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电化学传感技术在海洋环境监测中的应用*

丁家旺 秦 伟＊＊

( 中国科学院海岸带环境过程与生态修复重点实验室( 烟台海岸带研究所) ，山东省海岸带环境过程重点实验室，

中国科学院烟台海岸带研究所，烟台，264003)

摘 要 近年来，海岸带环境保护已经引起全球广泛关注． 开展近岸海域环境监测能够为海洋环境保护、资源

利用和可持续发展提供科学决策依据和技术支撑． 随着微电子、材料加工和计算机技术的快速发展，以及新原

理、新技术、新材料和新工艺广泛应用，电化学传感器在微型化、集成化、智能化等方向得到快速的发展，多种

电化学传感器不断涌现并进入实际应用． 本文以应用于海洋环境监测的电化学传感器为主体，按照检测对象

的不同，对电化学传感技术在海洋监测中的应用加以综述，探讨其未来发展趋势．
关键词 电化学传感，环境监测，海水，电位分析法，电流分析法．

Applications of electrochemical sensing technologies
in marine environmental monitoring
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Abstract: In recent years，coastal environmental protection has received considerable attention．
Coastal environmental monitoring can provide a scientific support for environmental protection and
sustainable utilization of resources． With the improvements of electronics，materials and information
techniques，and the development of new sensing principles，electrochemical sensors and biosensors
are becoming smarter and more miniaturized and have proved to be excellent tools for marine
monitoring． We review the recent progress in designing electrochemical sensors and biosensors and
their applications in marine environmental monitoring．
Keywords: electrochemical sensing， environmental monitoring， seawater， potentiometry，

amperometry．

海洋是地球生命的发源地，海岸带为人类生存和发展提供了广阔的空间． 21 世纪我国将着力推动

海洋环境保护与资源综合开发利用，因此海岸带环境的保护已经引起广泛关注． 海洋环境监测新技术是

海洋环境保护和资源利用的利器． 发展海洋环境监测新技术已经成为国际前沿研究热点．
由于海水组分复杂、基体效应大，海水中待测组分含量低且易随海流变化，因而要求分析方法具有

良好的选择性、高的灵敏度及快速的检测过程． 电化学传感器是基于待测物的电化学性质并将待测物化

学量转变成电学量进行检测的一种装置，它具有操作简单、携带方便、对分析物可以进行连续快速检测

等优越性能，在生命科学、食品安全、医学检验和环境监测等领域得到广泛应用． 按所转换成的电学量类
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型，电化学传感器常可分为电流、电位、电容及阻抗型传感器． 电化学传感器已经广泛应用于环境样品中

无机、有机、微生物、颗粒物等物质的检测以及环境参数的快速、灵敏检测．
当前，随着海岸带区域经济快速发展，我国海洋环境面临的压力与日俱增，海洋经济建设对海洋环

境监测的需求日趋加大，国家环境保护目标的实现对海洋环境监测提出了更高的要求［1］． 开发和研究适

用于海洋环境检测的电化学传感器系统，实现环境多参数定点、在线、连续长时间监测已成为海洋环境

监测工作者面临的挑战［2］． 电位型 pH 电极、电流型溶解氧电极在海洋环境监测中的广泛应用及其原

位、现场快速监测设备的研发凸显了电化学传感器在海洋环境监测应用中的优势．
随着微电子加工工艺、信号处理技术、计算机技术的发展，研究者已经发展了多种高灵敏、高选择性

的电化学传感体系，并将其应用于生命科学、食品安全、医学检验以及环境监测等领域． 由于电化学传感

器在原位、实时、快速检测以及小型化、智能化等方面具有较突出的优势，电化学传感器技术在海洋环境

监测中的实际应用正受到越来越多的关注．
本文以直接面向海洋环境应用的电化学传感器为主体，按照检测对象的不同( 如图 1 所示) ，对电

化学传感技术在海洋环境监测中的应用加以综述，以期为海岸带环境监测技术的发展提供参考．

图 1 电化学传感技术在海洋环境监测中应用对象示意图

Fig． 1 Electrochemical sensing of various targets for marine environmental monitoring

1 环境参数的检测

目前，电化学传感器技术不仅广泛应用于海洋环境中的 pH、盐度以及溶解氧的测定［3-5］，该技术亦

成功应用于其他海水环境参数如化学需氧量( COD) 、生物需氧量( BOD) 以及海水中溶解二氧化碳

( CO2 ) 等的测定．
海水 COD 和 BOD 是表征海水有机污染物的综合指标，是海洋水质监测的常规项目之一． 研究者发

展了如纳米铜、纳米镍、钴氧化物、合金等多种功能化电极材料以及硼掺杂金刚石等新型电极材料，用于

COD 的检测［6-11］． 测定海水 COD 的电化学传感器通常采用二氧化铅涂层的铂金电极作为工作电极［12］．
由于二氧化铅电极具有较高的析氧电位，在阳极极化下，工作电极表面产生大量羟基自由基，羟基自由

基能够氧化水体有机物导致电流信号的变化． 通过测定输出的电流信号，该传感器可以实现海水中

COD 的快速检测．
目前，研究者已经发展了多种微生物传感器用于 BOD 检测［13］，现有的多数 BOD 电化学传感器难以

在海水中应用，这主要是由于: ( 1) 海水中 BOD 值通常在 5 mg O2·L
－1左右，部分传感器的灵敏度难以满

足海水监测的要求; ( 2) 电极表面固定的微生物难以在高盐度条件下使用; ( 3 ) 电子媒介体等额外试剂

的加入限制了部分传感器的在线使用． 研究者发展了基于 eukaryote Saccharomyces cerevisiae 的双媒介体

BOD 传感器，并将其应用于海水检测，得到满意的效果［14］． 厦门大学陈曦研究组利用具有离子交换功能

的聚硅氧烷将电子媒介体-铁氰化物离子固定在电极表面，该固定方法不仅利于传感器的在线监测使

用，而且提高了传感器的灵敏度． 该传感器通过固定海洋细菌 Exiguobacterium marius、Bacillus horikoshii
和 Halomonas marina 消除了海水盐度的影响，实现了海水 BOD 的检测［15］． 随着新型材料的发展，电化学
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传感器在海水 BOD 检测中的应用将受到越来越多的关注［16］．
由于陆地生物圈贮库中碳的含量只有海洋贮库中碳含量的 5%左右，如何准确地了解海水中 CO2的

含量水平，研究海洋对大气 CO2的响应，对全球碳循环以及预测未来大气 CO2含量乃至全球气候变化都

具有重要意义． 海水中 CO2的电化学传感技术主要是基于对海水中溶解二氧化碳引起的 pH 变化进行测

量． 近来 Bakker 等发展了一种用于海水中 CO2 含量快速测定的新型电位传感器，电极的响应时间仅需

5 s［17］． 该传感器由玻璃 pH 电极和碳酸盐离子选择性电极构成． 海水中溶解 CO2存在如下离解平衡:

CO2 + H2 ←→O CO2 －
3 + 2H + ( 1)

因此海水中 CO2活度( αCO2 ) 能够与 pH( αH + ) 和碳酸根( CO2 －
3 ) 浓度建立关系式，如式( 2 ) 所示，其中

Ka1和 Ka2为碳酸的离解常数．

αCO2 =
αCO2 －

3 ( αH + ) 2

Ka1Ka2
( 2)

依据上述离解平衡，传感系统电极电位响应和海水中溶解 CO2活度线性相关，如式( 3) 所示． 该传感

器可以实现海水中溶解 CO2含量的快速电位检测． 其中 K'和 K 是与电极内充液相关的常数，s 为电极响

应斜率．

E = K' + s
2 lg( α CO2 －

3 ( αH + ) 2 ) = K + s
2 lg αCO2 ( 3)

2 营养盐的检测

海水中的营养盐物质包括硝酸盐、亚硝酸盐、铵盐、磷酸盐、硅酸盐等． 水体中过高浓度营养盐的存

在可能引起水体的富营养化，造成水生植物的大量繁殖，过多地消耗水体中的溶解氧，从而破坏海洋的

生态环境，以致引起赤潮等灾害的发生． 准确、及时地监控海水营养盐含量对于海洋生态环境变化规律

的研究以及生态预警具有重要意义．
磷酸盐不具有电化学活性，因此电化学传感器无法对磷酸盐进行直接检测． 研究表明，在酸性条件

下，磷酸根能够与钼酸盐发生化学反应，生成具有电化学活性的磷钼酸化合物，如式( 4) 所示．
PO3 －

4 + 12MoO2 －
4 + 27H →+ H3PMo12O40 + 12H2O ( 4)

基于上述化学反应，Jońca 等发展了一种用于磷酸盐检测的电化学传感器． 该传感系统采用阳极氧

化技术原位产生钼酸盐和氢离子，如式( 5) 所示，有效避免了额外试剂的加入，实现了传感器的在线使

用． 研究者进一步结合膜技术对电解池结构进行了优化设计，从而有效消除海水中硅酸盐的干扰． 采用

旋转电极技术以及微分脉冲伏安法，该传感器能够实现海水中磷酸盐的灵敏检测［18-19］．
Mo + 4H2 →O MoO2 －

4 + 8H + + 6e － ( 5)

酸性条件下，原硅酸同样能够与钼酸盐发生化学反应，生成具有电活性的硅钼酸化合物，如式( 6 )

所示． 基于上述原理，Garon 等发展了循环伏安法以及基于微电极和超微电极的计时电位检测技术，用

于海水中硅酸盐的检测［20-21］．
Si( OH) 4 + 12MoO2 －

4 + 24H →+ H4Si( Mo12O40 ) + 12H2O ( 6)

硝酸盐是海水中重要的营养盐，对于海洋初级生产力和海水人工养殖具有重要意义． Aravamudhand
和 Bhansali 采用电化学聚合方法合成了硝酸根掺杂聚吡咯纳米线，构建了基于功能纳米材料的电位型

微流控传感器． 聚吡咯纳米线的使用极大地提高了传感器的选择性和灵敏度，该传感器成功地应用于海

水中硝酸盐的检测［22］． 此外，Kulapina 等发展了基于有机离子交换剂的四烷基铵盐电位型传感器［23］，该

传感器为海水中阳离子表面活性剂的检测提供参考．

3 重金属的检测

早在 20 世纪 60 年代，国内外学者就开始了对全球近岸海域重金属污染的研究工作． 目前，研究者

已经发展了多种用于海洋环境中重金属浓度及其形态的检测技术． 在已有的诸多检测技术中，电流型溶

出伏安法和电位型离子选择性电极应用最为广泛，适用于海水中痕量重金属的远程实时监测和船载在

线检测． 目前已经发展的海水中重金属检测的主要电化学传感方法见表 1．
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表 1 海水重金属电化学检测方法

Table 1 Electrochemical sensing of heavy metal ions in seawater

检测方法 电极类型 待测物 检出限 / ( mol·L －1 ) 线性范围 / ( mol·L －1 ) 文献

差分脉冲伏安法 滴汞电极 铜、铅、锌 ［24］

方波溶出伏安法
碳粉-醋酸汞 印
刷电极

铅、镉
铅: 8． 7 × 10 －9

镉: 2． 5 × 10 －8 4． 8 × 10 －8—9． 7 × 10 －6 ［25］

恒电流溶出法 金纤维电极 砷 ＜ 1 × 10 －9 ［26］

催化阴极溶出
伏安法

滴汞电极 铁 1． 3 × 10 －11 5 × 10 －12—1 × 10 －10 ［27］

阳极溶出伏安法 金微米线电极 汞、铜
铜: 2． 5 × 10 －11

汞: 1 × 10 －10 ［28］

欠电位沉积-溶出伏
安法

铂微电极 铜 1 × 10 －6 1 × 10 －6—6 × 10 －6 ［29］

离子选择性电极电
位法

金属-金属氧 化
物型电极

铜、铁、汞 能斯特响应范围达 20 个数量级 ［30］

低检出限离子选择
性电极电位法

聚合 物 敏 感 膜
电极

镉、铅、铜
镉: 2． 8 × 10 －10

铅: 6． 6 × 10 －10

铜: 5． 1 × 10 －10

镉: 1． 0 × 10 －9—1． 0 × 10 －7

铅: 3． 0 × 10 －9—1． 0 × 10 －7

铜: 1． 0 × 10 －9—1． 0 × 10 －7
［31］

溶出伏安法具有仪器体积小、价格低、检测快速和灵敏度高等优点． 此外，该方法能够实现多种重金

属元素的同时检测，已经成功用于海水中铅、镉、铜、锌、汞、砷、锰等离子的检测及海水中溶解态金属的

形态分析［24-28，32-37］． 近年来，纳米技术的引入为电化学传感器的发展提供了新的活力． 本研究组合成了

新型纳米羟基磷灰石-离子载体以及纳米四氧化三铁-离子载体复合材料，用于电流型传感器的构建． 这

些功能材料的使用极大地提高了传感器的选择性和灵敏度［38-40］． 针对溶出伏安法预处理繁琐、重现性

差的问题，本研究组发展了基于锡-铋合金新型材料的电化学传感器，实现了海洋环境中重金属离子的

快速、灵敏监测［41］． 需要指出的是，溶出伏安法存在金属离子溶出对振动敏感、溶解氧干扰、溶出电解质

要求苛刻等问题． 通过减小或消除这些问题的影响，溶出伏安法在海水重金属检测方面的优势将得到更

好的发挥．
离子选择性电极是一类电位型电化学传感器，具有灵敏度高、选择性好、携带方便、易微型化、不受

海水待测样品颜色和浊度的影响，能用于在线分析和监控等特点． 电位型离子选择性电极主要包括金

属-金属氧化物、硫属化合物型电极和聚合物膜电极． De Marco 研究组发展了基于辉铜银矿的铜离子选

择性电极以及用于海水中三价铁离子和汞离子检测的硫族化合物玻璃电极，研究了上述电极在海水介

质中的响应机理［30，42-46］． 低检出限聚合物膜离子选择性电极是上世纪 90 年代末发展起来的新技术，该

电位传感技术检测灵敏度较传统离子选择性电极提高了 5—6 个数量级，可低至10 －12 mol·L －1［47］． 其中

固态接触式离子选择性电极是近年来发展较快的一项技术［48］． 该类电极检出限低、耐用、易于小型化且

便于仪器集成． 随着新传感原理的出现和新材料的使用，电极性能将进一步改善，聚合物膜离子选择性

电极电位传感技术在海洋环境监测中将展现出更广阔的应用前景． 近年来，低检出限离子选择性电极技

术与电化学前处理技术相结合，成功实现了强基体效应条件下重金属离子的高灵敏电位检测，形成一种

新的发展方向［49］． 本研究组进一步将在线样品预处理技术、电化学富集技术与低检出限的离子选择性

电极电位分析法相结合，提高了系统的响应性能及分析效率，开发出了能够快速检测海水中重金属浓度

的新型传感器技术，原理如图 2 所示［31］． 通过构建不同种类的离子选择性电极，该方法能够实现海洋环

境中多种重金属离子的灵敏检测［50-52］． 本研究组进一步发展了非主离子活化的电位传感新模式，用于

海水等强电解质条件下重金属离子的直接测定． 旋转圆盘电极的使用，有效提高了电极的传质速率，电

极的检出限达到纳摩尔数量级［53］．
近来，Bakker 等发展了一种基于银 /氯化银阳极氧化的小型脱盐系统． 由于电极阳极氧化促使样品

溶液中的氯离子以氯化银形式沉积在银电极表面，钠离子进入到全氟磺酸-聚四氟乙烯共聚物( Nafion)

膜相中，溶液中氯化钠浓度迅速降低． 采用流动注射电解模式，该系统能够将 0． 6 mol·L －1氯化钠样品脱
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盐至 3 mmol·L －1［54］． 因此，将在线脱盐技术等前处理技术与聚合物膜离子选择性电极技术相结合，将进

一步促进聚合物敏感膜电极电位传感技术在海洋环境监测中的应用．

图 2 检测海水重金属污染物的高灵敏离子选择性电极系统［31，49］

Fig． 2 On-line potentiometric sensing system for heavy metal ions in seawater［31，49］

4 有机污染物的检测

随着我国工农业生产和海洋油气产业的加速发展，海洋环境污染问题日益突出，在种类繁多的海洋

环境污染物中，有机污染物正引起人们越来越多的关注． 典型的有机污染物包括多环芳烃、多氯联苯、二
英、有机农药等． 电化学免疫传感器以其特异性强、灵敏度高等优点，在海洋有机污染物的检测中受到

关注． Centi 报道了一种基于丝网印刷电极的海洋沉积物中多氯联苯电化学免疫传感器，采用免疫磁珠

实现了 样 品 中 多 氯 联 苯 的 高 效 率、高 选 择 性 分 离，传 感 器 对 Aroclor 1248 PCB 的 检 出 限 达 到

0． 4 ng·mL －1［55］． 基于酶抑制法的生物传感器检测有机污染物已有报道，本课题组发展了基于有机磷农

药对乙酰胆碱酯酶活性抑制原理的电位传感新技术． 该传感器能够实现有机磷农药的高灵敏测

定［56-57］，但是海水的盐度、pH、温度等因素严重干扰酶的活性，导致这类生物传感器使用寿命短、稳定性

差、线性范围窄［58］． Pumera 等通过石墨烯功能化的玻碳电极实现了海水中 2，4，6-三硝基甲苯( TNT) 的

直接检测［59-60］． 需要指出的是，多数有机污染物电化学性质比较稳定，不能够在功能化电极表面直接产

生电化学响应． 然而，多数有机化合物经过电化学氧化、还原或在线消解等衍生化过程能够产生具有电

化学活性的物质，结合电化学传感器具有高的灵敏度，以及快速的电化学响应特性，发展在线快速检测

电化学传感器具有广阔的应用空间［61］． 本课题组采用分子印迹技术，以待测的电中性有机分子为模板，

合成出具有规则形状的分子印迹聚合物颗粒，并将其作为分子识别位点溶于离子选择性电极聚合物膜

中; 同时利用与模板分子具有相似结构的有机离子化合物传导电位信号，指示分子印迹聚合物与待测有

机分子之间的分子识别过程，从而实现离子选择性电极对电中性有机分子有机磷农药的高选择性、高灵

敏度检测［62］． 该方法具有一定的通用性，可扩展到其他有机污染物的检测．

5 致病菌及生物毒素的检测

海水中的致病菌有来自陆源的如大肠杆菌、志贺氏菌、单增李斯特菌和沙门氏菌等，也有源自自然

海水的如副溶血性弧菌、霍乱弧菌、创伤弧菌等． 海水中致病菌的污染不仅会对水产养殖业带来巨大的

危害和损失，而且威胁人们的健康安全．
免疫生物传感器具有快速、便携、特异性强、制作简单、识别灵敏等特点，因此成为致病菌检测领域

的研究热点． Sharma 等发展了一种电化学酶联免疫传感器，实现了海水中霍乱弧菌( Vibrio cholerae) 的检

测［63］． 然而复杂的抗体制备过程限制了其广泛应用． 核酸适体( Aptamer) 是利用体外筛选技术———指数

富集的配体系统进化技术( SELEX) 从核酸分子库中得到的寡核苷酸片段，是近年来发展的新型识别分

子［64］． 由于核酸适体对目标靶分子具有强亲和性、高选择性，且核酸适体稳定性好，可以抵抗检测的恶

劣环境，因此核酸适体是海水检测应用中的理想分子识别体． 本研究组发展了一种基于核酸适体识别的

免标记、免固定化电位型传感器，实现了海水中致病菌的快速检测［65］． 以单增李斯特菌为例，该电位型
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传感器的灵敏度达到 10 CFU·mL －1［66］． 此外，化学合成的分子印迹聚合物具有很强的稳定性，可以抵抗

检测的恶劣环境，因此它是海水检测应用中的另一类理想识别分子［67］． 有研究者以细菌为模板合成细

菌调控的印迹生物膜，采用电化学阻抗技术实现了海洋硫酸盐还原菌的快速检测［68］．
随着水产业的迅速发展和有害赤潮的频繁爆发，藻类和贝类等生物毒素成为人们日渐关注的问题．

研究者已经报道了多种生物传感器技术用于海洋生物毒素的检测［69-70］． Kennedy 等综述了免疫传感器

在致病菌以及相关毒素检测中的应用前景和局限性，详细论述了海洋藻毒素免疫生物传感器的研究进

展［71］． Guilbault 等发展了免疫传感器用于海产品中毒素岗田酸、赤潮毒素、软骨藻酸、河豚毒素的检测，

检出限达到纳摩尔级［72］．

6 发展趋势

随着纳米科技的发展，纳米材料广泛应用于工业生产和社会生活中的各个领域． 以纳米银为例，它

具有独特的量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应等，呈现出优于普通材料的电学、磁学、光学、催化性能

及优良的生物相容性等，其中最为突出的是纳米银的抗菌性能． 许多含纳米银的产品已经逐渐渗透到人

们的日常生活中． 环境水体中纳米材料的分离测定，已经成为环境监测的热点领域之一［73］． Compton 研

究组发展了新的纳米粒子检测技术———阳极粒子库仑法． 通过观察氧化破坏电极表面纳米颗粒过程的

法拉第电子转移，不仅能够实现溶液中纳米粒子的浓度测量，亦能确定纳米粒子的尺寸以及聚集程

度［74］． 随着环境中新型污染物的出现，电化学传感技术将在新型污染物快速检测、识别方面实现新的

突破．
当前环境污染尤其是复合污染问题日益受到重视，发展用于海洋环境多参数、在线、快速电化学传

感器检测系统是一项紧迫任务． Wang 等研发了一套用于潜水时穿戴的电化学传感器系统，该系统能够

实时监测海水环境中重金属离子、酚类化合物以及微量爆炸物 TNT 的含量［75］． 此外，单一污染物的含量

分析难以确定样品的毒性效应和环境风险［76］． 因此发展复合污染物毒性快速评价的电化学传感器及系

统具有重要意义． 本研究组以固定化细菌滤膜为生物反应器、聚合物膜离子选择性电极为检测器，发展

了基于氨氧化细菌的微生物传感器用于快速检测水体毒性［77］． 目前，发展基于生物和电化学传感的毒

性评价新技术，提高评价方法的准确性，将为海洋环境监测提供新的技术平台．
微电极是指电极的一维尺寸为微米甚至更小的一类电极，可用于微区检测［29］． 由于边缘效应，微电

极具有很高的传质效率，很大的电流密度以及较小的 IＲ 降和充电电流; 同时微电极具有响应速度快、温
度滞后效应小、抗压等优点． 作为电化学和电分析化学的前沿领域，微电极具有许多新的特性，为人们对

物质的微观结构进行探索提供了一种有力手段． 因此，发展基于电化学微电极的传感技术为海洋环境监

测提供了一条新的思路［78］．
此外，海洋环境监测存在样品基质复杂、待测组分低且易随海流变化等难点． 因而样品前处理成为

海洋环境快速监测的关键环节． 随着新材料的出现和新技术的发展，固相微萃取等多种前处理技术更加

成熟． 纳米材料、免疫吸附、分子印迹和核酸适体等新技术的采用，将极大提高前处理的选择性和回收

率［79-80］． 发展与电化学传感器技术联用的在线前处理技术将极大推动电化学传感器技术在海洋环境监

测中的应用．

7 结语

当前，我国的海洋环境监测已从单一的水质监测发展到今天的水质、沉积物、生物体内污染物含量

监测并举． 尽管很多传感体系对于海洋分析具有潜在的应用价值，然而专门为海洋环境监测设计的电化

学传感体系依然有限． 已经开发的多种电化学传感器主要应用于海水环境监测，且一些传感器尚有不少

技术问题需要解决． 人们需要针对海洋环境监测的需求以及特点，深入开发海洋环境现场快速检测技

术，以期实现对不同介质、多种参数的高灵敏、高选择性监测．
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