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摘要       离子选择性电极是电化学传感器中重要的研究方向之一. 随着科学的进步和发展,传统液接式离

子选择性电极显示出越来越多的弊端,因此,人们尝试研制全固态的离子选择性电极. 经过了数10年的研究,
其已经初步应用到临床化验、环境监测以及工业分析等领域. 本文根据固态转接层材料的离子-电子转移原

理的不同,将全固态离子选择性电极分为: 双电层电容型全固态离子选择性电极、赝电容型全固态离子选

择性电极以及双电层电容和赝电容混合型的全固态离子选择性电极,并综述了上述3种不同类型的全固态离

子选择性电极的研究进展,阐述了对应的响应机理,并展望了其未来的发展趋势.
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1   引言

离子选择性电极(ion-selective electrode, ISE)是一

种电化学传感器,测试原理是将目标离子的活度转换

为可测量的电动势,进而得到样品中的离子浓度. 20
世纪初, Cremer[1]发现玻璃膜两侧电势的不同,可反映

出不同的H+活度, 开启了对离子选择性电极的研究.
20世纪30年代,第一支离子选择性电极——玻璃电极

的出现,使人们对它的研究开始逐渐广泛和深入. 20
世纪60~70年代,离子选择性电极的研究取得了重大

突破,具有代表性的研究有: Pungor等[2]发现卤化银薄

膜的离子选择性电极,氧化锌对可燃性气体的选择性

应答[3],以及现代载基离子选择性电极,这为离子选择

性电极的研究工作开启了新局面. 这类电极通常被称

为液接离子选择性电极,由离子选择性膜、内参比溶

液和内参比电极以及惰性腔体4部分组成[4~8]. 20世纪

90年代, Pretsch等[9]提出了液接离子选择性电极中的

稳态离子通量理论,实现了离子选择性电极机理研究

的一大飞跃. 时至今日,液接离子选择性电极发展相

对成熟且应用广泛. 但是,内参比液渗漏的问题干扰

着痕量分析的准确性,通常这类电极的检出限一般仅

在微摩尔,同时由于内参比液的存在,电极微型化及

贮存方面也遇到了很多困难. 介于上述缺点,将液接

部分转变为固态即全固态离子选择性电极成为一大
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研究趋势. 相对于传统的液接离子选择性电极,全固

态离子选择性电极有许多优势: 贮存方便、易维护、

不受外界压强影响、低检测限、受温度影响小、可

微型化制备等,目前已成为离子选择性电极一个重要

的研究方向.
全固态离子选择性电极是1971年由Cattrall等[10]提

出的,最初被称为覆丝电极,这种电极的结构非常简

单,仅用一根铂丝代替了传统液接离子选择性电极的

内参比溶液和内参比电极. 但是由于覆丝电极的面积

和电容较小,离子电子转换效率低,因此这类电极的

电位稳定性较差. 除此之外,在导电基底和离子选择

性膜之间水层的产生也影响着电极电位的稳定性. 为
了克服这些问题,研究者尝试在导电基底和离子选择

性膜中间加入一种具有大电容、能进行离子和电子

之间的信号转换、且疏水的材料. 这类材料组成的固

态转接层,是稳定全固态离子选择性电极的重要组成

部分,其性能影响着固态离子选择性电极的稳定性、

重现性、检测限等参数. 固态转接层材料需要满足以

下条件: (1)具有可逆的离子信号传导和电子信号传

导的转化; (2)具有良好的疏水性来消除水层的干扰;
(3)具有优良的化学稳定性, 不与溶液中的物质发生

反应,如有机分子、O2、CO2等; (4)具有大的比电容,
能够提供一个理想的不可极化界面,具有高自交换电

流密度[11]. 许多具有离子-电子传导性能的电化学材

料被用作固态转接层,如Ag/AgCl[12,13]、水凝胶[14,15]、

氧化还原聚合物[16]、自组装单层膜[17,18]以及多孔碳材

料[19]等. 其中, Ag/AgCl/多孔碳材料作为固态转接层

的离子选择性电极,对Pb2+检测限至10 pM[20]. 根据分

类依据的不同,固态离子选择性电极的分类有所不同.
根据固态转接层材料的离子-电子转移原理的不同,可
以将全固态离子选择性电极分为: 双电层电容型全固

态离子选择性电极、赝电容型全固态离子选择性电

极、双电层电容和赝电容混合型的全固态离子选择

性电极. 本文根据上述的分类方法,综述了3种不同类

型的全固态离子选择性电极的研究进展,阐述了对应

的响应机理,并展望了其未来的发展趋势.

2   研究进展

2.1   双电层电容型全固态离子选择性电极

双电层电容型全固态离子选择性电极是将导电基

底和离子选择性膜之间添加的双电层电容材料作为离

子电子转接层,以稳定界面电势,提高电子转移效率.
双电层电容材料就像是不对称的电子电容器,一边是

由离子选择性膜中透过的目标阳离子或阴离子携带

的电荷,另一边是在转接层中的电子或空穴形成的电

子电荷,电势的大小取决于双电层中的电荷总量[21].
响应过程如图1所示,样品溶液中的选择性目标

离子与离子选择性膜中离子载体Ln络合通过离子选

择性膜,在离子选择性膜和固接转换层之间的离子电

子转换类似一个静电过程,离子选择性膜中的带电离

子KLn+接触到固接转换层,部分电子与其发生电容耦

合,双电层的电势被电势补偿离子改变,因此输出电

势发生改变,继而标定了离子浓度[21].
双电层电容型的转接层材料的特点是具有较大

的电容,增加电容最直接的方法就是增大转接层与离

子选择性膜之间的接触面积[22]. 起初使用了石墨棒和

压缩木炭增大接触面积,但是并没有对其进行测定[23].
近些年来,研究者尝试将既能控制结构又能确定表面

积的纳米结构碳材料作为固态转接层,如三维结构多

孔碳[24,25]、碳纳米管[26]、富勒烯[27]、石墨烯[28,29]和多

孔碳微球[30]等. 这些碳材料在电化学测试的条件下很

稳定,并且由于独特的纳米结构其表面积很大,是一

类很好的固态转接层材料. 除用于离子电势传感外,
这些材料还应用在生物传感、电容器的制备等领域.

石墨烯具有优良的导电性、大的比表面积、稳

定的化学特性使其成为一类理想的固态转接层材料.
计时电位测试结果显示,石墨烯滴涂或沉积在导电基

底之后, 将通过离子选择性膜的离子转换成了电子.
光照和在溶液中加入氧化还原电对,对其电位稳定性

没有影响,在长时间的水层测试过程中也没有出现电

势漂移. 石墨烯的大电容性质有利于保持电极电位的

稳定性, Niu等[31]将石墨烯作为固态转接层制备了K+

选择性电极, 对K+的检测限在10−5 M,如图2(A)所示.
Ping等[32]利用丝网印刷技术制备了一次性离子芯片电

极,将电化学还原的石墨烯作为固态转接层,  制备了

图 1    双电层电容转接层转换机理(网络版彩图)
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一次性Ca2+选择性电极.
Rius等[21,33~35]首先将碳纳米管(CNT)作为固态转

接层,利用其大电容性质来稳定电极电势,在随后的

研究中还用CNT代替了离子选择性膜,将其用于对生

物大分子、蛋白质等的检测中(图2(B)).利用喷涂法

将CNT喷涂在导电基底上,在其上涂覆离子选择性膜,
制备了一种Ca2+选择性电极,经过电化学测试其检测

限为10−6M[36]. 随后,使用CNT作为固态转接层,制备

了全固态参比电极,测试结果表明其有良好的性能[26].
之后, Bobacka等[37]将CNT和离子选择性膜混合成为一

相,直接涂覆到电极基底制备了单片层的全固态K+离
子选择性电极,检测限在10−6M,这类电极减少了电极

基底与固态转接层之间的界面,同时能够很好地稳定

电极电势. Andrade等[38]在滤纸上涂敷CNT,制备出了

全固态NH4+、K+选择性电极,经过电化学测试其检测

限为10−5M.全固态离子选择性电极研究不仅停留在实

验室中,已有研究者将其植入服装并进行无缝连接或

者制造便携的可穿戴设备,实现了实时目标离子检测.
例如,对运动员的汗液成分监控从而确定其身体状态,
以及能检测人体机能的智能T恤等[39~42]. Andrade等[43]

就利用棉线作为柔性基底,传统化学法制备的CNT作
为固态转接层制备了K+和NH4+选择性电极. 如图2(C)
所示,将棉线洗净烘干后浸泡在预先制备好的CNT溶
液中,预处理烘干后,浸入K+选择性膜中,制备简单方

便. 这类电极与实验室制备的离子选择性电极的检测

限类似达到了10−5M,导电效率良好,为今后智能衣物

的设计提供了一种新方法.
由于石墨烯与碳纳米管的制备相对复杂,而且化

学法制备的石墨烯疏水性不够, Niu等[44]利用sp2杂化

的碳纳米微球作为固态转接层制备了一种K+选择性

电极. 制备原料为工业多巴胺、氨水等,经过高温煅

烧得到粒径均一且多孔的碳纳米微球. 碳微球薄膜对

水的静态接触角达137°,比电容比石墨烯、CNT等同

类碳材料高一个数量级,同时由于布满了微纳米孔因

而具有很大的比表面积,是一种非常理想的固态转接

层材料,基于碳纳米微球的全固态K+选择性电极的检

测限为10−6M,具有很好的长期稳定性. Bühlmann等[24]

制备了三维有序多孔碳材料,表面的密集多孔不仅增

大了其电容,同时增强了其疏水性,该材料有很好的

化学稳定性, 长期电势漂移仅为11.7 μV/h, 在水层测

试中没有检测出水层的形成,但是长时间储存和使用

过程中,由于大孔径碳材料孔径较大,会出现检测离

子流失,导致其Nernst响应斜率随时间的变化逐渐下

降,同时由于孔径大受气体影响也较大.
除碳材料外,纳米结构的贵金属材料也被用作固

态转换层. Michalska等[45]将脂肪族硫醇还原的金纳米

粒子作为固态转换层制备了K+选择性电极,其Nernst响
应线性范围为10−1~10−6M,由于金纳米粒子良好的导

电性以及表面修饰的脂肪族硫醇的疏水性,消除了水

层的干扰,稳定了电极电势. 此外,铂纳米粒子[46,47]、

纳米多孔金膜[48]等也作为固态转接层在离子选择性

电极的制备中得到了应用并展现了很好的化学特性.

图 2    石墨烯作为固态转接层(A)[31], CNT作为固态转接层(B)[33],棉线上修饰CNT作为固态转接层(C)的全固态离子选择性

电极及其测试结果[43] (网络版彩图)
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2.2   赝电容型全固态离子选择性电极

在离子选择性膜和导电基底之间添加具备较大

的氧化还原电容的导电材料作为固态转接层,所制备

的离子选择性电极叫做赝电容型全固态离子选择性

电极. 这类材料既有电子导电性,又因掺杂离子而具

有很好的离子传导性. 它的响应机理是通过发生氧

化还原反应(或掺杂反应)将电荷从离子传递到电子,
继而通过导电基底,最后通过显示电压得到离子的浓

度[49]. 离子-电子的转换过程如下:

CP A + K + e CPA K+ + + (1)

CP R + e CP + R+ (2)

其中CP代表的是导电聚合物, A−是掺杂离子, K+和R−

是选择性目标离子和疏水的对离子. 它们在离子选择

性膜和固态转换层之间转移传递如图3所示. 目标离

子与离子选择性膜中的离子载体Ln络合,通过离子选

择性膜,随后目标离子与掺杂着疏水性交换阴离子的

导电聚合物CP+A−发生氧化还原反应,将离子信号转

换为电子信号传输到导电基底.
本领域研究最广泛的是导电聚合物材料 , 如聚

吡咯[50,51]、聚3-辛基噻吩(POT)[52]、聚苯胺[53~57]、聚

3,4-乙烯二氧噻吩(PEDOT)[58]等. 聚吡咯、聚苯胺、

PEDOT虽然具有稳定的P掺杂氧化态,较大的氧化还

原电容和良好的电子导电性,但是,其在较宽的电势

窗内具有电活性导致标准电势不稳定. 这主要是因为

其摩尔质量大所展现出不断变化的氧化还原电势,从
而使界面电势随着导电聚合物膜的结晶度、氧化还

原过程中的构象变化,相邻两个链间化合键的形成和

断裂而改变[59]. Lindfors等[60]用聚苯胺作为固态转接

层制备了全固态离子选择性电极如图4(A)所示,但是

这类电极对pH非常敏感,由于其氧化还原过程中会形

成翠绿亚胺盐,其中部分翠绿亚胺盐会传输到低浓度

区域,这一过程会影响其作为固态转接层的离子选择

性电极的长期稳定性. 此外样品溶液中的H+、OH−会
通过离子选择性膜,这也影响了聚苯胺作为固态转接

层的离子选择性电极的长期稳定性. 为了解决稳定性

差的问题,他们还将聚苯胺纳米粒子与硅酮橡胶混合

作为固态转接层,该电极在一个月的测试时间里的电

势偏移非常小[61]. POT的电容相对较小,电子传导性也

较差, Pretsch等[62]通过电聚合掺杂ClO4−到POT膜, 并
用作固态转接层制备了全固态K+选择性电极. 掺杂的

图 3    赝电容转接层的转移机理(网络版彩图)

阴离子与POT反应使其被氧化,从而保证界面间的离

子电子交换与电子的传导,稳定电极电势. 但是,导电

聚合物对外界的干扰因素(如气体、光照、pH等)的
敏感限制了其应用范围.

鉴于此 , Niu等[63]以四(4-氯苯基)硼酸根掺杂的

金纳米簇薄膜作为固态转接层制备了K+选择性电极,
如图4(B)所示,电势在一个月内保持稳定,对K+的检测

限在10−6 M.该材料在具有很高的氧化还原活性的同

时又有很大的电容,具有可逆的转换离子电子信号的

能力;良好的化学稳定性和导电性,既适合长期使用

又有利于电极信号的稳定;优秀的疏水性能消除水层

的存在. 但是,这种材料的合成、分离方法复杂且产

率较低,难以进行批量化的生产,因此该课题组发展

了一种简单高效的方法来合成硫醇单层保护的金纳

米簇. 通过加入四辛基溴化铵,改变氯金酸的浓度以

及正十二硫醇与氯金酸的比例,可以满足在室温且搅

拌速率不受控制的条件下,反应数小时得到Au25−纳米

簇[65]. 利用这种混合价态的金纳米簇作为固态转接层

制备了一种全固态K+选择性电极,实验证实,这种K+

选择性电极有良好的抗气体、光照、氧化还原物质

干扰的能力,能够有效阻止水层的生成,分析检测下

限为10−7M.另外,为了简化金纳米簇全固态离子选择

性电极的制备过程,他们采用单相法一步合成了正己

基硫醇保护的金纳米簇,并制备了一种全固态K+选择

性电极[66]. 将正己基硫醇保护的金纳米簇溶解在对聚

氯乙烯为基质的离子选择性膜中,使用一步滴涂法制

备了有良好电化学稳定性的单片层K+选择性电极,其
对K+检测限和长期使用寿命与上述两种方法制备的

传感器相当,其制备工艺简单,有利于全固态离子传

感器的大规模标准化制作. Qin等[64]采用水热合成方

法制备的三维结构MoS2纳米花作为固态转接层亦取

得不错的结果如图4(C)所示,与玻碳电极比较,该电极

具有更大的氧化还原电容用于稳定界面电势,同时化
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图 4    聚苯胺作为固态转接层(A)[60],四(4-氯苯基)硼酸根掺杂的金纳米簇薄膜作为固态转接层(B)[63],三维结构MoS2纳米花

作为固态转接层(C)的全固态离子选择性电极及测试结果[64] (网络版彩图)

学性质稳定不受干扰气体的影响. 其他具有氧化还原

活性的大电容材料,如二茂铁[67~69]、普鲁士蓝[70]、以

富勒烯和四硫富瓦稀为基底的氧化还原活性的自组

装单层膜[17,71]、亲脂性的贵金属复合物[72]、亲脂性的

Co3+/Co2+盐[73]、7,7,8,8-四氰基对醌二甲烷[74,75]和四硫

富瓦烯自由基盐[76]等,都已用于全固态离子选择性电

极的设备,属于赝电容型全固态离子选择性电极.

2.3   双电层电容与赝电容混合型全固态离子选择
性电极

双电层电容与赝电容型全固态离子选择性电极各

自的优缺点可归纳总结如下: 双电层电容型离子选择

性电极电容大、电极电势稳定、化学性质稳定、抗

干扰能力强,但是其疏水能力较差,易形成水层影响电

极使用寿命. 目前,双电层型固态转换层材料以碳材

料为主,在新材料的应用方面有局限性. 赝电容型固

态转换层疏水性好、导电性好、电阻小、部分赝电

容型固态转换层的化学性质稳定但是合成方法复杂

(如金纳米簇),虽然导电聚合物赝电容型固态转换层

的合成方法简单但是易受外部环境的影响,抗干扰能

力差.
鉴于此,利用双电层电容材料大电容的优势和赝

电容材料优异的离子电子传导性,将双电层电容材料

与赝电容材料混合在一起作为离子电子转接层，可

实现混合型全固态离子选择性电极的制备. 这样可以

在保持离子电子转移效率的同时又具有足够大的电

容来稳定相间电势. 这类材料以CNT和导电聚合物进

行掺杂作为固态转接层的研究为代表[77~80].
Ivaska等[81]以PEDOT与CNT掺杂作为固态转接层

制备了K+选择性电极,其检测限为10−6M . CNT具有大

比表面积,其大电容性质有助于电势的稳定, PEDOT
为具有离子电子导电性的电活性材料将离子信号高

效地转化为电子信号 , 但是在气体干扰测试中其对

CO2敏感,显示出了聚合物材料作为固态转接层的弊

端. Shamsipur等[80]采用CNT和Hg2+印迹纳米聚合物粒

子相掺杂作为固态转接层,该传感器对Hg2+的检测限

为10−6M,而且在其他离子存在下Hg2+测定不受干扰,
如图5(A)所示. 但是,该传感器对高浓度的Hg2+无能为

力, pH的变化还会引起不同程度的电流漂移.  Scholz
等[82]将石墨进行恒电位阳极氧化预处理,随后在其表
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图 5    (A) CNT和Hg2+印迹纳米聚合物粒子相掺杂作为固态

转接层的全固态离子选择性电极及测试结果[80]; (B)石墨表

面修饰上n-(2,5-二甲氧基苯基)乙基-1-胺作为固态转接层的

全固态离子选择性电极及测试结果[82] (网络版彩图)

面修饰上n-(2,5-二甲氧基苯基)乙基-1-胺,作为固态转

接层制备了K+和F−选择性电极,如图5(B)所示. 这种混

合材料对电势能起到很大的稳定作用,对K+检测范围

为10−1~10−4M.还有一些其他材料,如石墨烯-金属纳

米粒子材料[83,84]、石墨烯-聚苯胺材料[85]、嵌段共聚物

聚氧化乙烯-聚苯醚-聚氧化乙烯(PEO-PPO-PEO)-CNT

杂化材料[79]等,大部分双电层和赝电容混合材料都有

不同优缺点,人们对其混合相应机理也未进行深层的

探讨.

3   结论

相较于传统的液接离子选择性电极,全固态离子

选择性电极具有受外界环境(如压强、温度)影响小、

易贮存及维护、较长的使用寿命、更低的检测限等

优点. 固态转接层不仅增大了电极的物理强度,消除

了固液界面,而且更有利于克服电极微型化制备的难

题. 全固态离子选择性电极的出现为离子选择性电极

的研究和发展提供了新的发展契机. (1)虽然固态转接

层材料在原理上已经可以实现可逆的固接转换方式,
研究者也已经尝试将多种材料用作固态转接层,但是

迄今为止寻找理想的固态转接层材料仍是主要的研

究方向之一. (2)由于消除了内参比电极和电解液,全
固态离子选择性电极更易微型化,使其适用于生物活

体以及单细胞等微纳米体系. (3)发展全固态离子选

择性电极标准化及工业化制备技术,制备高稳定性、

免校正的可抛弃式离子传感芯片. (4)发展高通量微

型化离子传感阵列,实现多种离子的同时检测和实时

分析也是重要的研究趋势.
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Abstract: All solid state ion selective electrodes (ISE) is a significant research orientation in the study of potentiometric
sensors. With the development of science, traditional liquid junction ISEs exhibit many disadvantages. The study of
all solid state ISE has been attracted more and more attention in recent decade. They have been applied in so many
fields, such as clinical test, environment monitoring and industry analysis. According to the different ion electron transfer
principle of all solid state transducer, all solid state ISEs are classified into three types: double layer capacitance all solid
state ISE, redox capacitance all solid state ISE, and double layer and redox mixed capacitance all solid state ISE. In this
mini-review, the progress of the above three types of all solid state ISE were introduced and summarized. Meanwhile,
the responding mechanism of every type all solid state ISE was discussed. The development tendency of all solid state
ISE was also predicted.
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