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摘 要：文章以金属钴为基体，在其表面形成对磷酸二氢盐有良好电化学响应的氧化钴敏感膜，成功的制备了磷酸盐离子选择性电极。详

细讨论了不同活化时间和不同活化溶液对磷酸盐检测的线性响应范围、响应斜率及检测限的影响。实验结果表明：该基于钴的磷酸盐离子选

择性电极在 0.025 mol/L 邻苯二甲酸氢钾的底液中，对磷酸二氢盐在 10-4~10-1 mol/L 浓度范围内呈线性响应，其响应斜率为-48.27 mV/dec，检

测限为 2.27×10-5 mol/L，相关系数 R2 为 0.99。该电极具有良好的稳定性和重现性。已成功用于实际自来水样中磷酸二氢盐的检测，结果满意。
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Abstract：In this paper, a new phosphate ion-sensitive electrode based on a cobalt wire has been successfully designed. The

electrode showed a relatively selective potentiometric response toward dihydrogen phosphate which seemed to originate from

the CoO layer covering the electrode surface. The response to phosphate at the cobalt wire electrode was depending on the

different activation time and activation solution. A linear response with a slope of -48.27 mV per decade was obtained in the

concentration range of 10-4~10-1 mol/L with a detection limit of 2.27×10-5 mol/L and a R2 value of 0.99, using a supporting

solution containing 0.025 mol/L potassium hydrogen phthalate. The electrode had a long term stability and reproducibility and

was also applied to the determination of phosphate in the tap samples with satisfactory results.
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磷酸盐是浮游植物生长所必需的物质基础[1-8]，磷

的生物可利用性直接影响全球的初级生产力水平。磷

在特定的环境中还可能限制固氮作用, 成为限制初级

生产力的重要因素[1,3,6]。水中磷酸盐含量的测定也是

污染调查的重要指标之一[4,9]。由于农业和工业废水中

磷的过度排放，造成附近水域富营养化，引起藻类及

其他浮游生物的迅速繁殖，使水体溶解氧含量下降，

最终造成藻类、浮游生物、水生生物衰亡甚至绝迹[10]。
因此，水中磷的准确测定对深入理解生物地球化学过

程及环境保护具有重要理论和实际意义[4-6,9]。
在我国，检测磷酸盐的国标方法是磷钼蓝分光光

度法[11]，也是世界上常用的磷酸盐测量方法[12]。但是这

种传统的分光光度法也存在不足：操作步骤繁琐，试

剂需现用现配，绘制校准曲线，工作量大，而且水样中

浊度将直接影响测量的吸光度值，干扰因素较多，需

做补偿校正。所以传统分光光度法不能满足当代环境

监测工作中快速简便和实时在线的需求。
近年来，离子选择性电极因其具有高的灵敏度和

选择性，并且线性范围宽、响应时间快、易于实现在线

分析和自动化控制等优点已在环境分析中得到了广

泛的应用。目前，在检测水体中磷酸盐的化学传感器

技术应用中，液膜磷酸盐离子选择性电极和固体膜磷

酸盐离子选择性电极的研究也已经取得一定的进展，

在磷酸盐阴离子接受体的研究开发方面已有较大进

Environmental Science & Technology
第 35 卷 第 6I 期

2012 年 6 月
Vol. 35 No.6I
June 2012



第 6I 期

展[13]。
本文以金属钴为基体，在其表面上形成对 H2PO4

-

有线性响应的 CoO 敏感膜，成功的制备了磷酸盐离

子选择性电极。该钴棒电极具有制作简单，使用方便，

响应灵敏度高，选择性好等优点。能够直接用于自来

水样中磷酸盐的测定。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

PXSJ-216 离子计（雷磁，上海精科），磁力搅拌器

JB-1A 型（雷磁，上海精科），精密电子天平（梅特勒-
托利多 XS105DU)，超纯水系统（Pall Corporation，美

国），银/氯化银参比电极。
钴棒 （Φ=2.0 mm，99.995%），邻苯二甲酸氢钾

（KHP，天津市福晨化学试剂厂，AR），磷酸二氢钾

（KH2PO4，天津市科密欧化学试剂开发中心，AR）。
1.2 电极的制备

先将金属钴棒 （长约 2 cm） 的一端与铜导线相

连，用环氧树脂密封，再放在 70 ℃的真空烘箱中烘干

（约 1 h）。另一端（工作面）用粗的金相砂纸磨平，即可

制得钴棒电极。
将制备的钴棒电极先在抛光布上分别用 0.3 μm、

0.05 μm Al2O3 粉末抛光，再用去离子水冲洗干净，然

后置于活化溶液中活化。
1.3 实验方法

配制浓度为 0.025 mol/L 的邻苯二甲酸氢钾溶液

作为底液；配制浓度为 0.1 mol/L 的 KH2PO4 溶液，逐

级稀释配制成 KH2PO4 系列标准溶液。
以钴棒电极为工作电极，Ag/AgCl 电极为参比电

极，采用 PXSJ-216 离子计记录电极电位。
其中测试电池的结构为：钴棒电极 0.025 mol/L

的邻苯二甲酸氢钾溶液为底液的 H2PO4
-试液 Ag/Ag－

Cl 电极

2 结果与讨论

2.1 不同电极对 H2PO4
-的电位响应

在 0.025 mol/L 的邻苯二甲酸氢钾缓冲溶液中，

磷 酸 盐 主 要 以 H2PO4
-形 式 存 在。实 验 研 究 了 在

H2PO4
- 离子浓度为 10-3~10-1 mol/L 范围内，不同电极

（钴棒电极、金电极、铂电极、玻碳电极）对 H2PO4
-的电

位响应性能。如图 1 所示，金电极（曲线 b）、铂电极

（曲线 a）和玻碳电极（曲线 c）对 H2PO4
-在浓度为 10-3~

10-1 mol/L 范围内无电位响应，而在相同活化条件下，

钴棒电极（曲线 d）在其表面形成一层灰色的氧化膜，

对 H2PO4
- 在浓度为 10-3~10-1 mol/L 范围内有明显的

电位响应，而且呈近能斯特响应。其响应机理为钴棒

电极在活化溶液中活化时，电极表面先形成氧化钴，

氧化钴与溶液中的磷酸二氢盐反应生成磷酸钴（Co3

(PO4)2）沉淀，沉淀在电极表面形成，通过测定响应电

势的大小而获得溶液中磷酸二氢盐的浓度值。

2.2 不同活化时间对电极响应的影响

2.2.1 水中不同活化时间的影响

实验首先研究了在 H2PO4
-浓度为 10-5~10-1 mol/L

范围内，钴棒电极在同一活化溶液（蒸馏水），不同活

化时间（30 min、1 h、4 h、12 h、24 h、36 h）下对 H2PO4
-

的电位响应性能。从图 2 中可以看出，钴棒电极对

H2PO4
-有明显的电位响应，但是在不同活化时间下，电

极电位的响应不同。

表 1 比较了在水中不同活化时间对电极的线性

响应范围、响应斜率，检测限及相关系数 R2 等参数的

影响。从表 1 中可以明显看出，活化时间为 30 min 和

1 h 时，电极电位响应的线性范围 (10-3~10-1 mol/L)最
窄，而在活化 36 h 时，电极电位响应的线性范围（10-5~
10-1 mol/L）最宽。实验说明了随着活化时间的增大，

电极电位响应的线性范围变宽，但是时间增大到 4 h
后，电极的线性范围保持不变。而且不同活化时间的

电极的响应斜率和检测限不同。活化 36 h 的电极有

较低的检测限（1.14×10-5 mol/L），但是电极的电位响

应斜率（-36.61 mV/dec）不理想，活化 24 h 的电极有

相对较小的响应斜率（-49.03 mV/dec）和较低的检测

限 （4.19×10-5 mol/L），所以水中活化 24 h 的电极对
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实验详细讨论了钴棒电极先在 0.025 mol/L 的

KHP 溶液中活化 24 h，再在 10-4 mol/L 的 KH2PO4 溶

液中活化不同时间（10 min、20 min、30 min、40 min、
50 min、1 h）下，对 H2PO4

-的电位响应性能，如图 4 所

示。通过比较图 3 和图 4 及表 2 和表 3 的电位响应曲

线和性能参数可知，电极在 10-4 mol/L 的 KH2PO4 溶

液中活化，在一定程度上使电极的电位响应性能得到

了改善。由图 4 和表 3 还可以明显看出电极的活化时

间不同，电极的各个参数就不同。通过各个参数的比

较，可以得出电极先在 KHP 溶液中活化 24 h，再在

10-4 mol/L 的 KH2PO4 溶液活化 20 min 时，对 H2PO4
-

的电位响应性能最佳，其电极电位的响应斜率和检测

限分别为-48.27 mV/dec、2.27×10-5 mol/L。因此，把此

条件作为在 KH2PO4 溶液中活化的最佳活化条件。

2.3 不同活化溶液对电极响应的影响

为了进一步提高钴棒电极对 H2PO4
-的电位响应

性能，实验还研究了在相同的活化时间下，不同活化

溶液对电极响应性能的影响，如图 5（电极在不同活化

活化时间 30 min 1 h 4 h 12 h 24 h 36 h

线性范围/mol·L-1 10-3~10-1 10-3~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-5~10-1

响应斜率/mV·dec-1 -39.10 -39.57 -40.41 -47.36 -49.03 -36.61

检测限/mol·L-1 1.70×10-4 7.74×10-5 3.55×10-5 4.36×10-5 4.19×10-5 1.14×10-5

相关系数 R2 0.99 0.99 0.97 0.99 0.96 0.99

表 1 水中不同活化时间对电极响应性能的影响

活化时间 30 min 1 h 4 h 12 h 24 h 36 h

线性范围/mol·L-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1

响应斜率/mV·dec-1 -44.25 -49.76 -47.95 -45.77 -48.63 -40.95

检测限/mol·L-1 2.97×10-5 4.78×10-5 4.32×10-5 6.26×10-5 2.61×10-5 2.12×10-5

相关系数 R2 0.98 0.98 0.99 0.99 0.99 0.99

表 2 KHP 中不同活化时间对电极响应性能的影响

H2PO4
-的电位响应性能最佳。而且电极的稳定性随着

活化时间的增大而增大，这主要是因为活化时间越

短，电极表面形成的敏感膜越不稳定，或者是形成的

氧化膜越不均匀。因此通过比较电极各个参数的不

同，选活化 24 h 为水中的最佳活化时间。
2.2.2 KHP 中不同活化时间的影响

为了进一步提高钴棒电极对 H2PO4
-的电位响应

性能，实验研究了在 0.025 mol/L 的邻苯二甲酸氢钾

（KHP）活化溶液中，不同活化时间（30 min、1 h、4 h、
12 h、24 h、36 h）对电极电位响应性能的影响，如图 3
所示（钴棒电极在不同活化时间下的电位响应曲线）。

由表 2（KHP 中不同活化时间对电极响应性能的

影响）可以得出不同活化时间的电极电位响应的线性

范围(10-4~10-1 mol/L)是大致相同的，但是不同活化时

间对电极电位的响应斜率、检测限及电极的稳定性都

有较大影响。活化 1 h 时，电极的响应斜率（-49.76
mV/dec）最小，而其检测限（4.78×10-5 mol/L）相对较

高，且电极的稳定性也不好；活化 36 h 时，电极有较

低的检测限（2.12×10-5 mol/L），但是其响应斜率（-40.95

mV/dec）较大；活化 24 h 的电极不仅有相对较小的响

应斜率 (-48.63 mV/dec)和较低的检测限（2.61×10-5

mol/L），还有较好的重现性。另外，随着活化时间的增

长，电极的稳定性也随之提高，这主要是因为电极的

活化时间较长，电极表面生成的氧化膜比较稳定。所

以选活化 24 h 为在 KHP 溶液中的最佳活化时间。而

且由表 1 和表 2 还可以明显看出电极在 KHP 中活化

比在水中活化效果好，电极的稳定性也相对较好。
2.2.3 KH2PO4 溶液中不同活化时间的影响
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样品 加入量/mol·L-1 测得量/mol·L-1 回收率/%

1 2.50×10-4 2.37×10-4 94.7

2 2.50×10-4 2.44×10-4 97.5

3 2.50×10-4 2.63×10-4 105.2

4 2.50×10-4 2.5×10-4 107.8

表 5 回收率实验

活化时间 10 min 20 min 30 min 40 min 50 min 1 h

线性范围/mol·L-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1

响应斜率 mV·dec-1 -46.46 -48.27 -46.59 -46.73 -38.40 -42.36

检测限 mol·L-1 1.28×10-4 2.27×10-5 2.56×10-5 7.29×10-5 4.72×10-5 7.01×10-5

相关系数 R2 0.97 0.99 0.95 0.93 0.97 0.94

表 3 KH2PO4 中不同活化时间对电极响应性能的影响

溶液中的电位响应曲线）所示。由表 4 可以看出，电

极在不同活化溶液中，对 H2PO4
-的电位响应的线性

范围 (10-4~10-1 mol/L) 是相同的。而水中活化 24 h
时，电极的响应斜率（-49.03 mV/dec）最小，但是其检

测限（4.19×10-5 mol/L）相对较高，所以通过各个参数

的比较，电极先在 KHP 溶液中活化 24 h，再在 10-4

mol/L KH2PO4 溶液中活化 20 min 时，电极电位响应

性能最佳，电极电位的响应斜率为-48.27 mV/dec，检

测限为 2.27×10-5 mol/L，相关系数 R2 为 0.99。所以选

先在 KHP 溶液中（表 4 中）活化 24 h，再在 10-4 mol/L
的 KH2PO4 溶液中活化 20 min 为最佳活化条件。 2.4 电极的标准曲线

活化溶液 水中 24 h KHP 中 24 h 水中 24 h+ 10-4 mol/L
KH2PO4 20 min

水中 24 h+10-6 mol/L
KH2PO4 20 min

KHP 中 24 h+10-4 mol/L
KH2PO4 20 min

KHP 中 24 h+10-6 mol/L
KH2PO4 20 min

线性范围/mol·L-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1 10-4~10-1

响应斜率/mV·dec-1 -49.03 -48.63 -41.45 -38.50 -48.27 -48.28

检测限/mol·L-1 4.19×10-5 2.61×10-5 5.39×10-5 2.65×10-5 2.27×10-5 3.08×10-5

相关系数 0.96 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

表 4 不同活化溶液对电极响应性能的影响

电极电位的响应性能与活化时间及活化溶液有

关。实验讨论了在 0.025 mol/L 的邻苯二甲酸氢钾的

底液中，不同活化时间和活化溶液的钴棒电极对

H2PO4
- 的电位响应性能。实验结果表明，先在 0.025

mol/L 的邻苯二甲酸氢钾（KHP）溶液中活化 24 h，再

在 10-4 mol/L 的 KH2PO4 溶液中活化 20 min 的电极，

对 H2PO4
-在浓度为 10-5~10-1 mol/L 范围内有明显的

电位响应，其电位与浓度的对数呈良好的线性关系，

其电极电位的线性响应范围为 10-4~10-1 mol/L，响应

斜率为-48.27 mV/dec，检测限为 2.27×10-5 mol/L。
实验同时还研究了电极的稳定性和重现性。该电

极在 10-4 mol/L 的 KH2PO4 溶液中连续测定 1 h，如图

6 所示，电位漂移较小，电极有较好的稳定性。测定了

电极在浓度范围为 10-4~10-2 mol/L 的 KH2PO4 溶液中

往返测量 3 次，实验结果分别为（-339.03±1.92）mV、
（-389.23±3.89）mV、（-434.1±1.45）mV，相对标准偏差

（R.S.D.）分别为 0.57%、1.00%、0.33%，表现了较好的

稳定性和重现性。
2.5 实际样品的检测

以表 4 中最佳活化条件制备的钴棒电极为指示

电极，Ag/AgCl 电极为参比电极，用标准加入法对自

来水样中的 H2PO4
-进行回收率分析测定，结果如表 5

所示。测得回收率在 94.7%~ 107.8%，表明该电极可用

于自来水样中磷酸盐含量的分析测定。

3 结论

本文研制了一种基于钴的磷酸盐离子选择性电

极，该电极对 H2PO4
-有良好的电位响应性能。而且此
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渗滤液处理中的应用[J]. 给水排水, 2009, 35(10): 49-52.
Li Ya -xuan, Han Gu, Li Zheng, et al. Application of
UASB-MBR-DTRO process in landfill leachate treatment
[J]. Water & Wastewater Engineering, 2009, 35(10): 49-52.
(in Chinese)

[29] 宋灿辉, 肖波, 胡智泉, 等. UASB-SBR-MBR 工艺处理生

活垃圾焚烧厂渗滤液[J]. 中国给水排水, 2009, 25(2): 62-
64.
Song Can-hui, Xiao Bo, Hu Zhi-quan, et al. UASB/SBR/
MBR process for treatment of leachate from MSW incinera－
tion power plant[J]. China Water & Wastewater, 2009,25(2):
62-64. (in Chinese)

[30] 张璐, 李武, 高兴斋, 等. 垃圾焚烧发电厂渗滤液处理工程

设计[J]. 中国给水排水, 2009, 25(4): 29-31, 34.
Zhang Lu, Li Wu, Gao Xing-zhai, et al. Design of treat－
ment engineering of leachate from waste incineration power
plant[J]. China Water & Wastewater, 2009, 25(4):29-31,34.
(in Chinese)

[31] 王娟, 郑展望. 蒸发浓缩-UASB-A/O 工艺处理垃圾渗滤

液[J]. 中国给水排水, 2008, 24(6): 34-37.
Wang Juan, Zheng Zhan-wang. Landfill leachate treatment
by evaporation and condensation-UASB-A /O process [J].
China Water & Wastewater, 2008, 24 (6): 34-37. (in Chi－
nese)

[32] 袁江, 夏明, 黄兴, 等. UASB 和 MBR 组和工艺处理生活

垃圾焚烧发电厂渗滤液[J].工业安全与环保,2010,36(4):21-
22, 24.
Yuan Jiang, Xia Ming, Huang Xing, et al. Solid waste in－
cineration power plant leachate treatment by UASB and
MBR combinated process[J]. Industrial Safety and Environ－
mental Protection, 2010, 36(4): 21-22, 24. (in Chinese)

[33] 华佳, 张林生. 改良 UASB-MBR 工艺在垃圾渗滤液处理

中的应用[J]. 给水排水, 2010, 36(9): 43-46.
Hua Jia, Zhang Lin-sheng. Application of improved hybrid
UASB-MBR process for landfill leachate treatment[J]. Wa－
ter & Wastewater Engineering, 2010, 36(9): 43-46. (in Chi－
nese)

钴棒电极具有制作简单，成本低廉，操作简便，响应

快，重现性和稳定性良好等优点。并且成功应用于自

来水样中磷酸盐的检测，具有一定的使用价值。
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