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摘　要　基于金属钼的离子选择电极在磷酸根离子检测过程中，被测溶液的 pH、温度变化是影响电极检测精度

的重要因素，研究了钼电极的输出电位与被测溶液磷酸根离子浓度、pH和温度之间的关系，探讨各干扰因素

对检测结果的影响。利用磷酸根在不同 pH条件下的分布系数，根据能斯特方程，采用最小二乘回归分析的方

法，建立了钼电极的输出电位与磷酸根离子浓度、pH、温度之间的数学模型。结果表明：该测量模型在 10−6~
10−1 mol·L−1 的 Na2HPO4 溶液中检测误差在 6.33%以内；与离子色谱法检测进行对比，最大相对误差为 5.50%。利

用电极法结合多元线性回归模型进行溶液磷酸根离子含量的检测，可补偿被测溶液 pH和温度变化对电极测量

的影响，有效提高磷酸根离子选择电极的测量精度。
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磷是水体藻类生长所需的重要元素。随着工农业现代化的进程，大量污染物被直接排入江河

湖泊，过量的磷元素导致水体富营养化，使得藻类生物过量繁殖产生水华，最终破坏水生态环

境 [1]。水环境中总磷的含量是衡量水体质量的重要指标之一。磷在水环境中主要以磷酸盐、无机磷

和有机磷 3种形式存在。其中，磷酸盐主要包括正磷酸盐 (H3PO4、 、 、 )和聚磷酸

盐等。目前，水体总磷的检测思路为，先通过强氧化剂消解 [2] 将水体中各种形态磷全部转化为正

磷酸盐，再进行测量。

我国环境水质总磷的标准检测方法主要是钼酸铵分光光度法 [3]。因为测量时通常需要加温加

压并添加化学试剂，所以若测量后生成的废弃试剂处理不当会造成人体伤害和环境污染等影

响。其他检测方法还包括重力测定法和离子色谱法等 [4-5]，但这些方法操作流程复杂，响应时间

慢，不适合水质连续自动监测和现场分析。近年来，电化学分析法逐渐被运用于测定无机磷酸

盐含量 [6]。其中，离子选择电极法因其具有操作简单、适合实时测量、环境友好、小型化、运行

成本低等许多优点 [7-8] 引起了学者的广泛关注。然而，由于离子选择电极存在交叉敏感性，且容
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易受到工作环境影响，所以仍处于研究阶段，其电极检测精度和稳定性的改进成为当前研究的

重点 [9-12]。

H2PO−4

金属钴被广泛应用于磷酸根离子选择电极的制备，但这类电极大多仅适用于酸性环境，且无

法测定溶液中的总磷酸盐浓度。肖丹等 [13] 制备的钴棒电极在 pH为 4时，对 的响应斜率为

50~56 mV·dec−1(dec为 10倍摩尔浓度电化学标准单位)，响应浓度为 10−5~10−2 mol·L−1，溶液中的溶

解氧量和压力大小会对测定产生影响。XU等 [14] 在钴电极表面涂覆磷酸钴构筑磷酸根离子选择电

极，在浓度为 10−5~10−1 mol·L−1 时，线性响应斜率为−39 mV·dec−1，测量 pH范围为 4.0~6.5，可保持

性能稳定性，但电极制备过程的细微偏差会影响测定结果。

HPO2−
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本课题组前期采用金属钼离子选择电极测定磷酸根离子浓度[15] 时发现，在浓度为 10−5~10−1 mol·L−1

的 溶液中，钼电极的响应电位与 浓度呈现良好的线性关系和较好的选择性。常见的阴

离子不会干扰电极对磷酸盐的测定。在 pH=8.5时，检测斜率达到 (−26.9±0.5) mV·dec−1，检出限为

1.9×10−6 mol·L−1，响应时间小于 60 s。钼电极制备简单，且具有较好的重复性和稳定性，可至少使

用 3个月。但在现场检测过程中，很难保证电极测量环境与电极标定环境完全一致，被测溶液

pH变化存在不确定性，同时被测溶液温度变化也会使电极响应电位产生偏移，从而使电极检测精

度受到影响。

本研究综合分析溶液 pH和被测溶液温度对电极测量的影响，通过磷酸根在不同 pH条件下的

分布系数，根据能斯特方程，采用最小二乘回归分析方法，建立补偿模型消除被测溶液 pH和温度

变化对电极输出电位的影响，以期为提高钼电极检测精度提供解决方案。

1    检测原理和干扰因素

1.1    磷酸根离子选择电极的检测原理

离子选择电极 (ion selective electrode， ISE)是一种分析溶液中特定离子浓度的电化学传感器。

当离子选择电极浸入待测溶液中时，电极敏感膜与溶液在相界面上产生与待测离子活度有关的浓

度差膜电势。该电位与待测离子含量之间满足能斯特 (Nernst)方程[16]，方程如式 (1)所示。

E = E0+
2.303RT

nF
lgci = E0+K · lgci (1)

E E0 R

F n ci

K E0 K

式中： 为某一浓度下的电极电势，mV； 为电极标准电势，mV； 为气体常数 (8.314 J·(K·mol)−1)；

T为热力学温度，K； 为法拉第常数 (9.649×104 C·mol−1)； 为参加反应的电荷数； 为待测离子浓

度； 为能斯特电位响应斜率。在 pH和温度保持恒定的情况下，用最小二乘法估计 和 ，可得

电极响应电势与待测离子浓度对数之间的线性关系。

HPO2−
4

以金属钼离子选择电极作为工作电极，Ag/AgCl电极作为参比电极，与被测溶液共同构成磷

酸根离子浓度测量系统。通过建立标准磷酸根溶液浓度与电极响应电位之间的线性关系，测量钼

电极的响应电位即可获得磷酸根离子 ( )的浓度。

1.2    钼电极测量的干扰因素分析

H2PO−4 HPO2−
4 PO3−

4

1) 被测溶液 pH的影响。溶液中的溶质一般都属于电解质，根据电离程度的不同可分为强电解

质和弱电解质。磷酸盐属于弱电解质，在水中有 H3PO4、 、 、 这 4种形态。各种形

态含量所占比例随着溶液 pH的不同而变化。在化学平衡体系中，通常用分布系数来表示某物质中

某一形态的存在比例 [17]，并由此计算出特定条件下某种离子形态的浓度。对于三元酸 H3PO4，其各

存在形态的平衡浓度可用式 (2)表示。
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cH3PO4 = δH3PO4 · c =
c3

H+

c3
H+ +Ka1c2

H+ +Ka1Ka2c+H+Ka1Ka2Ka3
· c

cH2PO−4 = δH2PO−4 · c =
Ka1c2

H+

c3
H+ +Ka1c2

H+ +Ka1Ka2cH+ +Ka1Ka2Ka3
· c

cHPO2−
4
= δHPO2−

4
· c = Ka1Ka2cH+

c3
H+ +Ka1c2

H+ +Ka1Ka2c+H+Ka1Ka2Ka3
· c

cPO3−
4
= δPO3−

4
· c = Ka1Ka2Ka3

c3
H+ +Ka1c2

H+ +Ka1Ka2cH+ +Ka1Ka2Ka3
· c

(2)

cH+ = 10−pH cH3PO4 cH2PO−4 cHPO2−
4

cPO3−
4

δH3PO4 δH2PO−4 δHPO2−
4
δPO3−

4
Ka1 Ka2 Ka3

H2PO−4 HPO2−
4 Ka1 = 6.9×10−3 Ka2 = 6.2×10−8 Ka3 = 4.8×

10−13 Ka1 Ka2 Ka3

式中： ，为溶液的酸度； 、 、 、 为对应磷酸根离子不同形态的平衡浓

度； 、 、 、 为对应磷酸根离子不同形态的分布系数； 、 、 分别表示

H3PO4、 、 在水中电离水解的平衡常数，分别为 、 、
[17]。因此，当溶液的 pH已知时，将 pH、 、 、 的值代入式 (3)，可求得溶液中各离子形

态的磷酸根分布系数，进一步可通过溶液磷酸盐总浓度及其各形态的分布系数求得溶液中磷酸盐

各离子形态此时的平衡浓度。

δH3PO4 =

(
10−pH

)3(
10−pH

)3
+6.9×10−3×

(
10−pH

)2
+4.278×10−10×10−pH+2.053×10−22

δH2PO−4 =
6.9×10−3×

(
10−pH

)2(
10−pH

)3
+6.9×10−3×

(
10−pH

)2
+4.278×10−10×10−pH+2.053×10−22

δHPO2−
4
=

4.278×10−10×10−pH(
10−pH

)3
+6.9×10−3×

(
10−pH

)2
+4.278×10−10×10−pH+2.053×10−22

δPO3−
4
=

2.053×10−22(
10−pH

)3
+6.9×10−3×

(
10−pH

)2
+4.278×10−10×10−pH+2.053×10−22

(3)

H2PO−4
H2PO−4 HPO2−

4

HPO2−
4 PO3−

4

H2PO−4
H2PO−4 δHPO2−

4

图 1显示了不同 pH下磷酸盐各离子形态

的具体分布情况。不同 pH范围内磷酸盐的存

在形态不同：当溶液 pH<4时，溶质主要以

H3PO4 和 存在；当溶液 pH为 4~10时，溶

质主要以 和 存在；当 pH>10时，溶

质主要以 和 存在。在钼电极进行实

际测定时，很难确保每次待测溶液的 pH相同，

则不同 pH的被测溶液中 比例不相等，故

将 的分布系数 引入能斯特方程，因

此，有必要计算溶液中磷酸盐的总含量。

在实际测定过程中，被测溶液 pH的变化

一方面会影响溶液中磷酸盐离子的形态分布，

HPO2−
4

另一方面磷酸根离子选择电极对溶液中 OH−也会存在一定的电位响应，使得测量结果产生误差。

因此，本研究考虑在 Nernst方程中引入 分布系数和 pH线性补偿项来消除被测溶液 pH变化对

电极测量电位产生的干扰，由此建立基于金属钼的磷酸根离子选择电极测量模型，可用式 (4)表示。

E = EHPO2−
4
+K0 ·pH = E0+K · lg

(
ci ·δHPO2−

4

)
+K0 ·pH (4)

E0 K HPO2−
4 δHPO2−

4
HPO2−

4

K0 pH

式中： 为电极标准电位，mV； 为电极对 浓度的响应斜率，mV·dec−1； 为 的分布

系数； 为电极对 OH−的响应斜率，mV·dec−1； 为溶液的 pH。

 

图 1    磷酸根离子分布系数

Fig. 1    Phosphate ion distribution coefficient
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2) 溶液温度的影响。在磷酸根离子选择电极测量过程中，温度是影响电极测量准确性的重要

因素之一。测量温度对电极的影响主要有 2个方面：1) 对电极敏感膜产生影响，造成离子选择电

极标准电位和参比电极电位的漂移；2) 会引起溶液离子浓度变化。由式 (1)可知，温度变化时，离

子选择电极检测斜率 (能斯特响应斜率 2.303RT/nF)与温度呈线性关系。

在现场实测过程中，很难将电极保持在恒温条件下进行测定，因此，可通过建立相应补偿模

型对能斯特测量模型进行改进，消除温度对电极测量的影响，从而得到磷酸根离子选择电极的温

度校正模型。

2    材料与方法

2.1    实验仪器及原料

仪器：FE28-Standard型 pH计 (梅特勒 -托利多仪器有限公司 )；218型 Ag/AgCl参比电极 (上海

精密仪器有限公司)；DA-968型超声波清洗仪 (广东顺德灵通电子厂)；DF-101S集热式磁力加热搅

拌器 (金坛市医疗仪器厂)。
试剂：钼棒 (99.99%，2 mm)；磷酸氢二钠 (Na2HPO4)；氢氧化钠 (NaOH)；硫酸 (H2SO4)。材料

和试剂都购自国药集团化学试剂有限公司。所有测量溶液均用去离子水配制。

2.2    电极的制备

先将金属钼棒 (长约 5 cm)的一端与铜线相连，用环氧树脂密封，再放在烘箱中烘干。另一端

(工作面)用砂纸打磨成光滑表面，即可制得金属钼电极。制备的钼电极测量前无需预处理，只需

在使用一段时间后在磨砂纸上用 Al2O3 粉末抛光，再用去离子水冲洗干净后，放乙醇和去离子水中

超声波清理干净即可。

2.3    检测装置

装置结构如图 2所示。装置由磷酸根离子

选择电极测量系统、电极信号调理模块、pH
计 (包含温度测量)、A/D转换模块、数据接口

和计算机组成。由钼电极作为工作电极，Ag/AgCl
电极作为参比电极构成磷酸根离子选择电极测

量系统，将其产生的响应信号经过前置放大器

和信号调理电路，由 A/D转换模块通过 RS485
转 USB接口连接至计算机，实现对串口数据

的采集、分析和存储。

2.4    实验方法

称取一定质量的 Na2HPO4 试剂，利用去离

子水配制成浓度为 10−6~10−1 mol·L−1 的 Na2HPO4 标准溶液，调节被测溶液 pH为 7~12，经检测系统

测得磷酸根离子电极响应电位值。依次改变溶液测量温度分别为 5、15、25、35、40 ℃，测量电极

响应电位。观测溶液 pH和温度的变化对不同浓度磷酸根离子选择电极输出电位的影响，利用测量

数据拟合建立磷酸根离子选择电极模型。

3    结果与讨论

3.1    干扰因素的影响

在恒定温度 25 ℃ 下，分别调节浓度为 10−5、10−3、10−1 mol·L−1 的 Na2HPO4 溶液 pH，并测量电

极输出电位，观测被测溶液 pH变化对磷酸根电极响应电位的影响，结果如图 3所示。在相同浓度

磷酸根溶液下，电极的响应电位也随着 pH的增大而增大，表明被测溶液 pH变化直接影响钼电极

 

图 2    检测装置结构

Fig. 2    Overall structure of detection device
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的输出电位值。

由图 3的结果发现，在空白溶液中改变溶

液 pH测量电极输出电位，溶液 pH和电极的响

应电位变化近似呈线性关系。电极的响应电位

随溶液 pH的增大而提高，表明 OH−的存在会

对电极测量造成干扰，影响电极测量精度。pH
与电极响应电位的关系见式 (5)。

EOH− = K0 ·pH+Em (5)

EOH− K0

Em

K0

式中： 为电极的响应电位； 为 pH对电极

的响应斜率； 为电极的初始电位。根据式

(5)，利用图 3中空白溶液测定数据进行线性拟

合，得到 pH对电极响应斜率 为 35.22 mV·dec−1。

K0将 值作为 pH的线性补偿系数代入式 (4)，得到式 (6)。

E = E0+K · lg
(
ci ·δHPO2−

4

)
+35.22pH (6)

HPO2−
4

进一步分析被测溶液温度变化对电极测量的影响，由于前期研究表明 [15]，钼电极在碱性条件

下与 发生响应，且当 pH为 11时，整体测量效果更佳。因此，取浓度为 10−6~10−1 mol·L−1 的

Na2HPO4 溶液，调节溶液 pH为 11，改变溶液温度依次为 5、15、25、35、40 ℃，测定钼电极的响

应电位，结果如图 4所示。

E0 K

由图 4结果可知，温度的变化会引起钼电极输出电位的漂移。以 25 ℃ 时的电势值为基准，温

差增大，电位值变化幅度随之增大。利用式 (6)以及图 4中不同温度下 10−6~10−1 mol·L−1Na2HPO4

溶液的电极响应电位测定数据，运用最小二乘法分别拟合得到不同温度时的 和 ，结果如图 5
所示。

HPO2−
4

E0 K

由图 5可发现，钼电极对 浓度的响应斜率与标准电势会随着温度改变而改变，近似呈线

性变化，假定温度与 和 的关系可用式 (7)表示。{
E0 = a ·T +b
K = c ·T +d (7)

E0 K HPO2−
4 a c式中： 为电极的标准电位，mV； 为 对电极响应电位的斜率，mV·dec−1； 、 分别为电极

 

图 3    不同 pH 时钼电极的响应电位

Fig. 3    Response potential of molybdenum electrode at
different pHs

 

图 4    不同温度下钼电极的响应电位

Fig. 4    Response potential of molybdenum electrode at
different temperatures

 

图 5    拟合参数随测量温度的变化

Fig. 5    Fitting parameter changes with
the measured temperature
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b d

E0 K a = 2.129 b = 126.5 c = 0.100 9 d = 23.92

a b c d

标准电位和响应斜率随温度改变的变化系数； 、 分别为电极标准电位和响应斜率的初始值。利

用图 5中 和 随温度变化的关系作回归拟合，可得到 、 、 、 。

将 、 、 、 的值代入式 (7)，得式 (8)。{
E0 = 2.129T +126.5
K = 0.100 9T +23.92 (8)

将式 (8)代入式 (6)，得到基于金属钼的磷酸根离子选择电极的测定模型 (式 (9))，并将式 (9)变
形转化为式 (10)。

E = 2.129T +126.5+ (0.100 9T +23.92) · lg
(
ci ·δHPO2−

4

)
+35.22pH (9)

ci =
10

E−(2.129T+126.5)−35.22pH
0.100 9T+23.92

δHPO2−
4

(10)

δHPO4
2−将式 (3)中 代入式 (10)，可得到磷酸盐总浓度值与电极输出电位、溶液 pH、温度之间的

关系式 (式 (11))。

ci =

(
10−pH

)3
+6.9×10−3×

(
10−pH

)2
+4.278×10−10×10−pH+2.053×10−22

4.278×10−10×10−pH ×10
E−(2.129T+126.5)−35.22pH

0.100 9T+23.92 (11)

ci E pH T式中： 为磷酸根离子浓度，mol·L−1； 为电极测量输出电位值，mV； 为溶液的 pH； 为温

度，℃。

3.2    模型验证

为验证测定模型的准确性，使用 Na2HPO4 试剂配制不同浓度的 Na2HPO4 溶液，改变溶液 pH和

温度，用磷酸根离子选择电极检测系统测定其响应电位，将所得数据代入式 (11)计算出磷酸盐总

浓度。比较离子浓度计算值与实际浓度值的相对误差，结果如表 1所示。结果表明，该测量模型

在 10−6~10−1 mol·L−1 的 Na2HPO4 溶液中测量误差最大为 6.33%。

3.3    对比实验

配制不同浓度的 Na2HPO4 溶液，使用该装置测定磷酸根离子含量，同时利用离子色谱法对这

些溶液进行检测。为避免配制溶液过程中产生的系统误差，以离子色谱法检测结果作为溶液浓度

真值，利用钼电极检测得到的结果及相对误差如表 2所示。结果表明，本研究提出的计算方法与

离子色谱法的测定结果间相对误差差值最大为 5.50%，测定结果相近。因此，本研究建立的补偿模

型可用于提高钼电极的检测精度。

 

表 1    准确率检验

Table 1    Accuracy test

摩尔浓度/(mol·L−1) pH 温度/℃ 输出电位/mV 估计浓度/(mol·L−1) 相对误差/%

1.0×10−1 11.34 28.3 558 9.820×10−2 1.86

1.0×10−2 10.82 24.6 507 1.020×10−2 1.78

1.0×10−3 10.27 19.2 451 9.646×10−4 3.54

1.0×10−4 9.75 25.6 418 9.725×10−5 2.75

1.0×10−5 9.20 32.4 384 1.049×10−5 4.95

1.0×10−6 8.92 26.5 338 1.063×10−6 6.33
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4    结论

1)利用离子选择电极法进行溶液磷酸根离子含量测定过程中，被测溶液 pH和环境温度的变化

会引起电极响应电位的漂移、电极线性斜率的变化，对测量结果产生误差。

HPO2−
42)在能斯特方程的基础上，通过引入 分布系数、pH的线性补偿项及温度校正模块建立

基于金属钼的磷酸根离子选择电极的测量模型，以消除测量过程中溶液 pH值和温度的改变对测量

结果的影响。建立的测量模型 10−6~10−1 mol·L−1 的 Na2HPO4 溶液中对磷酸根离子含量的测量误差最

大为 6.33%，大大提高了磷酸根离子选择电极的检测精度。

3)采用离子选择电极法检测操作简单，建立测量模型有利于进一步实现水环境中磷酸根离子

含量的在线实时监测，为环境水质总磷的自动化监测提供参考。
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Abstract    In the process of  phosphate ion detection based on metal  molybdenum ion-selective electrode,  the
changes of pH and temperature of the measured solution are important factors affecting the electrode detection
accuracy.  The  relationships  between  the  output  potential  of  the  molybdenum electrode  and  the  phosphate  ion
concentration,  pH  value  and  temperature  of  the  tested  solution  were  studied,  and  the  influence  of  various
interference factors on the detection results were discussed. Based on the distribution coefficient of phosphate at
different  pHs  and  Nernst  equation,  a  mathematical  model  was  established  with  the  least  squares  regression
analysis method between the output potential of the molybdenum electrode and the phosphate ion concentration,
pH and temperature. The experimental results show that the relative error of the measurement model in Na2HPO4

solution  of  10−6~10−1  mol·L−1  was  within  6.33%.  And  compared  with  the  ion  chromatography  detection,  the
maximum  relative  error  was  5.50%.  Therefore,  the  electrode  method  combined  with  the  multiple  linear
regression model for the detection of the content of phosphate ion in the environmental water can compensate
the influence of the pH and temperature changes of the measured solution on the electrode measurement. This
method can effectively improve the measurement accuracy of phosphate ion selective electrode.
Keywords    ion selective electrode; phosphate; compensation model; distribution coefficient; temperature
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