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摘 要：锰 （Mn） 是海洋生物地球化学循环中的关键元素，其形态与浓度变化对海洋生态系统和

环境监测具有重要意义。电化学方法因其高灵敏度、低检出限、便携性强等优势，在海水中锰的检

测中得到了广泛应用。本文系统综述了电化学方法检测海水中锰的研究进展，重点介绍了溶出伏安

法的检测原理，以及不同电极材料 （汞基、碳基、贵金属电极） 的应用现状。根据应用场景，电化

学检测可分为陆基实验室分析、现场分析和原位分析。实验室分析主要依赖高精度电极和标准化操

作，但受限于样品保存与污染问题。现场分析的发展趋势是采用非汞基电极，并结合超声辅助沉

积、振动增强等技术提高灵敏度。原位分析仍面临环境干扰和电极稳定性挑战，微电极和自动化传

感器的研发为其提供了潜在解决方案。未来研究应重点关注：开发无汞环保型电极，提高检测安全

性和稳定性；优化原位分析技术，提高抗干扰能力和重复性；推动电化学检测设备的自动化与智能

化，提高实时监测能力。
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作为一种过渡金属元素，锰广泛分布于地球各

圈层。海水中锰的浓度为 0.1~50 滋g/L，地表水中锰

的浓度为 1~500 滋g/L，土壤中锰含量远高于其他圈

层，可达到 500 mg/kg[1]。溶解态锰随着地球表层系

统的内部循环，通过江河径流、大气颗粒沉降物、

洋中脊热液、近海和远洋沉积物等方式汇入海洋，

最终形成沉积物、颗粒物、锰结核，或者由生物体

结合到组织和骨骼中[2]。锰在生物地球化学循环中

意义重大，锰化合物能够参与多项氧化还原反应和

吸附反应，从而影响多种元素和污染物的分布。此

外，锰氧化物的强氧化性在天然物质中仅次于氧

气[3]，并能够充当细菌呼吸作用的末端电子受体[4]。
如图 1 所示，锰在天然海水体系中主要以 Mn2+、
Mn3+和 Mn4+三种价态存在，并能够相互转换。可溶

的 Mn2+主要来源于缺氧条件下厌氧细菌的还原，导

致 Mn2+在缺氧海水/孔隙水中呈现高浓度，在有氧

条件下 Mn2+可以被氧化为离子态或者络合态的Mn3+，
甚至以二氧化锰 （MnO2） 微粒形式存在的 Mn4+ [5-9]。

对海水中的锰进行检测主要有以下三种目的：

一是避免过量的具有神经毒性的锰进入食物链或污

染水源[10]；二是保护对溶解态锰极其敏感的珊瑚群

图 1 天然海水体系中锰离子的形态转换[3，5]

离子态/络合态 Mn3+

离子态 Mn2+ MnO2 颗粒 Mn4+
氧化 （氧气）

还原 （光）
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落[11]；三是通过锰氧化物的示踪作用研究其他痕量

金属的循环过程[12-13]。常规的锰检测方法包括原子

吸收光谱法[14-15]、荧光法[16-17]、电感耦合等离子体原

子光谱法[18-19]和电化学法。早期所采用的火花源质

谱法和中子活化分析法虽然可以检测多种元素，但

是存在成本高且灵敏度不足的问题[20]。光谱法经过

多年发展已较为成熟，具有高灵敏度、高可靠性和

高准确性的优点，但需要烦琐的预处理，如提取、

预富集、浓缩等步骤。将流动注射法与原子吸收光

谱法相结合，虽然能够解决仪器设置频繁、雾化器

堵塞、灵敏度随检测次数增加而下降等问题[21]，但

便携性限制了该方法的现场应用，且进样前后的洗

涤液消耗不可避免地增加了检测成本。

电化学方法得到的是可直接测量的电信号，具

有低检测限、高选择性、高便携性和低成本等优

点，可根据不同场景和需求选择合适的电化学检测

设备，例如锰的实验室和现场检测可采用电化学工

作站，原位快速检测可采用集成化程度更高的便携

式电化学传感器。电化学传感器能够实现小型化甚

至微型化，通过预设程序能够开展全自动化检测，

因此在海水中锰的原位分析中得到了更广泛的应

用。本文介绍了锰的电化学检测原理和敏感元件，

重点阐述了在陆基实验室、现场和原位进行锰的电

化学检测的重要进展，为海水中锰的电化学检测提

供参考。

1 锰的电化学检测原理和敏感元件

1.1 电化学溶出伏安法

1.1.1 溶出伏安法原理

溶出伏安法包括电解沉积与电解溶出两个过

程，是检测海水中痕量金属的常规方法。溶出伏

安法根据电解溶出时采用的电位扫描方向差异可

分为阳极溶出伏安法 （Anodic Stripping Voltamme-
try，ASV） 和阴极溶出伏安法 （Cathodic Stripping
Voltammetry，CSV）。采用 ASV 检测锰时，先在一

定的电位下将 Mn2 +还原成 Mn 沉积在电极表面

（式（1）），随后电位向正向扫描，Mn 重新氧化

成 Mn2 + （式（2））；反之，如果先在一定的电位下

将 Mn2+氧化成 MnO2 （式（3）），随后电位向负向扫

描，MnO2 重新还原成 Mn2+ （式（4）），这就是 CSV。

当电极表面或溶液中存在汞时，工作电极上会发生

如式（5）和式（6）所示的反应，Mn2+在汞的作用下形

成汞合金 （汞齐）。

Mn2+（aq）+ 2e- 寅 Mn（electrode） （1）
Mn（electrode）寅 Mn2+（aq）+ 2e- （2）

Mn2+（aq）+ 2H2O 寅 MnO2（electrode）+ 4H+ + 2e-（3）
MnO2（electrode）+ 4H+ + 2e- 寅 Mn2+（aq）+ 2H2O（4）

Mn2+（aq）+ 2e- + Hg 圮 Mn（Hg） （5）
Mn2+（aq）+ 2H2O + Hg 圮 MnO2（Hg）+ 4H+ + 2e-（6）

式中，（aq） 为离子态；（electrode） 为电极表

面沉积物；（Hg） 为汞合金。

1.1.2 吸附溶出伏安法

在电化学检测中，待测离子在酸性条件下的氧

化还原电位易受析氢和析氧反应的影响，在碱性条

件下则易产生水解产物[22]。在复杂基质中采用溶出

伏安法开展重金属检测，如果仅依靠施加电位进行

电解沉积，金属离子的沉积效率较低[23]。如图 2 所

示，吸附溶出伏安法 （Adsorptive Stripping Voltam-
metry，AdSV） 通过加入络合剂控制活性金属络合

物在工作电极表面的沉积，形成可逆络合态化合物，

从而提升富集效果，降低检测限[20]。锰的 AdSV 检

测可采用的络合剂包括二乙烯三胺五乙酸 （Di-
ethylenetriaminepentaacetic Acid，DTPA）[ 20]、甲臜

（Formazan）[24]、溴邻苯三酚红（BromopyrogallolRed）[25]

和 1-（2-吡啶偶氮）-2-萘酚 [1-（2-Pyridylazo）-2-
naphthol，PAN][26]等。

在待测锰离子溶液中加入络合剂 M 后，Mn2+在
一定的电位下生成 Mn4+的络合物 （式（7）），随后电

位向负向扫描，将 Mn4+的络合物还原成 Mn2+的络合

物 （式（8））。RODRIGUES S 等[27]和 NIJJER S 等[28]的
研究表明：在上述反应过程中可能会产生离子态

离子态 Mn2+

电极表面沉积的 Mn

络合态 MnO2

电极表面沉积的 MnO2

络合剂

阳极溶出伏安法

阴极溶出伏安法

图 2 溶出伏安法中的沉积过程
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或络合态的 Mn3+，具有不确定性。因此，式（7）和
式（8）仅为电极表面离子反应的总反应式。

Mn2+（aq）+ 2H2O + M 寅 MnO2（ads）（M）+ 4H+ + 2e-

（7）
MnO2（ads）（M）+ 4H+ + 2e- 寅 Mn2+（aq）（M）+ 2H2O

（8）
式中，（ads） 为络合态；（M） 为络合剂。

1.2 敏感元件

电化学方法检测海水中锰的敏感元件可采用常

规电极或微电极，在伏安特性上后者相较于前者存

在明显的优势 [29]。常规电极的尺寸一般在 100 滋m
以上，通常为 mm 数量级，而微电极至少有一维尺

寸小于 100 滋m，该尺寸可以是圆盘电极的半径或

带状电极的厚度。微电极与待测物质接触面积相对

较小，能够更精细地感知微小的信号变化[30]，但是

微电极的加工和维护成本较高，而常规电极多数已

商业化。

1.2.1 常规电极

常规电极与电化学工作站的组合广泛应用于海

水中锰的实验室和现场检测。常规电极在使用时多

采用三电极体系，体系中包括两个回路，一个回路

由工作电极和参比电极组成，参比电极提供精确的

参考电位，避免电化学检测时极化电流的影响，保

证检测的准确性；另一个回路由工作电极和对电极

组成，允许电流在电化学池中流动，对电极的主要

作用是平衡工作电极的电流，保证整个系统的电流

稳定。

常用的工作电极包括汞电极、碳基电极和贵金

属电极。汞电极重现性好、表面易更新，具有较高

的氢过电位，且电位窗口宽[23]。极谱法中常用的滴

汞电极及伏安法中使用的悬汞电极和汞膜电极均属

于此类。碳基电极价格低廉，性质优异，常替代汞

电极使用，结合碳基电极修饰技术，如高分子聚合

物膜或高催化活性纳米粒子膜，可以达到较低的检

测限。贵金属电极电子传递速率快，但易形成氧化

物薄膜，增加背景噪声[23]，常用的贵金属电极有金

电极、铂电极和铱电极等。

1.2.2 微电极

微电极通常采用贵金属或碳基材料为敏感层，

加工工艺较为复杂。微电极具有传质速率高、电流

密度大、时间常数小、信噪比高、iR 压降低等优良

的电化学特性。对于内嵌圆盘微电极阵列，其极限

扩散电流 I 计算公式如式（9）所示，微电极表面的

小扩散层和边缘的收敛扩散增强了电子传输，增大

了电流密度，容易达到稳态电流。微电极的缺点是

半径极小，导致较低的电流输出，单个微电极的电

流通常在 10-9A 级别[31]，多个微电极并联组成的微

电极阵列能够使电流大幅提高，但又不失去微电极

的特性。

I = 4nFDCrN （9）
式中，n 为电子转移数量；F 为法拉第常数；D

为扩散系数；C 为电流密度；r 为微电极半径；N
为微电极阵列中微电极的个数。

在加工工艺方面，通常采用光刻技术制作微电

极阵列。GUESHI T 等[31]于 1978 年提出微电极阵列

的概念，采用光刻工艺在电极表面制作了六边形的

金微电极阵列，并开展了电化学分析实验，证实了

微电极阵列的时间电位测定和时间电流测定理论。

随后 HEINEMAN W R 等 [32]使用了类似的技术，在

玻璃碳衬底上制作了半径分别为 20、40、100 和

200 滋m 的圆盘微电极阵列。SLESZYNSKI N 等[33]使
用环氧树脂填充的网状玻碳构建了一个在二维平面

上随机排列的微电极阵列，该阵列产生了快速接近

稳态的电流。DROGOFF B 等[34]利用微纳加工工艺，

采用化学气相沉积、磁控溅射等 4 个连续的制作步

骤，成功制备铱微电极阵列，单个电极直径为 5 滋m，

相邻电极间距为 180 滋m。虽然光刻技术可以完美

地控制微电极和微电极阵列几何形状，但需要昂贵

的仪器和训练有素的操作人员。FLETCHER S 等[35]

提出了一种简单廉价的方法来制备随机组装的微电

极阵列 （Random Assemblies of Microdisks，RAM），

该阵列由数千个微电极并联组成。虽然随机排列的

微电极阵列缺乏对电极间距的控制，但 ORDEIG O
等[36]基于扩散域法开发的针对微电极阵列的模型也

可以应用于 RAM 电极，同时该模型提供了一种发

现阵列中电化学失活电极的新途径。微电极的修饰

技术方向与常规电极基本一致，但得益于其优异的

电化学性质及与自动化传感器的结合，微电极检测

系统不仅有更佳的检测效果，也适用于更多应用

场景。

姚 旭，等：电化学方法检测海水中锰的研究进展 111
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工作电极类型 检测方法 检测限 线性范围 沉积时间 参考文献

汞膜玻碳电极 差分脉冲阳极溶出伏安法 0.01 滋g/L 2~10 滋g/L 300 s [44]
悬汞电极 差分脉冲阳极溶出伏安法 0.173 nmol/L — 240 s [45]

金汞齐微电极 方波极谱法 3 滋mol/L 50~800 滋mol/L — [46]
掺硼金刚石电极 方波阳极溶出伏安法 40 滋mol/L 48~78 滋mol/L 120 s [47]

碳糊电极 方波阴极溶出伏安法 3.5 nmol/L 10~60 nmol/L 120 s [47]
裸掺硼金刚石电极 方波阳极溶出伏安法 0.74 滋mol/L 1.25~25 滋mol/L 60 s [47]

热解石墨电极 差分脉冲阴极溶出伏安法 14.2 nmol/L 25~250 nmol/L 120 s [48]
PAN 修饰碳糊电极 差分脉冲阴极溶出伏安法 6.9 nmol/L 10~100 nmol/L

0.8~10 滋mol/L 200 s [51]
甲臜修饰石墨电极 阴极溶出伏安法 0.04 滋g/L 0.1~30 滋g/L 60 s [52]
掺硼金刚石电极 阴极溶出伏安法 0.1 滋mol/L 0.4~4.1 滋mol/L 120 s [53]
掺硼金刚石电极 超声波沉积阴极溶出伏安法 8.9 nmol/L 40~173 nmol/L 120 s [53]
振动金微丝电极 阳极溶出计时电位法 1.4 nmol/L 1~10 nmol/L 300 s [54]

金微电极 方波阳极溶出伏安法 — 1~80 滋g/L 120 s [55]
金汞齐微电极阵列 差分脉冲阳极溶出伏安法 1 滋g/L 5~200 滋g/L 120 s [56]

金汞齐微电极 方波阳极溶出伏安法 15/5 滋mol/L — 5/30 s [59]
金汞齐微电极 方波阳极溶出伏安法 3~5 滋mol/L — — [60]
金汞齐微电极 方波阳极溶出伏安法 5 滋mol/L — — [61]

表 1 海水中锰的电化学检测研究汇总

注：“—”表示参考文献中未提及。

2 海水中锰的电化学检测研究

自 20 世纪中期以来，悬汞电极作为工作电极

被广泛用于痕量金属的电化学检测[37]，但是汞具有

高毒性和累积性，即使在低浓度下也会对人类健康

和环境构成重大风险，因此汞已被许多国家和国际

机构列为有毒污染物[38-40]。作为汞电极的替代方案，

碳基电极、贵金属及其他金属电极 （如铋、铅、锡、

锑等） 被认为是更环保的替代品，部分材料显示出

良好的分析性能，但达不到汞电极的优异特性[41]。
1990 年，TERCIER M L 等[41]提出使用伏安法原

位检测海水中痕量金属，但是多年以来经证实的原

位应用仍然非常少，大多数仍然停留在现场分析

或实验室阶段。这是由于在对海水中的锰进行原位

电化学检测时，工作电极表面需要频繁更新才能

保持良好的伏安特性，这阻碍了原位应用的发展，

且实验者的能力在很大程度上影响分析性能 [42]。
CRESPO G A [43]认为只要工作电极的分析属性 （检

测限、选择性、响应时间、可逆性、稳定性、最低

校准要求） 足够，理论上就可以对海水中的任何离

子进行原位测量，但是在含有高浓度其他离子 （如

钠和氯） 的海水介质中，锰离子通常以痕量浓度存

在。在海洋复杂的环境中通过高度独立的传感器进

行长期监测时情况更加复杂，需要对恶劣条件的干

扰具备很强的抵抗力[42]。
表 1 列出了近 40 年来海水中锰的电化学检测

法的部分研究。根据应用场景的差异，海水中锰的

电化学检测可以分为陆基实验室分析、现场分析和

原位分析三大类。

2.1 陆基实验室分析

在化学海洋学的发展中，高精度检测是至关重

要的，陆基实验室更易保持洁净的环境条件，能够

提供高精度的数据和稳定可靠的结果。与化学海洋

学中的大多数参数一样，海水中锰的测定基本是在

陆基实验室中完成的。1981年，O’HALLORAN R J[44]
采用汞膜玻碳电极检测海水中的锰，通过样品的

酸化保存和添加四硼酸钠缓冲液，消除了锌、铜等

金属的强干扰，检测限为 0.01 滋g/L。LOCATELLI C
等[45]采用悬汞电极检测海水中的锰，结合标准加入

法提升选择性，并使用处理后的相同海域的生物及

植物研磨液校准检测结果，实现了 5%以下的检测

误差。许昆明等[46]采用环氧树脂胶密封的金汞齐微

电极，基于方波极谱法对厦门西港采集的海水和沉
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（a） 裸掺硼金刚石电极
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图 3 两种电极锰离子标准加入法检测性能[47-48]
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积物中的锰离子进行了检测，检测限为3 滋mol/L。
以上结果表明，汞电极是检测海水中低浓度锰离子

的可靠选择，其中悬汞电极集合了滴汞电极和固体

电极两者的优势———复现性好且灵敏度高。由于汞

的毒性较强，亟需替代传统汞电极的材料，此外汞

电极在沉积阶段会吸附多种金属，溶出电位相近的

金属溶出峰会互相影响，并且相对部分金属离子而

言，锰在汞中的溶解度较低，沉积电位接近氢解离

区，这些特性都不利于海水中锰离子的检测。

针对以上问题，各国科学家进行了新型材料方

面的探索。BANKS C E 等[47]WELCH C M 等[48]对比了

四种锰离子检测电极的性能差别，一种是基于 ASV

通过同位镀铋形成铋修饰膜的掺硼金刚石电极；其

余三种基于 CSV，分别是碳糊电极、裸掺硼金刚石

电极和热解石墨电极。前两种电极灵敏度和再现性

较差，后两种电极较为可靠且具有选择性，图 3 展

示了后两种裸掺硼金刚石电极和热解石墨电极基于

标准加入法检测锰离子的溶出伏安曲线，检测限分

别达到 0.74 滋mol/L 和 14.2 nmol/L。此外，定制化

的复合材料十分灵活，如氧化石墨烯-氧化锰 [49]、
对锰离子具有特异性的 DNA 适配体 [50]已经成功运

用到淡水电化学锰离子的检测中，海水检测电极的

修饰材料有更多的选择。

解决问题的另一个方向则是采用 AdSV，KHOO

S B 等[51]采用 PAN 修饰的碳糊电极，基于差分脉冲

阴极伏安法对海水中的锰进行检测，同时提供了

多种络合物的对比测试，检测限达到 6.9 nmol/L。
STOZHKO N Y 等 [52]采用甲臜修饰的石墨电极，基

于 CSV 测定黑海海水中的锰，检测限为 0.04 滋g/L。
虽然陆基实验室分析适用于海水中锰的检测，

但锰是工业常用的金属，因此人为污染源是实现准

确检测的主要障碍。海上采集的样品极易被污染，

需要使用洁净容器进行储存，并根据样品的性质进

行冷藏或紫外线消解处理，如果储存时间过长或处

理不当，可能会导致待测样品中离子的形态发生变

化。因此，在陆基实验室进行海水样品分析，需要

按照海洋监测规范国家标准对海水样品进行储存和

处理，以保证样品的质量和检测的准确性。

2.2 现场分析

现场分析适用于快速的实地信息收集，显著降

低了样本转运的时间与费用，并大幅减少了潜在的

储运污染风险。同时，快速获得的现场数据反馈对

形成及时有效的决策至关重要。由于汞对环境和人

类健康的毒性，现场分析趋向于采用非汞基电极，

并力求在检测性能上接近或优于传统的汞电极，通

过超声辅助沉积、振动或微型化等技术手段，有效

提升检测灵敏度和精确度，降低检测限。COMPTON
R G 等[47]在证明裸掺硼金刚石电极和 CSV 适用于海

水中锰离子的检测后，在电解沉积阶段引入超声波

技术，超声波的引入进一步提升了锰离子的沉积效

率，能够显著提高灵敏度，检测限达到 8.9 nmol/L。
在现场分析中，根据海水样品特性和锰浓度的差

异，可通过调整超声波源与电极的距离，以及超

声波沉积的周期，获得接近陆基实验室分析的灵敏

度 [53]。KRISTOFF G W 等 [54]采用振动金微丝电极，

基于阳极溶出计时电位法与欠电位沉积技术，通过

微型振动器与连接电线产生的微小振动提升电极

沉积效率。如图 4 所示，标准曲线证明实现了海水

中锰离子在较正电位、远离氢波情况下的高效检

测。检测限达到 1.4 nmol/L，性能优于传统的非汞
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基电极。该电极兼具稳定性、耐用性和易用性等优

点，且在检测时无需添加其他试剂，在自然 pH 条

件下即可实现锰离子的测定，非常适合现场和原位

分析。

GARNIER C 等 [55]采用直径为 25 滋m 的金微电

极，在无汞膜覆盖的情况下，结合方波阳极溶出伏

安法和标准加入法，对法国北部 Authie 湾海水中包

括锰在内的六种重金属离子进行了检测，并实现了

沉积物中锰的现场分析。国内对海洋中锰的现场分

析研究较少，邹绍芳等 [56]制作了 30 伊 30 的金汞齐

微电极阵列，单个电极直径为 25 滋m，电极间距为

150 滋m，基于差分脉冲阳极溶出伏安法，能够对海

水中的锰离子进行现场检测，检出限为 1 滋g/L，但

仍然没有脱离汞的使用。无法避免人为污染源的情

况下，一次性塑料移液器结合自动化泵阀[57]用于海

水的锰离子的现场分析十分合适：样品快速采集后

与海水分离，废液自动收集，避免海水对样品的扰

动的同时能减少人为污染物的排放。

在众多现场分析技术中，船载现场分析是一个

特殊的发展方向，由于搭载平台为船舶，电化学检

测设备在功能上需要满足特殊的需求，必须能够承

受一定水平的震动与加速度。与陆地现场分析的目

标不同，船载现场分析更多是用于初步评估采集的

水样是否受到污染[58]，因此对设备的便携性要求不

高，但在减少样品预处理步骤上的需求更为迫切。

2.3 原位分析

海洋沉积物孔隙水和热液区等环境中的海水具

有明显的梯度特性，采样后经过抽滤、冷冻等操作

会改变样品的温度、压力，从而引起理化状态的变

化，因此采用原位分析方法在原始环境条件下直接

检测目标样品，可以最大程度地反映样品的初始状

态。LUTHER G W 等[59]采用金汞齐微电极在海水锰

的原位分析方面开展了一系列的研究，早期基于方

波阳极溶出伏安法检测多管取样器采集的海底沉积

物孔隙水中溶解的锰离子和氧气，获得如图 5 所示

的亚毫米垂直分辨率的受生物扰动影响的锰离子和

氧气的三维分布。与传统用于沉积物的切片和挤压

技术相比，金汞齐微电极的高分辨率提供了沉积物

中发生的生物地球化学过程的更精细的图像，研究

发现孔隙水剖面中的锰离子和氧气分布并不存在重

叠区域，排除了氧气作为 Mn2+的氧化剂的可能性。

通过与遥控潜水器相结合，LUTHER G W 等[60]

将金汞齐微电极真正应用到海洋沉积物中锰离子的

原位分析，获得了新泽西州拉里坦湾约 6 m 水深沉

积物中锰离子的浓度变化规律。通过与载人潜水器

相结合，金汞齐微电极进一步应用于东太平洋海隆

360 益海底热液喷口上方约 0.5 m 处的热液中的痕

量金属和氧化还原物质的原位分析[61]。

相较于海水中的其他金属离子 （如锌、镉、

铅、铜、铁、汞等） 的原位分析，锰离子的非汞基

电极原位电化学检测研究较为少见[62]，但是饮用水

中锰的原位电化学检测技术已经较为成熟[63]，因此

亟须开发能够抵抗海洋环境影响 （如海水基质复

杂、浅海生物附着、深海低温高压等） 的电化学

传感器，提升海水中痕量锰原位检测的灵敏度和重

复性。
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图 5 金汞齐微电极检测海底沉积物中的氧气消耗与锰离子[59]
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3 结 论

锰是生物地球化学循环中极为重要的元素，对

海洋水中的锰进行检测，不仅是海洋生态环境保护

的需求，也能为海洋中其他痕量金属的研究提供重

要参考。光谱法、质谱法和电化学方法都能完成海

水中痕量锰的检测，前两种方法具有很高的灵敏度

和准确性，但前处理步骤复杂、设备便携性不足等

限制了其在现场检测中的应用。电化学方法在海水

中锰的检测中展现出了独特的优势，包括高灵敏

度、高选择性、低检出限和高便携性等，适用于多

种场景下的海水锰检测。国内外多个研究团队基于

多种材料开发了针对锰离子检测的工作电极，通过

陆基实验室分析、现场分析和原位分析，结合微型

化、振动和声学辅助等技术手段，实现了海水中锰

的高效检测。

但在复杂的海洋环境中，电化学方法仍然面临

诸多挑战，例如电极材料的环境适应性、原位检测

的抗干扰能力，以及设备的智能化和自动化程度不

足。未来的研究可从以下几个方面深入探索，以进

一步提升电化学检测的应用价值。

首先，在无汞基电极的开发方面，应重点研究

更环保、更稳定的电极材料，以替代传统的汞基电

极。铋、锑、锡等金属由于其较低的毒性和较好的

电化学性能，是目前较为理想的候选材料。其中，

铋基电极已在部分重金属检测中取得成功，但在海

水体系中仍存在沉积效率较低、电极稳定性受溶解

氧影响较大的问题，需进一步优化电极结构，例如

通过掺杂其他金属或在表面修饰金属氧化物来改善

其稳定性和催化活性。此外，碳基材料，如石墨

烯、碳纳米管、导电聚合物修饰的玻碳电极，也显

示出了良好的检测性能，尤其是结合纳米金、氧化

锌等修饰层后，能够显著提升对锰离子的吸附能

力，提高检测灵敏度和重现性。金属有机框架

（Metal Organic Framework，MOF） 作为近年来兴起

的功能材料，凭借其高度可调的孔隙结构和丰富的

配位点，在金属离子的选择性检测方面具有潜在优

势，未来可探索其在电化学检测中的应用。

其次，在原位分析技术的优化方面，海洋环境

的复杂性要求检测方法具备更强的抗干扰能力和长

期稳定性。目前，电极表面的污染和生物附着是原

位检测中的主要难题，针对这一问题，可在电极表

面构建抗污染涂层，例如利用自组装单分子层

（Self-Assembled Monolayers，SAMs） 减少有机物的

非特异性吸附，或者采用抗生物膜材料抑制微生物

的黏附。同时，电极的自清洁技术也是提高原位检

测可靠性的重要方向，例如周期性施加短脉冲高电

位，使污染物脱附，提高电极的可重复使用性。此

外，为了在动态海洋环境中获得更准确的检测数

据，可结合微流控技术，在电极附近形成局部稳定

的微环境，从而降低流速和离子强度波动带来的影

响。近年来，多电极阵列技术也被用于增强检测

的抗干扰能力，例如通过集成多个参比电极，实现

信号的实时校正，从而提高检测结果的稳定性和准

确性。
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最后，在设备的自动化与智能化方面，电化学

检测系统的发展方向应着眼于集成化和智能分析。

目前，电化学分析仍然依赖人工操作，溶出峰的识

别、背景信号的处理等步骤较为烦琐，因此可借助

机器学习算法，实现信号的自动识别、基线校正和

数据优化，提高检测的效率和可靠性。此外，结合

物联网技术，开发远程数据采集和实时监测系统，

使得海洋锰的检测可以在无人值守的情况下长期运

行。例如，可利用无线传输技术，将分布在不同海

域的传感器数据汇总至云端服务器，进行集中处理

和动态分析，从而构建大范围的海洋环境监测网

络。与此同时，开发便携式集成检测装置，将采

样、富集和检测模块高度集成，并结合智能控制算

法，实现一键式操作，不仅能够提高现场检测的便

利性，也能够提升数据的标准化程度。

综上所述，未来海水中锰的电化学检测研究应

重点围绕无汞电极材料的优化、原位分析技术的抗

干扰能力提升，以及检测设备的自动化和智能化展

开。通过这些方向的深入探索，不仅可以进一步提

高检测的灵敏度和稳定性，还将推动电化学方法在

海洋环境监测中的广泛应用，为海洋生态保护和资

源管理提供更有力的技术支撑。
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姚 旭，等：电化学方法检测海水中锰的研究进展

Research Progress on Electrochemical Methods for Detecting Manganese in Seawater
YAO Xu1, CAI Wei1, 2, YU Yiming1, LI Dan1

(1. Department of Ocean Science and Engineering, Southern University of Science and Technology, Shenzhen 518055, China;
2. Advanced Institute of Ocean Research, Southern University of Science and Technology, Shenzhen 518055, China)

Abstract: Manganese is a key element in the marine biogeochemical cycle, and its concentration and speciation changes play a crucial role
in ocean ecosystems and environmental monitoring. Electrochemical methods have been widely applied in manganese detection in seawater
due to their high sensitivity, low detection limits, and strong portability. This review systematically summarizes the research progress of
electrochemical methods for detecting manganese in seawater, focusing on the principles of stripping voltammetry, as well as the applica鄄
tion of different electrode materials, including mercury-based, carbon-based, noble metal electrodes.Based on application scenarios, elec鄄
trochemical detection can be categorized into laboratory-based analysis, on-site analysis, and in-situ analysis. Laboratory analysis primarily
relies on high-precision electrodes and standardized procedures but is limited by sample preservation and contamination issues. On-site
analysis is advancing towards the use of mercury-free electrodes combined with techniques such as ultrasound-assisted deposition and vi鄄
bration-enhanced detection to improve sensitivity. In-situ analysis faces challenges related to environmental interference and electrode sta
bility, where the development of microelectrodes and automated sensors offers potential solutions. Future research should focus on: de
veloping environmentally friendly, mercury -free electrodes to enhance detection safety and stability; optimizing in -situ analysis tech
nologies to improve anti-interference capability and reproducibility; and promoting automation and intelligent electrochemical detection
systems to enhance real-time monitoring capabilities. This review provides a comprehensive analysis of electrochemical methods for man鄄
ganese detection in seawater and discusses future research directions.
Keywords: manganese; seawater; electrochemistry; stripping voltammetry
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