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摘　要：构建能稳定检测ｐＨ的新型微电极，并用于植物组织的原位测定。在碱性条件

下采用循环伏安法对Ｉｒ针进行电化学修饰，得到Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ型ｐＨ电极，并对该修饰

电极的形貌及电化学性质进行了研究。裸Ｉｒ电极和Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ电极的对比扫描电镜

（ＳＥＭ）图显示，电化学修饰的Ｉｒ丝表面增加了一层白色Ｉｒ（ＯＨ）ｘ膜。Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ型

电极对ｐＨ响应敏感，在ｐＨ＝４～１０范围内其电势与ｐＨ呈能斯特线性响应。电极的

响应时间为６０ｓ左右，多次间隔测定，电极具有较好稳定性。利用该电极对植物培养

过程的生长状 况 进 行 原 位 分 析 测 定，发 现 在 弱 酸 盐 溶 液 水 培 下 的 绿 萝（Ｅｐｉｐｒｅｍｎｕｍ
Ａｕｒｅｕｍ），随水培缓冲溶液的ｐＨ值微弱降低，且植物茎干较根茎表现出迟滞的变化趋

势。将该Ｉｒ针电极应用于植物组织ｐＨ值原位测量，尤其对耐盐植物选育和根茎ｐＨ
变化监测具有潜在应用价值。
关键词：铱针电极；ｐＨ值；植物组织；原位测定
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植物体内ｐＨ值对植物细胞生长具有重要作用。一方面ｐＨ可以调节植物组织细胞的胞内酶、蛋白

质以及其它生理活性［１］；另一方面，植物体内ｐＨ值及生长发育状况也可以反映当地土壤ｐＨ变化情况，
为当地水土水文监测提供一个新的方向［２］。植物组织细胞ｐＨ值测定主要有弱酸弱碱分布法、核磁共振

法、微电极法、荧光染料法等方法［３］。Ｗａｌｋｅｒ等［４］采用三电极体系的微电极对植物组织细胞ｐＨ进行测

定，但是过程复杂，技术操作难度大。金属氧化物电极在ｐＨ测量过程中展现出制作方法简单，易于控制，
易于小型化测量的优势［５－７］。在钛、钌、铅、铂、铱等制备的金属氧化物电极中，铱及其金属氧化物电极在

待测溶液中较 为 稳 定，不 易 溶 解［５，８］。此 外，铱 氧 化 物 电 极 还 具 有 测 量 范 围 宽、耐 高 温 和 抗 腐 蚀 等 优

点［９－１０］。Ｂａｕｓｅ等［１１］已经证明含氧化铱薄膜的ｐＨ 电极具有生物相容性，可以在生物介质中进行ｐＨ 的

测定。在诸多报道构建的金属氧化物ｐＨ电极中，以铱及其金属氧化物ｐＨ电极表现出较好的稳定性和

较短的响应时间［１２－１３］。
本实验通过循环伏安法制备了Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ针型ｐＨ电极，并将该电极应用在实时活体植物组织ｐＨ

值的测量中。该电极制作简单，可以直接插在活体植物上原位测量块茎较大的植物组织的ｐＨ值，对植物

生长影响较小，且对活体植物进行实时监测，具有响应快速、稳定性高的特点。

１　实验部分

１．１　仪器及试剂

所有电化学实验在ＣＨＩ６６０Ｄ型电化学工作站（上海辰华仪器有限公司）上进行；参比电极为Ａｇ／ＡｇＣｌ
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（３ｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ，武汉高仕睿联科技有限公司）；Ｐｔ电极（天津兰力科有限公司）；Ｅ－２０１－Ｃ型ｐＨ计（上海雷

磁仪器有限公司）；Ｓ－４８００扫描电子显微镜（日本，日立公司）；ＫＱ－２５０ＴＤＢ超声波清洗机（昆山超声仪器

有限公司）；Ｃａｓｃａｄｅ－Ｂｉｏ超纯水仪（美国，Ｐａｌｌ　Ｃａｓｃａｄａ公司）。
铱丝，０．２５ｍｍ，纯度９９．９９％（贵研铂业公司）；ｐＨ缓冲液采用０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨ２ＰＯ４和０．１ｍｏｌ／Ｌ

Ｎａ２ＨＰＯ４配制；ｐＨ标准缓冲溶液：４．００，６．８６，９．１８；ＮａＯＨ、ＮａＣｌ、无水乙醇和 ＨＣｌ均为分析纯（上海国

药集团化学试剂有限公司）。所有溶液均使用去离子水（１８．２ＭΩ·ｃｍ）配制。实验所用的玻璃器皿均在

５％的 ＨＮＯ３中浸泡２４ｈ以上，用去离子水洗净后，烘干备用。

１．２　电极制备

铱丝的处理：截取２～３ｃｍ铱丝用细砂纸轻微打磨后，置于５ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ和去离子水中各超声清

洗３０ｍｉｎ，室温下晾干后，将铱丝组装成电极进行电化学修饰。

Ｉｒ（ＯＨ）ｘ膜 层 制 备：三 电 极 系 统 中 工 作 电 极 为 铱 丝，参 比 电 极 为 Ａｇ／ＡｇＣｌ电 极，辅 助 电 极 为Ｐｔ电

极［１４］。使用电化学工作站，在３％的ＮａＯＨ溶液中，采用循环伏安法（ＣＶ），以５０ｍＶ／ｓ速率扫描４圈。
然后用无水乙醇和去离子水冲洗电极，室温下晾干。最后将电极浸泡在３．５％的ＮａＣｌ溶液中４ｈ以上，
以活化电极。电极活化完成后，使用绝缘隔膜组装电极系统。

电极实物图和检测系统示意图见图１。

图１　电极实物图（ａ）和检测系统示意图（ｂ）
Ｆｉｇ．１　Ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｃｏｍｐｌｅｔｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｓｈｏｗｉｎｇ　ｐｈｏｔｏ（ａ）ａｎｄ　ｐｌａｎｔ　ｔｉｓｓｕｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ（ｂ）

２　结果与分析

２．１　Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ型ｐＨ电极性质

２．１．１　电极的扫描电镜（ＳＥＭ）图　本文通过ＳＥＭ表征了电化学沉积的Ｉｒ（ＯＨ）ｘ膜层和纯净铱丝表面的

形貌。从图２中可以看出，经过电化学修饰使得光滑的铱丝表面生成了一层白色的氧化膜。修饰电极表

面的Ｉｒ（ＯＨ）ｘ膜的颗粒尺寸通常在５０～２００ｎｍ之间［１３－１４］。这些纳米尺度的微粒紧密且厚实，为后续测

试中电极所表现优异的电化学性质提供了结构依据。

图２　纯净铱丝表面（ａ、ｂ）和电化学修饰后电极（ｃ、ｄ）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ｐｕｒｅ　ｉｒｉｄｉｕｍ　ｗｉｒｅ（ａ，ｂ）ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ（ｃ，ｄ）

２．１．２　Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ 电 极 的 电 化 学 性 质　采 用ＣＶ法 对Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ 电 极 的 电 化 学 性 质 进 行 分 析。在

０．１ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４中，在０．０～０．７Ｖ电位区间，于５０ｍＶ／ｓ扫速下得到ＣＶ曲线见图３。将Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ
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电极和裸Ｉｒ电极进行对比，可以看出经过电化学修饰之后的Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ 电极比裸Ｉｒ电极具有更大的背

景电流，因为Ｉｒ（ＯＨ）ｘ膜增大了电极的比表面积，提高了电极的响应能力。结合ＳＥＭ 图中铱丝表面的膜

层变化和Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ电极的ＣＶ曲线，表明Ｉｒ丝表面成功修饰上Ｉｒ（ＯＨ）ｘ膜。

２．１．３　ｐＨ电极的响应性能　采用ＣＶ法，分别在酸性条件和碱性条件下制备铱氧化物电极。其中，碱性

条件下ＣＶ法制备的电极只要能斯特斜率在５０～６５之间即认为线性较好［１５］。使用ｐＨ由４～１０之间的

一系列ｐＨ缓冲溶液来校正电极的能斯特曲线。其中，制备的三根ｐＨ电极的能斯特曲线线性斜率分别

为－５６．４５、－５７．８３和－６１．１７，线性相关系数Ｒ 在０．９９９３～０．９９９９之间。由图４可知三根电极之间仍

存在一定误差，通过计算过程中测算多根电极的平均值以减小校正过程的误差。三根电极的平均能斯特

斜率Ｅｈ为５９．６７，接近能斯特标准值［１６］，线性相关系数Ｒ 为０．９９８５。

图３　Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ 电 极（ａ）以 及 裸Ｉｒ电 极（ｂ）在

０．５ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．３　ＣＶ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａ）ａｎｄ　ｂａｒｅ
Ｉｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｂ）ｉｎ　０．５ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４

图４　三根Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ电 极 在ｐＨ缓 冲 溶 液 中 的 电
势响应

Ｆｉｇ．４　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘｅｌｅｃ－
ｔｒｏｄｅｓ　ｔｏ　ａ　ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｐＨ　ｂｕｆｆｅｒ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

２．１．４　响应时间和稳定性　响应时间是指工作电极和参比电极一起浸入被测溶液时算起到电池电动势

达到平衡电势的某一给定电势之内所需要的时间［１７］。ＩＵＰＡＣ规定电势在６０ｓ内变化范围在１ｍＶ之内

算达到稳定［１８］。由图５可以看出Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘｐＨ电极在酸性溶液中５０ｓ左右即可达到平衡；在中性溶液

中６０ｓ即可达到平衡；在碱性溶液中４０ｓ左右也可达到平衡。整体而言，电极在ｐＨ范围４～１０之间６０ｓ
左右即可达到平衡。

图５　电极在ｐＨ＝６．８６（ａ）、４．００（ｂ）和９．１８（ｃ）的标准缓冲溶液中的响应时间图

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｔｉｍｅ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｉｎ　６．８６（ａ），４．００（ｂ）ａｎｄ　９．１８（ｃ）ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐＨ　ｂｕｆｆｅｒ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

将Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ型ｐＨ电极在三种ｐＨ标准缓冲溶液（ｐＨ＝４．００、６．８６、９．１８）中每间隔一天进行一次

测量，测量其稳定性。如图６所示，Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ电极测量过程中电位对应的ｐＨ值都较为稳定，无明显波

动。另外测定过程中电极在不同标准ｐＨ缓冲溶液之间切换，电极仍然保持相当的稳定性，总体电位漂移

在±５ｍＶ之间，无明显漂移。

２．２　ｐＨ电极的实际测定

绿萝是一种气根发达，适宜水培种植的植物［１９］。绿萝不仅可以吸收空气中的甲苯和甲醛等空气污染

物，净化水体中低浓度的铅、铬 等 重 金 属，而 且 还 具 有 吸 收 水 体 中 总 磷，净 化 水 体 富 营 养 化 的 作 用［２０－２２］。

从图７可以看出绿萝的组织ｐＨ整体在７．５左右，在０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨ２ＰＯ４溶液培养过程中，绿萝ｐＨ随时

间略有降低。主要原因是绿萝在高浓度盐溶液中，由于植物的运输作用吸收部分弱酸根离子导致培养过

０４５
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程植株整体ｐＨ略有下降。测定过程中绿萝的根茎的变化速度总是先于其茎干部分，推测是绿萝的根部

吸收将盐离子向上运输导致此现象。但到达一定时间，图中约５０ｈ左右，绿萝茎干和根茎ｐＨ下降速率

明显降低，推测可能是由于植物根系对盐离子具有调控作用，减少盐溶液离子通过，从而防止植物由于体

内ｐＨ变化较大而导致自身死亡。

图６　Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ电极在ｐＨ＝４．００、６．８６和９．１８的
标准缓冲溶液中多次测量响应图

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｏｆ　Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｍｕｌｔｉｐｌｅ　ｔｉｍｅｓ　ｉｎ　４．００，６．８６ａｎｄ　９．１８ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐＨ
ｂｕｆｆｅｒ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图７　（ａ）绿萝在自来水培养下对根茎的测定；（ｂ）绿
萝在０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨ２ＰＯ４培养下对茎干的测定；（ｃ）绿
萝在０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨ２ＰＯ４培养下对根茎的测定

Ｆｉｇ．７　（ａ）Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｈｉｚｏｍｅ　ｏｆ　Ｅｐｉｐｒｅｍ－
ｎｕｍ　ａｕｒｅｕｍ　ｉｎ　ｔａｐ　ｗａｔｅｒ　ｃｕｌｔｕｒｅ；（ｂ）Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ
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３　结论

本文在碱性条件下采用循环伏安法，将进行电化学修饰的铱丝制备组装成Ｉｒ／Ｉｒ（ＯＨ）ｘ型ｐＨ电极。

校正电极的能斯特曲线斜率在５５～６１之间，电极平均能斯特曲线斜率接近能斯特方程标准值。电极对测

定ｐＨ＝４～１０之间的溶液具有快速的响应时间、较好的稳定性和准确性。以绿萝植株为例，利用本实验

制备的Ｉｒ针ｐＨ电极原位测定了绿萝植株在０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨ２ＰＯ４溶液水培过程中，绿萝根茎和叶茎组织

ｐＨ的变化情况。未来有望将此Ｉｒ针电极应用在活体植株生理生长过程监测，或者新型耐盐碱性植物的

开发过程中。
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