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Abstract :The preparation approach and calibration result of a novel type of Ion selective elect rode ( ISE) ,

which is used to measure t he total dissolved S2 - , is int roduced. The novel Ag/ Ag2 S elect rode uses t he sil2
ver wire as the subst rate , which surrounded by elect ric polymer containing superfine silver powder. After

t he stabilization of t he epoxy2resin , Ag2 S layer was t hen coated by chemical reaction approach. The newly

made Ag/ Ag2 S elect rode combined wit h t he commercial reference elect rode Ag/ AgCl (Accument Co . ) can

be used to measure dissolved S2 - . The correlation between the measured potentials and t he logarit hm of

dissolved S2 - is found to be linear , wit hin t he range of t he concent ration of dissolved S2 - f rom 10 - 2～10 - 7

(mol/ L) . The slope of regression line between measured potential vs. logarit hm of dissolved S2 - is about

- 27. 7 , which agrees well wit h t he t heoretical Nernst value - 29. 6. Furthermore , t he performance of t he

novel Ag/ Ag2 S elect rode , such as t he response time , sensitivity and stability , greatly outweigh t he con2
ventional Ag/ Ag2 S elect rode.
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摘　要 :介绍了一种用于测定溶解硫化物浓度的新型离子选择电极 ( ISE)的制备方法和性能标定结果。以银丝为基材 ,用含

超细银粉的导电聚合物作为中间层 ,在环氧树脂固化后通过化学反应形成 Ag2 S 层。以新型 Ag/ Ag2 S 为工作电极 ,以 Accu2
ment 公司的 Ag/ AgCl 为参比电极 ,构成溶解硫离子/ 硫化氢传感器。性能标定结果显示 ,这种新型固态传感器的响应电信号

与硫离子浓度的对数呈线性关系 ,线性范围为 10 - 2～10 - 7 (mol/ L) 的硫离子。所测电压与硫离子浓度的对数之间斜率为 -

27. 7 ,与理论计算得到的能斯特斜率 dE/ dlogαi ( - 29. 6 mV)接近。它在响应速度、探测灵敏度和工作稳定性等方面均明显优

于传统的 ISE 型传感器。
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　　海底热液矿床是近年来颇为引人注目的海底

矿产资源 ,列入目前勘察重点的是热液硫化物矿床。

国外在海底热液活动区的研究结果表明 ,热液口喷

出的流体温度可以高达 350～400 ℃,溶解有高浓度

的 H2 、H2 S 等组分[123 ] 。在热液与正常海水的混合

带 ,可以形成分布范围大几十公里的扩散流 ,它具有

温度、浊度、总溶解铁 ( TDFe) 及总溶解锰 ( TDMn)

异常[425 ] ,是寻找海底热液喷口的标志。海底热液扩



散流的化学组分的浓度、分布和通量在空间具有很

大的变化范围 ,其温度通常介于几度至几十度[627 ] 。

热液扩散流控制了喷口附近的生态环境[8 ] ,也影响

了洋壳孔隙流体的化学性质[ 9 ] ,对于认识深海环境

和左右海底成矿具有重要意义 ,本次工作研究的探

测电极主要针对海底热液扩散流。

研究发现沿东太平洋洋隆 ( EPR)的岩浆和地震

活动引起了 H2 S 浓度在时间和空间上的变化[10 ] ,

而总溶解硫化物的浓度是影响喷口附近生态环境和

微生物群落状态的重要因素之一 ,因此 , H2 S 浓度

的变化可能是造成 EPR 沿线微生物组合多样性的

原因之一。由此可见 ,对溶解 H2 S 和其它形式的硫

阴离子的认识是认识自然环境和地质事件最主要的

因素之一[11 ] 。不仅如此 ,对海底热液体系而言 ,由

于存在某些种类的蠕虫对溶解硫化物 ,尤其是毒性

H2 S 的浓度敏感[12 ] ,在管状蠕虫附近观察到的溶解

硫化物亏损可能和生物消耗有关[13 ] 。

测定溶液中溶解硫化物的传统方法是采集样品

后在实验室中分析。这很难保证样品的性质在分析

之前保持不变 ,而且在许多场合需要对浓度进行连

续观测。这些场合下原位观测比传统采样分析显示

出更大的优越性[ 14 ] 。

用于测定溶解硫化物的商品离子选择电极一般

都是液膜结构 ,即壳体为玻璃或塑料管 ,内有电解质

溶液 ,Ag2 S 多晶嵌在电极的一端。它们对溶解硫化

物十分敏感 ,但强度不能胜任对海底热液体系进行

探测。检测溶解硫传感器固化的努力已持续了数十

年[15216 ] 。其中 ,镀膜银丝的固态 Ag/ Ag2 S 电极 ,采

用了将银丝浸入含硫离子的溶液 ,通过化学反应在

银丝表面形成 Ag2 S 敏感层的工艺。这种电极的优

缺点同样明显 ,它的优点在于制备简易且强度高 ,它

的缺点则是响应慢、灵敏度低及寿命短[ 17 ] 。本文介

绍了一种新型 Ag/ Ag2 S 电极的制备方法以及它在

实验室环境的性能。

1 　实验

1 . 1 　电极的制作

制作传统的 Ag/ Ag2 S 电极 ,是将银丝的一端直

接浸入 0. 2 mol/ L (N H4 ) 2 S 溶液中 ,4～6 min 后 ,

在银丝的表面形成一层黑色的 Ag2 S 膜。本文所用

的改进型 Ag/ Ag2 S 电极采用银丝为基材 ,以上海合

成树脂厂产的 PAD254 型含超细银粉的环氧树脂为

银层。制作步骤为 :截取一段适当长度的银丝 ,将银

丝一端 (长约 0. 8 cm) 蘸取适量含银树脂 ,150 ℃烘

干2h 。涂有树脂的部分浸入事先配好的0 . 2 mol/ L

(N H4 ) 2 S 溶液中 2～6 min ,取出后用蒸馏水冲洗。

使用前将电极在蒸馏水中浸泡过夜。( N H4 ) 2 S 溶

液必须随配随用。

实验室标定采用了 Accument 公司的 Ag/ AgCl

参比电极 ,商品号为 13 - 620 - 45。对深海热液体系

原位探测使用熔融法制作的 Ag/ AgCl ,它的性能良

好 ,制作方法可参考作者 2006 年文章[18 ] 。

1 . 2 　Na2 S 溶液的配制

配制硫化钠溶液需考虑两方面的干扰因素。首

先是硫离子水解产物的挥发性。在水溶液中硫离子

有以下水解形式 :

S2 - + H2 O Ζ HS - + O H - (1)

HS - + H2 O Ζ H2 S ↑+ O H - (2)

其中硫化氢具有较强挥发性 ,易从溶液中逸出。

此外 ,溶液中的硫离子易于被氧化 :

S2 - + 2O2 Ζ SO2 -
4 (3)

氧化形成的硫酸根不能被 Ag/ Ag2 S 电极探测。

为避免水解反应和氧化反应可能造成的影响 ,

标定所用的 Na2 S 溶液采用 Thermo Orion 公司的

SAOB 溶液配置。每 500 mL SAOB 商品试剂中含

有 40 g NaO H ,33. 5 g ED TA 和 17. 5 g 抗坏血酸

(Vc) ,其 p H 值约为 12. 6。其中 NaO H 使体系保持

足够的碱性 ,防止水解产物 H2 S 的生成和挥发 ;Vc

作为除氧剂 ,用于除去体系中的溶解氧 ,避免硫离子

被氧化 ; ED TA 在配制标准溶液时是硫离子的提取

配合剂 ,在电化学测定时又可做为掩蔽剂 ,掩蔽能干

扰硫离子测定的一些金属离子[19 ] 。使用前将

SAOB 与含 7 %NaCl 的去离子水按 1 :1 比例 (重量

比)混合稀释 ,配制好的稀释液中含 3. 5 wt %的

NaCl ,以使待测体系的电解质浓度接近于海水。

配制标准溶液用的硫化钠事先被制成 2mol/ L

浓度的储备液 ,置于棕色塑盖玻璃瓶中。操作时先

用自动移液管吸取 0. 2 mL 储备液到小塑料瓶中 ,

在精密天平上称重后 ,加入 SAOB 稀释液 ,直至重

量为原储备液100倍时为止 ,摇匀后得到浓度为

0. 02 mol/ L 的溶液。将此溶液逐级稀释 ,即得到标

准溶液浓度系列。

1 . 3 　电极性能测试

室内标定采用了 Keithley 公司 6517 型高阻抗电

位计。将传统 Ag/ Ag2 S 电极接在电位计第一频道

(CH1)上 ,新型 Ag/ Ag2 S 电极接在电位计的第二频

道 (CH2)上 ,它们共用同一参比电极。使用时用胶带

将两种 Ag/ Ag2 S 电极固定在参比电极的两侧 ,在电

位计预热约半小时后 ,对待测溶液从高浓度往低浓度

依次扫描 ,扫描时不使用搅拌器 ,以得出溶液中待测
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组分靠扩散作用在电极表面建立平衡所需时间。

温度的影响按以下方法标定 :将系列标准溶液

放在冰箱中冷却到0～5 ℃;将参比电极～传统

Ag/ Ag2 S 电极接在电位计 CH1 上 ,参比电极～新

型 Ag/ Ag2 S 电极接在电位计 CH2 上 ;在冰水浴中

分别对不同浓度的溶液扫描 ,同时缓慢升温 ,达到室

温后撤除水浴 ,并继续加热 ,记录升温过程中不同温

度下的信号强度 (mV) 。
表 1 　电极与溶液建立电化学平衡所需时间

浓度 M 2 ×1022 2 ×1023 2 ×1024 2 ×1025 1 ×1025 5 ×1026 2. 5 ×1026 1. 25 ×1026 1. 25 ×1027

CH1 < 10 Sec < 10 Sec 3 min 6 min 9. 5 min N/ A N/ A N/ A N/ A
CH2 < 10 Sec < 10 Sec 0. 5 min 2. 5 min 3 min 3. 5 min 5. 5 min 5. 5 min 16 min

2 　结果与讨论

2 . 1 　电化学反应建立平衡所需时间

图 1 是 6571 型高阻抗电位计扫描得到的响应

信号与时间的关系图。信号跳跃式波动与更换样品

的操作有关 ,曲线趋于平直代表电极和溶液之间建

立了电化学平衡。可以看出每次更换溶液后 ,信号

趋于稳定的时间与溶液的浓度有关。在 Na2 S 浓度

大于 10 - 3 mol/ L 时 ,信号在十秒之内稳定 ,而当溶

液浓度降低时 ,建立电化学平衡所需时间逐渐延长
(数据见表 1) 。在这里需指出 ,表 1 列出的是在静止

条件下建立平衡所需的时间 ,在使用磁力搅拌仪进

行搅拌的条件下 ,电极在低浓度溶液中得到稳定信

号的时间明显缩短。

图 1 　响应信号对扫描时间的投影。从左往右依次为 :2

×10 - 2 mol/ L ,2 ×10 - 3 mol/ L ,2 ×10 - 4 mol/ L ,2 ×

10 - 5 mol/ L ,1 ×10 - 5 mol/ L ,5 ×10 - 6 mol/ L ,2. 5 ×

10 - 6 mol/ L ,1. 25 ×10 - 6 mol/ L ,1. 25 ×10 - 7 mol/ L

Na2 S 溶液

图 2 　响应信号与待测组分浓度 (对数值)的投影关系

2 . 2 　响应信号的线性范围

图 2 是响应信号与溶液中待测组分浓度对数值

的投影。各投影点的信号强度 ,取自图 1 扫描曲线

各浓度平台末 8 min 数据的平均值。

新型电极在 Na2 S 浓度为 10 - 2～10 - 7 mol/ L 的

溶液中 ,响应信号强度与浓度之间有良好的对数线性

关系 : Y = - 27. 7 X - 842. 8 , R2 = 0. 996 6 ,式中 X 为

硫离子浓度的对数值。它的斜率 - 27. 7 与理论计算

得到的能斯特斜率 dE/ dlgαi ( - 29. 6 mV) 二者接近。

传统电极在浓度不低于 10 - 5 mol/ L 的溶液中亦具有

线性响应 ,线性关系式为 : Y = - 30. 42 X - 845. 11 , R2

= 0. 996 3 ,但在浓度低于 10 - 5 mol/ L 的溶液中 ,投影

点明显偏离线性。这意味着新型电极的探测下限从

10 - 5 mol/ L 量级扩大到了 10 - 7 mol/ L 量级。

2 . 3 　温度对响应信号的影响

图 3 是在升温过程中记录到的不同浓度溶液中

响应信号与温度的关系。对新型电极而言 (图 3a) ,

在高浓度溶液 (0. 02 mol/ L ) 中 ,随着温度上升 ,参

比电极与工作电极之间的电位差增加 ,响应信号
( Y , mV ) 与温度 ( X , ℃) 之间呈线性关系 : Y =

- 0. 2961 X - 805. 16 , R2 = 0. 972 9。当溶液浓度降

低时 ,温度对响应信号的影响变得不明显。

(a) 　新型电极

(b) 　传统电极

图 3 　标准溶液浓度系列在升温过程中电位差的变化

从上往下依次为 : 2 ×10 - 2 mol/ L , 2 ×10 - 3 mol/ L , 2 ×

10 - 4 mol/ L ,2 ×10 - 5 mol/ L ,2 ×10 - 6 mol/ L Na2 S 溶液
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对传统电极而言 (图 3b) ,在温度低于 25 ℃的环

境中 ,响应信号有几毫伏至十几毫伏的波动 ,随着温

度进一步升高 ,信号趋于稳定 ,且受温度影响不大。

3 　结论

作为本文的结论 ,我们强调 ,和传统的 Ag/

Ag2 S 电极相比 ,本次工作制备的新型 Ag/ Ag2 S 电

极具有以下优越性 :

1)响应迅速 ,尤其是在低浓度溶液中 ,电极表面

活性膜经由扩散作用与溶液建立平衡所需时间较短 ;

2)探测灵敏度高 ,响应信号的线性区间的下限

从原先的 10 - 5 mol/ L 降低到 10 - 7 mol/ L ;

3)具有更好的低温性能 ,新型电极在温度低于

20 ℃的环境中信号十分稳定 ;
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