用粉压制备了 Ag/AgCl 工作电极，

测试结果表明温度在 10~40 ℃，pH 值在 7~10 时，

电极表现良好。当温度升高，pH 值增大时，需要作

相应的修正。 

 

3 Ag/AgCl 电极电荷转移性能及离子传导

对性能影响的研究 

 

3.1 Ag/AgCl 电极过程基本步骤 

电极过程包括发生在电极表面的过程和离子扩

散过程，电子传递是发生在电极表面相对处于静止

状态的薄层溶液中的过程[18]。电极过程不是一个简

单的化学反应，如图 2 所示，它是由一系列速度不

同的反应串联组成： 

1) 传质过程：参加反应的离子、分子或其他反

应物迁移到电极表面或者电极表面附近溶液中； 

2) 表面转化过程：反应物在电极表面或者附近

的溶液中吸附、络合，离子配位数发生改变或发生

其他化学反应； 

3) 电化学过程(法拉第过程)：电极表面得失电

子引起氧化或者还原反应； 

4) 表面转化过程：氧化还原反应产物在电极表

面发生脱附、反应物的复合、分解或其他化学变化； 

5) 新相产生过程：新相的产生以及产物向溶液

主体中传递。 

 

 

图 2 五个电极过程 

Fig.2 Five-electrode process 

 

Ag/AgCl 电极在工作时存在 Ag/AgCl/Cl-相界

面，电极阴极上的反应分为两步：第一步难溶盐

AgCl 部分溶解，第二步溶解后的 Ag+得到电子变成

了难溶的 Ag 单质；阳极反应也分为两步：第一步

Ag 单质失去电子，溶解到溶液中变成 Ag+，第二步

溶解到溶液中的 Ag+与 Cl-结合生成难溶的 AgCl 沉

淀。整个过程总结下来就是阴极上先发生化学溶解，

之后进行电化学结晶；阳极上先发生电化学溶解，

之后再进行化学结晶的不断循环过程，其电化学反

应过程如下： 
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Ag+ + e- = Ag             (1) 

AgCl = Ag+ + Cl-           (2) 

3.2 微观结构对电极性能的影响 

电极过程反应都是连续发生的，但是每个环节

的反应速率并不相同，最慢的反应控制着整个电极

过程。通过计算Ag/AgCl电极过程能斯特方程可知，

Ag/AgCl 电极在溶液中的电极电势是由 Cl-的浓度

决定的，因此阴极 AgCl 的化学溶解是整个电极过

程的控速步骤。在结构比较复杂的多孔电极体内，

如果 Cl-的扩散速度小，就会发生浓差极化，最终导

致过电位(ƞ)不恒定。而如果 Ag+以 AgCl 沉淀的形

式存在，使电荷在电极表面上发生积累而引起电化

学反应滞，则会导致电化学极化，发生电极电势漂

移。 

Ag 和 AgCl 的重结晶也会影响电极性能，如果

重结晶后的 Ag 和 AgCl 与原晶体结构保持一致，电

极就会呈现出良好的性能。反之，如果微观结构发

生了变化，如孔隙部分堵塞使电极参与反应的实际

面积减小；或者反应过程中 Ag 被 AgCl 完全包裹，

无法与电解液接触，都会间接导致电极极化而改变

电极性能。 

3.3 外环境离子侵入对 Ag/AgCl 电极性能影响 

在海洋电场信号检测和重金属检测等应用中，

外环境中存在的大量离子(如卤素离子、氢离子等)

会导致电极出现测量误差和耐久性下降问题，AgCl

层上的孔隙是导致参比电极寿命缩短的主要原因
[19]。外部环境中的氯离子侵入电极包覆的树脂，与

电极发生反应，导致电极性能下降，低温固化银浆

料电极在盐雾试验中表面极易形成氯化银颗粒也印

证了这一点。 

如果电极中树脂内部紧密交联，形成致密的结

构就可以阻碍外环境中的离子侵入。姜敏洁等[20]采

用电加热法代替传统添加有机溶剂，制备了一种环

境友好型水性环氧-胺类乳化型固化剂，研究了不同

固化温度对环氧树脂涂层的影响，涂覆该树脂后氯

离子含量的增长率降低 90%。钱瑞等人[21]以水为溶

剂，合成了一种具有自乳化效果的水性环氧固化剂。

研究表明，该固化剂与自制乳液混合涂膜后，耐盐

雾试验 480 h 后涂膜未产生破损。 

 

4 碳纳米管掺杂改性 Ag/AgCl 电极研究 

 

碳纳米管(CNTs)具有独特的一维结构，可看作

是单层或多层石墨片绕中心轴按一定螺旋度卷曲而

成的管状物，两端由五边形半球面网格封口，具有

优异的物理、化学、力学性能，其抗拉强度可达 100 

GPa[22]。研究表明，颗粒 CNTs 存在尺寸小，不易直

接处理，相互存在范德华力，不易分散等缺点，其

分散性和界面结合力对性能影响很大。相比之下，

网状结构的碳纳米管不存在分散问题[23]。单壁碳纳

米管(SWCNTs)其原子结构通常表现为空心圆柱体，

侧面类似卷起的石墨烯片，其中的载流子可以沿轴

向进行无消耗的弹道传输。对于直径约为 1 nm 无

缺陷 SWCNT，其电导率接近 1×108 S/m[24]，远高于

导电性最好的金属银；其次，碳纳米管的载流密度

可达 109 A/cm2，长时间大电流工况下依然能保持结

构稳定，性能远优于铜导线[25]。碳纳米管中声子的

传输也是弹道的，沿长度方向的热交换性能很高，

可达 3500 W/mK[26]。 

许多学者已经研究如何利用碳纳米管优异的力

学性能和高纵横比制备复合材料以提升性能。通过

掺杂 CNTs 到电极中可以形成三维互联导电网络，

有效抑制阻抗的快速增加，允许更多的电荷通过电

极，即使电极表面积累过多的 AgCl，也能保持良好

的导电性和循环性。Li 等[27]采用简单冷轧方法制备

了高耐用导电复合电极 CNT/Ag/AgCl-721，该电极

具有优异的比容量和循环性能，使用寿命是烧结

Ag/AgCl 电极的 15~16 倍。李坤等人[28]在 Ag/AgCl

电极表面通过湿润诱导爬升进行碳纳米管修饰，实

验测试表明碳纳米管的加入不仅降低了电极的阻抗

和电极稳定时间，而且电极的性能也得到了提升。

刘余杰等[29]在粉压成型的全固态 Ag/AgCl 电极中

添加石墨烯/银纳米复合材料进行改性。实验结果表

明添加复合材料的电极性能得到了提升，主要原因

是复合材料增大了电极比表面积，进而降低了电极

极差和极差稳定时间，满足海洋电场探测需求。 

 

5 结语与展望 

 

随着人们不断探索新技术，发现新材料，陆续

研制出了多种形式和性能的固态参比电极用于科学

研究和工程应用。但随着应用的不断拓展，对参比

电极的要求也逐步提高，需要进一步提升性能以满

足新需求。如用于生物医学参比电极时仍然存在电

极稳定性不足，阻抗随着时间容易发生变化，在高

精度检测中容易引入较大的噪声和误差，导致检测

结果的不够精确等问题；用于海洋信号检测最多只

能探测到到 300 m 水深的海底，且存随着水压的增
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大，电极的密封性、稳定性和寿命逐渐下降等问题。

而碳纳米管和石墨烯的引入极大地提升了 Ag/AgCl

电极的性能，改善了其稳定性和寿命，拓宽了其使

用场景，部分解决了当前应用的技术难题。相信随

着研究的不断深入，会出现更多低成本、高效能、

高精度、高可靠和高寿命的参比电极投入实际应用。 
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