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摘要:采用循环伏安法ꎬ在玻碳电极上电沉积聚苯胺作为固态接触层ꎬ再将铵离子敏感膜溶液滴涂于固态接触层表面ꎬ制得
了全固态新型铵离子选择性电极ꎬ并优化了固态接触层和敏感膜的制备工艺ꎬ提高了电极的性能ꎮ 测试结果表明ꎬ该电极在
１０－１ ~１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现能斯特响应ꎬ响应斜率为 ５９􀆰 ３０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测下限低至 ５􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ重复测定的相对标准偏差
小于 ２％ꎻ与商用电极相比ꎬ消除了 Ｎａ＋的干扰并提高了 Ｋ＋的选择性ꎻ用于实际废水分析时ꎬ电极检测结果准确、性能稳定ꎬ具有
良好的应用前景ꎮ
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通讯联系人ꎬ９７２７８７４４５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 氨氮含量常用于判断水体污染程度ꎬ是十分重

要的水质监测指标[１]ꎮ 常用的氨氮测定方法有分

光光度法和电极法[２－４]ꎮ 纳氏试剂分光光度法和水

杨酸－次氯酸盐分光光度法作为国家标准分析方

法ꎬ共同优点是检测准确度和灵敏度高ꎬ缺点是需对

样品进行前处理ꎬ分析操作过程较为复杂ꎬ且纳氏试

剂还有较大的毒性[５]ꎮ 电极法因具有响应速度快、
检测范围广、电极结构简单等优点ꎬ被广泛应用于医

学分析和环境检测等领域ꎬ但传统的离子选择性电

极由于内参比电极和内参比溶液的存在ꎬ难以微型

化ꎬ且内参比溶液渗漏还会影响检测结果的准确

性[６]ꎮ 近年来ꎬ全固态离子选择性电极采用固态接

触层代替内参比电极和内参比溶液ꎬ使其在电极制

备和应用中具有明显优势ꎬ将成为离子选择性电极

的发展趋势ꎮ
全固态离子选择性电极由敏感膜、固态接触层

和导电基材组成ꎮ 其中敏感膜和固态接触层的性能

对电极性能产生重要影响[７－８]ꎮ 本文中通过循环伏

安法于玻碳电极上电聚合聚苯胺ꎬ然后采用滴涂法

在聚苯胺表面制备铵离子敏感膜ꎬ通过优化固态接

触层和敏感膜的制备工艺ꎬ制备出一种全固态新型

的铵离子选择性电极ꎬ并考察了电极的稳定性、重现

性、使用寿命和选择性ꎬ旨在为制备和应用全固态铵

离子选择性电极提供参考ꎮ

１　 实验试剂与材料

盐酸苯胺、铵离子载体Ⅰ、四(４－氯苯基)硼酸

钾(ＫＴＣｌＰＢ)、双(２－乙基己基)癸二酸酯(ＤＯＳ)、邻
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硝基苯辛醚(ｏ－ＮＰＯＥ)、四氢呋喃(ＴＨＦ)、高分子质

量聚氯乙烯(ＰＶＣ)、无水乙醇、硝酸铵均为分析纯ꎻ
实验用水均为超纯水ꎬ废水取自中韩(武汉)石油化

工有限公司生化后出水ꎮ
３􀆰 ０ ｍｍ 玻碳电极(ＧＣ)、Ｒ１１５ 型铂丝对电极、

Ｒ０３０３ 型 Ａｇ / ＡｇＣｌ 参比电极(上海越磁电子科技有

限公司)ꎻＣＨＩ ７６０Ｅ 型电化学工作站(上海辰华仪器

有限公司)ꎻＤＦ－１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅拌

器(巩义市予华仪器有限责任公司)ꎻＫＭ－３００ＤＥ 型

超声波清洗器(昆山美美超声仪器有限公司)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 全固态铵离子选择性电极制备

(１)将铵离子载体Ⅰ、增塑剂、离子添加剂和

ＰＶＣ 溶解在 ＴＨＦ 中ꎬ配置成铵离子敏感膜溶液ꎮ
(２)将玻碳电极用砂纸、Ａｌ２Ｏ３ 抛光粉打磨抛光

处理ꎬ并分别使用超纯水和无水乙醇清洗ꎬ除去电极

表面杂质和有机物质ꎬ得到光洁的电极表面ꎮ
(３)以玻碳电极为工作电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极为

参比电极ꎬ铂丝电极为对电极ꎬ通过循环伏安法在盐

酸苯胺溶液中电聚合聚苯胺ꎬ使用无水乙醇清洗表

面未聚合的单体和低聚体ꎬ自然晾干ꎮ
(４)采用滴涂法在聚苯胺表面滴涂铵离子敏感

膜溶液ꎬ待有机溶剂挥发后ꎬ即得全固态铵离子选择

性电极ꎮ 使用前于 １０－３ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ４ＮＯ３ 溶液中活化

２４ ｈꎮ
２􀆰 ２　 分析方法

将待测溶液置于 ３０℃恒温水浴中ꎬ采用二电极

体系ꎬ以制备的铵离子选择性电极为工作电极ꎬＡｇ /
ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎬ放置于待测溶液中ꎬ通过电

化学工作站测定开路电位值ꎮ 溶液中待测离子活度

的对数与检测电位呈线性关系ꎬ符合能斯特方程ꎬ根
据标准曲线换算成铵离子浓度ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 固态接触层的制备

以 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸苯胺溶液作为电解液ꎬ玻碳电

极、铂片电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极分别作为工作电极、对
电极和参比电极ꎬ采用循环伏安法ꎬ扫描速率为

５０ ｍＶ / ｓꎬ于玻碳电极上电沉积聚苯胺ꎮ 扫描圈数

和扫描电位会影响固态接触层的厚度、表面状态和

聚苯胺的氧化程度ꎬ进而影响固态接触层的导电性

能ꎮ 图 １(ａ)显示了扫描圈数对电极性能的影响ꎬ
随着扫描圈数的增加ꎬ固态接触层厚度相应增加ꎬ

电极的响应斜率逐渐增加ꎬ当达到 １５ 圈时ꎬ响应

斜率达到最大值 ５９􀆰 ３０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ接近理论斜率

５９􀆰 ２０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ而当扫描圈数继续增大至 ３０ 圈时ꎬ
电极响应范围下降ꎬ在 １０－１ ~１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈非

线性相关ꎬ这是因为聚苯胺对苯胺的电聚合具有自

催化作用ꎬ随着固态接触层厚度的增加ꎬ生成的聚苯

胺膜表面粗糙ꎬ导电性能下降ꎬ而当接触层厚度较薄

时ꎬ聚苯胺的电导率较低[９]ꎮ 图 １(ｂ)显示了扫描电

位的影响ꎬ随着初始电位的增加ꎬ电极的响应斜率逐

渐增加ꎬ当初始电位达到 ０􀆰 ４５ Ｖ 时获得最优响应斜

率 ５９􀆰 ３０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ而当初始电位和终止电位分别上

升至 ０􀆰 ４５ Ｖ 和 １􀆰 １ Ｖ 时ꎬ电极响应斜率下降ꎬ这是

因为聚苯胺发生过氧化ꎬ部分生成完全氧化态的聚

苯胺ꎬ反而使导电能力下降ꎮ 本文中的固态接触层

的制备条件为:电解液为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸苯胺ꎬ扫描

电位为 ０􀆰 ４５ ~ ０􀆰 ９０ Ｖꎬ扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ扫描

１５ 圈ꎮ

１—５ 圈ꎻ２—８ 圈ꎻ３—１０ 圈ꎻ４—１５ 圈ꎻ５—３０ 圈

(ａ)扫描圈数

１—０􀆰 ２０~０􀆰 ９０ Ｖꎻ２—０􀆰 ３０~０􀆰 ９０ Ｖꎻ３—０􀆰 ４５~０􀆰 ９０ Ｖꎻ
４—０􀆰 ６０~０􀆰 ９０ Ｖꎻ５—０􀆰 ６０~１􀆰 １０ Ｖ

(ｂ)扫描电位

图 １　 扫描圈数和扫描电位对铵离子选择性

电极响应斜率的影响

３􀆰 ２　 铵离子敏感膜的制备

敏感膜由离子载体、离子添加剂、增塑剂和聚合

物基材组成ꎬ是离子选择性电极组成的核心部分ꎮ
待测离子在敏感膜和溶液界面间产生膜电位ꎬ与目

标离子活度的对数呈线性关系ꎬ符合能斯特方程ꎮ
本文中以铵离子载体Ⅰ为离子载体ꎬＰＶＣ 为聚合物
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基材ꎬ重点考察了增塑剂和离子添加剂对电极性能

的影响ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 增塑剂对全固态铵离子选择性电极性能的

影响

极性不同的增塑剂增塑机理不同ꎬ由不同极性

的增塑剂制备的电极性能差异显著ꎮ 表 １ 表明ꎬＡ
电极使用极性增塑剂邻硝基苯辛醚(ｏ－ＮＰＯＥ)ꎬ响
应斜率只有 ３９􀆰 ０７ ｍＶ / ｄｅｃꎬ线性相关度仅为 ０􀆰 ９７２ ３ꎬ
Ｂ 电极使用非极性增塑剂双(２－乙基己基)癸二酸

酯(ＤＯＳ)ꎬ在相同增塑剂浓度下ꎬＢ 电极的响应斜率

达 ５４􀆰 １３ ｍＶ / ｄｅｃꎬ远高于 Ａ 电极ꎬ而当增塑剂浓度

下降时(如 Ｃ 电极)ꎬ电极性能下降ꎮ 这是因为适当

浓度非极性增塑剂的加入ꎬ通过聚合物(ＰＶＣ) /增
塑剂(ＤＯＳ)之间的溶剂化作用ꎬ增大分子间距离ꎬ
减弱分子间作用力ꎬ降低 ＰＶＣ 的玻璃化温度ꎬ增加

聚合物内部离子载体的流动性ꎬ并使其在电极表

面均匀分布ꎬ从而提高了电极的响应斜率、选择性

和稳定性ꎮ 本文中敏感膜增塑剂为 ＤＯＳꎬ加入量

为 １３２ ｍｇ / ｍＬꎮ
表 １　 增塑剂对全固态铵离子选择性电极的

电极性能的影响

标号 增塑剂
增塑剂浓度 /

(ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

响应斜率 /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１)

响应范围 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

线性相关

度 Ｒ２

Ａ ｏ－ＮＰＯＥ １３２ ３９􀆰 ０７ １０－１ ~１０－５ ０􀆰 ９７２３
Ｂ ＤＯＳ １３２ ５４􀆰 １３ １０－１ ~１０－５ ０􀆰 ９９９３
Ｃ ＤＯＳ ６６ ２８􀆰 ００ １０－１ ~１０－５ ０􀆰 ９９４２

３􀆰 ２􀆰 ２　 离子添加剂对全固态铵离子选择性电极性

能的影响

离子添加剂可以增加待测离子在敏感膜表面的

结合位点ꎬ同时减弱阴离子进入膜中对检测电位的

影响ꎮ 本 敏 感 膜 选 取 四 ( ４ － 氯 苯 基 ) 硼 酸 钾

(ＫＴＣｌＰＢ)作为离子添加剂ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 可以看出ꎬ未添加 ＫＴＣｌＰＢ 的电极响应斜率仅

５４􀆰 １３ ｍＶ / ｄｅｃꎬ加入 ０􀆰 ３３ ｍｇ ＫＴＣｌＰＢ 时ꎬ电极的

　 　 　 　 　 　 　

ＫＴＣｌＰＢ:１—０ꎻ２—０􀆰 ３３ ｍｇꎻ３—０􀆰 ６６ ｍｇ

图 ２　 离子添加剂含量对铵离子选择性

电极响应斜率的影响

响应斜率达到 ５９􀆰 ３０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ接近于理论斜率

５９􀆰 ２０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测下限达 ５􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ而添加

０􀆰 ６６ ｍｇ ＫＴＣｌＰＢ 的电极响应斜率迅速下降至 ４４􀆰 ８５
ｍＶ / ｄｅｃꎮ 说明适量离子添加剂的加入可以提高电

极的响应性能ꎬ增加敏感膜上的阴离子位点ꎬ使得电

极能够更灵敏地检测铵离子ꎬ但过多的离子添加剂

会影响离子载体对待测离子的选择性ꎬ反而使响应

斜率降低ꎮ
３􀆰 ３　 所制备的全固态铵离子选择性电极的性能

３􀆰 ３􀆰 １　 全固态铵离子选择性电极的重现性

为了评估铵离子选择电极的重现性ꎬ铵离子选

择电极反复测量低浓度 ( １０－４ ｍｏｌ / Ｌ) 和高浓度

(１０－１ ｍｏｌ / Ｌ)的 ＮＨ４ＮＯ３ 溶液 ４ 次ꎬ测试结果如图 ３
所示ꎮ 由图可知ꎬ在 １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ４ＮＯ３ 溶液中

的测量值分别是 １３９􀆰 ３、１４１􀆰 ９、１４２􀆰 ３、１４２􀆰 ９ ｍＶꎬ在
１０－１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ４ＮＯ３ 溶液中则为 ３１２􀆰 ３、３１２􀆰 １、
３１１􀆰 ８、３１１􀆰 ４ ｍＶꎮ 每个浓度反复测量的电位变化

非常小ꎬ相对标准偏差小于 ２％ꎬ没有出现明显的信

号漂移或者响应迟缓的现象ꎬ说明所制备的全固态

铵离子选择电极表现出良好的重现性ꎮ

图 ３　 铵离子选择性电极重现性

３􀆰 ３􀆰 ２　 铵离子选择性电极的稳定性分析

电极的稳定性是指电极在恒定温度条件下ꎬ在
某一浓度待测溶液中连续测量一段时间ꎬ其电位的

波动范围ꎮ 实验将所制备的铵离子选择性电极放置

于 １０－３ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ４ＮＯ３ 溶液中ꎬ于 ３０℃下连续测量

开路电位 ２ ｈꎬ发现电位漂移为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｈꎮ 并在 １
个月和 ３ 个月时对同一支电极进行标定ꎬ如图 ４ 所

　 　 　 　 　 　 　

１—１ ｄꎻ２—１ ｍꎻ３—３ ｍ

图 ４　 铵离子选择性电极稳定性
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示ꎬ发现标定曲线波动较小ꎬ说明电极具有良好的稳

定性ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３　 铵离子选择性电极的使用寿命

为测定所制备的铵离子选择性电极的使用寿

命ꎬ将电极保存于 １０－３ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ４ＮＯ３ 溶液中ꎬ定期

对电极进行标定ꎬ检测响应斜率ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
在整个监测期间ꎬ电极斜率为(５６􀆰 ７８±２􀆰 ２０)ｍＶ / ｄｅｃꎬ
接近能斯特方程理论值ꎬ电位输出稳定ꎬ未出现明显

的电位漂移现象ꎬ电位响应性能未见明显下降ꎬ说明

该离子选择性电极使用寿命大于 ５ 个月ꎮ
表 ２　 铵离子选择性电极使用寿命 ｍＶ / ｄｅｃ

使用寿命 １ ｄ ２ ｄ ３ ｄ １周 ３周 ２ ｍ ３ ｍ ５ ｍ
响应斜率 ５６􀆰 ６７ ５５􀆰 ２７ ５５􀆰 ９８ ５６􀆰 ９０ ５５􀆰 ７２ ５７􀆰 ３１ ５７􀆰 ４４ ５８􀆰 ９８

３􀆰 ３􀆰 ４　 铵离子选择性电极的选择性

选择性系数是衡量电极抗干扰能力的性能参

数ꎬ采用固定干扰法(ＦＩＭ)测定所制备的铵离子选

择性电极的选择性系数ꎬ固定干扰离子浓度均为

１０－２ ｍｏｌ / Ｌꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 若 ｌｇＫ ｉꎬｊ <－２ꎬ可忽略

该离子的干扰ꎬ因此本文中制备的电极可消除废水

中常见 Ｎａ＋的干扰ꎬ并提高对 Ｋ＋的选择性ꎮ 与商业

电极[１０] 和浙江大学以聚邻苯二胺为敏感膜的电

极[５]相比ꎬ研制的全固态铵离子选择性电极性能更

优ꎬ具有更好的应用前景ꎮ
表 ３　 固定干扰法测定铵离子选择电极的选择性系数

干扰离子 /

(１０－２ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

ｌｇ Ｋｉꎬｊ

自制电极 商业电极 聚邻苯二胺

Ｌｉ＋ －３􀆰 １ －３􀆰 ６ －０􀆰 ９７
Ｎａ＋ －２􀆰 ５ －２􀆰 ０ －０􀆰 ９４
Ｋ＋ －１􀆰 ３ －０􀆰 ６ －０􀆰 ９５
Ｍｇ２＋ －４􀆰 ３ －４􀆰 ２ －１􀆰 ９０
Ｃａ２＋ －４􀆰 ４ －４􀆰 ４ －１􀆰 ８３
Ｂａ２＋ －４􀆰 １ — －１􀆰 ８８
Ｆｅ３＋ －４􀆰 ４ — －２􀆰 １８

３􀆰 ３􀆰 ５　 实际水样中铵氮的检测

取自来水和石油炼化生化尾水ꎬ于上述水样中

均准确加入 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ４ＮＯ３ 标准液ꎬ再使用铵离

子选择性电极测量铵离子含量ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
　 　 　 　 　 　 　表 ４　 实际水样分析检测结果

水样 自来水 石化生化尾水

原水铵离子含量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０７ ０􀆰 ９２

加标后理论浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １４􀆰 ０７ １４􀆰 ９２

加标后实际测量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １４􀆰 ０２ １４􀆰 ９１

相对偏差 ＲＤ / ％ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ０７

结果显示ꎬ实际测量值与理论值相对偏差小于

０􀆰 ５％ꎬ说明所制备的铵离子选择性电极具有较好的

应用前景ꎮ

４　 结论

(１)采用循环伏安法ꎬ于玻碳电极上电沉积固

态接触层(聚苯胺)ꎬ制备工艺条件为:以 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐

酸苯胺溶液作为电解液ꎬ扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ扫描

电位为 ０􀆰 ４５~０􀆰 ９０ Ｖꎬ扫描 １５ 圈ꎮ
(２)以四氢呋喃为溶剂溶解聚氯乙烯ꎬ同时添

加铵离子载体Ⅰ、增塑剂(ＤＯＳ)、离子添加剂(ＫＴ￣
ＣｌＰＢ)ꎬ制成敏感膜溶液ꎬ将其滴涂于聚苯胺玻碳电

极上ꎬ待溶剂挥发后ꎬ即制得全固态新型铵离子选择

性电极ꎮ
(３)研制的全固态铵离子选择性电极在 １０－１ ~

１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈能斯特响应ꎬ响应斜率为 ５９􀆰 ３０
ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测下限可达 ５􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ电极寿命

长达 ５ 个月以上ꎬ与商业电极相比消除了 Ｎａ＋的干

扰并提高了 Ｋ＋的选择性ꎬ用于实际废水分析ꎬ电极

检测结果准确、性能稳定ꎬ具有良好的应用前景ꎮ
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