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摘　 要　 海水营养盐是海洋浮游植物生长繁殖必需的营养元素,其浓度和组成可直接影响海洋初级生产力

和海洋生态系统结构。 因此,监测海水中营养盐的浓度分布和变化,对于准确评价水体富营养化程度、 推进

海洋及海岸带的生态环境保护具有重要意义。 在检测海水营养盐的分析方法中,电化学法较其它方法具有操

作简单、 灵敏度高、 选择性好和分析速度快等优势。 本文总结了近年来发展的海水营养盐电化学分析技术,
检测对象包括硝酸盐、 亚硝酸盐、 氨氮、 磷酸盐和硅酸盐 5 种营养盐,重点介绍了各种电化学分析技术的检

测原理及应用,并对该领域的未来发展进行了展望。
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随着海岸带区域人类活动的日渐增多,由生活污水排放、 工业排废及海上养殖等引发的海水富营

养化问题日益严重,导致海洋浮游生物迅速繁殖,极大地影响了沿岸海域环境与经济的可持续发展[1]。
因此,及时准确地获取海水营养盐含量的时空分布信息,对于评估海洋环境质量和有效防范海洋富营养

化至关重要。 海水营养盐包括铵盐、 硝酸盐、 亚硝酸盐、 磷酸盐和硅酸盐等。 目前,可用于海水营养盐

检测的方法包括分光光度法、 色谱法和电化学分析法等[2-6]。 其中,较为常用的方法为分光光度法,其
检测原理是基于湿法化学反应生成吸光物质,并在特定的波长下检测该物质的吸光度,从而定量测定海

水中某种营养盐[7-9]。 近年来,预富集-分光光度联用法、 液芯波导分光光度法等技术的发展进一步提

高了该方法的检测灵敏度和分析准确性[10],但分光光度法仍存在分析过程不环保、 检测性能易受海水

浊度影响、 分析速度慢等问题,限制了其在现场快速检测中的应用。 电化学分析法较基于光学的分析

方法具有操作简单、 分析速度快、 不受样品颜色及浊度影响、 检测灵敏度高等优点,已在环境监测[11]、
临床检验[12]和食品分析[13]等领域得到广泛应用。

电化学分析法是基于待测物的电化学性质并将待测物的化学量转变成电学量进行检测的一类分析

方法,目前已用于对海水样品的 pH 值[14]、 溶解氧[15]、 重金属[16] 和有机污染物[17] 等海洋环境要素及

污染物的高灵敏快速检测。 近年来,随着电化学传感新方法和新技术的不断涌现,发展可用于海水营养

盐检测的电化学传感技术逐渐成为当今海洋环境监测领域的研究热点之一。 目前,已有研究者综述了

电化学传感技术在海水营养盐检测方面的应用,相关内容侧重于电位法和电流法在不同检测场景下的

应用研究[6]。 本文以面向海水营养盐检测的电化学分析方法为主体,根据检测对象的不同,对近年来

发展的海水营养盐电化学检测技术进行了分类阐述,重点介绍了各种电化学分析技术的测定原理和检测

性能,并对该领域未来的发展趋势进行了讨论,以期为海水营养盐电化学检测技术的发展提供参考。

第 50 卷

2022 年 12 月
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

分析化学 (FENXI HUAXUE)　 评述与进展

Chinese Journal of Analytical Chemistry
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

第 12 期

1773 ~ 1782



1　 含氮营养盐的电化学分析测定

1. 1　 硝酸盐的测定

硝酸盐(NO-
3)是含氮营养盐在海水中的主要存在形式,在海水中的浓度范围为 1 ~ 500 μmol / L[18]。

电位法和电流法是两种常用于测定海水硝酸盐的电化学分析方法。
离子选择性电极是电位型传感器的一个重要分支,其检测原理是基于离子选择性敏感膜的零电流

开路电位与待测离子活度符合能斯特方程,以实现对目标离子的定量分析,该类传感器具有灵敏度高、
检测速度快、 操作简单等优点。 基于聚合物敏感膜的离子选择性电极是研究最广泛的离子选择性电

极。 常见的硝酸根聚合物膜离子选择性电极主要包括液体接触式电极和固体接触式电极两类。 其中,
固体接触式离子选择性电极避免了内充液的使用,可以有效消除内充液中主离子稳态离子通量带来的

影响。 此外,此类电极易于微型化、 受压强影响较小,可实现对 NO-
3 等离子的高灵敏快速检测[19-21],在

海洋环境分析方面具有较好的应用前景。 需要指出的是,在电位法检测海水硝酸盐的过程中,海水中大

量干扰离子(如 Cl-、 OH-)可通过离子交换作用进入敏感膜相,对电极测定造成严重干扰。 对海水样品

进行脱盐和酸化是消除 Cl-和 OH-干扰的有效方法,将相关预处理方法与固体接触式离子选择性电极

图 1　 基于离子选择性电极传感器技术的海水硝酸盐原位检测系统[23]

Fig. 1　 Schematic of a submersible potentiometric probe for on-site measurement of nitrate in seawater[23]

相结合可以实现海水中硝酸盐的原位测定。 基于此, Cuartero 等[22]发展了基于亲脂性碳纳米管的固体

接触式硝酸根离子选择性电极,与海水脱盐过程结合后,该传感器对海水样品中硝酸盐的检出限为

0． 5 μmol / L,响应线性范围为 0． 1 ~ 1000 μmol / L。 随后,为实现海水中硝酸盐浓度的原位测定,该研究

组基于离子选择性电极传感技术,首次开发了海水硝酸盐原位分析系统,其结构主要包括脱盐、 酸化和

电化学检测 3 个模块(见图 1) [23]。 利用脱盐池中银箔电极在氧化电位下生成的 Ag+与 Cl-发生反应生

成 AgCl 沉淀,以降低样品中 Cl-浓度,利用阳离子选择性膜对 Na+的离子交换作用,以降低样品中的 Na+

含量。 通过向脱盐后的海水样品中添加酸性试剂(HCl)对海水进行酸化。 基于以上处理过程,可在线

消除海水中 Cl-和 OH-对电极测定的影响。 此外,该系统可实现对海水盐度的同步检出,这将有助于进

一步探究海水硝酸盐浓度变化与盐度随潮汐变化循环之间的关系,为研究海水营养盐的地球生物循环

提供更丰富的数据支持。 以上检测仪器使用的电化学检测系统通常是由离子选择性电极和 Ag / AgCl
参比电极组成,这类非对称的检测系统易受温度变化等环境扰动的影响,从而产生电位漂移。 为提高电

化学检测系统的稳定性, Zdrachek 等[24]利用两个相同的固体接触式离子选择性电极分别作为指示电

极和参比电极构建了对称的电极检测系统,改善了电位漂移的问题。 该方法可将传统硝酸根离子选择

性电极的电位漂移值降低 4 ~ 5 倍。 此外,根据传统的电位型传感器的检测信号通常仅能获得目标离子

的活度信息。 Gao 等[25]采用 Ag / AgI 脉冲电极作为参比电极,与离子选择性电极(指示电极)和对电极

构成了无需活度系数和液接电位校准的一价阴离子浓度检测系统。 首先利用脉冲电流使参比电极释放

一定浓度的 I-,此时参比电极产生的电位变化与 I-的活度有关,而后利用参比电极和指示电极的对称性

消除活度系数对检测系统电位信号的影响,以实现对一价阴离子浓度的检测。 该体系可用于检测水体

中 NO-
3 的浓度,但 I-的释放可能会干扰离子选择性电极的测定。
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在电流法检测海水硝酸盐方面,各种伏安技术的使用可以提高硝酸盐分析的灵敏度[26]。 硝酸盐具

有电化学活性,可在电极表面实现直接检测。 在测定过程中,溶液中的 NO-
3 首先吸附在电极表面

(式 1),然后施加电压,使吸附的 NO-
3 (ads) 被还原为 NO-

2 (ads)(式 2), NO-
2 (ads) 再进一步被还原为 NH+

4

(式 3)。 相关反应如下所示[27]:
NO -

3 (sol) → NO -
3 (ads) (1)

NO -
3 (ads) + 2H + + 2e - → NO -

2 (ads) + H2O (2)
NO -

2 (ads) + 8H + + 6e - → NH +
4 + 2H2O (3)

　 　 为提高电流法对硝酸盐的检测性能,基于微纳米材料的化学修饰电极引起了研究者的广泛关

注[26]。 借助微纳米材料独特的物理和化学性质,可有效增加电极的比表面积,改善电极对硝酸盐离子

的吸附性能,提高电极表面的电子传递能力,从而获得优异的电化学检测性能。 例如, Fajerwerg 等[28]

通过电沉积法制备了银纳米颗粒修饰金电极,利用银纳米颗粒大的比表面积和优异的催化性能,提高了

NO-
3 在电极表面的电化学还原效率,并借助循环伏安法实现了对人工海水中硝酸盐的高灵敏测定,检出

限为 10 μmol / L。 Legrand 等[27]进一步将该银纳米颗粒修饰电极与方波伏安法结合,实现对模拟海水中

低浓度硝酸盐的测定。 与循环伏安法相比,方波伏安法的使用提高了该电极对硝酸盐的检测灵敏度,降
低了检出限(约为 0． 39 μmol / L)。 为实现银纳米颗粒修饰电极的小型化, Wang 等[29]将壳聚糖 /聚乙烯

吡咯烷酮复合材料电沉积在微针电极表面作为基体材料,并借助壳聚糖的还原性质在其表面进一步生

成银纳米颗粒,利用高活性银纳米颗粒催化还原 NO-
3 离子。 所构建的电极可用于海水 pH 环境下硝酸

盐的准确检测,检出限为 1． 2 μmol / L。 需指出的是,以上研究工作大多未考虑海水中常见阴离子对硝

酸盐检测的影响。 为提高化学修饰电极在海水环境下对硝酸根离子的选择性, Aravamudhan 等[30]采用

电聚合反应制备了一种基于聚吡咯纳米线的硝酸盐电化学传感器,通过在聚吡咯纳米线结构中形成对

NO-
3 具有选择性识别作用的空腔,从而提高了电极对 Cl-、 SO2-

4 和 PO3-
4 等阴离子的抗干扰能力。 所构

建的电极对 NO—
3 的检出限为(4． 5±1． 0) μmol / L,可用于标准海水中硝酸盐的测定。

1. 2　 亚硝酸盐的检测

亚硝酸盐是海洋中硝化作用的中间产物,在海水中的浓度为 0． 1 ~ 50 μmol / L,低于其它含氮营养

盐的浓度[18]。 但是,亚硝酸盐是含氮无机营养盐中毒性最大的,对渔业养殖的健康发展构成了极大威

胁[31]。 电化学方法检测亚硝酸盐主要包括电位法和电流法。
与电位法检测海水硝酸盐类似,由于海水中存在高浓度的 Cl-和 OH-,这些干扰离子可通过离子交

换作用进入敏感膜相,对电极测定造成严重干扰,因此在电极测定之前必须对海水样品进行脱盐和酸

化。 Cuartero 等[23]基于全固态离子选择性电极检测技术和海水脱盐、 酸化前处理技术,开发了一种可用

于海水中亚硝酸盐原位分析的水下检测系统,并成功用于近岸海域中亚硝酸盐浓度的原位监测。 然而,
该系统在海水酸化过程中需要额外加入酸性试剂,试剂的周期性更新限制了该酸化方法在海洋环境长

期原位监测方面的应用。 为此, Pankratova 等[32]基于待测样品与阳离子交换膜之间的离子交换作用发

展了一种在线样品酸化新方法,可将去氯海水在内的多种水体样品的 pH 值降至 5． 0 左右(图 2)。 与传

统的水样酸化方法相比,该酸化方法具有操作简单、 易于小型化和便于集成等优势。 将亚硝酸根离子

选择性电极与该酸化方法结合,电极的检出限相比于在未酸化样品中降低了 2 个数量级。
在电流法检测亚硝酸盐的过程中主要包括 NO-

2 离子的电催化氧化反应:
NO -

2 + H2O → NO -
3 + 2H + + 2e - (4)

　 　 由于传统圆盘电极对亚硝酸盐的电化学氧化性能有限,电极检测灵敏度不够理想,无法满足环境样

品中低浓度亚硝酸盐的分析需求。 为此,研究者基于微纳米材料发展了多种可用于亚硝酸盐高灵敏检

测的化学修饰电极。 Zhang 等[33]通过电化学沉积反应将 Ag / Cu 纳米簇和多壁碳纳米管修饰在玻碳电极

上,所构建的电极对亚硝酸盐的检出限为 0． 2 μmol / L,可用于多种水体中亚硝酸盐的高灵敏测定。 在

该体系中, Ag / Cu 纳米簇的引入可提高电极表面的电子传递能力,促进 NO-
2 在电极表面的氧化过程。

虽然基于贵金属材料修饰的电极在检测亚硝酸盐方面具有较好的检测性能,但贵金属材料价格昂贵,检
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图 2　 基于待测样品和阳离子交换膜之间离子交换作用的在线样品酸化方法的工作原理图[32] ,其中,
R-代表阳离子交换位点

Fig. 2　 Working principle of the in-line acidification method based on cation exchange between the sample and
membrane phases (R- stands for cation exchange sites) [32]

测成本高。 为此, Yallappa 等[34]以槟榔种子为原材料合成了对环境友好且价格低廉的介孔碳颗粒材

料,并基于该材料制备了可用于 NO-
2 检测的电化学传感器, 检出限为 14． 6 nmol / L,并成功用于海水和

湖水中亚硝酸盐的测定。
1. 3　 氨氮的检测

氨氮在水体环境中有两种存在形式,即以气体形态存在的游离氨(NH3)和以离子形态存在的铵离

子(NH+
4)。 当 pH<7 时,氨氮几乎都以 NH+

4 形式存在; 当 pH>11 时,则几乎都以 NH3 形式存在[35],海
水中氨氮的浓度为 1 ~ 50 μmol / L[18]。 目前,检测海水氨氮的电化学分析法主要包括电导法、 电位法和

电流法等。
电导法是通过测定溶液的电导值以实现对离子浓度定量分析的方法,适用于溶液电解质总量测定

或单一组分物质分析,常用于海水盐度的测定。 刘增东等[36]研制了一种可用于海水中氨氮连续监测的

分析仪器,首先利用碱性试剂将海水中的游离氨和铵盐转化为氨气,气体脱水后再与酸性试剂反应转化

为铵盐,而后通过传感器检测溶液的电导率变化,以测定海水中氨氮的浓度。 所测得的氨氮浓度与电导

率值呈良好的线性关系。 该方法可以有效避免海水中干扰离子的影响,可用于海水中氨氮的长期准确

监测。 Chaneam 等[37]将电容耦合非接触式电导检测传感器与流动注射分析系统结合,用于海水中盐度、
碳酸盐和氨氮的同时检测,其中,对氨氮的检测线性范围为 2 ~ 30 μmol / L,检出限为 1． 85 μmol / L。 需

要指出的是,电导法存在检测选择性较差、 操作过程繁琐复杂等问题。
在电位法检测氨氮方面,氨气敏电极是一种常用的离子选择性电极,由疏水性气体渗透膜、 pH 玻

璃电极和 Ag / AgCl 参比电极组成。 在测试过程中,通过添加强碱性试剂将溶液样品中的绝大部分 NH+
4

转化为 NH3,而后 NH3 通过气体渗透膜进入氨气敏电极内部,引发内置溶液中 H+的活度发生变化,并
利用 pH 电极检测该变化,从而实现对样品中氨氮的准确分析。 氨气敏电极具有操作简单、 抗干扰能力

强、 试剂消耗量少等优势,可用于多种环境样品中的氨氮分析,但 pH 玻璃电极在使用过程中存在易碎、
易老化等问题。 为此, Ding 等[38]基于全固态离子选择性电极检测技术研制了一种新型氨气敏传感器,
通过使用对 NH+

4 具有特异性响应的全固态聚合物膜离子选择性电极作为内部传感元件,提高了氨气敏

传感器的选择性和灵敏度。 此外,通过在铵离子选择性电极表面涂覆一层聚乙烯醇(PVA)水凝胶以代

替传统氨气敏电极中的内充液,简化了电极结构,提高了电极稳定性。 该电极结构和响应原理示意图如

图 3 所示。 该电极可在海水环境下实现氨氮的准确测定,在测定过程中无需额外加入强碱试剂,其检测

原理为:海水样品(pH=8． 0)中的氨氮以 NH+
4 和 NH3 两种形式存在,其中 NH3 可通过透气膜进入 PVA

水凝胶(pH=7． 0)转化成 NH+
4,并改变水凝胶中 NH+

4 浓度,从而引起铵离子选择性电极电位变化。 所

研制的氨气敏传感器对氨氮的线性检测范围为 1 ~ 100 μmol / L,检出限为 0． 64 μmol / L。
在电流法检测氨氮方面, Harbin 等[39]利用甲醛和 NH+

4 在酸性条件下反应生成具有电化学活性的
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图 3　 (A)全固态氨氮传感器的结构示意图; (B)全固态氨氮传感器的主要组成部分示意图: a. 覆盖有

离子-电子转导材料的玻碳电极, b. 铵离子选择性敏感膜, c. PVA 水凝胶, d. 防水透气膜, e. Ag / AgCl
参比电极; (C)电极响应机理示意图[38]

Fig. 3 　 ( A) Schematic illustration of the solid-contact potentiometric sensor for total ammonia nitrogen
(TAN); ( B) Components of the electrode: a. glassy carbon electrode coated with an ion-to-electron
transducer, b. ammonium-selective polymeric membrane, c. buffered PVA hydrogel film of pH 7． 0,
d. hydrophobic gas-permeable membrane, e. Ag / AgCl electrode; (C) Schematic diagram of potentiometric
sensing of the developed solid-contact ammonia nitrogen sensor[38]

亚氨基化合物,并基于该化合物在滴汞电极上产生还原电流,实现了对海水样品中低浓度 NH+
4 的灵敏

检测,线性范围为 10 ~ 3000 nmol / L,检出限为 4 nmol / L。 此外, Takahashi 等[40]基于 HBrO 与 NH+
4 之间

的氧化还原反应,发展了一种可用于氨氮含量间接分析的电化学方法。 在测定过程中,阳极原位产生的

Br2 水解生成 HBrO,并与溶液中 NH+
4 发生反应,这使得溶液中 HBrO 浓度减少,进而导致 HBrO 在铂叉

指阵列微电极上的还原电流信号减弱。 根据还原电流强度变化与 NH+
4 浓度之间的关系,实现了对多种

环境水样品中氨氮的准确分析。

2　 磷酸盐的电化学分析测定

海水中含磷营养盐以无机磷酸盐为主要存在形式。 然而,目前尚无可用于海水中磷酸盐直接测定

的电化学传感器。 这主要是由于在电位法检测方面,现有的磷酸根离子选择性电极的选择性不高,海水

中高浓度的 Cl-离子可对电极测定造成严重干扰[41]; 在电流法检测方面,磷酸盐属于非电活性物质,难
以在电极表面实现直接检测。 为实现对海水样品中磷酸盐的准确分析,可借助其在酸性条件下与钼酸

盐发生反应,生成具有电化学活性的磷钼酸盐络合物,基于该化合物在电极上产生的还原电流,实现海

水基体条件下对磷酸根的电化学检测,相关反应如式(5)和(6)所示。
PO3-

4 + 12MoO2-
4 + 27H + → H3PMo12O40 + 12 H2O (5)

PMo12O3-
40 + nH + + ne -→ [HnPMo12O40] (6)

　 　 根据上述原理, Quintana 等[42]通过向含磷酸盐的样品中加入硝酸和钼酸铵盐,利用碳糊电极对反

应生成的磷钼酸盐进行电化学分析。 该方法对磷酸盐的线性检测范围为 1 ~ 20 μmol / L,检出限为

0． 3 μmol / L。 由于海水中存在硅酸盐,硅酸盐可与钼酸盐生成硅钼酸盐络合物,造成钼酸盐消耗,因此
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在检测实际海水样品中的磷酸盐时,要设法消除硅酸盐的干扰。 该研究发现,通过调节 PO3-
4 与 MoO2-

4

反应过程中 H+和 MoO2-
4 的浓度比例,可解决海水中硅酸盐对电极检测的干扰问题。

然而,上述检测方法存在需要额外添加反应试剂的问题,大大限制了其在海水磷酸盐现场分析中的

应用。 针对此问题,研究者通过阳极氧化钼电极,同时原位产生 MoO2-
4 与 H+,其电极反应如式(7)

所示:
Mo + 4H2O → MoO2-

4 + 8H + + 6e - (7)
　 　 根据这种可原位生成反应试剂的方法, Jonca 等[43]基于膜技术发展了可用于原位自动检测海水中

PO3-
4 的电化学传感系统,并利用两根钼电极原位调节产生的 H+和 MoO2-

4 的浓度比例,从而克服了海水

中硅酸盐对电极检测的干扰(见图 4)。 所构建的电极在差分脉冲伏安检测模式下对 PO3-
4 具有较好的

检测性能,可实现对沿海海域中磷酸盐浓度的准确分析,但该方法使用的电化学反应池体积较大

(5 mL)。 为进一步满足磷酸盐现场检测所需的小型化设备需求, Barus 等[44] 开发了微体积的检测池

(<400 μL),并利用方波伏安法检测磷钼酸化合物,实现了对 PO3-
4 的准确分析,检测浓度范围为 0． 25 ~

4 μmol / L,检出限为 0． 1 μmol / L。

图 4　 基于膜技术的电化学检测池用于无试剂添加检测海水磷酸盐[43]

Fig. 4　 Schematic diagram of the electrochemical cell based on the membrane technology for the reagentless
determination of phosphate in seawater[43]

为提高电化学传感器对磷钼酸盐络合物的电化学检测性能,研究者基于功能纳米材料构筑了多种

高灵敏检测界面。 例如, Talarico 等[45]利用碳黑纳米材料修饰丝网印刷电极,所构建的电极可以在较

小的施加电压下还原磷钼酸盐化合物,该方法对磷酸盐的线性检测范围为 0． 5 ~ 100 μmol / L,检出限为

0． 1 μmol / L。 Wei 等[46]构建了还原氧化石墨烯和有序介孔碳修饰的丝网印刷电极,借助还原氧化石墨

烯优异的导电性,可将电化学检测磷钼酸盐的电流信号提高 43 倍,并且该电极具有抗海水浊度和盐度

影响的性能,可以用于沿海海域海水中磷酸盐的原位检测。

图 5　 烷基八钼酸盐修饰的塑料电极制备示意图[47]

Fig. 5　 Schematic diagram of the preparation of a plastic electrode decorated with an
alkyl Mo-polyoxometalate[47]

为简化实验流程, Figueredo 等[47]制备了基于烷基八钼酸盐修饰的塑料电极用于测定磷酸盐(图 5)。
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H2PO
-
4 可以在电极表面与电极修饰材料反应,并生成具有电活性的磷钼酸盐,通过方波伏安法对其进

行检测,以此实现对 H2PO
-
4 的准确分析。 所构建的电极对磷酸盐的检出限为 6. 1 nmol / L,并在实际样

品分析中表现出良好的稳定性和选择性。 该电极在检测贫营养海水中低浓度磷酸盐方面具有较好的应

用前景。

3　 硅酸盐的电化学分析测定

海水中溶解态硅是硅藻的主要营养来源,对海洋生态结构具有重要影响,其在海水中的浓度为

30 ~ 40 μmol / L[48]。 在海水中 95%以上的溶解硅以硅酸 Si(OH) 4 形态存在。 目前,可用于海水硅酸盐

检测的电化学方法主要为电流法。
硅酸盐是一种非电活性物质,难以在电极表面实现直接检测。 为实现硅酸盐的准确分析,通常在酸

性条件下使硅酸盐与钼酸盐发生反应,生成具有电化学活性的硅钼酸盐络合物,以实现海水中硅酸盐的

电化学检测。 相关反应式如下:
Si(OH) 4 + 12MoO2-

4 + 24 H + → H4Si(Mo12O40) + 12H2O (8)
　 　 然而,钼酸盐反应试剂的额外加入限制了上述方法在海水硅酸盐现场分析中的应用。 为解决此问

题, Lacombe 等[49]发展了一种无需添加试剂的半自动化海水硅酸盐检测方法。 该方法利用钼电极原位

生成钼酸盐,并在酸性介质中与硅酸盐反应生成硅钼酸盐,而后通过伏安法对硅钼酸盐进行测定,线性

检测范围 0． 3 ~ 145． 0 μmol / L,检出限为 0． 3 μmol / L。 在此基础上, Giraud 等[50] 发展了一种电极免校

准测定硅酸盐的方法,首先利用计时电流法分别检测硅钼酸络合物在平面微电极和超微电极上的电流

信号,以计算出该化合物的扩散系数,而后利用电流信号、 扩散系数和硅钼酸络合物浓度之间的数学关

系(即 Cottrell 公式),实现了对样品溶液中硅酸盐浓度的测定。 该方法已被成功应用于人工海水中硅

酸盐的检测。 为进一步提高上述电极检测系统在高浓度氯化物背景下的适应性, Aguilar 等[51] 研制了

一种覆有 Si3N4 钝化层的电化学微器件,该器件具有体积小、 质量轻和制造成本低等优点,可适用于包

括海洋监测在内的不同应用场景,对硅酸盐的线性检测范围为 0． 5 ~ 135． 0 μmol / L。

图 6　 用于检测海水中硅酸盐的电化学传感器示意图[52]

Fig. 6　 Schematic diagram of the electrochemical sensor for detection of silicate in seawater[52]

以上研究大多集中于海水样品或模拟海水中的硅酸盐检测,尚未涉及海水原位监测。 Barus 等[52]

开发了可用于海水硅酸盐原位检测的电化学传感器检测系统,该系统主要包括络合反应池和电化学检

测池(图 6)。 络合反应池中的钼电极在酸性条件下原位生成钼酸盐,并与海水中的硅酸盐反应生成硅

钼酸盐络合物,而后在电化学检测池中利用金电极对生成的硅钼酸盐进行测定。 该传感器可用于不同

海域中硅酸盐的原位分析,测得的硅酸盐浓度与实验室测定结果相符。 在此基础上, Legrand 等[53] 对

上述仪器的结构及性能进行优化,发展了可用于硅酸盐现场自动检测的电化学传感器,并成功应用于海

洋上升流中硅酸盐的检测。 该方法在具有不同盐度和营养盐含量的天然海水中均表现出较好的检测准

确性和重现性,并且检测性能不受海水基体干扰。
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4　 总结与展望

近年来,电化学分析法在营养盐检测方面发展迅速,在海水营养盐原位、 实时、 快速和高灵敏检测

方面极具应用前景。 但电化学分析法检测海水营养盐仍存在一些问题。 (1)电化学检测方法的抗干扰

性能有待进一步提升。 对于电位法,由于海水成分复杂、 基体效应大,大量干扰离子可影响电极检测的

准确性。 现有方法多采用脱盐、 酸化等海水预处理过程以克服这些离子的干扰,但操作过程繁琐,难以

实现仪器的小型化。 对于电流法,存在多种目标物相互干扰的问题,使得电极的检测准确性受到严重影

响。 (2)电化学方法通常仅能实现单一组分营养盐的测定,难以满足海水营养盐监测中多组分同时检测

的需求。 (3)电化学传感器在海水中的环境相容性有待改善。 电化学传感器在海洋环境长期监测中常

面临污损问题,这主要是由于海洋环境中的大量污损物(如细菌、 微藻、 有机物和生物大分子等)可在

电极表面附着,从而影响电极的检测性能,缩短电极使用寿命。
针对上述问题,未来电化学分析方法测定海水营养盐可以从以下几方面进行探索: (1)将固相微萃

取和反渗透膜分离等新兴前处理技术与电化学检测方法结合,优化海水前处理过程, 发展选择性优良

的新型电极材料,实现电极对待测目标物的高选择性识别; (2)基于丝网印刷电极集成技术和微流控技

术,构建电化学传感电极阵列,发展可用于多组分同时测定的检测技术,实现海水样品中多组分营养盐

的快速、 高通量、 自动化、 同时检测; (3)结合防污领域的前沿技术,针对不同电化学传感器的特点提

出适用的防污技术,以提升电化学传感器在复杂海水环境中的环境相容性,改善电极的检测性能。
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Abstract　 The nutritive salts in seawater are essential for the growth of marine phytoplankton, and their
contents can make impacts on ocean primary productivity and marine ecosystem structure. Therefore,
monitoring the concentrations of nutritive salts in seawater is of great importance for evaluating the
contamination of seawater and promoting the environmental protection in ocean and coastal zones. Compared
with other analytical methods for nutritive salts, electrochemical methods show many advantages such as easy
use, high sensitivity, good selectivity and rapid analysis. This article reviewed the recent advance in
electroanalytical methods for detection of nutritive salts in seawater, including nitrate, nitrite, ammonia
nitrogen, phosphate and silicate. The detection principles and the practical applications of these methods were
described. Additionally, this review provided an outlook of the further development in this field.
Keywords　 Electrochemical sensing; Nutritive salts; Seawater analysis; Electroanalysis; Review
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