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摘要：针对目前广泛应用于海洋电场传感器中的全固态粉压型 Ag/AgCl 电极对的极差稳定时间长，无法满

足快速部署、实时探测这一要求，系统阐述了 Ag/AgCl 海洋电场探测电极的性能要求和制备工艺方法，对

比了制备工艺的优缺点。综述了 Ag/AgCl 海洋电场探测电极的制备工艺优化以及改性方法，论述了近些年

国内外关于 Ag/AgCl 电极改性的研究进展，并对 Ag/AgCl 海洋电场探测电极未来的研究与发展趋势进行了

展望。 

关键词：Ag/AgCl 电极；海洋电场；制备工艺；粉压法；改性；碳材料；石墨烯 

中图分类号：P738.3；O69       文献标识码：A       文章编号：1672-9242(2023)02-0089-07 

DOI：10.7643/ issn.1672-9242.2023.02.012 

Research Progress of Ag/AgCl Marine Electric Field Detection Electrodes 

XIAO Hai-jian, LI Hong-xia, SONG Yu-su 

(Department of Basic Courses, Naval University of Engineering, Wuhan 430033, China) 

ABSTRACT: The work aims to deal with the situation that potential difference of Ag/AgCl electrode pairs widely used in ma-

rine electric field sensors have a long stability time, which cannot meet the requirements of rapid deployment and real-time de-

tection. The performance requirements and preparation process of Ag/AgCl marine electric field detection electrodes were sys-

tematically expounded. The advantages and disadvantages of the preparation process were compared. The preparation process 

optimization and modification methods of Ag/AgCl marine electric field detection electrodes were summarized. And the re-

search progress of Ag/AgCl electrode modification at home and abroad in recent five years was discussed. The future research 

and development trend of Ag/AgCl marine electric field detection electrodes were prospected. 
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随着人们对海洋资源的越发重视，海洋电场探测

技术也得到了较大的发展。以地质勘探中的电磁法勘

探为基础，海洋电场探测技术是通过对海洋中微弱电

磁场变化的监测，利用电性参数对海水中的介质分布

规律进行表征，从而得到有价值的信息[1]。其中海洋

电场探测电极是海洋电场传感器中的核心，决定了传

感器的灵敏度和准确性。 

海洋电场探测技术目前被广泛应用于海洋资源勘

探、国防军事领域及舰船信号测量等众多领域，且在

军事领域中具有重要的意义。在现代的反潜战和水雷
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战中，舰船隐身技术已经发展到相当成熟的水平[2-4]，

而与之对应的探测技术则相对落后。通过对海洋低频

电场变化的监测，可有效探测敌方舰船的位置信息，

在军事战略领域中有着十分重要的意义。 

海洋电场探测主要是利用 2 个电极构成电极对，

并通过对电极对的极差随介质环境、时间的变化，

采用信号放大器和信号采集器来表征介质环境中的

电场状态[5-6]。海洋电场探测电极需要满足以下几点

要求： 

1）自噪声低，由于电场信号是由电极对的极差波

动表示，因此电极对的自噪声（自身极差波动）肯定

是越低越好，这可以提高探测电极对的信噪比和分辨

率。理想的电极对自噪声应不高于 5 nV/Hz1/2@1 Hz。 

2）结构稳定坚固，应有足够的承压能力，这是

长期工作于深海环境中必须的。 

3）频谱适应性强，海洋电场成分复杂，涵盖宽

频带复杂信号，因此电极对必须适应这一状况。 

4）使用寿命尽可能长，海洋探测或者监测，经

常是长期跟踪，难以维护，甚至需要免维护，因此电

极对的使用寿命越长越理想。 

Ag/AgCl 电极是一种金属–金属难溶盐–阴离子

电极[7]，是理想不极化电极，在介质中可通过高效快

速的化学反应（Ag+Cl–=AgCl+e–）来消除环境带来的

电荷波动，从而保持电极电位稳定，适合作为电场检

测使用[8-9]。理想的探测电极对对其性能有极高的要

求，其性能与电极的制造工艺有直接的关系。因此，

目前有许多关于 Ag/AgCl 电极制备工艺的系统性研

究，本文对此进行系统的回顾和分析。 

1  Ag/AgCl 电极的制备工艺 

目前国内外制备 Ag/AgCl 电极的传统方法主要

有电解法、热浸涂法和粉压法。 

1.1  电解法 

电解法是将一根银棒通过清洗、打磨等手段去除

表面的氧化物之后，通过阳极氧化的方式在其表面镀

上一层 AgCl 沉淀，并浸泡在饱和电解液中，从而制

得 Ag/AgCl 电极[10]。由于电解型电极中的 AgCl 膜是

由原位电化学氧化生成，因此这种电极的准确性、稳

定性都十分优异，且稳定时间短。此外，该方法制备

工艺简单，制备周期较短，适合快速大量制备，曾经

用于制备商用参比电极。但是银丝表面是通过原位氧

化电解形成 AgCl 膜层，当膜层将银丝完全包覆后，

AgCl 的形成就停止了，这导致了其厚度有限，不可

能通过时间积累增厚，薄膜的硬度、强度也有限。同

时，AgCl 是光敏物质，见光会逐步分解，这些均直

接限制了此类电极的寿命 [11]。此外，这类电极若要

在深海环境中进行作业，不仅需要通过采用高强度

塑料来限制 AgCl 的分解和提高强度，也需要进行周

期性地更换电解液，无法满足在深海环境中长期测

量的要求 [12]。因此，该类电极在动态起伏的实海环

境中基本上难以使用。有研究发现[9]，通过在 Ag/AgCl

电极表面附着有机物可增大电极表面的极化电位，使

Ag+析出速度减慢，从而提高其稳定性。但是效果毕

竟有限，因此此类电极不适合海水电场的探测。 

1.2  热浸涂法 

热浸涂法是针对电解法制备的电极中 AgCl 膜太

薄所开发的工艺。将银棒浸入熔融 AgCl 中，待冷却

后 AgCl 就会附着在银棒表面，之后将部分 AgCl 还

原成 Ag，制得 Ag/AgCl 电极[13]。该方法工艺简捷，

且制备出的电极表面 AgCl 膜厚度较高，有较好的附

着性。但是由于重力的存在，表面 AgCl 在冷却中会

产生形变，导致表面不均匀，从而影响电极的稳定性。

另由于反复地加热冷却，会产生较明确的热应力残

留，相比于电解型电极，它的结构较疏松，长期使用

表面有可能脱落，导致电位漂移波动，因此其使用寿

命也有限。 

1.3  粉压法 

粉压法是将 Ag 粉和 AgCl 粉末以一定比例均匀

混合后，在单轴压力下在模具中压制成形，再通过保

压脱模后进行烧结成形，从而制得 Ag/AgCl 电极[14]，

如图 1 所示。该方法制备出的电极为均质结构，且结

构十分致密稳定，因此使用寿命较长，可长期使用，

当前广泛应用于水下探测电极。但此类电极制备工艺

复杂，包括原料 AgCl 粉体的活性、细度、晶体形态，

不同粉体的混合工艺，烧结工艺、活化工艺等等，制

备流程长，时间长，影响因素众多，导致其电极的平

行性相对难以控制，电极对极差相对偏高。 
 

 

图 1  粉压型 Ag/AgCl 电极制备过程 
Fig.1 Preparation process of powder pressed Ag/AgCl  

electrodes 
 

电极电位是界面参数，是由电极表面与电解液接

触形成稳定双电层产生的。首先是介质对电极表面的

渗透接触，建立起稳定的双电层结构，才会产生稳定

的电极电位。Ag/AgCl 电极电位同样要依靠电解液/

电极表面的接触，而全固态粉末烧结型 Ag/AgCl 电

极，由于其结构相对较为致密，外界海水对其内部的

渗透、吸附时间较长，导致其电极电位的稳定时间偏

长，在用于海洋电场探测电极时，无法快速部署使用，

且随着使用时间的延长，电极表面逐渐氧化后，其电
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位会有所漂移，因此需要定期维护和校准。 

对比 3 种制备工艺可以看出，粉压法制备的电极

由于结构稳定，使用寿命长，且有一定的机械强度，

最适用于海底长期工作。但是其某些性能（电极对的

极差偏大、极差稳定时间偏长等）还有待优化和提高。

许多学者开展了这方面的研究，主要是通过改进工艺

方法以及加入改性添加剂，从而在保证电极原有优点

的情况下，提升其孔隙率，并降低其极差漂移。以下

将系统性介绍这方面研究的进展。 

2  粉压型 Ag/AgCl 电极制备工艺优

化研究进展 

许多学者对粉压型 Ag/AgCl 电极制备工艺进行

了研究[15-20]。在用粉压法制电极时，Ag 粉与 AgCl

粉末的比例不同，制得电极的电位变化就有很大的不

同。李娇[15]认为，在 AgCl 粉末的质量分数小于 20%

时，电极反应不是单电极反应，而是 2 个电极反应，

即 Ag 电极和 Ag/AgCl 电极。这 2 个电极形成了复合

电极，因此电极电位变化不符合 Ag/AgCl 电极的变化

规律。当 AgCl 粉末的质量分数大于 70%时，电极电

位会变得十分不稳定。因此，AgCl 粉末量的最佳选

择是 20%~70%。 

海军工程大学的宋玉苏等 [21]通过对不同温度以

及升温方式烧制出的电极进行了性能测定，结果表

明，采用 380 ℃阶段性保温升温方式烧结出的电极具

有更好的表面均匀性和电位稳定性。西安电子科技大

学的卫云鸽等[22]分别使用了研磨法、球磨法、液相沉

淀法以及微反应器法，制备了 Ag/AgCl 电极所使用的

AgCl 前驱粉体，并对所制得的电极分别进行了性能评

价。结果表明，相比之下，球磨法所制备电极的一致

性较好，且电极具有良好的短期稳定性，电位差漂移

量小，电极在 1 Hz 处的自噪声也降至 19.16 nV/Hz1/2。

在后续实验中，卫云鸽将不同烧结工艺、成形工艺以

及不同组分工艺制得的电极进行了比较，发现用固相

球磨法制备 AgCl 粉体，以冷冻干燥法进行干燥，并

选用超细球形貌的银粉，再在 460~500 ℃进行烧结所

制得的电极的电化学性能及探测性能最好[23]。西安电

子科技大学的陈亮宇等[19]在制备 Ag/AgCl 电极的前

驱粉体时，利用固相球磨法混合并加入表面活性剂

CTAC（十六烷基三甲基氯化铵），制备出的 AgCl

粉体分散性较好，且所制备的电极开孔率较高，极

差电位小，为水下微弱电场的探测提供了有力的测

试基础。 

3  Ag/AgCl 海洋电场探测电极碳材料

改性研究进展 

电极的孔隙率对电极的极差稳定时间和自噪声

都有较为明显的影响[24-26]，一方面，电极对介质中离

子吸附至饱和后，反应才会达到平衡，而增大电极孔

隙率可提升电极吸附介质中离子的速度，从而缩短其

电位稳定时间；另一方面，增大孔隙率可以提升电极

有效反应面积，降低电极的极差波动，从而减小其自

噪声。近年来，碳材料包括零维的富勒烯、一维碳纳

米管、二维石墨烯以及三维石墨受到广泛的关注，且

由于其优异的导电性能和大的比表面积，在电化学领

域有着非常广泛的应用[27-32]。 

3.1  碳材料改性粉压型 Ag/AgCl 电极 

针对粉压法制备电极的工艺，许多学者尝试通过

对制备电极的粉体中掺杂碳材料以提升电极的性能。

但是由于碳材料与原料粉体的相容性较差，共混时碳

材料易发生团聚，从而导致电极均匀性较差，影响电

极的电位稳定性。另外，碳材料与 Ag/AgCl 电极表面

电子的响应机制不一样。Ag/AgCl 电极属于电阻型电

极，它在与海水组成的系统中，类似于一个阻值较小

的固定电阻，在进行电场测量时只起到导电的作用，

因此当电极对的极差变化和自噪声足够小时，就可以

探测到微弱的水下电场信号。但由于 Ag/AgCl 电极的

交换电流密度非常大，在导电过程中只有微弱的电荷

在电极表面停留，电极的极差稳定时间较长。碳材料

在与海水组成的系统中相当于一个电容，其较高的表

面积决定了较多的带电微粒在其表面富集，微小的电

场就可以引起其电位的显著变化，因此其达到稳定的

速度较快。又由于它表面性能的特点，外来离子可以

十分轻易地改变其双电层，从而影响其电位[18]。因此，

许多学者着手于将这两者进行结合，对利用碳材料对

Ag/AgCl 电极进行改性进行了大量的研究，而将碳材

料与 Ag/AgCl 电极较好地结合是目前研究主要需要

解决的问题。 

海军工程大学的陈闻博等 [33]向原料中掺杂石墨

烯和粘胶基碳纤维对其进行了改性，并研究了不同碳

材料对电极形貌、电化学性能以及响应性能的影响。

结果表明，加入石墨烯后的 Ag/AgCl 电极，交换电流

密度增大了约 1 个数量级，极差稳定时间缩短至 3 h，

且极差减小至 0.05 mV，有效改进了 Ag/AgCl 电极的

局限性。海军工程大学的李红霞等[34]也通过加入石墨

烯对 Ag/AgCl 电极进行了改性研究，并探究了石墨烯

对电极表面特性的影响。试验结果表明，加入石墨烯

后的电极表面出现层状结构，表面特性提高，且随着

石墨烯含量提高，电极极差稳定时间越短，极差越小。 

陈良宇等 [35]研究了向电极的组分中添加碳纤维

和 AgBr 对电极性能的影响，探究了碳纤维单独添加、

AgBr 单独添加以及两者复合添加对电极的不同影

响。结果显示，碳纤维的引入能有效提高电极的孔隙

率和比表面积，从而使电极的稳定速度加快，且一定

程度上能增强电极自身的强度。当碳纤维和 AgBr 复
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合添加且两者的物质的量之比为 7︰3 时，制备的电

极性能最佳，开口孔隙率可达到 18.02%，总孔隙率

可达到 36.89%。 

徐坤等[36]在利用石墨烯对 Ag/AgCl 电极进行修

饰时，针对石墨烯与电极相容性较差导致粘附性不够

强这一问题进行了改进。他发现壳聚糖具有非常优异

的成膜能力，于是选择了壳聚糖作为承载石墨烯的基

质。他采用射频磁控溅射法在铜板上沉积了 Ag 薄膜，

之后将该银电极浸泡在 0.5%（质量分数）的次氯酸

钠溶液中 30 s，使其表面形成 AgCl 膜层，再将制备

的电极在避光的条件下于饱和 AgCl 溶液中浸泡活化

4 h 得到 Ag/AgCl 电极。之后再采用滴注法将 5 μL 的

壳聚糖–石墨烯溶液均匀滴在电极上，干燥后制得石

墨烯表面改性的氯化银电极。该方法借助了壳聚糖成

膜能力良好，且相容性较好的优点，将两者配制成溶

液，再对电极进行滴注，使得石墨烯在电极表面附着

均匀，且增加石墨烯的粘附强度，电极电位稳定性以

及电极的耐久性能也有了较大的改善。但是由于采

用溅射方式的成膜厚度不会高，后续还需要氧化形

成氯化银膜层，再附着石墨烯层，整体电极的尺度

短时间内不会很大，适合加工成微电极，用于小型

精密探测使用。 

3.2  新型方法制备碳材料改性 Ag/AgCl 电极 

为了改进碳材料相容性差、易团聚等不足，使碳

材料能与 Ag/AgCl 电极更好地结合，许多学者致力于

开发新型方法制备碳材料改性的 Ag/AgCl 电极。中国

海洋大学的李鑫等[37]借鉴特斯拉的干法电极技术，先

将 Ag/AgCl 粉末、碳纳米管和聚四氟乙烯这 3 种原料

高速混合均匀后碾压成膜，再在钛网集流体上进行压

制，之后将 AgCl 颗粒还原至消失后得到 Ag/CNT 电

极，最后再将 Ag 部分氧化得到 Ag/AgCl/CNT 电极。

由于碳管和表面银层形成的高导电网络以及三维发

达的立体纳米孔隙结构保证了电极与海水的充分接

触，且碳管和银构成的电偶对，通过自补偿机制，

使得 Ag/AgCl 界面长期稳定，从而有效保证了电极

的长期稳定性。此外，该方法制备的电极，由于其

孔隙结构的存在，增大了电极的有效面积，保证了

电极的极差稳定时间要求和自噪声要求。在 1 个月

的实海测试中，电极电位稳定性良好，且温度系数较

低（0.2 mV/℃），不易受海流影响。电极自噪声也较

低（4 nV/Hz1/2@1 Hz），作为不极化电极，完全满足

大地电磁检测要求。 

泡沫碳是一种导电性良好、比表面积大且成本低

的碳材料，它不参与氧化还原反应，因此可用作电极

脱载模板。宰敬喆等 [38]采用了一种新方法制备了

Ag/AgCl 电极，如图 2 所示。他先在碳泡沫模板上镀

一层镍，再用银氨溶液对银进行化学镀，并配制磺基

水杨酸和硝酸银溶液进行电镀，以使得银层厚度更大， 

 

图 2  制备 Ag/AgCl 电极的一种新方法[23] 
Fig.2 A new method for preparing Ag/AgCl electrodes[23]: a) 
CF is connected by silver wire; b) CF after electroless silver 
plating; c) Ag/AgCl layer formed after electrolytic chlorina-

tion of CF/Ag 
 

再对银层进行电化学氧化，生成 AgCl，如此反复，

电极表面氯化银层逐步增厚。用此方法制备的电极具

有更大的有效反应面积，结果测试得出，电极具有良

好的抗极化性能、长期稳定性能以及对低频电场信号的

响应性能，且其自噪声低（约为 1.6 nV/ Hz1/2@1 Hz），

电位差漂移较小（小于 0.02 mV·24–1·h–1），在海洋电

场探测领域中具有较好的应用前景。该研究为

Ag/AgCl 电极的改性提供了新思路。 

综上所述，采用适当的碳材料改性，能够一定程

度上改善 Ag/AgCl 电极的性能，特别是通过合适的方

法将 Ag/AgCl 和碳材料的优势结合在一起，互相促

进，可以取得较为理想的效果。目前关于利用碳材料

改性 Ag/AgCl 电极的研究较少，相关报道的文献并不

多。随着国内对海洋研究的越加重视，关于对

Ag/AgCl 海洋电场探测电极的改性研究将成为热点，

迎来较大的发展。利用碳材料进行改性具有尝试的意
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义与价值，有望进一步的开发应用。 

4  结语 

对于粉压型 Ag/AgCl 海洋电场探测电极，采用合

适的方法添加碳材料可以有效增加其孔隙率，从而缩

短电极对的极差稳定时间，提高及极差稳定性。此外，

也可通过控制制备电极粉体的尺寸、形状以及团聚程

度进行控制，并通过烧结曲线的优化控制电极内部结

构，从而起到提升电极孔隙率的效果[39-43]。相较于碳

材料改性方法，这类方法工艺较复杂，且对粉体的制

备及共混方法有较高的要求。向组分中引入碳材料进

行改性虽工艺较简单，但电极组分与碳材料共混是当

前亟需解决的一个问题。可将 2 种方法复合使用，通

过对粉体尺寸进行控制及对烧结曲线进行优化，同时

在压制过程中向电极粉体中引入碳材料，理论上既可

增加 AgCl 粉体、银粉以及碳材料的混合均匀度，又

可以有效改进电极孔隙率和电极的内部结构，从而有

效提高 Ag/AgCl 电极的性能。 
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