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一种用于在测量介质中的电位测量的电化

学传感器，所述电化学传感器包括传感器头

(201，301)；纵向传感器主体(203，303)；设置在

所述纵向传感器主体(203，303)内的感测电极

(210，310)和参考电极(220，320)；传感器套筒

(230，330)和液体接界(223，323)；其中，所述参

考电极(220，320)设置在所述感测电极(210，

310)与所述传感器套筒(230，330)之间；其特征

在于，所述电化学传感器还包括保护性外轴

(250，350)并且所述传感器套筒(230，330)是电

隔离的且设置在所述保护性外轴(250，350)内的

聚合物套筒。
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1.一种用于在测量介质中的电位测量的电化学传感器，包括：

传感器头(201，301)；

纵向传感器主体(203，303)，所述纵向传感器主体(203，303)具有附接至所述传感器头

(201，301)的近端；

设置在所述纵向传感器主体(203，303)内的感测电极(210，310)和参考电极(220，

320)；

液体接界(223，323)，所述液体接界(223，323)用于建立参考电解质(222)与所述测量

介质之间的电解接触，和

传感器套筒(230，330)；

其中，所述参考电极(220，320)设置在所述感测电极(210，310)与所述传感器套筒

(230，330)之间；

其特征在于，所述电化学传感器还包括保护性外轴(250，350)，并且所述传感器套筒

(230，330)是电隔离的聚合物套筒，

其中，参考电极(220，320)包括参考电解质(222)和液体接界(223，323)，所述液体接界

(223，323)布置在参考电解质(222)与所述测量介质之间，

其中，所述传感器套筒(230，330)提供在参考电解质(222)与保护性外轴(250，350)之

间的电绝缘，

其中，所述传感器套筒(230，330)被设置为在所述保护性外轴(250)的内表面之上的涂

层，或者所述传感器套筒(330)设置为柔性管状结构，所述保护性外轴(350)设置在所述传

感器套筒(330)之上，

其中，所述保护性外轴(250，350)是金属轴。

2.根据权利要求1所述的电化学传感器，其中，所述传感器套筒(230，330)包括含氟聚

合物。

3.根据权利要求2所述的电化学传感器，其中，所述传感器套筒(230，330)包括以下聚

合物中的至少一种：聚偏氟乙烯、聚偏二氟乙烯、全氟烷氧基烷烃、聚合全氟醚、氟化乙丙

烯、乙烯‑四氟乙烯、全氟烷氧基‑聚合物。

4.根据权利要求1所述的电化学传感器，其中，所述传感器套筒(230，330)包括聚醚醚

酮(PEEK)。

5.根据权利要求1至4中任一项所述的电化学传感器，其中，所述电化学传感器还包括

用于支撑所述传感器套筒(230，330)的支撑结构(240，340)。

6.根据权利要求1至4中任一项所述的电化学传感器，其中，所述保护性外轴(250，350)

包括以下金属或金属合金中的至少一种：钛、镍基合金、不锈钢。

7.根据权利要求1至4中任一项所述的电化学传感器，其中，所述保护性外轴(250，350)

还包括在感测电极轴(311)的远端处的用于保护敏感膜(312)的保护性罩(351)。

8.根据权利要求1至4中任一项所述的电化学传感器，其中，所述电化学传感器还包括

用于测量所述测量介质的温度的温度传感器(360)。

9.根据权利要求1至4中任一项所述的电化学传感器，其中，所述感测电极(210，310)包

括感测电极轴(211)，设置在所述感测电极轴(211，311)的远端处并且被设置成可浸入所述

测量介质中的敏感膜(212，312)，设置在所述感测电极轴(211，311)内的内电解质(213，
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313)，和设置在所述内电解质(213，313)内的引线元件(214，314)。

10.根据权利要求1至4中任一项所述的电化学传感器，其中，所述参考电极(220，320)

包括设置在参考电解质(222)内的参考元件(221，321)，和用于建立所述参考电解质(222)

与所述测量介质(4)之间的电解接触的液体接界(223，323)。
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电化学传感器

技术领域

[0001] 本发明涉及电化学传感器，并且更特别地，涉及用于在测量介质中的电位测量的

改进的电化学传感器。

背景技术

[0002] 多年来，已经开发了用于电位测定的各种电化学电极和传感器。这种电化学传感

器的典型示例是包括被封闭在玻璃轴系统中的感测电极和参考电极的复合电极。感测电极

通常包括填充有电解质的感测电极轴，和在感测电极轴体的端部处的可浸入测量介质中的

敏感膜。参考电极通常包括参考元件、参考电解质和液体接界。已知液体接界在参考电极与

测量介质之间建立电解连接。在复合电极中，除了敏感膜之外，感测电极由参考电极包围。

感测电极的轴、参考电极的轴以及敏感膜由玻璃制成。图1中示意性地示出通常已知的复合

电极。

[0003] 电化学传感器通常用于各种应用以确定测量溶液或介质的相应测量值。这种电化

学传感器的示例例如是离子敏感传感器并且特别是pH传感器。这种传感器的应用领域包括

在诸如工业处理以及实验室的环境中监测相应的测量值。工业处理环境可包括例如生物

的、生物化学的或药物的环境的非常敏感的环境，或者还有涉及例如高压、高温和/或恶劣

的化学环境的非常艰难的处理条件。

[0004] 在涉及恶劣环境或非常敏感的环境的处理环境中，电化学传感器可插入壳体或可

互换的壳体中，以引入到包括测量介质的制炼设备或反应容器。这种壳体保护玻璃传感器

轴免于意外破损，并且还允许例如将电化学传感器引入在反应容器内的不同水平或插入深

度。

[0005] 特别是在维护或安装这些传感器系统期间，由于非实验室人员处理不良或疏忽，

这些电化学传感器的玻璃感测电极会发生破损。这可进一步导致不仅是电化学传感器的破

坏，而且还可导致通过流出的电解质或玻璃碎片的对测量介质的污染。此外，在维护或处理

的情况下，由于暴露的破碎的玻璃片，人员面临自身受到伤害的威胁，电化学传感器的暴露

的破坏的或残留的玻璃片可对人员特别有害。这种事件也可导致以下过程：涉及在过程操

作中的替换以及昂贵的中断。

[0006] 然而，在各种工艺和实验室分析环境中使用电极或传感器通常需要标准的安装配

置，以便使得能够在现有的感测外壳配置中容易且无障碍的安装。一个这种示例是使用标

准的12mm直径的玻璃膜传感器，其适合于大多数电流传感器壳体和可互换的传感器壳体。

[0007] US  2011  0048  971A1公开了一种电化学传感器，其被配置为与工业标准安装和插

入硬件兼容。所述传感器包括由玻璃制造的内感测轴，和由聚合材料制造的坚固的外轴。参

考电极布置在内轴与外轴之间的空间中。为增强传感器的坚固性，外轴被构造为坚固的聚

合物轴。

[0008] 这种设置的缺点在于，用于参考电极的空间以及因此用于参考电解质的空间受到

了限制，这是因为聚合物轴必须比以前使用的玻璃轴更厚以便坚固。另外，根据所使用的聚

说　明　书 1/7 页

4

CN 107300580 B

4



合物材料，所述传感器不如玻璃传感器通用，这是因为聚合物材料更容易促进例如生物残

留物和类似残留物的生长。

发明内容

[0009] 因此，需要一种改进的电化学传感器，其可在不同环境中使用，特别是在高温和高

压下的恶劣化学环境中使用，这也符合在传感器壳体中安装的现有工业标准。

[0010] 这种需求通过用于在测量介质中的电位测量的电化学传感器来满足，所述电化学

传感器包括传感器头；具有附接到传感器头的近端的纵向传感器主体；设置在所述纵向传

感器主体内的感测电极和参考电极；用于在参考电解质与测量介质之间建立电解接触的液

体接界；和传感器套筒；并且其中，所述参考电解质设置在感测电极与传感器套筒之间。所

述电化学传感器还包括保护性外轴；传感器套筒是电绝缘的并且设置在保护性外轴内的聚

合物套筒。

[0011] 根据本发明的电化学传感器是有利的，这是因为由于保护性外轴，它非常坚固并

可在多种环境中使用，同时聚合物套管提供在参考电解质与保护性外轴之间的电绝缘。

[0012] 聚合物套筒优选地仅是薄套筒或管状结构，其仍然是柔性的，和/或具有残余弹

性，并且有利于容易地插入到保护性外轴中，这为电化学传感器提供了增强的坚固性。另

外，由于套筒壁的薄度，感测电极轴与聚合物套筒和/或传感器套筒之间的空间被最大化。

因此，用于参考电解质的内部空间被增加，相应地最大化，从而增加电化学传感器的寿命以

及降低传感器替换的持续时间和/或再填充参考电解质的持续时间。

[0013] 保护性外轴的内径优选地大约等于传感器套筒的外径，由于聚合物传感器套筒的

柔性或残余弹性的优点，因此包括传感器套筒的纵向传感器主体可容易地压配合到保护性

外轴中。

[0014] 在一个另外的实施例中，聚合物套筒被设置为在保护性外轴的内表面之上的涂

层。聚合物套筒和保护性外轴可以作为单个工件设置。

[0015] 这里关于电化学传感器在操作期间的取向，使用术语“远侧的”和“近侧的”、和/或

“远端”和“近端”。电化学传感器的近端是指向传感器头的一端，而远端被定义为电化学传

感器的可浸入测量介质中的端部。另外，近端和远端的定义可延伸到存在于电化学传感器

中的各种部件。

[0016] 在一个另外的实施例中，传感器套筒包括含氟聚合物，特别是传感器套筒包括以

下聚合物中的至少一种：聚偏氟乙烯、聚偏二氟乙烯、全氟烷氧基烷烃、聚合全氟醚、氟化乙

丙烯、乙烯‑四氟乙烯、全氟烷氧基‑聚合物。

[0017] 在一个另外的实施例中，传感器套筒包括聚醚醚酮(PEEK：polyether  ether 

ketone)。除了电隔离之外，PEEK具有非常有利的材料性质，诸如例如耐氧化剂、溶剂、酸和

碱物质的高热稳定性和高耐化学性。这对于在涉及高温和高压条件的恶劣化学环境中使用

根据本发明的电化学传感器是特别有利的。

[0018] 电化学传感器还包括支撑结构，所述支撑结构被配置成用来支撑传感器套筒。此

支撑结构包括优选PEEK的聚合物，并且围绕感测电极轴设置在所述感测电极轴的远端附

近。支撑结构还包括例如是多孔陶瓷元件的参考接界。特别有利的是使用聚合物支撑结构，

其允许用合适的粘合剂将聚合物传感器套筒结合到所述支撑结构和/或传感器头。
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[0019] 在一个另外的实施例中，保护性外轴是金属轴，并且包括以下金属或金属合金中

的至少一种：钛、镍基合金和不锈钢。特别地，使用钛作为用于另外的保护性轴的材料是有

利的，这是因为钛提供了非常好的抵抗恶劣化学环境的抵抗力。

[0020] 保护性外轴还包括在感测电极轴的远端处的用于保护敏感膜的保护性罩。所述保

护性罩可设置为例如保护性外轴的凸出壁元件或设置为包括开口的元件，其可附接到保护

性外轴。

[0021] 在另一个实施例中，电化学传感器还包括用于测量测量介质的温度的温度传感

器。具有温度传感器的电化学传感器使得能够说明在测量期间测量介质内的温度变化。

[0022] 感测电极优选地包括感测电极轴，设置在感测电极轴的远端处并且设置成可浸入

测量介质中的敏感膜，内电解质，和设置在所述内电解质中的引线元件。

[0023] 参考电极包括设置在参考电解质内的参考元件和用于建立在参考电解质与测量

介质之间的电解接触的液体接界。

附图说明

[0024] 当结合附图(其中，类似的特征具有类似的附图标记)阅读时，从下文对示例性实

施例的详细描述将使本文公开的其它特征和优点变得更加显而易见。附图示出：

[0025] 图1 现有技术中已知的电化学传感器的示意性剖视图；

[0026] 图2a 根据本发明的电化学传感器的纵向剖视图；

[0027] 图2b 沿图2a的电化学传感器的区段XX'的剖视图；

[0028] 图2c 图2a的电化学传感器的一部分的放大图；

[0029] 图3 电化学传感器的另一个实施例的示意图。

具体实施方式

[0030] 图1示意性地示出现有技术中已知的电化学传感器。所述电化学传感器包括纵向

传感器主体2、感测电极10和参考电极20。

[0031] 所述感测电极10包括传感器电极轴11和敏感膜12，所述敏感膜12附接到所述传感

器电极轴11的远端并且在测量期间设置在测量介质4中。在传感器电极轴11内，设置有内电

解质13和引线元件14。

[0032] 通常，感测电极轴11由玻璃制成，敏感膜12可以是玻璃半球或玻璃膜。敏感膜12感

测测量介质4中待测量的离子的离子种类的变化。对于涉及pH测量的应用，敏感膜12是pH敏

感的玻璃膜，而对于选择性离子，敏感膜是离子选择膜。

[0033] 通常包括银/氯化银的引线元件14的一端，浸入具有限定pH值的内电解质13中，所

述内电解质13起到在敏感膜12的内表面与引线元件14之间的导电连接的作用。引线元件14

的另一端经由例如铂丝或银丝的绝缘导体连接到传感器头(未示出)。

[0034] 参考电极20包括参考元件21、参考电解质22和液体接界23，并提供相对于感测电

极10的电位的稳定电位。

[0035] 通常包括银/氯化银的参考元件21的自由端浸入例如氯化钾(KCl)溶液的参考电

解质22中。在它的另一端，参考元件21借助诸如铂丝或银丝的绝缘导体连接至传感器头。参

考电解质22与测量介质4之间的电解接触借助液体接界23，例如多孔陶瓷塞或任何其它类
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型的液体接界而建立。

[0036] 图2a、图2b、图2c和图3示出根据本发明的电化学传感器的实施例。这些图是电化

学传感器的代表性示意图，并未按比例绘制。

[0037] 如图2a中示出的那样，电化学传感器包括容纳在纵向传感器主体203内的感测电

极210。传感器头201附接到纵向传感器主体203的近端。

[0038] 这里关于电化学传感器在操作期间的取向，分别使用术语“远侧的”和“近侧的”、

“远端”和“近端”。电化学传感器的近端是指向传感器头的一端，而远端被定义为电化学传

感器的可浸入测量介质中的端部。另外，近端和远端的定义可延伸到存在于电化学传感器

中的各种部件。

[0039] 感测电极210同心地设置在纵向传感器主体203内，并且包括围住引线元件214和

内电解质213的感测电极轴211。在所述感测电极轴211的远端处，所述感测电极轴211包括

敏感膜212，所述敏感膜212可浸入测量介质(参见图1)中用于测量感兴趣的离子种类。

[0040] 电化学传感器可例如是具有pH敏感玻璃膜212(具有限定的形状，例如球形)的电

位pH传感器。敏感膜212也可以是半球形、圆柱形、矛形、扁平的形状或是设置有微尖的极窄

端轴，和/或现有技术中已知的另外的合适的膜形状。在替代的实施例中，敏感膜212被设置

为选择性离子敏感膜。

[0041] 诸如银/氯化银丝或丝状体的引线元件214浸入内电解质213中。引线元件214经由

绝缘导体连接到传感器头201。

[0042] 在感测电极轴211周围设置有传感器套筒230，从而在所述传感器套筒230本身与

感测电极轴211之间提供环形空间225(图2b中示出)。优选地，传感器套筒230沿感测电极轴

211的整个长度设置。传感器套筒230包括聚合物组合物，例如含氟聚合物并且特别是以下

聚合物中的至少一种：聚偏氟乙烯、聚偏二氟乙烯、全氟烷氧基烷烃、聚合全氟醚、氟化乙丙

烯、乙烯‑四氟乙烯、全氟烷氧基‑聚合物。在一个另外的实施例中，聚合组合物包括PEEK。

[0043] 另外，保护性外轴250设置在传感器套筒230之上，用于保护聚合物传感器套筒230

并使电化学传感器更坚固。保护性外轴250和传感器套筒230可被设计为单个工件，其中，传

感器套筒230被设置为在保护性外轴250的内表面之上的涂层。

[0044] 保护性外轴250包括金属或金属合金，其优选地选自耐恶劣化学环境，耐腐蚀并且

在物理结构中坚固的材料。优选地，保护性外轴250包括以下金属或金属合金中的至少一

种：钛、镍基合金或不锈钢。保护性外轴250的设置提供了能够承受恶劣化学环境的坚固的

电化学传感器。

[0045] 参考电极220设置在环形空间225中，所述参考电极220包括参考元件221、参考电

解质222和液体接界或参考接界223。参考电解质222设置在环形空间225(图2b中示出)中。

参考电极220可例如是银/氯化银电极。参考电解质222包括凝胶组合物，优选离子可渗透的

多微孔的聚合物凝胶。在另一个实施例中，参考电解质是液体组合物，优选为用AgCl饱和的

3mol/L的KCl。

[0046] 参考元件221的远端浸入参考电解质222中，其近端经由绝缘导体连接到传感器头

201。液体接界或参考接界223设置在电化学传感器的远端205处。如在此示出的那样，液体

接界223设置为环形隔膜，其压配合在支撑结构240内，并且优选地包括聚四氟乙烯(PTFE：

polytetrafluoroethylene)。这种液体接界以其坚固的性质而闻名，并且特别是使用于高
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度污染的应用和恶劣的环境中。布置在支撑结构240内的液体接界223也可以是多孔陶瓷塞

或允许参考电解质222与测量介质203之间完全接触的开放接界。优选地，这种开放接界于

电化学传感器的远端处并于电化学传感器的侧部上设置在支撑结构上。开放接界通常与凝

胶电解质结合使用。

[0047] 图2b示出沿图2a的电化学传感器的区段XX'的横截面。所述横截面提供电化学传

感器的俯视图，其示出以下的环形布置：感测电极轴211、设置为在保护性外轴250的内表面

之上的涂层的传感器套筒230、以及传感器套筒230与感测电极轴211之间的填充有参考电

解质222的空间(参见图2a)。如图2b中所示并且如上所述的那样，感测电极轴211设置为电

化学传感器的最内部分，而具有传感器套筒230的保护性外轴250存在为电化学传感器的最

外部分。

[0048] 另外，具有传感器套筒230的保护性外轴250设置在感测电极轴211之上，使得传感

器套筒230的内径大于感测电极轴211的外径。因此，具有传感器套筒230的保护性外轴250

被设置成提供在其与感测电极轴211之间的环形空间225。参考电极220设置在环形空间225

中，使得参考电极220同心地间隔开地围绕感测电极210。

[0049] 图2c示出电化学传感器的由图2a中虚线圆圈Z表示的远端的放大视图。如上所述，

限界传感器电极210的感测电极轴211设置在电化学传感器的纵向传感器主体203内。然后

具有聚合物传感器套筒230的保护性外轴250设置在感测电极210之上，在所述保护性外轴

250内，参考电极220容纳在环形空间225中(见图2b)。

[0050] 传感器套筒230通过布置在传感器套筒230与感测电极轴211之间的支撑结构240

被支撑在感测电极轴211之上。所述支撑结构240在此实施例中布置在传感器套筒230(在其

外侧242)与参考电解质222(在其内侧241)之间。优选地，支撑结构240纵向地大致从传感器

套筒230的远端233附近延伸。另外，传感器套筒230被配置成部分地延伸超过电化学传感器

的感测电极210的长度。在另一个实施例中，传感器套筒230从支撑结构240的远端纵向地延

伸到传感器头201。

[0051] 另外，在支撑结构240的相应于电化学传感器的远端的远端处，存在液体接界223

使得液体接界223压配合到支撑结构240中。

[0052] 液体接界223可设置为支撑结构240内的独特元件。

[0053] 图3示出电化学传感器的另一个实施例的示意性横截面，其具有替代的参考电极

320并且包括设置在传感器套筒330之上的保护外轴350，其中，保护性外轴350的内径大致

等于传感器套筒330的外径。

[0054] 优选地，保护性外轴350完全设置在传感器套筒330之上，使得所述保护性外轴350

从纵向传感器主体303的近端纵向地延伸到远端，并且径向地，其360度地围绕传感器套筒

330延伸。在一个优选的实施例中，保护性外轴350的内径大致等于传感器套筒330的外径。

[0055] 在一个优选实施例中，保护性外轴350包括金属或金属合金，其优选地选自耐恶劣

化学环境的，耐腐蚀的并且在物理结构中是坚固的材料。优选地，保护性外轴350包括以下

金属或金属合金中的至少一种：钛、镍基合金或不锈钢。保护性外轴350的设置提供了能够

承受恶劣化学环境的坚固的电化学传感器。

[0056] 附加地，聚合物传感器套筒330，特别是其残余挠度允许传感器套筒330设置在感

测电极310之上，并允许参考电极320进一步容易地插入到保护性外轴350中并由此插入一
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壳体内，以使得传感器套筒330提供一定程度的柔性并且防止在组装电化学传感器期间对

电化学传感器的部件的任何损坏。所述残余挠度存在是由于传感器套筒330被设置为管状

结构，其由厚度在约0.1mm至0.3mm范围内的，优选约0.2mm厚度的薄聚合物膜组成。

[0057] 另外，可在保护性外轴350与传感器套筒330之间提供粘附增强层(未示出)，以将

保护性外轴350布置在传感器套筒330之上。优选地，所述粘附增强层包括环氧树脂。

[0058] 电化学传感器还包括在纵向传感器主体303内的感测电极310和参考电极320以及

如上所述的传感器套筒330和保护性外轴350。感测电极310包括感测电极轴311、敏感膜

312、内电解质313和引线元件314，并且如上文参考图2a所解释的，这些被设置在纵向传感

器主体302内。另外，纵向传感器主体302还包括设置在传感器套筒330内的参考电极320和

感测电极310。参考电极320包括参考元件321、参考电解质322和液体接界323。

[0059] 在图3所示的实施例中，参考电解质被设置为在包括第一电解质室326和第二电解

质室327的双凝胶电解质室中的凝胶电解质。此包括第一电解质室326和第二电解质室327

的双凝胶电解质室的设置为参考电解质提供了非常长的扩散路径。第一电解质室326围绕

感测电极310同心地卷绕，使得其螺旋地占据围绕感测电极轴311的特定的纵向区域，而第

二电解质室327围绕第一电解质室326设置，使得其存在于环形空间(参见图2b)中。第一电

解质室326设置有设置为非流动扩散接界的内部隔膜328。通常，所述内部隔膜328包括陶瓷

隔膜。

[0060] 纵向传感器主体303还在其远端处包括保护性罩351，所述保护性罩351为敏感膜

312提供附加的保护。保护性罩351可被设置为保护性外轴350的或支撑结构340的一部分。

[0061] 在根据本发明的一个另外的实施例中，电化学传感器包括用于测量测量介质的温

度的温度传感器360。所述温度传感器360设置在感测电极轴311内。温度传感器360使得能

够说明在测量期间测量介质内的温度变化。

[0062] 虽然已经通过说明具体实施例清楚地描述了本发明，但是可从本发明的理解中得

出许多另外的实施例和变型；作为示例，将各个实施例的特征结合在一起，和/或交换实施

例的各个功能单元。特别地，传感器套筒可被设计为在保护性外轴的内表面之上的涂层或

者管状结构。另外，图2的实施例可包括关于图3描述的温度传感器。

[0063] 附图标记列表

[0064] 201，301            传感器头

[0065] 2，203，303         纵向传感器主体

[0066] 4                  测量介质

[0067] 10，210，310        感测电极

[0068] 11，211，311        感测电极轴

[0069] 12，212，312        敏感膜

[0070] 13，213，313        内电解质

[0071] 14，214，314         引线元件

[0072] 20，220，320        参考电极

[0073] 21，221，321        参考元件

[0074] 22，222            参考电解质

[0075] 23，223，323        液体接界/参考接界
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[0076] 225                用于参考电极的环形空间

[0077] 326                第一电解质室

[0078] 327                第二电解质室

[0079] 328               内部隔膜

[0080] 230，330            传感器套筒

[0081] 233                传感器套筒230的远端

[0082] 240，340            支撑结构

[0083] 250，350           保护性外轴

[0084] 351               保护性罩

[0085] 360               温度传感器

[0086] XX'                横向轴线

[0087] Z                 图2a中标记的虚线部分
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图1现有技术
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图2a
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图2b

图2c
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图3
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