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摘　要：利用聚合物膜钙离子选择性电极，通过使用不同的内充液，分别实现了游离钙和在络合剂ＥＤＴＡ和腐殖酸

存在下总钙浓度的检测。结果表明，采用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＣｌ＋１×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２ 作为内充液的电极，可以实现

低至１×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１游离钙活度的检测；而采用１×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２＋５×１０－２　ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｎａ２ＥＤＴＡ（ｐＨ＝９．０）

作为内充液的电极，在１×１０－６～１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｃａ２＋浓度范围内有超能斯特现象发生，电位差值为１８０ｍＶ，且在该

范围内电位响应与总钙浓度呈线性相关，与游离钙活度无关。该研究为进一步开展形态分析提供了一种简单、有效的技

术手段。
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　　形态分析是当前环境科学、生物化学和生命科学
研究领域中颇为活跃的前沿性课题。形态分析对于了
解环境元素的毒性以及环境污染物的迁移转化规律具

有重要作用［１－２］。痕量重金属的环境效应和微量元素
的生物活性在很大程度上由其形态决定，不同的形态
其环境效应和生物可利用性不同［３］。因此，只有借助
于形态分析，才能确切了解化学污染物对环境生态、环
境质量、人体健康等的影响［４－５］；认识元素在无生命和
有生命系统中的循环以及它们的生理功能，阐明地方
性疾病的来源［６－７］，从而进行有效的防治。
形态分析需要灵敏度高、检出限低以及选择性好

的分析方法，而且要求在取样和分析过程中尽可能保
持样品中原来存在元素的形态平衡。目前用于形态分
析的主要方法是基于色谱（如气相色谱ＧＣ、高效液相
色谱 ＨＰＬＣ、超临界流体色谱ＳＦＣ）、毛细管电泳（ＣＥ）
等分离技术与光谱（原子吸收光谱 ＡＡＳ、原子荧光光
谱ＡＦＳ、电感耦合等离子体光谱ＩＣＰ－ＡＥＳ）、质谱（电
感耦合等离子体质谱ＩＣＰ－ＭＳ）等分析技术的联
用［８－９］。但是这些联用技术的灵敏度和选择性很容易
受样品前处理、待测元素的物态以及干扰离子等影
响［８］，并且设备昂贵，成本较高，需要专业的操作人员。
离子选择性电极是电化学传感器的一个重要分

支，其检测原理是基于敏感膜的电位响应与分析物离
子活度关系符合 Ｎｅｒｎｓｔ方程。离子选择性电极已广
泛应用于游离态离子检测［１０］。然而，近年的研究表
明，离子选择性电极的超能斯特（ｓｕｐｅｒ－Ｎｅｒｎｓｔ）电位
响应与游离（未络合）离子的活度无关，而与离子总浓
度有关［１１］。
鉴于此，作者以钙为例，制备聚合物膜钙离子选择

性电极，通过使用不同的内充液，分别实现游离钙和在
络合剂ＥＤＴＡ及腐殖酸存在下总钙浓度的检测。

１　实验

１．１　材料、试剂与仪器
腐殖酸，上海阿拉丁股份有限公司。
聚氯乙烯（ＰＶＣ）、癸二酸二异辛酯（ＤＯＳ）、四（３，５

－二（三氟甲基）苯基）硼酸钠（Ｂｏｒａｔｅ）、Ｎ，Ｎ－二环己基－
Ｎ′，Ｎ′－双十八烷基－３－氧杂戊二酰胺（ＥＴＨ　５２３４），

Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司；四氢呋喃（ＴＨＦ）、氯化钠、无水
氯化 钙、氢 氧 化 钠、盐 酸、乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠
（Ｎａ２ＥＤＴＡ），国药集团化学试剂有限公司。

ＰＸＳＪ－２１６型离子计、ＰＨＳＪ－３Ｆ型雷磁ｐＨ 计，上
海精密科学仪器有限公司；ＣＡＳＣＡＤＥ－ＢＩＯ型超纯水
系统，美国颇尔公司；ＸＳ１０５ＤＵ型精密电子天平，梅特
勒－托利多公司。

１．２　电极的制备
聚合 物 敏 感 膜 由 钙 离 子 选 择 性 载 体 （ＥＴＨ

５２３４）、亲酯性的阳离子交换剂（Ｂｏｒａｔｅ）、增塑剂
（ＤＯＳ）和膜基体（ＰＶＣ）组成。取２．７１ｍｇ（１３ｍｍｏｌ·

ｋｇ－１）ＥＴＨ　５２３４、１．１３ｍｇ（４．６ｍｍｏｌ·ｋｇ－１）Ｂｏｒａｔｅ、

１６９．７３ｍｇ　ＤＯＳ、８２．４３ｍｇ　ＰＶＣ，加３ｍＬ　ＴＨＦ，搅拌

２ｈ至溶液均匀无沉淀后，倒入玻璃环中，静置过夜使

ＴＨＦ挥发完全，得到透明弹性膜，厚度约为２００μｍ。
用打孔器将此膜切割成直径６．０ｍｍ的小圆片，并用

ＴＨＦ粘在ＰＶＣ管的末端，即得钙离子选择性电极。
实验中用于测定游离钙的钙离子选择性电极

［Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅰ）］和总钙浓度的钙离子选择性电极
［Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅱ）］的内充液组成见表１。

表１　 钙离子选择性电极的内充液

Ｔａｂ．１　 Ｉｎｎｅｒ　ｆｉｌｌｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｃａ２＋?ＩＳＥｓ

钙离子选择性电极 内充液 钙离子活度／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅰ） ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＣｌ＋１×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２ ４×１０－４

Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅱ） １×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２＋５×１０－２　ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｎａ２ＥＤＴＡ（ｐＨ＝９．０）［１２］ ３×１０－１２

　　Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅰ）和Ｃａ２＋－ＩＳＥｓ（Ⅱ）使用前均在１×
１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２＋１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＮＯ３ 混
合溶液中活化１２ｈ，然后在１×１０－９　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２
＋２×１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＣｌ＋１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＮＯ３ 混合溶液中活化４８ｈ。
以制备的钙离子选择性电极为工作电极，Ａｇ／

ＡｇＣｌ电极为参比电极，采用离子计记录电极电位响
应。其中测试电池的结构为：Ａｇ，ＡｇＣｌ（３ｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＣｌ）｜内充液｜ＰＶＣ膜｜待测液｜｜ＮａＣｌ（０．１ｍｏｌ·Ｌ－１）

｜Ａｇ，ＡｇＣｌ。

无缓冲ＣａＣｌ２ 溶液是以２×１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＣｌ
溶液为背景溶液配制的；ＣａＣｌ２ 缓冲溶液的配制方法

如下：利用１×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｎａ２ＥＤＴＡ和２×１０－４

ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＣｌ溶液配制浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）为１×

１０－４、１×１０－５、５×１０－６、３×１０－６、２×１０－６、１×１０－６

ＣａＣｌ２缓冲溶液，采用盐酸溶液和ＮａＯＨ溶液调节缓冲
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溶液的ｐＨ值分别为５．６０、５．０２、４．８５、４．７３、４．６２、４．３８，
所配制溶液的Ｃａ２＋活度均为５×１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１。
实验中利用Ｄｅｂｙｅ－Ｈüｃｋｅｌ方程和 Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ公

式对检测过程中的离子活度及液接电位进行校正。

２　结果与讨论

２．１　电位检测原理
根据Ｎｅｒｎｓｔ方程，零电流条件下，Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅰ）

可以实现游离钙的检测；而改变内充液的组成制备的

Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅱ），其敏感膜在靠近内充液一侧的钙离子
浓度很低，在零电流条件下会产生一个从样品溶液相

到敏感膜相的强离子通量，并伴随超能斯特现象的发
生。而当样品溶液中含有钙离子络合物时，有效钙离
子通量会明显增加。此时，聚合物膜钙离子选择性电
极的电位响应与Ｃａ２＋的总浓度有关，与Ｃａ２＋活度无
关，进而实现总钙浓度的测定［１１］。

２．２　检测条件的优化

２．２．１　内充液的影响
离子选择性电极内充液中主离子浓度的变化影响

着电极电位响应性能。考察了两种内充液对 Ｃａ２＋－
ＩＳＥ（Ⅱ）电极电位响应性能的影响，结果如图１所示。

图１　内充液对Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅱ）电位响应的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｎｅｒ　ｆｉｌｌｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ　ｏｆ　Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅱ）

　　由图１可以看出，当内充液为１×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１

ＣａＣｌ２＋５×１０－２　ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｎａ２ＥＤＴＡ混合溶液（ｐＨ
＝９．０）时，在相同检测条件下，所制备的３根电极的电
位响应表现出良好的重现性，且在１×１０－６～１×１０－５

ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｃａ２＋浓度范围内出现明显的超能斯特响应
（图１ａ）；而当内充液为１×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２＋５×
１０－２　ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｎａ２ＥＤＴＡ混合溶液（ｐＨ＝９．０）时，在
相同检测条件下，３根电极的电位响应重现性差（图

１ｂ）。原因可能是随着电位的测定，膜相中Ｃａ２＋会与
离子选择性敏感膜内侧的Ｎａ＋发生交换作用，使得电
极的重现性变差。因此，选择１×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１

ＣａＣｌ２＋５×１０－２　ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｎａ２ＥＤＴＡ混合溶液（ｐＨ
＝９．０）为Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅱ）的内充液，进行后续实验。

２．２．２　活化条件的影响（图２）

由图２可以看出，当 Ｃａ２＋ －ＩＳＥ（Ⅱ）在１×１０－３

ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２＋１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＮＯ３ 混合液中
活化１２ｈ，再在１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２＋２×１０－４

ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＣｌ＋１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＮＯ３ 混合液中
活化４８ｈ时，电极在１×１０－６～１×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｃａ２＋浓度范围内呈现常规能斯特响应（图２曲线ａ）；
而当Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅱ）在１×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２＋１×

图２　活化条件对Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅱ）电位响应的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ　ｏｆ　Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅱ）

１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＮＯ３ 混合液中活化１２ｈ，然后转移
至１×１０－９　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２＋２×１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＣｌ
＋１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＮＯ３ 混合液中活化４８ｈ后，电
极在１×１０－６～１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｃａ２＋浓度范围内出
现明显的超能斯特现象（图２曲线ｂ）。原因是采用低
浓度Ｃａ２＋活化电极后，测定其电位响应时，会有强离子
流从样品溶液相进入离子选择性敏感膜相，从而出现超
能斯特电位响应。超能斯特现象的出现，将有利于进行
总钙浓度的分析［１２］。因此，采用后者活化条件对Ｃａ２＋－
ＩＳＥ（Ⅱ）进行活化。
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２．３　电极电位响应曲线

Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅰ）在无缓冲ＣａＣｌ２ 溶液和ＣａＣｌ２ 缓冲
溶液中的电位响应如图３所示，Ｃａ２＋ －ＩＳＥ（Ⅱ）在

ＣａＣｌ２ 缓冲溶液中的电位响应如图４所示。

图３　Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅰ）在无缓冲ＣａＣｌ２ 溶液（ａ）和ＣａＣｌ２ 缓冲溶液（ｂ）中的电位响应

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ　ｏｆ　Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅰ）ｉｎ　ｔｈｅ　ｕｎｂｕｆｆｅｒｅｄ（ａ）ａｎｄ　ｂｕｆｆｅｒｅｄ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｂ）

图４　Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅱ）在ＣａＣｌ２ 缓冲溶液中的电位响应

Ｆｉｇ．４　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ　ｏｆ　Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅱ）ｉｎ　ｔｈｅ　ｂｕｆｆｅｒｅｄ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　由图３可知，在活化条件下，Ｃａ２＋ －ＩＳＥ（Ⅰ）在１×
１０－３～１×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｃａ２＋浓度范围内呈能斯特响
应（图３ａ），而在相同的Ｃａ２＋活度、不同的总钙浓度条件
下，其电位响应值近似相等（图３ｂ）。表明，Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅰ）
的电位响应只与待测溶液中游离的Ｃａ２＋活度有关。
图２曲线ｂ中，Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅱ）在１×１０－６～１×

１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｃａ２＋浓度范围内产生明显的超能斯特
现象。从图４可知，该电极电位响应在超能斯特范围
内与Ｃａ２＋活度无关（图４ａ），与总钙浓度呈近似线性相
关（图４ｂ）。这一结果表明，在超能斯特范围内，膜外
侧Ｃａ２＋的活度由溶液中游离的Ｃａ２＋以及络合解离出
的Ｃａ２＋的总和决定，即与Ｃａ２＋总浓度有关。
为了进一步验证Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅱ）用于总钙浓度测

定的可用性，在１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２ 缓冲溶液中
加入腐殖酸，并调节溶液ｐＨ＝９．０［１３－１５］，观察电极在
腐殖酸存在条件下电位的变化情况，结果如图５所示。

　　由图５可以看出，随着腐殖酸的加入，Ｃａ２＋－ＩＳＥ

（Ⅰ）电位呈逐渐下降趋势，而Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅱ）保持１×
１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　ＣａＣｌ２ 电位响应。这一结果进一步表
明，Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅰ）可用于游离钙活度的检测，而Ｃａ２＋－
ＩＳＥ（Ⅱ）可用于ＥＤＴＡ和腐殖酸介质中总钙浓度的测
定。

３　结论

通过调节内充液制备了两种聚合物膜钙离子选择

性电极Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅰ）和Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅱ），分别实现了游
离钙和在络合剂ＥＤＴＡ和腐殖酸存在下总钙浓度的
检测。结果表明，Ｃａ２＋ －ＩＳＥ（Ⅰ）可以实现低至１×
１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１游离钙活度的检测；Ｃａ２＋－ＩＳＥ（Ⅱ）在１
×１０－６～１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｃａ２＋浓度范围内呈超能
斯特响应，电位响应与总钙浓度呈线性相关，与游离钙
活度无关。该研究为进一步开展形态分析提供了一种
简单、有效的技术手段。
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１．加入１×１０－７　ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２　２．加入１×１０－６　ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２　３．加入１×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２　４．加入１００μＬ　５００ｍｇ·Ｌ－１腐殖酸

５．加入２００μＬ　５００ｍｇ·Ｌ－１腐殖酸　６．加入３００μＬ　５００ｍｇ·Ｌ－１腐殖酸

图５　腐殖酸添加量对Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅰ）（ａ）和Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅱ）（ｂ）电位响应的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｈｕｍｉｄ　ａｃｉｄ　ｄｏｓａｇｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ　ｏｆ　Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅰ）（ａ）ａｎｄ　Ｃａ２＋?ＩＳＥ（Ⅱ）（ｂ）
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