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摘　要　过多的磷将导致严重的生态环境和生理健康危害，包括水体富营养化，水生生物死亡以及人类

的高磷血症等. 因此，针对磷酸盐检测技术的研究变得至关重要. 与传统比色法相比，电化学方法具有很

多优势，包括选择性强，成本低，响应时间短且能满足在线监测的要求. 本篇综述讨论电化学传感器在

检测无机磷酸盐方面的研究进展，按照使用的电化学检测技术（电位法、安培法、伏安法、电导分析法

等）对各种传感器进行分类. 根据灵敏度、特异性、应用范围以及现场测量适用性等性能，对各类传感

器的优劣势进行分析比较.
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Abstract　Excess phosphate in water could lead to serious ecological and physiological problems,
including eutrophication, death of aquatic organisms and hyperphosphatemia of people. Hence, it is
necessary  and  exigent  to  study  analytical  techniques  for  detection  of  phosphate.  Electrochemical
methods  for  phosphate  sensing  have  many  advantages  over  colourimetry,  including  excellent
selectivity,  cost-effectiveness,  short  response  time  and  online  operation.  The  review  considers  the
progress in the development of phosphate sensors prepared by electrochemical methods. The various
sensing  strategies  can  be  classified  as  potentiometry,  amperometry,  voltammetry,  conductometric
analysis  and  others  on  the  basis  of  electrochemical  detection  technology.  The  advantages  and
disadvantages  of  various  phosphate  sensors  are  assessed  detailedly  in  this  review  on  basis  of  their
performances, including sensitivity, selectivity, application and suitability for field measurements.
Keywords　 inorganic  phosphate， electrochemical  sensing， potentiometry， amperometry，
biosensors.
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磷作为细胞中脱氧核糖核酸、核糖核酸的构成元素之一，在生物的生长发育、遗传代谢方面起着

至关重要的作用[1 − 2]. 天然水体中的可溶性磷酸盐大部分由各种价态的正磷酸盐组成，主要以 H3PO4、

、 、 形式存在[3]，可作为营养物质被藻类吸收. 其他形式的可溶性磷酸盐也会逐渐被分

解成正磷酸盐[4]，其中包括农药和肥料中含有的有机磷酸盐以及洗衣粉中含有的聚合磷酸盐等. 近年
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来随着工农业的不断发展，过量废水排放引发生态环境失衡，高浓度磷导致水体富营养化，有毒藻类大

量生长，从而造成溶解氧含量枯竭，水质下降，正常水生生物死亡[5-,6]. 在临床诊断中，血清中的磷酸盐

水平被确立为常规血清检验的一部分. 体液中的磷酸盐水平可以为诊断甲状旁腺功能亢进，维生素

D 缺乏症等疾病提供有价值的参考信息[7]. 当血液中磷酸盐浓度超过正常水平时（即高磷血症），沉淀

钙会减少维生素 D 的产生以及干扰甲状腺旁激素介导的骨吸收，进而引起低钙血症[8]. 另一方面，当磷

酸盐浓度低于正常水平时，细胞内 ATP 水平降低，可能导致依赖磷酸盐化合物的细胞出现功能性损伤[9].
关于磷酸盐浓度的规定已有相关报道，欧盟立法规定将水中含有 0.1 mg·L−1 的磷酸盐作为判断蓝

藻爆发的指标[10]. 天然河水中磷酸盐被允许的最大含量在 0.32×10−6 mol·L−1（9.8 μg·L−1），废水中磷酸盐

被允许的浓度在 0.0143—0.143×10−3 mol·L−1（0.4418 —4.418 mg·L−1）范围内[11]. 作为临床诊断标准，人

体唾液中磷酸盐正常检测浓度在 5—14×10−3 mol·L−1（154.5 —432.6 mg·L−1） [12]，人体血液中磷酸盐正

常检测浓度在 0.81—1.45×10−3 mol·L−1（25.029—43.26 mg·L−1）范围内[13]. 因此不仅是从生态环境角度

还是生物医学角度，磷酸盐测定是一个值得关注的问题，尽管关于磷酸盐的测定方法报道很多，但能够

实现准确快速且实时监控磷酸盐还存在一些技术难点. 相关发表的文章中针检测磷酸盐水平的方法主

要有比色法、色谱法、光学荧光法以及电化学法 [14 − 17]，各篇文章研究的主要目的在于开发灵敏度更

高、检测限更低、抗干扰能力更强，且能够提高经济效益，满足社会发展需要的方法. 目前检测水溶液

中磷酸盐的标准方法是 Murphy 和 Riley 提出的比色法[18]. 该方法是以抗坏血酸为还原剂，将钼酸铵与

抗坏血酸与锑（Ⅲ）添加到磷酸盐样品中，生成蓝色的磷钼酸盐络合物，最后用分光光度计光学测定磷

酸盐的浓度，反应方程式如下：

PO3−
4 +12(NH4)2MoO4+24H+ = (NH4)3 [PO4(MoO3)12]+21NH+4 +12H2O

然而磷钼蓝法易受到砷酸盐、硅酸盐、硫化物等化合物以及样品浊度的干扰[19]，实验过程繁琐冗

长，操作环境要求较高无法实现在线监测，并且操作中使用的化学物质对健康有害，如钼. 电化学方法

具有弥补上述部分缺陷的优势，它具有操作简单、携带方便、灵敏度高、检测限低，对分析物可以进行

连续快速分析的优越性能[20].
随着经济的快速发展，我国内陆湖泊河流等水生环境面临的压力与日俱增，城市建设对于环境监

控的需求日趋增大，因此研究和开发适用于环境检测的实时在线监控系统是当前面临的挑战[21]. 随着

无线传感网络的出现，卫星遥感监测方法也变得很流行[22]，其中电化学传感器可作为系统的核心部分，

识别样本并将样品浓度转化为电信号后，输出可分析的数据. 电化学传感器中离子选择电极是最早和

最简单的传感器之一，用于直接进行电化学检测磷酸盐，其中离子选择性电极可选择掺杂或者不掺杂

离子载体的金属电极或者聚合物膜修饰电极. 其他电化学方法还包括安培分析、电导分析等. 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，不仅在环境领域受到广

泛关注，在食品安全、医学检验等领域得到广泛应用.
本文简要综述了近年来实际应用于检测无机磷酸盐的电化学技术的研究现状，其中包括电位法、

安培法、电导法等，以及针对各种传感器在检测限、选择性等性能方面进行比较探讨. 

1    电位法（Potentiometry）

HCO−3

⇔ ⇔ ⇔

相关文献已经报道，金属电极和离子选择性电极已经成功应用在检测阳性离子（Zn2+、Cd2+、Pb2+、
Cu2+等）领域[23 − 25]，但在检测阴离子（F−、OAc−、 、H2PO4

−等）方面还存在选择性不足，适应性不强

等问题[26]. 其中磷酸盐阴离子属于四面体氧阴离子家族，较大尺寸的磷酸盐会降低有效核电荷密度，并

使它们的理想点电荷降低，从而降低其静电结合效率的程度[27]. 水性介质的 pH 会影响磷酸盐的存在形

式 ， 例 如 H3PO4 H2PO4
− HPO4

2− PO4
3-分 别 在 pKa1≈2.12，pKa2≈7.21 和 pKa3≈12.67 的 情 况 下 互 相 转

化[28]. 此外，由于中心的磷原子被氧原子包围，所以磷酸根具有相对较高的水合能. 感胶离子序末端阴

离子的位置反应出磷酸盐的亲水性，由于磷酸盐比大多数疏水性阴离子更容易保留在溶液中，所以很

大程度上限制了磷酸盐离子选择性膜的选择性[4,29]. 目前针对电位法检测无机磷酸盐的研究见表 1，其

中按 IUPAC（国际纯粹与应用化学联合会）定义，根据敏感膜的不同性状，将离子选择性电极分为两

大类. 
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表 1    电位法

Table 1    Potentiometry
 

方法类型
Methods

电极
Electrodes

线性范围/ (mol·L−1)
Concertration range

检测限 (μmol·L−1)
Detection limit

应用领域
Application

参考文献
Reference

电位法——离子载
体膜选择性电极

双（二溴苯基锡烷基）甲烷/聚氯
乙烯膜

5×10−5—5×10−3 0.5 — [30]

壳聚糖-蒙皂石/聚氯乙烯膜 1×10−6—1×10−5 0.6 — [31]

有机锡/聚氯乙烯膜 5×10−6—1×10−1 1 — [32]

Cu2+−BPMP/聚氯乙烯膜 3×10−6—5×10−5 0.5 矿泉水 [33]

电位法——刚性基
质膜选择性电极

沸石/碳糊电极 1.58×10−5—1×10−2 12.8 肥料 [34]

铝-磷酸铝-铜粉/玻璃管 1×10−6—1×10−1 <1 河水、湖水 [35]

硫酸钴-硫酸钠膜/玻碳电极 1×10−4—1×10−1 63 — [36]
钴-氧化钴/镁铝复合金属氧化

物/聚氯乙烯膜
1×10−4—1×10−1 76.5 — [37]

钼电极 1×10−5—1×10−1 1.9 河水 [38]

钼酸铵/银纳米线/丝网印刷电极 5×10−6—1×10−3 3 湖水 [39]
 
  

1.1    离子载体膜选择性电极

基于聚合物膜的电极是通过使用离子交换机制加快离子通过中心离子载体化合物的速度，这可以

改善感胶离子序末端离子的选择性电位响应. 表 1 中简要概述了近几年关于离子选择性电极方面的研

究. Satoh 等[30] 建立了一种基于双（二溴苯基锡烷基）甲烷掺杂聚氯乙烯（PVC）膜的微型传感器. 这种微

型传感器表现出优异的选择性，可以在不同无机磷种类中主要对 HPO4
2−做出反应，且检测限可以达到

0.5 μmol·L−1，其中不足之处在于容易受到 OH−的干扰且使用寿命很短. Topcu 等[31] 将壳聚糖-蒙皂石生

物复合材料作为 PVC 膜电位传感器结构中的电活性组分，用于直接和高度选择性地测定 HPO4
2−. 该电

位型离子选择性电极（PISE）在浓度为 1×10−6—1×10−2 mol·L−1 HPO4
2−水溶液中表现出良好的电位响应，

并且检测限为 6×10−7 mol·L−1. 此外，有机锡离子载体也被整合到 PVC 膜中，锡（IV）通过从中心取出电

子来促进磷酸盐中的氧原子与有机络合物结合. Liu 等[32] 将双核有机锡化物掺杂入液体聚合物膜中作

为磷酸盐离子载体，在浓度为 5×10−6—10−1 mol·L−1 范围内表现出优异的性能，检测限为 10−6 mol·L−1 很

好地满足环境水样的监控，但缺陷在于一个月后使用性能大幅度下降.
在大多数情况下，金属络合物通过与不同的磷酸盐阴离子形成有效的金属-PPi 键从而能有效地进

行选择性识别 PPi. 目前，许多金属离子已经被使用在离子选择性电极中，例如 Zn2+-BPMP 和 Cu2+-
BPMP（BPMB=双 (2,6-二 (2-吡啶基甲基) 氨基甲基)-4-甲基苯酚）掺杂的聚合物膜被用作磷酸盐受体.
李龙[33] 以 BPMP 为与金属离子配合物作为分子识别体，以与儿茶酚具有类似分子结构的物质作为指

示剂，通过磷酸根离子取代指示剂与金属离子络合产生的电信号，实现对磷酸根的检测，后续使用

H2O2 的氧化反应产生的电位信号变化对磷酸根进行定量检测，信号反应机制如图 1. 这种方法优势在

于强亲脂性阴离子不干扰磷酸盐的检测，且证明 Cu2+-BPMP 比 Zn2+配合物更灵敏，更具有选择性. 

 
 

图 1    磷酸盐传感的信号反应机制[33]

Fig.1    Response mechanism of the phosphate sensing 
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1.2    刚性基质膜选择性电极

固态离子选择性检测具有许多优点，检测传感器易制备、易保存、易携带，易小型化，为建立长期

在线监测提供更大可能性，但同时需要定期维护，增加经济成本[40 − 42]. Xiao 等[43] 在 1995 年提出了第一

个钴基磷酸盐传感器 . 传感器对于磷酸盐的选择性响应是由于钴在缓慢氧化后，在电极表面氧和

Co2+还原的作用下形成了磷酸钴沉淀. 同时，钼电极也用于磷酸盐的测定 [1,38]，文章基于钼和 HPO4
2−在

碱性条件下的反应，开发了基于钼的磷酸根离子选择电极（ISE）. 研究了 pH 对传感器性能的影响，在

pH 8.5 时得到最佳响应，且检测限为 1.9×10−6 mol·L−1. 传感器制备过程简单便宜，使用周期为 3 个月，

并具有良好的重现性和选择性. 相关报道也指出锆对于磷酸根具有极强的亲和力和非常长出色的选择

性，并且它本身不会损害环境的稳定性以及人类的安全[44]，锆金属配合物应用于检测磷酸盐领域是很

好的研究方向，然而目前针对此思路的报道相对较少.
近年来关于固态离子检测的思路逐渐多样化. Ejhieh 等[34] 提出了一种基于表面活性剂改性沸石颗

粒的磷酸盐选择性电极（SMZ-CPE），电极所达到的检测限为 1.28×10−5 mol·L−1，且在 pH4—12 以及

1×10−4—1×10−3 mol·L−1 NaNO3 的溶液中仍保持稳定的响应电位. 这种电极不仅用于直接电位法，还可

以用于电位滴定法. Tafesse 等[35] 构建出一种由铝粉（Al），磷酸铝（AlPO4）和铜粉（Cu）的可变混合物组

成的磁盘，制造出高度灵敏的磷酸盐传感器用于环境水样监测. 此传感器具有小于 60 s 的快速响应时

间且检测限低于 1×10−6 mol·L−1，选择性强，可抗多种水溶性离子的干扰. 姜涛钦等[36] 以玻碳电极为基

底，聚合硫酸钴与硫酸钠混合溶液制备出固态磷酸盐离子选择性电极，检测下限为 6.3×10−5 mol·L−1.
基于其他材料和理论来发展固态选择性检测也有相关报道[45]，例如丝网印刷电极（SPE），分子印迹

传感器（MIP），场效应晶体管等. Kabir 等[39] 开发了一种新型四水合钼酸铵合银纳米线（AMT/AgNMs）
修饰的丝网印刷电极，此电极在 5×10−6—1×10−3 mol·L−1 浓度范围内对磷酸盐高度敏感，检测限是

3×10−6 mol·L−1. 研究开发的传感电极可以是一个潜在的低成本系统，因为它具有易于制造，体积微小的

特点，所以需要较少的收集设备和现场部署. Kugimiya 等[46] 构建了一种以硫脲为功能单体，用于检测

和定量水溶液中的腺苷-3',5'-环一磷酸（cAMP）的分子印迹传感器（MIP）. 研究将印迹分子涂覆在离子

敏感场效应晶体管表面并进行原位聚合，实验绘制了 cAMP 在 3.1—31 mg·L−1 浓度范围内的标准曲

线，而没有印迹分子的聚合物则没有响应，其中对 3',5'-单磷酸腺苷（AMP），5'-单磷酸腺苷（GMP）和鸟

苷-3',5'-环一磷酸（cGMP）的溶液响应非常有限. 

2    安培法及伏安法（Amperometry and voltammetry）

安培法是指在恒定电压条件下，测量目标分析物在电极上产生的电流来进行定量的方法，如表 2.
测定磷酸盐最常用的安培分析法是电化学还原钼酸盐技术，这种技术可以减少实验试剂的使用，提供

了便携性和优异的灵敏度，在实地监测磷酸盐方面具有很大优势. 而伏安法则指工作电极上的电势发

生变化时测量电流，且分析物浓度与被测物质的氧化或者还原峰电流成比例关系.
 
 

表 2    安培法及电化学生物传感器

Table 2    Amperometry and Electrochemical biosensors
 

方法类型
Methods

电极
Electrodes

线性范围/ (mol·L−1)
Concertration range

检测限/ (μmol·L−1)
Detection limit

应用领域
Application

参考文献
Reference

安培法——电化学还
原钼酸铵

纸基/丝网印刷电极 1×10−5—3×10−4 4 河水 [47]
炭黑丝网印刷电极/

自动注射
分析系统

1×10−6—8×10−5 6
水龙头，河水，

湖水 [48]

碳糊电极 1×10−6—2×10−5 0.3 海水 [49]

生物电分析法——
单酶传感器

金纳米阵列-氧化亚铜-聚（二烯丙基
二甲基氯化铵）/PyOx 1×10−8—8×10−5 4×10−4 食品 [50]

金纳米阵列/PyOx 1.25×10−7—1×10−3 0.1 池塘水 [51]

生物电分析法——
双酶传感器

聚吡咯膜/NP-XOD
电位型：2×10−2—2×10−1 2×104 河水

[52]
安培型：1×10−4—1×10−3 1×104 —
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续表 2
方法类型
Methods

电极
Electrodes

线性范围/ (mol·L−1)
Concertration range

检测限/ (μmol·L−1)
Detection limit

应用领域
Application

参考文献
Reference

生物电分析法——
双酶传感器

牛血清白蛋白-戊二醛/NP-XOD-
牛血清白蛋白-戊二醛

1×10−6—5×10−5 20 河水 [53]

生物电分析法——
多酶传感器

MP-AP-MR-GOD/铂电极 1×10−7—1×10−6 0.01 废水 [54]

MP-MR-GOD/无机皂石黏土 1×10−6—5×10−5 1 地表水 [55]
　　注：PyOx：丙酮酸氧化酶、NP：核苷磷酸化酶、XOD:黄嘌呤氧化酶、MP：麦芽糖磷酸化酶、AP：酸性磷酸酶、MR：突变酶、GOD：葡
萄糖氧化酶.
 
  

2.1    电化学还原钼酸铵

目前，在检测水中磷酸盐的安培传感器技术应用中，关于电化学还原钼酸铵的技术有很多 .
Cinti 等[47] 基于比色法原理构建了一种新颖的无试剂纸基丝网印刷电极. 滤纸提供了一个有效的电分

析平台，可以检测标准溶液和实际河流水样品中的磷酸根离子. 这种新颖且高度可持续的配置具有优

异的稳定性和灵敏性，研究显示 30 d 以后电流响应无变化，并且在 10—300 μmol·L−1 宽线性范围内实

现 4 μmol·L−1 的检测限. 低成本且可持续的诊断测试条不使用昂贵的实验室设施，可在资源匮乏的地

方开发利用. 很多相关文献也报道了安培检测在流动注射分析中的应用. Talarico 等[48] 基于微型传感

器的安培检测，开发了一种连续和长期监测磷酸盐水平的自动流动分析系统. 分析系统的装置图及电

极表面的反应原理如图 2 所示，该系统结合了试剂和废物储存，并连接到便携式恒电位仪，用于快速检

测和定量河水和湖水中的磷酸盐. 炭黑纳米粒子（CBNPs）修饰的丝网印刷电极在 125 mV 电位下对磷

酸盐络合物进行电化学还原，不会存在污垢问题，且检测限为 6 μmol·L−1，满足监测环境的要求 .
Quintana 等[49] 以碳糊电极为指示电极，使用批量进样分析技术（BIA）技术对海水中的正磷酸盐进行安

培检测. 在电极上施加+0.3 V 的电压时，酸性介质中磷酸盐与钼酸铵反应生成磷钼酸盐络合物发生还

原反应. 这种方法的主要特征在于设备简单、试剂消耗量有限、低检测限（0.3 μmol·L−1）、宽线性范围

（1—20 μmol·L−1）以及能够完全消除硅酸盐的干扰. 这种方法还应用于测定罗马地下墓穴手机的蓝细

菌生物膜中的正磷酸盐.
 
 

图 2    （A）磷酸盐传感的连续流动装置图；（B）电极表面磷钼酸盐络合物的形成及还原反应[48]

Fig.2    (A)Schematic representation of the apparatus for continuous flow for phosphate analysis; (B)Reaction involved in the
formation of the phosphomolybdate complex and its reduction at the working electrode surface 

 
 

2.2    安培法与其他方法联用

安培型传感器具有操作简便、检测限低、响应时间短、以及成本低的优势，但同时存在选择性不

佳的不足. 而常用的分光光度法，离子色谱法则表现出优异的选择性，但受到反应时间长、操作复杂、

试剂消耗大等缺点的限制. 目前有相关报道将安培法与这两种方法联用，利用电化学还原技术代替试

剂还原或者改用电化学检测器，既解决了安培法选择性差的问题，又解决了分光光度法时间和经济成

本高，以及离子色谱法操作繁琐费时的问题. Mariaulle 等 [56] 设计了用于非电活性离子的安培传感器，
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NH+4 SO2−
4 PO3−

4

在流动注射分析中进行了评估，并将其用作离子色谱法中的新型检测器. 检测器由碳糊电极组成，该电

极经阳离子或阴离子聚合物改性，含有适合的电荷转移介体（Fe(CN)63-或 Cu2+），并以间接安培法运行.
检测机制包括电极表面的聚合物颗粒中非氧化还原离子分析物和电活性介体之间的离子交换，以及电

极溶液界面处聚合物中浸出的介体物种的电化学转变 . 研究中建立的系统还成功用于分析阳离子

Li+、Na+、K+、 、Ca2+、Mg2+）和阴离子（F−、Cl−、NO2−、NO−、 、 ）混合物的色谱分离. Torres 等[57]

提出了一种新颖的自动连续进样程序，用于分光光度法测定正磷酸盐，不需要使用不稳定的化学试剂

去还原络合物. 该进样程序基于使用不锈钢管状流通式工作电极，采用电化学安培法还原磷钼酸络合

物 ， 并 在 线 生 成 可 检 测 物 质 的 方 法 . 该 检 测 程 序 具 有 极 宽 的 动 态 范 围 （ 即 0.3—800  mg·L−1） ，

且对硅酸盐的干扰具有耐受性. 该方法已经成功用于测定废水，饮料和含有高浓度目标分析物的生物

样品中的正磷酸盐. 

2.3    伏安法

伏安法[35,58] 是利用分析物浓度与被测物质的氧化或者还原峰电流之间的比例关系来进行检测，检

测环境采用由工作电极、参比电极和辅助电极组成的三电极体系. 三电极体系优势在于结果曲线稳

定，精密度高，氧化还原峰明显，有利于清晰的读取研究所需要的峰值电流与电位. He 等[58] 构建了一种

由泡沫镍（NF）和一步水热法而在 NF 表面生成纳米花状镍水合氢氧化物（NHH/NF）组成的工作电极，

利用伏安法对磷酸盐进行检测. 工作电极表现出 210 μA·（mmol·L−1）−1·cm−2 和 87 μA·（mmol·L−1）−1·cm−2

的高灵敏度，对应磷酸盐的检测范围分别是 10—14000 μmol·L−1 和 14000—50000 μmol·L−1. NHH 层的

纳米结构不仅提供了较大的表面积和快速的电子传输，而且还保护了 NF 基板不受电解质和干扰物质

的降解，从而实现了良好的稳定性和选择性，此方法成功应用于实际废水检测. 

3    生物电分析法（Bioelectroanalytical method）

生物电分析法是利用电化学的基本原理和方法，在生物体和有机组织的整体，分子和细胞两个不

同水平上研究或模拟研究电荷（包括电子、离子等）在生物体系和其相应模型体系中分布、传输和转移

及转化规律的方法. 生物电分析法发展迅速，相关技术包括生物传感器、微电极等，应用于环境保护、

食品控制、燃料电池等多个领域. 其中生物传感器是一种将生物化学反应能转换成电信号的装置，主

要包括酶传感器，免疫传感器，DNA 生物传感器等. 通常用于测定磷酸盐的生物传感器[59] 基于单酶或

多酶反应，其中磷酸盐充当抑制剂或底物. 酶传感器具有识别性强，灵敏度高等优点，但同时因为其特

殊的生物材料也导致存在使用期限短，检测环境要求高等不足. 目前发展的针对无机磷酸盐检测的主

要点酶传感器见表 2，根据酶的使用数量，将磷酸盐酶传感器主要分为以下三类. 

3.1    单酶生物传感器

单酶传感器使用材料较少，因此具有成本优势. 此外，传感器还涉及到简单的酶固定化程序，从而

可以减少来自样品和其他成分的干扰. 单酶磷酸盐传感器系统中，丙酮酸氧化酶（PyOx）是使用最广泛

的酶，其催化反应为：

丙酮酸 +磷酸盐+O2
PyOx−→ 乙酰磷酸+CO2+H2O

H2O2 −→ 2H++O2+2e−

因此基于 POD 的生物传感器主要是基于 H2O2 的电催化氧化，反应过程中 PyOx 需要焦磷酸硫胺

素、黄素腺嘌呤二核苷酸以及 Mg2+提供辅助催化作用. 目前不少单酶传感器应用到自然水体磷酸盐检

测中. He 等[50] 利用载有金纳米棒负载纳米氧化铜（AuNRs@Cu2O-NDs）的聚（二烯丙基二甲基氯化铵）

（PDDA）对石墨烯（Gr）进行功能化修饰，并以此用来固定 PyOx，基于以上材料构建了一种新型的灵敏

的电化学生物传感器. 具有良好导电能力的 PDDA-Gr 可以增加活性位点并作为生物传感器的支撑底

物；AuNRs@Cu2O-NDs 复合材料可以增强 PyOx 的固定能力并实现电子快速转移，以此放大电信号. 此
生物传感器在 0.01—80 μmol·L−1 宽线性范围中显示出良好的电流响应，且检测限为 0.4 nmol·L−1，成功

应用于食品中磷酸盐含量的检测. Ogabiela 等 [51] 利用循环伏安法和安培法证实了通过与牛血清蛋白

(BSA) 和戊醛 (GLA) 交联，在金纳米线阵列（AuNMA）上成功整合了 PyOx 和辅助因子. 此传感器在重
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复使用 2 周内表现出最佳性能，具有很好的稳定性，对主要阴离子 (Cl−、NO3
−、NO2

−、F−) 具有良好的选

择性. 传感器检测为 0.1 μmol·L−1，成功应用于池塘水样中磷酸盐的检测. 

3.2    双酶生物传感器

双酶磷酸盐生物传感器最常使用的两种酶是核苷磷酸化酶（NP）和黄嘌呤氧化酶 (XOD)[52],两种酶

的催化反应如下：

肌苷磷酸+磷酸盐
NP−→核糖−1−磷酸+次黄嘌呤

次黄嘌呤+2H2O+O2
XOD−→尿酸+2H2O2

因此，磷酸盐浓度的测定可以通过监测 O2 的消耗量或者酶反应过程中过氧化氢（H2O2）和尿酸的

产生量来实现. Lawal 等[52] 通过恒电流聚合作用将两种酶包埋在聚吡咯膜中，设置不同聚合参数和辅

助因子，制备出两种电化学（电位和安培）磷酸盐生物传感器. 通过比较，电位型传感器最低检测浓度

为 20 mmol·L−1，线性范围为 20—200 mmol·L−1，安培型传感器最低检测浓度为 10 mmol·L−1，线性范围

为 0.1—1 mmol·L−1. 最终，选择电位型传感器用于实际样品分析和环境监测. 此研究团队又将这两种

酶与戊二醛（GLA）和牛血清白蛋白（BSA）进行交联，制造出灵敏，可靠的双层电位磷酸盐生物传感器.
内层 BSA–GLA 可改善外层 BSA–GLA–PNP–XOD 的附着力，并确保磷酸盐生物传感器的稳定性. 该
传感器稳定性强，使用一个多月后，初始电位值仅变化 10%；灵敏度高，检测限低至 20 μmol·L−1[53]. 其他

确定磷酸盐的双酶组合还包括碱性磷酸酶（ALP）和葡萄糖氧化酶（GOD）等[60]. 

3.3    多酶传感器

酶生物传感器主要是通过测量酶催化作用产生或者消耗化学活性物质来对磷酸盐进行定性或者

定量，但只有少数酶具有产生这些氧化还原活性物质的能力，因此这限制了单酶传感器开发数量. 目前

针对这个问题，可以通过耦合反应循环途径中不同的酶，以此开发多酶传感器来解决. 其中多是基于以

下四种不同酶，包括麦芽糖磷酸化酶（MP），酸性磷酸酶（AP），葡萄糖氧化酶（GOD）以及突变酶（MR），

其中相互之间催化反应关系如下[54]：

麦芽糖+磷酸盐
MP−→ β-D-葡萄糖-1-磷酸+α-D-葡萄糖

β-D-葡萄糖-1-磷酸
AP−→ α-D-葡萄糖+磷酸盐

α-D-葡萄糖
MR−→ β-D-葡萄糖

β-D-葡萄糖+O2
GOD−→ β-D-葡萄糖酸+H2O2

H2O2
−2e−→ 2H++O2

Conrath 等[54] 将这四种酶共同固定在再生的纤维素膜上，该膜安装在铂电极的顶端，用于检测酶促

反应形成的过氧化氢. 由此构造的多酶传感器在 0.1—1 μmol·L−1 浓度范围内呈现良好响应，检测限为

10−8 mol·L−1. 后续结合流动分析系统改善测量设备，减少由于批次分析造成的葡萄糖累积从而导致的

漂移. 实际监测废水，可以通过在 FIA 系统的采样部分安装固定了 GOD 和过氧化氢酶的滤芯来排除

葡萄糖和过氧化氢的干扰. Mousty 等[55] 将 MP、MR 和 GOD 混合物包裹在无机皂石黏土中制造出用于

磷酸盐的生物传感器. 传感器检测范围 1—50 μmol·L−1，检测限为 1 μmol·L−1，最大响应电流稳定至少

2 周，成功应用于地表水中磷酸盐的检测. 目前多酶传感器也存在急需解决的缺陷，数量过多的酶将会

导致过多的非特异性反应，并且酶的不稳定性也会引起传感器性能的波动. 因此在平面中固定三到四

种酶，且各种酶在固定化条件下仍然保持活性是一项艰难的任务. 

4    其他非传统方法（Other unconventional methods）

文献中还报道了通过某些非传统方法来检测磷酸根离子，如电导分析法[61,62]、电化学发光法[63]、以

及基于微流控的离子通道感应系统[64]. 非传统方法具有自身独特的优势，但由于发展时间较短，也存在

一些不可忽略的弊端. 比如电导分析法是测量电阻率的另一种方法，具有响应迅速，灵敏度高的优点，

但仍然面临选择性偏差的缺点. 电化学发光法较荧光法相比，不需要外来的光源，从而减少了光散射，

降低了噪音信号的干扰，提高了检测的灵敏度；缺陷是选择性差，会对一系列化合物作出反应. 微流控
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SO2−
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技术传质效率及精密度高，但存在价格昂贵的问题. Zhang 等 [62] 构建的单酶传感器可以在 20—50 ℃
温度下正常工作，并且约 10 s 内达到稳态电导的 90%. 传感器具有两个线性浓度范围（1.0—20 μmol·L−1；

20—400 μmol·L−1），检测限为 1.0 μmol·L−1；并且其他阴离子（如 、Cl−、 、 和 ）无明显干

扰. 然而，传感器对 pH 和稳定比较敏感，三周后性能有所下降. Xue 等[63] 利用磷钼酸于质子化的罗丹

明 B 形成的疏水性复合物提取到碳糊电极上. 在施加 1.3 V 电压后，罗丹明 B 被氧化产生电化学发光

信号. 其中，信号强度与磷酸盐浓度在 2.0×10−10—1.0×10−8 g·mL−1 之间呈现出良好的线性关系，并且传

感器表现出灵敏度高选择性强的优点. 

5    结语 (Summary)

为了满足社会发展对磷酸盐含量监测的需求，需要一种经济高效的传感器，该传感器不仅灵敏性

强，还具有抵抗外界环境干扰的能力以及能够适用于实地检测. 离子选择性电极成本低，仪器要求低，

商业生产中具有很大优势，且适用于实地分析，临床检测和遥感. 当前新技术的发展也为样品的测量带

来了新的进展，包括微型传感器，纳米复合材料，金属络合物等. 然而，离子选择性电极仍然面临着选择

性或耐久性差的问题. 基于现场测量的另一种广泛使用的技术是电化学还原钼酸铵对磷酸盐进行检

测. 电位选择性和便携性与微型化相结合，使得利用电化学还原钼酸铵测定磷酸盐具有很高的通用性.
纳米材料修饰电极为酶的固定提供了更大的表面积和更快的离子转移速度，例如金纳米阵列，聚吡咯

膜等. 与其他传感器相比，纳米生物传感器表现出更宽的磷酸盐浓度线性范围. 此外，丝网印刷电极的

应用很好的解决部分生物传感器不稳定的问题. 然而，环境温度以及酶活性给传感器带来的影响是不

可忽视的，这是限制生物传感器进行商业化的重要因素. 总之，电化学方法适用于对环境水样中的磷酸

盐浓度进行测量，但实现实地连续监测海水、河水以及废水中的磷酸盐仍需要不断改进研究方法. 此
外，生物医学领域所需的传感器与环境领域的有所不同，两者是在不同的复杂介质中工作，因此针对生

物医学领域的研究也需不断加强.
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