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　 《生物医学传感与检测》 电化学传感器测溶液 pH

一、实验目的
(1) 了解电化学检测装置的基本组成、传感器的结构、使用方法及其测量方法。

(2) 了解电化学测量的响应，并掌握电化学的数据分析方法。

二、实验原理

2.1 聚苯胺 (PANI) pH 传感器原理

聚苯胺是一种导电聚合物，其氧化还原状态和质子化程度会随着溶液 pH 值的变化而发生可逆

改变。这种结构变化会导致电极-溶液界面的电位发生变化。通过测量工作电极与参比电极之间的开

路电位 (OCP)，根据 Nernst 方程，可以在一定范围内观察到电位与 pH 值呈线性关系，从而实现

对溶液 pH 的定量检测。

2.2 电化学测量技术

• 循环伏安法 (CV)：用于评估电极状态及在工作电极表面电化学沉积聚苯胺薄膜。

• 开路电位法 (OCPT)：用于测量不同 pH 缓冲溶液中电极的稳定电位，以建立标定曲线。

三、实验器材
(1) 电化学测试系统：电化学工作站（如辰华 CHI660E 系列）及配套软件。

(2) 三电极系统：

• 参比电极：Ag/AgCl 电极（白色夹子）
• 对电极：Pt 电极（红色夹子）

• 工作电极：Au 电极（绿色夹子）

(3) 打磨与清洗耗材：Al2O3 粉末、电极抛光布、平滑玻璃板、去离子水、无尘纸。

(4) 实验试剂：

• 铁氰化钾 (Fe2+ / Fe3+) 溶液（黄绿色）

• 0.1 M 苯胺溶液（溶剂为含 1 M HCl 的水溶液，用作修饰前驱体）
• 标准 pH 溶液（pH=4, 5, 6, 7, 8）

• 待测未知 pH 溶液

四、实验步骤
(1) 电极准备与打磨

用药匙取少量 Al2O3 粉（约两绿豆大小）于固定在玻璃板上的抛光布上，加少量去离子水

润湿摊开。将工作电极在抛光粉上轻轻匀速画“8”字型，打磨约 30 圈。随后用去离子水冲洗电

极，并用无尘纸擦干，观察电极表面光亮即可。

(2) 判断电极状态是否正常

将三电极放入铁氰化钾 (Fe2+ / Fe3+) 溶液中。扫 CV（循环伏安法），参数如图 4.1。观察

氧化还原峰是否对称（峰位尽量接近，峰高尽量一致），来判断电极状态，记录峰位和峰高。

三电极用去离子水冲洗，无尘纸擦干待用。
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　 《生物医学传感与检测》 电化学传感器测溶液 pH

图 4.1 – 铁氰化钾溶液 CV 参数（辰华设备用右图）

(3) 工作电极表面修饰敏感材料聚苯胺

电极放入苯胺溶液，用循环伏安法在工作电极表面沉积聚苯胺层，参数如图 4.2。沉积扫描

结束后，三电极用去离子水冲洗，无尘纸擦干待用。

图 4.2 – 苯胺溶液 CV 参数（辰华设备用右图）

(4) 建立开路电位-pH 的标定曲线

按 pH 由低到高或由高到低依次测量标准 pH 溶液 (pH=4 8)： 标准溶液按 pH 由低到高

或由高到低依次测量。

电极放入标准 pH 溶液中，静置 1-2 分钟等待电极状态稳定，测开路电位（OCPT），参数

如图 4.3。按 RUN 开始测量，等电位稳定，约 30 秒后按 STOP，记录开路电位值。三电极放入

去离子水中漂洗，无尘纸擦干，移入新的 pH 溶液中。循环上述步骤，静置-测量-漂洗-擦干。将

所有标准 pH 溶液的开路电位都测一遍。(使用华辰电化学工作站的同学，在这步的操作可略有

差别，电极在溶液中静置时间可缩短到 30 秒，参数设置后开始运行时点 RUN，在切换 pH 溶

液时，点暂停不点 STOP，再次测量也点暂停不点 RUN，漂洗、擦干正常做，一组溶液完成后

可以导出阶梯状曲线)
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　 《生物医学传感与检测》 电化学传感器测溶液 pH

一组溶液按上面一段的步骤重复 3 次，求每个 pH 对应的开路电位平均值，建立开路电位-

pH 的线性标定曲线。

图 4.3 – pH 溶液 OCPT 参数（辰华设备用右图）

(5) 测量待测溶液的 pH

参考上述 OCPT 步骤测量待测溶液的开路电位，重复 3 次求平均值，随后代入标定曲线方

程求出未知溶液的 pH 值。

五、原始实验数据记录

5.1 铁氰化钾溶液中 CV 曲线及自动寻峰结果

图 5.1 – 铁氰化钾溶液中的 CV 曲线及峰值记录

氧化峰峰电位 (Ep)：0.271 V，峰电流 (ip)：55.37 μA；

还原峰峰电位 (Ep)：0.163 V，峰电流 (ip)：-51.50 μA
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5.2 循环伏安法沉积聚苯胺曲线

图 5.2 – 工作电极表面沉积聚苯胺的 CV 曲线

5.3 各种 pH 溶液下的开路电位测量记录

图 5.3 – pH 溶液下的开路电位第一次测量
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图 5.4 – pH 溶液下的开路电位第二次测量

溶液 pH 第一次测量电位 (V) 第二次测量电位 (V)

4 0.1529 0.1423

5 0.1022 0.1004

6 0.0633 0.0630

7 0.0079 0.0061

8 −0.0454 −0.0422

六、数据处理与分析

6.1 开路电位-pH 线性标定曲线及灵敏度、线性度

图 6.1 – 开路电位-pH 线性标定曲线
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根据第二次实验数据，利用最小二乘法进行线性拟合，得到的开路电位 𝐸 与溶液 𝑝𝐻 值的关系

方程为：

𝐸 = −0.0463𝑝𝐻 + 0.3319

计算灵敏度： 灵敏度 𝑆 定义为开路电位变化量与 𝑝𝐻 变化量之比的绝对值，即直线斜率的绝

对值：

𝑆 = | Δ𝐸
ΔpH

| = |−0.0463|  V/𝑝𝐻 = 46.3 mV/pH

计算线性度：

根据拟合直线 𝐸 = −0.0463𝑝𝐻 + 0.3319，计算各校准点的偏差：

在 pH = 6 时，实测值 0.0630  V 与拟合值 0.0541  V 之间存在最大绝对偏差：

Δ𝑌max = |0.0630 − 0.0541| = 0.0089  V

满量程输出 𝑌𝐹𝑆 为最大与最小输出之差：

𝑌𝐹𝑆 = 0.1423 − (−0.0422) = 0.1845  V

线性度为：

𝛿 = Δ𝑌max
𝑌𝐹𝑆

× 100% = 0.0089
0.1845

× 100% ≈ 4.82%

6.2 待测 pH 的开路电位和 pH 值计算

已知待测溶液的开路电位 𝐸待测 = 0.0890  V，将其代入上述标定曲线方程 𝐸 = −0.0463 pH +
0.3319 中，计算待测溶液的 pH 值：

𝑝𝐻待测 =
𝐸待测 − 0.3319

−0.0463
= 0.0890 − 0.3319

−0.0463
≈ 5.24

即该待测溶液的 𝑝𝐻 约为 5.24。

七、问题和讨论
简述电化学测试方法中常见的循环伏安法、开路电位法的工作原理。

(1) 循环伏安法工作原理： 循环伏安法是一种暂态电化学测试方法。其原理是通过恒电位仪控制工

作电极的电位，使其随时间呈三角波形（即先以恒定速率正向扫描，达到设定高电位后再以相同

速率反向扫描回初始电位），同时记录流经电极的电流随电位变化的曲线（即伏安图）。通过分析

图谱中的氧化峰和还原峰的位置（峰电位）和高度（峰电流），可以判断电极表面电化学反应的机

理、可逆性、物质传输特性以及是否有吸附等界面现象。本实验中，它被用于检查电极状态（铁

氰化钾可逆氧化还原）以及电聚合沉积聚苯胺膜。

(2) 开路电位法工作原理： 开路电位法是指在测试电路断开（不施加任何外部电压或电流，电流为

零）的状态下，通过高阻抗电压表连续监测工作电极相对于参比电极的电位随时间的变化。由于

没有净电流流过，测得的电位反映了工作电极与电解质溶液界面之间达到热力学平衡（或稳态）

时的自然电位。在本实验中，修饰有聚苯胺的工作电极在不同浓度的 H+ 溶液中会自发建立不

同的界面平衡电位，通过测量稳态下的开路电位，即可结合 Nernst 方程反演出溶液的 pH 值。
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八、实验心得
在本次探究型实验中，我不仅掌握了电化学工作站（CHI660E）的基本操作，更深刻体会到了

电化学传感器从理论构建到实际应用的完整过程。

首先，在实验的实操层面，工作电极的预处理给我留下了深刻印象。在抛光布上轻柔且匀速地

画“8”字进行打磨，随后在铁氰化钾溶液中通过循环伏安法（CV）验证氧化还原峰的对称性，这一系

列步骤让我直观地认识到：传感器基底的纯净度对后续电化学信号的准确性有着决定性影响。只有

基底处理得当，聚苯胺薄膜才能在 Au电极表面均匀沉积，从而保证敏感层的高质量。

其次，在测量与数据分析阶段，利用开路电位法（OCPT）测试不同 pH溶液并进行线性拟合，

让我将课本上的 Nernst 方程与实际工程测量联系了起来。根据我们的实验数据，标定曲线的灵敏度

达到了 46.3 mV/pH。虽然受到实际操作环境、电极状态和溶液配制等因素的影响，该数值与理论值

存在一定偏差，但依然证明了我们制备的聚苯胺 pH传感器具有良好的可靠性与线性度。最终，利用

这套自己修饰并标定的系统成功计算出未知溶液的 pH约为 5.24。

总而言之，本次实验是一次极其综合的工科训练。它将化学敏感材料修饰、微弱电信号测量、仪

器操作与数据拟合严密地结合在一起。这不仅锻炼了我的动手能力，也让我真正意识到在生物医学

工程的实际检测中，严谨的操作细节和科学的数据处理是减小误差、获取真实生理/生化信号的核心

关键。同时，也非常感谢陈凌翔老师的悉心指导和助教哥哥对我们在实验过程中热情的帮助。

本学期的传感实验结束了，其实对于之后无论科研还是工作可能都不会再接触传感器的同学来

说，在大三下学期做实验时的心情总是复杂的，但很遗憾，在下一届的培养方案中，《生物医学传感

与检测》仍然是专业必修课程。老师说以后要增加生化实验，我觉得生化类的实验比其他物理传感

器实验耗费时间更多，且测量数据过程并不稳定，我们的软件在实验过程中就崩溃了好几次。总之，

我希望老师能尽可能调研同学们后续科研、工作以及兴趣方面的需求，再决定是否要增加生化类的

传感实验，否则下一届只会有更多的同学和我一样觉得浪费了许多不必要的时间在实验课中。另外，

我也建议老师可以把视频提前传到钉钉群中，方便同学课前学习以及做实验时随时回看，否则在课

堂中对着大屏回看也不是特别方便。

总之希望后续实验和培养方案调整地越来越好，也辛苦所有老师和助教一个学期的付出！
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