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一种固态磷酸根离子选择电极
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摘#要#针对检测水中磷酸根离子浓度的问题!研究了一种以玻碳为基底的固态磷酸根离子选择电极& 在一定条件

下采用循环伏安法聚合硫酸钴和硫酸钠的混合溶液!并根据正交实验得出电极最佳制备条件& 采用直接电位法测定电极

性能指标!得到斜率为 B=!CG 8$!检测下限为 *CF m!"

B>

8%&'Q

B!

!电极的线性响应范围在 !"

B!

c!"

B=

8%&'Q

B!

的固态磷

酸根离子选择电极#电极具有较短的响应时间!很好的稳定性!对磷酸根的检测研究具有一定的意义&

关键词#磷酸根#离子选择电极#正交实验
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##总磷是工业废水检测中一项重要的指标& 随着

工业的发展!农业中草甘膦的大量应用
-!.

和人口的

增长!排放的工业污水和生活废水中含有大量磷&

水体中磷酸盐含量过多"超过 "C) 8:'Q

B!

$!会导

致湖泊海洋等水体中藻类过度繁殖!致使水体富营

养化!会对生态环境造成破坏性的影响& 总磷包括

无机磷和有机磷!为了直接检测各种不同形态磷!需

要将水样氧化消解后全部转化为正磷酸盐!再检测

其磷酸根含量!然后折算为总磷& 目前各国对磷的

检测主要采用传统的磷钼蓝法
-).

实现& 但是该方

法检测水体总磷含量!操作复杂!检测周期长!需要

消耗铬盐%汞盐和银盐等化学试剂!运行成本高且易

造成二次污染& 综合考虑成本%操作简易程度%准确

度%可推广性等因素!离子选择电极具有突出优点!

在化学化工%环保%生命科学领域的应用中具有重要

意义
-F.

&

!DD= 年!肖丹等
-=.

第一次发现!在 ]a值为 =C"

的邻苯二甲酸氢钾缓冲液中金属钴对离子具有电位

响应!HMI;等
->.

针对产生这一现象的原因!提出氧

化钴间形成的非计量化合物所生成的空穴!因其局

部电荷密度的变化致使键作用的改变!从而产生电

位响应& W6VZ$I等
-*.

通过进一步研究溶液的 ]a

值等对钴电极的影响!得出了磷酸根浓度与电极电

位成线性关系!分析得出磷酸根与氧化钴反应形成

磷酸钴!进而改变电极的检测电位!从而可以测得不

同浓度的磷酸二氢根离子的电势变化& 随后苏
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宾
-GJA.

在肖丹等
-=.

的基础上提出了 ) 种基于金属钴

的混合固态电极!一种是钴锰合金电极!检测范围为

!"

B)

c!"

B=

8%&'Q

B!

!电极斜率为 BF" 8$!第 ) 种

是钴与磷酸盐的混合物电极!电极斜率只有 B)!

8$!难以满足实际要求& 国外方面对于磷酸根离子

选择电极目前大部分研究成果的检测斜率都很

低
-DJ!F.

!这些方法主要是采用人工合成结构复杂的

化学物质!其中合成的方法繁琐复杂!成功率较低&

合成大多需要高温!高压或者是真空等严格条件&

将合成的化学物质
-!=J!*.

制作成电极后!电极的检测

斜率在 )! cF" 8$!都难以达到理想的标准& 至今

国际上关于磷酸根离子选择电极的开发中!还没

有成熟的商业产品!所以磷酸根离子选择电极在

开发过程中还有很大的改进空间!随着物联网产

业的兴起与发展!传感器越来越受到人们的重视!

其中的离子选择传感器也是物联网环节中重要的

一部分!传感器的开发将是今后重点研究方向

之一&

78实验器材与方法

7978仪器与试剂

VRU>""" 电化学工作站"世瑞思仪器科技有限

公司$#A>J!I型磁力搅拌器"巩义市予华仪器有限

公司$#eI)""= 型电子天平 "上海良平仪器仪表有

限公司$#gIJD*A 超声波清洗仪 "广东顺德灵通电

子厂$#NiHJD"F"W\数显鼓风干燥箱"上海博迅实

业有限公司医疗设备厂$#*)!F 玻璃双液参比电极

"上海精密科学仪器有限公司雷磁仪器厂$#)!F 型

铂电极"上海越磁电子科技有限公司$#实验室超纯

水系统"上海和泰仪器有限公司$&

硫酸钴"IV$%硫酸钠 "IV$%乙醇 "IV$%邻苯

胺甲酸氢钾 "IV$%磷酸二氢钠溶液 !"

B!

c!"

B*

8%&'Q

B!

!试剂均购于国药集团化学试剂有限公司!

氧化铝粉末")>

!

8$!配置溶液用水均为超纯水系

统产生的去离子水&

79:8电极的制备

选用导电性能好的玻碳
-!G.

作为电极基体!在

其表面采用循环伏安法聚合硫酸钴和硫酸钠的混

合溶液!其中硫酸钠主要起到促进聚合!增强聚合

电流的作用!聚合膜可以紧密的吸附在玻碳电极

表面!从而形成一个比较牢固致密的膜结构!可以

对磷酸根产生能斯特响应!本固态电极的制备步

骤如下*

!$将玻碳电极先后在 A""%! )""%! >""%) """

目的金相砂纸上分别打磨!直到电极表面平整&

)$将处理后的玻碳电极用氧化铝粉末进一步

打磨成光滑镜面!最后将玻碳电极放入盛有 ! p! 乙

醇与水混合液的超声波清洗仪中!用功率 >" O 的

超声波清洗 A 8-.!之后用去离子水清洗 A 8-.!反复

) 次!保证玻碳电极表面清洗干净&

F$聚合膜合成*采用三电极体系!玻碳电极作

为工作电极!铂电极作辅助电极!饱和甘汞电极作为

参比电极& 在硫酸钴与硫酸钠的混合溶液中!用循

环伏安法!电位控制在 B"C* cB!C! $!设定不同的

扫描速度和循环次数!将钴聚合在玻碳电极表面!形

成致密的氧化钴薄膜&

=$聚合完成后!用去离子水冲洗!之后将电极

放在通风处自然晾干 )= ,!待用& 电极切面结构图

如图 ! 所示&

图 !#电极切面结构图

e-:C!#R/<9-%.4&X34[-.:%59,//&/<93%X/

79;8电极的电位测量

配制磷酸根离子浓度为 !"

B*

%!"

B>

%!"

B=

%!"

BF

%

!"

B)

和 !"

B!

8%&'Q

B!

的磷酸二氢钠溶液作为测试

溶液!其中每种溶液含有 "C")> 8%&'Q

B!

的邻苯二

甲酸氢钾溶液作为溶液缓冲液"调节溶液 ]ad=$!

分别记作 *%>%=%F%) 和 ! 号溶液& 溶液的测量顺序

为 *%>%=%F%) 和 ! 号溶液& 电极响应电势的测量均

采用直接电位法在电化学工作站上完成&

:8实验结果与讨论

:978正交实验设计及结果

硫酸钴溶液在聚合过程中受到多种因素的影

响& 为了快速准确地得到最佳的聚合条件!采用正

交实验法寻找最优条件!提高实验效率& 忽略温度!

压强等次要影响因素!选用*溶液中硫酸钴的浓度

"I$%硫酸钠的浓度 "\$%扫描速度 "+$%扫描圈数

)F*>
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"g$!= 个主要影响因素!每个因素分 F 个水平& 正

交实验因素水平见表 !&

表 78正交实验因素水平

=(.>&78[(3)+%(,1>&S&>+-+%)H+I+,(>&Z'&%*/&,)0

水平
因素

IK":'Q

B!

$ \K":'Q

B!

$ +K"8$'0

B!

$

gK圈

水平 ! "C> ! )" F"

水平 ) !C> ) =" *"

水平 F )C> F *" D"

选用正交表 Q

D

"F

=

$安排实验!测量并计算得到

线性相关系数 ;

)

& 经过 D 次实验得到计算结果见

表 )&

表 :8正交实验结果

=(.>&:8Q&0@>)0+-+%)H+I+,(>&Z'&%*/&,)0

序号 I \ + g

;

)

! ! ! ! ! "CD>D

) ! ) ) ) "CDA=

F ! F F F "CDAD

= ) ! ) F "CDAA

> ) ) F ! "CD>>

* ) F ! ) "CD*>

G F ! F ) "CDGG

A F ) ! F "CDA!

D F F ) ! "CDAF

*

!

)CDF) )CD)= )CD"> )CADG

*

)

)CD"A )CD)" )CD>> )CD)*

*

F

)CD=! )CDFG )CD)! )CD>A

均值 ! "CDGG "CDG> "CD*A "CD**

均值 ) "CD*D "CDGF "CDA> "CDG>

均值 F "CDA" "CDGD "CDG= "CDA*

极差 "C"!! "C""* "C"!G "C")"

从表 ) 可以看出!第 F 组实验电极的线性度最

好!聚合条件为含有 "C> :'Q

B!

硫酸钴和 F :'Q

B!

硫酸钠混合溶液! 循环伏安法的扫 描 速 度 为

*" 8$'0

B!

!扫描 D" 圈& 由实验线性度极差可以看

出!对实验影响最大的就是扫描圈数!其次是扫描速

度!然后是硫酸钴浓度!最后是硫酸钠& 对于次要影

响条件温度等!选择室温即可& 正交试验中!循环伏

安法工作电极表面发生的反应过程如图 ) 所示& 横

坐标为设定的扫描区间从 B!C! cB"C*> $!纵坐标

为工作电极电流的变化!从图中可以看出!在电位由

低升高的过程中!电流逐渐增大!电位在 B"CAG $

附近电流达到峰值!随后逐渐减小!这说明硫酸钴溶

液在这一电位附近产生了还原反应!溶液中的钴离

子聚合在在玻碳表面!并且得到电子!形成金属钴

膜!随着循环此过程!玻碳表面聚合的钴逐渐增加&

图 )#玻碳电极表面反应过程

e-:')#V/4<9-%. %502354</%5:&400P<43S%. /&/<93%X/

表 F 为正交实验中 D 次循环伏安法参数&

表 ;8循环伏安法参数

=(.>&;8$(%(/&)&%0+-323>*3S+>)(//&)%2

实验组别 电流峰值KI 电流峰值电位K$

!

*C*D m!"

B*

B"CAG

)

DC"> m!"

B*

B"CAA

F

DC!G m!"

B*

B"CAA

=

!CGF m!"

B>

B"CAG

>

)C"= m!"

B>

B"CAG

*

)CFA m!"

B>

B"CA*

G

!CG* m!"

B>

B"CAD

A

FC>* m!"

B>

B"CAD

D

)C=A m!"

B>

B"CD"

从表 F 可以看出!D 次循环伏安法聚合实验中!

电流产生峰值的电位均在 B"CD cB"CA* $附近!

说明硫酸钴溶液在这一电位附近产生还原反应的特

性!从电流峰值数据可以看出随着溶液中硫酸钠的

浓度不断增加!可以增大硫酸钴的聚合电流!从而加

快聚合速度&

:9:8电极的电势响应

在室温的条件下!采用电化学工作站的三电极

电位测量系统!工作电极为聚合膜修饰的玻碳电极!

辅助电极为铂电极!参比电极为饱和甘汞电极& 将

准备好的 *%>%=%F%) 和 ! 号的磷酸二氢钠溶液作为

FF*>
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测试溶液!电极在每种溶液中测试时间为 )"" 0& 电

势响应如图 F 所示&

将在 !"

B=

%!"

BF

%!"

B)

和 !"

B!

8%&'Q

B!

测试溶

液中得到的电势做线性拟合!得到如图 = 所示的拟

合曲线& 由图 = 可见电极表现出了良好的线性

趋势&

图 F#磷酸根离子选择性电极的电势响应曲线

e-:CF#b%9/.9-4&3/0]%.0/<237/%5],%0],49/

-%. 0/&/<9-7//&/<93%X/

图 =#电势拟合曲线

e-:'=#+237/5-99-.:%5]%9/.9-4&

图 = 的拟合曲线方程为7d"C"=! G6B"C*)" =!

其中可得出电极的斜率为 B=!CG 8$!线性相关系

数 =为 "CDD= >& 根据国际纯粹与应用化学联合会

"MZbI+$建议对离子选择电极检测下限的定义!可

计算得出电极的检测上限为 ! m!"

B!

8%&'Q

B!

!检

测下限为 *CF m!"

B>

8%&'Q

B!

&

:9;8电极响应时间及重现性

响应时间是指工作电极和参比电极接触待测溶

液时!电极电位从开始不稳定到趋向稳定所经历的

时间!还可以用到达 D>@的平衡电势需要的时间来

表示& 测量结果见表 =& 本电极的总的响应时间都

在 ! 8-. 之内!反应比较灵敏&

电极的重现性是至在 !"

B)

c!"

BF

8%&'Q

B!

溶

液中往复转移 F 次所得电位的平均偏差& 规定电极

浸入溶液 ) 8-. 后进行读数& 按上述方式连续测量

F 次!计算得到两溶液电势响应的相对标准偏差分

别为 FCG@和 F@!均在 >@以内!表明该电极的重

现性较好&

表 <8电极响应时间以及变化电势

=(.>&<8Q&0'+,0&)*/&(,1'+)&,)*(>3H(,I&+-&>&3)%+1&

浓度K"8%&'Q

B!

$

偏移电位K8$ 响应时间K0

!"

B>

! ="

!"

B=

= *"

!"

BF

G *"

!"

B)

F *"

!"

B!

) *"

:9<8电极的选择性

为了测试电极的选择性!采用混合溶液法!该法

虽然操作比较复杂!但相对于分别溶液法更能反应

出溶液离子之间的实际情况& 采用不同浓度的主响

应离子 +的标准溶液!每种溶液都含有固定浓度的

干扰离子 U!分别测定离子选择电极在每种溶液中的

电位!然后以浓度对数值为横坐标!电位为纵坐标作

图& 对所得曲线做 ) 条切线!交点横坐标即为公式

中活度 V

6

& 在磷酸钠的标准溶液中选取固定干扰

离子的浓度为 !"

BF

8%&'Q

B!

!并计算其选择性系

数& 选择水中常见的阴离子 +&

B

!(;

B

F

!+;

) B

F

!R;

) B

=

计算其选择系数& 在磷酸根为 ! m!"

B!

c! m!"

B*

8%&'Q

B!

的标准溶液中!分别加入干扰离子的浓度

为 ! m!"

BF

8%&'Q

B!

!根据公式 *

+U

d

4

6

4

W

+

%W

U

U

计算 *

+U

!

由此可以得到离子选择电极的选择性系数见表 >&

表 J8常见阴离子的选择性系数

=(.>&J8G&>&3)*S*)2 3+&--*3*&,)0+-

&>&3)%+1&)+6(%10)H&(,*+,0

共存离子 *

+U

+&

B

)C" m!"

B!

+;

) B

F

*CF m!"

BF

R;

) B

=

!C) m!"

B)

(;

B

F

!CF m!"

B)

由表 > 可知!这些干扰离子对电极的选择性系

数都很小!除了 +&

B

外的其他干扰离子的选择性系

数均在 !"" 倍以下& 水中集中常见阴离子对磷酸根

=F*>
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干扰影响排序为 +&

B

n(;

B

F

nR;

) B

=

n+;

) B

F

&

:9J8'F缓冲液影响

磷酸是一种弱酸!磷酸的某一种形式的平衡

浓度与磷酸各种形式的总浓度之比!即该存在形

式的平衡浓度在各种形式的总浓度中所占的摩尔

分数!称为该存在形式的分布系数 " X-093-S29-%. <%J

/55-<-/.9$ !以符号
$

表示& 分布系数的大小能定量

地说明溶液中各种存在形式的分布情况& 根据分

布系数!可以求得特定 ]a下溶液中各组分的平衡

浓度& 通过查询磷酸根常温下在水中离解常数!

计算得到不同 ]a下!不同形态磷酸根离子所占比

例见表 *&

表 K8磷酸的分布系数

=(.>&K8!*0)%*.@)*+,3+&--*3*&,)+-'H+0'H()&

]a

a

F

b;

=

a

)

b;

B

=

ab;

B

=

) "C>D "C=! "

F "C!F "CAG "

= "C"! "CDD "

> " "CDD "C"!

* " "CD= "C"*

G " "C*) "CFA

从表 * 可以看出!在不同的 ]a下!磷酸根的分

布比例有所不同!采用邻苯二甲酸氢钾溶液就待测

液调节到 ]ad= 时!保证了溶液中磷酸二氢根存在

比例达 DD@!从而提高了电极的检测准确性& 在测

量过程中如果搅拌!溶液中会产生气泡及溶解氧!对

电极测量起到干扰作用&

:9K8电极的比较及寿命

目前!检测总磷的国标法是钼酸铵分光光度法!

检测线性范围 "C"! c"C* 8:'Q

B!

!相比于国标法

离子选择电极法具有更广的检测范围!且避免国标

法繁琐的操作步骤!提高了检测效率& 传统的钴锰

合金!钴磷合金电极斜率在 BF" 8$左右!相对较

低& 而且传统的金属钴电极!使用前必须经过去离

子水的氧化!在进行测量!进行下次测量前必须重新

打磨!氧化处理& 而本文聚合膜电极使用前不需要

预处理!在常温下!每天对电极进行一次测量!测试

之后用去离子水冲洗干净!晒干备于下测检测!开始

检测斜率为 B=!CG 8$!电极线性范围在 !"

B!

c

!"

B=

8%&'Q

B!

!经过一周测试后!由于玻碳电极表

面的氧化钴被消耗!最终检测斜率显著下降至

B!GC! 8$!线性范围变窄至 !"

B!

c!"

B)

8%&'Q

B!

!

因此需要重新打磨玻碳电极!循环伏安法修饰玻碳

电极表面!形成新的聚合膜& 在此过程中玻碳电极

可以重复利用!节省电极制作的成本&

;8结8论

本文利用电化学法中的循环伏安法!在硫酸钴

溶液中修饰玻碳电极!制成聚合膜电极!相对于传统

的金属钴电极!减少了预处理繁琐的环节& 通过正

交实验的研究!得到最佳的聚合方法!含有 "C> :'

Q

B!

硫酸钴和 F :'Q

B!

硫酸钠混合溶液!循环伏安法

的扫描速度为 *" 8$'0

B!

!扫描 D" 圈& 电极在

!"

B!

c!"

B=

8%&'Q

B!

的磷酸二氢钠中具有较好的

线性关系!并采用直线拟合!测的斜率为 B=!CG

8$!检测下限为 *CF m!"

B>

8%&'Q

B!

!响应时间小

于 ! 8-.& 同时采用混合溶液法!测量了此电极对

水中常阴离子的干扰!除了 +&

B

少许影响外!对于

其它离子都具有较好的选择性& 该电极的研究与

开发为水中磷酸跟的检测提供了一种重要方法&
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iaI(N12.L2.! Ì(Na2-h,%.:'U,/<233/.9094920%53/J

0/43<, %. ],%0],49/-%.J0/&/<9-7//&/<93%X/'U34.0X2</34.X

W-<3%0P09/8U/<,.%&%:-/0!:A7A!)D"A$*!J="-. +,-./0/$

-=. 肖丹!俞汝勤!李军!等'一种新的磷酸根离子敏感电极

>F*>



环 境 工 程 学 报 第 !" 卷

研究'高等学校化学学报!7OO<!!>")$*!DFJ!D=

HMI;g4.! Z̀V2Y-.!QM12.!/94&'I./[],%0],49/-%.

0/.0-9-7//&/<93%X/'+,/8-<4&1%23.4&%5+,-./0/Z.-7/30-J

9-/0!7OO<!!>")$*!DFJ!D="-. +,-./0/$

->. HMI;g4.! Z̀I(a%.:P4.!QM12.!/94&'R2354</J8%X-5-/X

<%S4&9JS40/X 0/.0%3404],%0],49/J0/.0-9-7//&/<93%X/'I.4J

&P9-<4&+,/8-093P!7OOJ!*G")$*)AAJ)D!

-*. W6VZ$IV'T'!W6̀ 6Va;eeW'6'W-̂/X ]%9/.9-4&3/J

0]%.0/8/<,4.-08 %5<%S4&9/&/<93%X/09%[43X -.%3:4.-<

],%0],49/'I.4&P9-<4&+,/8-093P!7OOK!*A"!F$*)"))J)")*

-G. 苏宾!袁红雁!王柯敏!等'钴锰合金磷酸根离子敏感电

极研究'化学传感器!7OOO!!D"=$*FFJFG

RZ\-.! Z̀I(a%.:P4.!OI(NT/8-.!/94&'I./[],%0J

],49/-%. 0/.0-9-7//&/<93%X/S40/X %. +%JW. 4&&%P'+,/8-J

<4&R/.0%30!7OOO!!D"=$*FFJFG"-. +,-./0/$

-A. 苏宾!袁红雁!唐志文!等'基于钴磷合金的磷酸根离子

敏感电极研究'广西化工!:AAA"R!$*D!JDF

RZ\-.! Z̀I(a%.:P4.!UI(Ni,-[/.!/94&'I./[],%0J

],49/-%. 0/.0-9-7//&/<93%X/S40/X %. +%Jb4&&%P'N24.:̂-

+,/8-<4&M.X2093P!:AAA"R!$*D!JDF"-. +,-./0/$

-D. TM$Q6aI(e'!WI+6O'1'!W;̀ (MaI(a'I'!/94&'

b%9/.9-%8/93-</74&249-%. %5<4&-̂-=.43/./4.-%. 3/</]9%30

-. 8/8S34.//&/<93%X/0* b,%0],49/ X/9/<9-%.'I.4&P9-<4

+,-8-<4I<94!:AAB!>A>"!$*!>=J!*"

-!". QMZO/-!QMH-4!R;(NW4%]-.:!/94&'I.%7/&X-S40-<

],%0],49/J0/&/<9-7//&/<93%X/S40/X %. e/33%</./JS/43-.:

84<3%<P<&-<48-X/<%8]%2.X'R/.0%304.X I<9249%30\*

+,/8-<4&!:AAB!!)*")$**"DJ*!>

-!!. TMW 1'!TI(Ng%.:8-.! RaM( R'+'!/94&'e2.<9-%.4&

]%&P9/39,-%],/./J4]]/.X/X 234.P&J04&%],/. <%8]&/̂*6&/<J

93%]%&P8/3-h49-%. 4.X -%.J0/&/<9-7/3/0]%.0/5%38%.%J

,PX3%:/. ],%0],49/'I.4&P9-<4+,-8-<4I<94! :AAC! *!=

"!$*A>JD)

-!). W;gM('V'!bIU6Q\'!bIU6QW'\'!/94&'(%7/&8%J

.%,PX3%:/.],%0],49/-%.J0/&/<9-7/ ]%&P8/3-< 8/8S34./

0/.0%3S40/X %. ],/.P&23/402S09-929/X <4&-̂-=. 43/./'

U4&4.94!:A77!A**!)!J!)G

-!F. U;(6QQMg'!Na;V\6QR'!+;Q;W\IVMW'!/94&'

W%.%,PX3%:/. ],%0],49/0/&/<9-7//&/<93%X/S40/X %. 4

0P.9,/9-<,PX3%94&<-9/'1%23.4&%56&/<93%4.4&P9-<4&+,/8-0J

93P!:A7;!*D"*)>JF!

-!=. QMZ g%.:! +a6( O/.<4.! a6 g/&-4.:! /94&'I b$+

8/8S34.//&/<93%X/0/.0-.:],%0],49/-%. S40/X %. S-.2J

<&/43%3:4.%9-.'+,/8-<4&1%23.4&%5+,-./0/Z.-7/30-9-/0!

7OOK!!G"!"$*!>)AJ!>F!

-!>. QMZg%.:!+a6(O/.<4.! Ì(NV%.:,24!/94&'I./2J
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