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摘要:以玻碳电极为基底电极、循环伏安法电聚合聚苯胺(ＰＡＮＩ)为固态接触层、合成的壳聚糖－蒙脱石复合材料为离子载

体、聚氯乙烯(ＰＶＣ)为敏感基膜ꎬ制备了一个新型全固态磷酸氢根离子选择性电极ꎬ并考察了该电极的电化学性能ꎻ利用 ＳＥＭ
和 ＸＲＤ 研究了蒙脱石、壳聚糖和壳聚糖－蒙脱石的表观形貌与结构ꎮ 结果表明ꎬＰＡＮＩ 固态接触层增强了离子选择性膜和电子

导体间的离子－电子导电能力ꎬ提高了电极的稳定性ꎮ 该电极在 １×１０－１ ~１×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸氢二钠溶液中呈现良好的能斯特

响应ꎬ响应斜率为 ３３􀆰 ０９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ响应时间在 ５０ ｓ 以内ꎬ具有优异的重现性和抗干扰能力ꎬ电极使用寿命超过 ２ 个月ꎮ
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化及深度处理ꎬ９７２７８７４４５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 磷作为水质重要检测指标之一ꎬ其质量浓度的

高低能反映水质的好坏程度ꎮ 当水体的磷质量浓度

超过 ０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ就会导致水体发生富营养化ꎮ 因

此ꎬ开发一种快速、准确的磷酸盐检测方法对于及时

反映水质状况具有重要意义ꎮ 目前ꎬ最常见的磷酸

盐检测方式包括分光光度法[１]、离子色谱法[２] 和电

极法ꎮ 其中ꎬ钼酸铵分光光度法和离子色谱法需要

对水样进行预处理ꎬ且存在操作复杂、耗时长等缺

点ꎬ难以实现水质的实时、快速检测ꎮ 电极法由于具

备操作简单、响应速度快、检测范围广等优点ꎬ在环

境监测领域中具有广泛的应用前景[３－４]ꎮ
电极法检测的关键在于电极ꎬ传统的离子选择

性电极由敏感膜、电极腔体、内参比溶液及内参比电

极四部分组成ꎮ 但由于电极在实际应用过程中ꎬ内
参比溶液受到环境和气温的影响ꎬ可能发生内参比

溶液渗漏等问题ꎬ进而影响检测结果的准确性[５－７]ꎮ

􀅰１２１􀅰
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而全固态离子选择性电极用固态接触层替代了传统

离子选择性电极上的内参比电极和内参比溶液ꎬ增
强了电极基体和敏感膜之间离子与电子的导通能

力ꎬ使得电极内阻变小、性能更稳定[８－９]ꎮ 近年来ꎬ
壳聚糖及其衍生物已经开始广泛应用于离子选择性

电极的研究ꎬ尤其是壳聚糖－蒙脱石复合材料作为

离子载体ꎬ大大提高了磷酸氢盐电化学传感器的选

择性和灵敏度[１０]ꎮ
笔者以导电聚合物聚苯胺(ＰＡＮＩ)为固态接触

层、ＰＶＣ 为敏感基膜、邻苯二甲酸二丁酯(ＤＢＰ)为

增塑剂、壳聚糖－蒙脱石复合材料为离子载体ꎬ成功

制备出一种新型的全固态磷酸氢根离子选择性电

极ꎬ为水体中磷酸氢根离子的在线分析提供了一种

新的检测方法[１１－１３]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器与试剂

ＣＨＩ７６０Ｅ 型电化学工作站ꎬ上海辰华有限公司

生产ꎻＭＥ２０４Ｅ 分析天平ꎬ梅特勒－托利多国际有限

公司生产ꎻＹＬ－１００ 超纯水机ꎬ深圳科欣仪器有限公

司生产ꎻ８５－２Ａ 磁力搅拌器ꎬ江苏科欣仪器有限公

司生产ꎻ ３􀆰 ００ ｍｍ 玻碳电极、铂丝电极、Ｒ０３０３ 型

Ａｇ / ＡｇＣｌ 参比电极ꎬ上海越磁电子科技有限公司

生产ꎮ
盐酸苯胺、四氢呋喃、蒙脱石、邻苯二甲酸二丁

酯(ＤＢＰ)、硝酸铬ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ高分子质量聚氯乙烯(ＰＶＣ)、磷酸

氢二钠、壳聚糖ꎬ均为分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技

股份有限公司生产ꎻ所有测量溶液均用去离子水

配制ꎮ
１􀆰 ２　 壳聚糖－蒙脱石复合材料的制备

室温下取 ３ ｇ 蒙脱石分散在 １００ ｍＬ 的去离子

水中搅拌 １ ｄꎬ然后称取 １ ｇ 壳聚糖溶解于 ２００ ｍＬ
２％的醋酸水溶液中ꎬ在 ７０℃下搅拌 ３ ｈꎬ待壳聚糖

溶液充分溶解后冷却至室温并调节溶液 ｐＨ 至 ４􀆰 ８ꎮ
然后ꎬ把壳聚糖溶液缓慢滴加到蒙脱石悬浮液中ꎬ充
分混合后在 ６０℃下搅拌 １ｄꎮ 最后ꎬ将制得的壳聚糖

－蒙脱石复合材料离心、清洗ꎬ６０℃ 下烘干ꎬ得到壳

聚糖－蒙脱石复合材料ꎬ将其作为敏感膜的离子

载体ꎮ
１􀆰 ３　 全固态磷酸氢根离子选择性电极的制备

(１)先将玻碳电极在砂纸上打磨到电极表面平

整ꎬ然后用 Ａｌ２Ｏ３ 粉末研磨抛光处理ꎬ最后再依次用

超纯水和无水乙醇溶液清洗电极表面ꎬ除去电极表

面其他物质残留物ꎮ
(２)采用三电极体系ꎬ工作电极为玻碳电极ꎬ对

电极为铂电极ꎬ参比电极为 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎬ通过循

环伏安法在玻碳电极表面电聚合苯胺单体得到聚苯

胺ꎬ然后用无水乙醇清洗电极表面ꎬ以去除未聚合的

单体和低聚体ꎮ
(３)将聚氯乙烯(ＰＶＣ)、离子载体、增塑剂邻苯

二甲酸二丁酯(ＤＢＰ)按照一定的比例溶解于四氢

呋喃中ꎬ再混合生成磷酸氢根离子的敏感膜溶液ꎬ将
其滴涂在 ＧＣ / ＰＡＮＩ 电极表面ꎬ待有机溶剂挥发完全

后ꎬ再将其放在 １０－１ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｒ ( ＮＯ３ ) ３ 中活化

２４ ｈꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

室温下ꎬ以制备的磷酸氢根离子选择性电极为

工作电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎬ采用开路电位

时间法检测溶液中磷酸氢根离子的浓度ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 固态接触层对电极电位的稳定作用

全固态离子选择性电极采用固态接触层取代传

统离子选择性电极的内参比系统ꎬ使电极装置更加

稳定、易于维护ꎮ 导电聚合物也可用作全固态电极

的固态接触层ꎬ在离子选择性膜和电子导体间发挥

优异的离子—电子导电能力ꎬ如聚苯胺、聚吡咯和聚

３－辛基噻吩ꎮ
以聚苯胺(ＰＡＮＩ)为固态接触层、１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸

苯胺溶液为电解液ꎬ通过循环伏安法(扫描速率为

５０ ｍＶ / ｓ、扫描电位为 ０􀆰 ４５~０􀆰 ９０ Ｖ、扫描圈数为 １５
圈)在玻碳电极表面电沉积聚苯胺ꎮ 直接滴涂敏感

膜和电聚合聚苯胺作为固态接触层后再滴涂敏感膜

制成电极的电位响应情况如图 １ 所示ꎮ
由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ在不同磷酸氢根离子浓

度下所检测的开路电位都非常稳定ꎬ表明导电聚合

物聚苯胺( ＰＡＮＩ) 作为固态接触层拥有良好的离

子－电子转换性能ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ电极尽

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＧＣ / ＩＳＥ
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(ｂ)ＧＣ / ＰＡＮＩ / ＩＳＥ

１—１０－１ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—１０－６ ｍｏｌ / Ｌ

图 １　 ＧＣ / ＩＳＥ、ＧＣ / ＰＡＮＩ / ＩＳＥ 电极的开路电位曲线

管构造非常简单ꎬ但却因为没有固态接触物质ꎬ缺乏

离子－电子转换介质而导致电极的表面导通困难ꎬ
电极输出电位不稳定ꎬ尤其是 １０－６ ~１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 浓度

下的电极电位呈现持续下降趋势ꎮ
２􀆰 ２　 全固态磷酸氢根离子选择性电极的性能

２􀆰 ２􀆰 １　 全固态磷酸氢根离子选择性电极的电势

响应

配制浓度为 １０－１、 １０－２、 １０－３、 １０－４、 １０－５、 １０－６、
１０－７ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸氢二钠溶液(调节溶液 ｐＨ ＝ ７)ꎬ
电极在各溶液中测试时间为 ３００ ｓꎬ电势拟合曲线如

图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 磷酸氢根离子选择电极的电势拟合曲线

由图 ２ 可以看出ꎬ电极在不同磷酸氢根离子浓

度下测得的开路电位值与相应离子浓度的负对数呈

线性相关ꎬＲ２ 为 ０􀆰 ９９８ ６ꎬ对应电极的响应斜率为

３３􀆰 ０９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测下限为 ８􀆰 ５×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ电极表

现出检测范围广、下限低等优点ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 全固态磷酸氢根离子选择性电极的响应时

间及重现性

离子选择性电极的响应时间是指从工作电极与

参比电极同时与溶液接触的时刻到电位值达到稳定

的时间ꎮ 在检测中ꎬ电极的响应时间会根据主要离

子浓度、测量介质中的干扰水平和溶液成分的改变

而变化ꎮ 电极测量过程中ꎬ所配制磷酸氢根离子浓

度为 １０－６ ~１０－１ ｍｏｌ / Ｌꎬ取 ５ 次测量时间平均值作为

电极在该浓度下的响应时间ꎮ 最终结果表明ꎬ在
１０－６ ~１０－１ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸氢根离子浓度下ꎬ电极的响应

时间分别为 ５４、４８、４１、３５、２７、１８ ｓꎬ表明所研制的电

极响应速度快ꎬ并且离子浓度越高ꎬ对应响应时间越

短ꎬ在最低浓度 １０－６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ其响应时间也不超过

１ ｍｉｎꎮ
为了 检 测 电 极 的 重 现 性ꎬ 先 将 电 极 放 入

１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＨＰＯ４ 溶液中检测开路电位ꎬ待电

位值稳定后取出ꎬ清洗电极ꎬ然后放入 １０－１ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｎａ２ＨＰＯ４ 溶液中进行检测ꎬ重复测量 ４ 次ꎬ检测结

果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ在相同浓度下

测得的电极电位值很稳定ꎬ电位的相对标准偏差均

低于 ２％ꎬ说明该电极对 ＨＰＯ２－
４ 的测定有着优异的

再现性能ꎮ

图 ３　 电极的重现性

２􀆰 ２􀆰 ３　 全固态磷酸氢根离子选择性电极的选择性

选择性系数是反映电极抗干扰能力的主要参

数ꎬ电极的选择性系数采用固定干扰法(ＦＩＭ)计算ꎬ
干扰离子浓度均为 １０－２ ｍｏｌ / Ｌꎬ计算结果如表 １ 所

示ꎮ 当 ｌｇ Ｋ ｉꎬｊ<－２ 时ꎬ即当选择性系数等于 ０􀆰 ０１ 时ꎬ
干扰离子的影响可以忽略不计ꎬ由表 １ 中可以看出ꎬ
制备的电极抗干扰性能较好ꎮ

表 １　 固定干扰法测定电极的离子选择性系数

干扰离子浓度 / (１０－２ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 选择性系数 ｌｇ Ｋｉꎬｊ

ＮＯ－
３ ６􀆰 ８９×１０－３ －２􀆰 １６

Ｃｌ－ １􀆰 ７１×１０－３ －２􀆰 ７７

ＳＯ２－
４ ２􀆰 ３１×１０－４ －３􀆰 ６４

ＣＨ３ＣＯＯ－ ３􀆰 ２５×１０－３ －２􀆰 ４９

２􀆰 ２􀆰 ４　 全固态磷酸氢根离子选择性电极的使用

寿命

为了测得磷酸氢根离子选择性电极的使用寿

命ꎬ将电极反应情况进行记录ꎬ并定期地对电极进行

检测ꎬ以测试其响应斜率ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２
中可以看出ꎬ在 ２ 个月的检测期间ꎬ电极符合能斯特
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响应ꎬ电位输出波动小ꎬ不发生严重的电位偏移情

况ꎬ电极运行平稳ꎬ表明电极的使用寿命至少超过 ２
个月ꎮ

表 ２　 电极的使用寿命

使用寿命 / ｄ １ ３ ５ ７ ３０ ６０

响应斜率 / (ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１) ３２􀆰 ６ ３２􀆰 ４ ３２􀆰 ８ ３２􀆰 ９ ３３􀆰 ４ ３３􀆰 ３

２􀆰 ２􀆰 ５　 全固态磷酸氢根离子选择性电极的电化学

阻抗谱

在足够大的频率范围内ꎬ在阻抗谱高频区域的

弧线是由传递过程控制的特征阻抗圆弧ꎬ圆弧直径

大小表示电荷转移速率的大小ꎬ直径越小ꎬ意味着电

荷转移的速率越大ꎮ 电极的电化学阻抗谱如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ阻抗谱在低频区具有扩散

控制的特征直线ꎬ大约 ４５°角ꎬ表明此时存在由扩散

引起的韦伯阻抗ꎬ主要是由浓差极化引起的ꎬ其扩散

途径主要是通过 ＨＰＯ２－
４ 嵌入工作电极表面的过程ꎬ

而在高频区域ꎬ高频电阻大小仅为 ９０ Ωꎬ有较小的

圆弧直径ꎬ且电荷转移速率较快ꎬ表明离子敏感膜和

固态接触层间拥有良好的离子－电子转换速率ꎮ

图 ４　 电极的电化学阻抗谱

２􀆰 ３　 壳聚糖－蒙脱石复合材料的表征

２􀆰 ３􀆰 １　 复合材料的 ＳＥＭ
壳聚糖、蒙脱石和壳聚糖－蒙脱石样品的 ＳＥＭ

图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ壳聚糖具有

分散的团聚薄片ꎬ薄片边缘呈白色ꎮ 由图 ５(ｂ)中可

以看出ꎬ蒙脱石一片又一片堆积在一起ꎬ并且边缘褶

皱ꎮ 由图 ５(ｃ)可以看出ꎬ壳聚糖－蒙脱石的表面相

较于蒙脱石边沿为白色的薄片明显增多了ꎬ在壳聚

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)壳聚糖 (ｂ)蒙脱石

(ｃ)壳聚糖－蒙脱石

图 ５　 电极的扫描电镜

糖的影响下蒙脱石形成了孔隙度较大的结构ꎬ因为

附着在蒙脱石上的壳聚糖中存在着大量的羟基和胺

基ꎬ这些极性基团可以提高改性蒙脱石对磷酸氢根

离子的吸收能力ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 复合材料的 ＸＲＤ

壳聚糖、蒙脱石和壳聚糖－蒙脱石复合材料的

ＸＲＤ 图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎮ 壳聚糖

在 ９􀆰 ９５°和 １９􀆰 ９８°处有 ２ 个特征结晶峰ꎬ相应的距

离为 ８􀆰 ５４ Å 和 １２􀆰 ３７ Åꎮ 蒙脱石在 １９􀆰 ６８°处存在 １
个显著的基底间距衍射峰ꎬ距离为 ５􀆰 ０３ Åꎬ表明在

蒙脱石的层间空间中主要存在钙离子作为可交换阳

离子ꎮ 蒙脱石的其他衍射峰分别位 于 ２４􀆰 ０２、
３５􀆰 ５９° 和 ６１􀆰 ７６°ꎬ 距 离 分 别 为 ３􀆰 ６４、 ２􀆰 ５５ Å 和

２􀆰 ８０ Åꎮ 壳聚糖－蒙脱石复合材料的合成导致蒙脱

石的衍射峰消失ꎬ在该区间出现了 １ 个高宽、低强度

的新峰ꎬ表明部分壳聚糖分子插入到蒙脱石的层间

空间中作为单层排列ꎬ是质子化壳聚糖分子通过静

电相互作用嵌入到蒙脱石的层间ꎮ

１—壳聚糖ꎻ２—蒙脱石ꎻ３—壳聚糖－蒙脱石

图 ６　 电极的 ＸＲＤ 分析

３　 结论

(１)采用循环伏安法ꎬ将聚苯胺电聚合到玻碳

电极上作为固态接触层ꎬ使得全固态磷酸氢根离子

选择性电极的电位传递更加平稳ꎮ 采用聚氯乙烯

(ＰＶＣ)作为敏感膜的基底材料ꎬ邻苯二甲酸二丁酯

(ＤＢＰ)为增塑剂ꎬ添加一定量的离子载体ꎬ加入四

氢呋喃(ＴＨＦ)溶液混合制成敏感膜溶液ꎬ然后采用
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滴涂法将其滴涂在聚苯胺玻碳电极表面ꎬ成功制得

ＧＣ / ＰＡＮＩ / ＨＰＯ２－
４ －ＩＳＥ 电极ꎮ

(２)制备的全固态磷酸氢根离子选择性电极在

１０－１ ~１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现能斯特响应ꎬ其斜率为

３３􀆰 ０９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测下限为 ８􀆰 ５×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎬ使用寿

命长达 ２ 个月ꎬ电极的稳定性、重现性及抗干扰能力

等性能优异ꎮ
(３)通过 ＸＲＤ 分析表明ꎬ将壳聚糖分子掺入蒙

脱石时ꎬ壳聚糖的质子化氨基通过静电驱动和带负

电的蒙脱石的相互作用ꎬ壳聚糖分子作为单层进入

蒙脱石的层状空间结构中ꎮ ＳＥＭ 表征结果表明ꎬ当
合成壳聚糖－蒙脱石复合材料后ꎬ具有大量的羟基

和胺基的壳聚糖附着在蒙脱石上ꎬ而这些极性基团

有利于增强改性蒙脱石对磷酸氢根离子的吸附

能力ꎮ
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