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本篇是由西班牙加的斯大学的Juan José García-Guzmán团队撰写并在Chemosensors
期刊发表的文章，利用导电聚合物PEDOT (3,4-乙二氧基苯并噻吩) 和PSS
(4-苯乙烯磺酸钠)，通过正弦电压电沉积 (10–20分钟) 成功开发了一种新型、经济、环保的宽范
围pH传感器。循环伏安法证实了聚苯胺的可逆氧化还原结构。该传感器将pH工作范围从常规的
3–8扩展至2–12，并表现出良好的灵敏度与线性度。其重复性、再现性及可逆性均令人满意，
且在农业食品样品中对H+具有优异的选择性。应用于真实样品 (pH 2.23–11.5)
时，测量值与金标准法 (pH计) 非常接近，误差小于10%。此外，在自制3D微流控池中的连续流
测试初步结果良好。该传感器有望进一步集成于多参数平台，用于环境水质与生物样本分析。

研究过程和结果

本研究针对传统pH传感器在农业食品领域应用中存在的工作范围窄 (通常pH 3–8)、易碎、难以
小型化和现场测量等局限性，旨在开发一种改进型传感器。研究基于前期开发的聚苯胺 (PANI)
声凝胶-碳 (SNG-C) 传感器，针对其pH工作范围不足的问题，引入PEDOT:PSS导电聚合物体系进
行改进。PEDOT:PSS中的磺酸基团 (-HSO??)
能在碱性介质中提供质子，保护PANI不发生过度氧化，从而将其稳定工作范围从pH 3–8扩展至
2–12。传感器采用快速、清洁、简单的电化学合成方法制备。改进后的传感器预期能够应用于
农业食品样品 (包括酸性及碱性样品，如海水) 的pH现场测量和连续流分析，并通过与金标准法
(pH计) 对比进行验证，这项工作为开发经济、可靠、宽范围的固态pH传感器提供了有效策略。

1. 材料与方法
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1.1 核心材料：使用甲基三甲氧基硅烷 (MTMOS) 和石墨粉制备声凝胶-碳 (SNG-C)
基底电极，关键功能材料为聚 (3,4-乙二氧基噻吩) (PEDOT) 与聚 (4-苯乙烯磺酸钠) (PSS)
组成的PEDOT:PSS体系以及聚苯胺 (PANI)。

1.2 传感器制备：采用两种电化学沉积方法——层层自组装法：先电沉积PEDOT:PSS
(10/15/20分钟三组时长)，再沉积PANI；共聚合法：同时电沉积两种聚合物，缩短制备时间。

1.3 表征与测试：使用计时电位法在Britton-Robinson缓冲液 (pH 2–12) 中校准。评估重复性、再
现性、可逆性等优值。通过单独溶液法测试对Na?、K?、Ca�?、Mg�?、Zn�?、葡萄糖、BSA、
抗坏血酸、咖啡因、乙醇等干扰物的选择性。

1.4. 实际样品应用：直接测定多种农业食品样品 (果汁、可乐、啤酒、葡萄酒、茶、牛奶、牙膏
等)，除需脱气或离心外基本无需预处理，并与金标准法 (pH计) 对比验证。

1.5 辅助装置：自制聚合物包覆的Ag/AgCl伪参比电极，以及3D打印微流控池配合蠕动泵用于连
续流测量。

2. 结果与讨论

2.1. PEDOT:PSS和PAN的电沉积及电化学表征

循环伏安测试 (图1) 显示，PEDOT:PSS在-0.2至1.2
V电位范围内无电化学活性，可作为背景，而PANI则呈现两对典型氧化还原峰：位于0.1/0.3
V处的峰对应无色翠绿亚胺与翠绿亚胺之间的转变，0.65/0.8 V处的峰对应翠绿亚胺与过苯胺黑之
间的转变。随着PEDOT:PSS电沉积时间从10分钟增加至20分钟，PANI的峰电流显著升高，表明
沉积的PANI量增多，这归因于PEDOT与PANI之间增强的静电相互作用。值得注意的是，20分钟
沉积时间下PANI的峰形不够清晰，可能由苯胺聚合过程中生成的副产物或PANI链间的分子相互
作用 (如结晶区与无序区的插层结构) 所导致。

图1. (A) 采用层层自组装法制备的SNG-C-
PEDOT:PSS/PANI电极的电化学表征，其中对PEDOT:PSS施加0.6 V的混合电位、0.35
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V的振幅和50 mHz的频率；对PANI施加0.45 V的混合电位、0.35 V的振幅和100 mHz的频率。(B)
采用共聚技术制备的pH传感器的电化学表征，其中对PEDOT:PSS和PANI同时施加0.45
V的混合电位、0.35 V的振幅和100 mHz的频率。

2.2. pH 传感器的分析性能

在分析性能评估中 (图2)，层层自组装法制备的pH传感器在整个pH
2–12范围内表现出优异的线性度 (R� > 0.99) 和平均灵敏度54.4 ± 1.6
mV/pH，接近能斯特理论值 (59 mV/pH)，且各沉积时间下的标准偏差极小。相比之下，共聚合
法制备的传感器偏差较大，尤其电沉积20分钟时斜率最低且在pH 10–12区域标准偏差最高，这
是由于PEDOT:PSS与PANI在同时电沉积时无法形成有序层状结构，而是随机沉积导致PANI活性
位点被覆盖，从而削弱了pH响应能力。与其他基于PANI的pH传感器相比，本传感器的突出优势
在于将工作范围从原有的3–8扩展至2–12，同时保持了简单、低成本的制备工艺 (约1.57欧元/电
极)，避免了使用金、钛、铱、钌等昂贵或有害材料，也无需复杂的纳米结构或掺杂处理，实现
了宽范围、高线性度与优良灵敏度的结合。

图2. SNG-C-PEDOT:PSS/PANI pH传感器在批处理模式下的时程电位法测定及分析性能；在BR
(0.04 M) 中，标准溶液的pH值范围调整为2–12.

2.3 pH传感器的性能指标

在优值评估中，层层自组装法传感器在重复性和再现性上均优于共聚合法，两者偏差均低于5%
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，符合ISO标准；可逆性测试显示，经过九次连续pH循环校准后，共聚合法与层层自组装法的滞
后值分别为1 mV和22 mV，灵敏度变化微小 (2.08%和0.8%)，表明传感器在宽pH范围内具有快速
且稳定的翠绿亚胺盐/碱可逆转换能力；此外，8小时信号漂移测试中，共聚合法与层层自组装法
的漂移值分别为+2.65 mV/h和+1.88 mV/h，虽需用于基线校正，但整体表现可接受(图3)。

图3. 采用所提出的SNG-C-PEDOT:PSS/PANI pH传感器进行的滞后测试
(通过交替使用pH值从2到12的递增和递减标准溶液进行九次连续校准)
的动态响应和平均校准结果。

2.4 选择性 pH 传感器测定法

选择性测试结果表明，两种方法制备的pH传感器在常见农业食品基质干扰物
(如Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Zn2+、乙醇、牛血清白蛋白、葡萄糖、抗坏血酸、咖啡因等) 存在
下，其对数选择系数均小于1，符合IUPAC标准，证明传感器对H+具有优异的选择性。尽管在Zn
2+ (形成Zn(OH)2沉淀改变pH)、没食子酸和抗坏血酸 (自身酸性或氢键作用) 存在时观察到轻微
信号波动，但整体干扰可忽略。基于层层自组装法在各性能指标中的优势，后续原子力显微镜表
征及农业食品样品分析均选用该方法。

2.5 原子力显微镜 (AFM) 研究

AFM表征显示，通过正弦电压电沉积制备的SNG-C-PEDOT:PSS/PANI (层层自组装法)
呈现相互连接的纳米纤维状结构 (图4)，这种结构有利于减少单位距离内的接触点数量，从而提
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高导电性。定量粗糙度分析结果为：平均粗糙度Ra = 23.95，表面偏度Ssk = �2.674
(负值表明表面以谷/孔为主，高度多孔)，表面峰度Sku = 11.93 (>3，表明尖锐的尖峰表面)。这种
高孔隙率与尖锐纳米纤维相结合的表面形貌有助于增强分析物在电极材料中的扩散效率，并增加
有效表面积，使该纳米复合材料成为电化学传感器的理想材料。

图4. SNG-C-PEDOT:PSS/PANI(逐层)电极在表面暴露时的3D和2D图像：(a,c) 0.50 �m2，(b,d) 1
�m2。图 (a–c) 和图 (b,d) 分别采用相同的颜色标度

2.6 pH 传感器在农产品样本及连续流量测定中的应用

在实际样品测试中，层层自组装法制备的pH传感器成功测定了多种农业食品及碱性样品
(包括海水、矿泉水、清洁产品、红茶、牙膏等)，所有样品的相对标准偏差 (RSD)
均小于2%，表明测量精密度良好 (图5)。与金标准法 (pH计) 对比，大部分样品
(如啤酒、绿茶、牛奶、红/白葡萄酒等) 的pH值吻合良好，但可乐、橙汁和柠檬汁的误差超过10
%。误差原因可能包括：可乐中含有的焦糖色等添加剂未包含在干扰物研究中；橙汁和柠檬汁中
高含量的抗坏血酸 (维生素C) 可通过其羟基与PANI链上的氨基形成氢键，干扰传感器的电位响
应，从而引起pH测量偏差。尽管如此，该传感器仍展现出对复杂基质的良好适用性。
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图5. 采用SNG-C-PEDOT:PSS/PANI (逐层自组装法) 传感器在连续流动条件下对pH值 (2–12)
进行校准的时程电位法曲线。流动速率为0.4 mL/min。插图显示了获得的pH校准曲线。

文章总结

本研究通过正弦电压电沉积PEDOT:PSS第二层聚合物，成功改进了基于PANI的pH传感器，使其
工作范围扩展至pH 2–12。PEDOT:PSS基质中的-SO3H基团有效稳定了PANI在宽pH范围内的电
化学行为。该传感器在重复性、再现性、可逆性和选择性等方面均表现优异，并在多种农业食品
样品 (如啤酒、茶、牛奶、葡萄酒等) 中与金标准法 (pH计) 获得了良好的一致性。未来，该低成
本、环保型传感器有望集成于多参数检测平台，用于环境水质监测和生物样本中生物标志物的评
估。
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