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摘要:硝酸盐含量常用于判断水体质量和受污染程度ꎬ是重要的水质检测指标ꎮ 以玻碳电极为基底电极、聚 ３ꎬ４－乙烯二氧

噻吩(ＰＥＤＯＴ)为固态接触层、聚氯乙烯(ＰＶＣ)为敏感基膜制备了一种新型全固态硝酸根离子选择性电极ꎬ并考察了该电极的

电化学特性ꎮ 结果表明ꎬ以 ＰＥＤＯＴ 为固态接触层能有效促进电极离子—电子之间信号传导ꎬ提高电极的稳定性ꎮ 该电极在 １×
１０－１ ~１×１０－５ｍｏｌ / Ｌ 范围内的硝酸铵溶液中呈良好的能斯特响应ꎬ响应斜率可达 ５３􀆰 ７ ｍＶ / ｄｅｃꎬ响应时间在 ５０ ｓ 以内ꎮ 该电极

的重现性、选择性好ꎬ使用寿命超过 ３ 个月ꎮ
关键词:硝酸根ꎻ全固态ꎻ离子选择性电极ꎻ聚 ３ꎬ４ 乙烯二氧噻吩ꎻ电极性能
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水生物强化及深度处理ꎬ通讯联系人ꎬ９７２７８７４４５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 硝酸盐含量过高会引起水体富营养化、藻类和

微生物迅速生长、溶解氧含量急剧下降、大量鱼类和

水生生物因缺氧而死亡ꎻ其次ꎬ硝酸盐被还原为亚硝

酸盐时ꎬ可将人体红蛋白中的 Ｆｅ２＋转化为 Ｆｅ３＋ꎬ导致

红血球变性ꎬ从而失去携氧能力ꎬ危及人的身体健

康[１]ꎮ 因此ꎬ硝酸盐是众多环境监测项目中的一个

重要指标ꎮ 目前ꎬ水中检测硝酸根的方法主要有分

光光度法、离子色谱法及离子选择电极法等[２]ꎮ 分

光光度法需对水样预处理且对环境造成二次污染ꎻ
离子色谱法仪器结构复杂、购置及维护费用高ꎻ而离

子选择电极法具有操作简便、检测限宽、检测快速等

优点ꎬ在环境监测方面具有广阔的应用前景[３－４]ꎮ
传统的离子选择电极由敏感膜、内参比溶液、内

参比电极以及电极腔体 ４ 部分组成ꎮ 但电极在使用

过程中存在内参比溶液泄漏的问题ꎬ导致电位不稳

定无法用于实时在线监测ꎮ 而全固态离子选择性电

极以固态接触层替代内参比电极和内参比溶液ꎬ提
高了电极基体和敏感膜之间的离子－电子导通能

力ꎬ成为一种离子选择性电极的新兴发展方向[５－８]ꎮ
全固态硝酸根离子选择性电极中敏感膜和固态

接触层的性能对电极产生重要影响[９－１０]ꎮ 笔者以导

电聚合物聚 ３ꎬ４－乙烯二氧噻吩(ＰＥＤＯＴ)为电极的

固态接触层[１１－１３]、ＰＶＣ 为敏感基膜ꎬ优化了电极敏

感膜的制备工艺ꎬ成功制备出对硝酸根响应良好的

全固态硝酸根离子选择性电极ꎬ为水环境中硝酸盐

的在线监测提供新的测试方法ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站ꎬ上海辰华有限公司生

产ꎻＹＬ－１００ 超纯水机ꎬ深圳市亿利源科技有限公司

生产:ＭＥ２０４Ｅ 分析天平ꎬ梅特勒－托利多国际有限

公司生产ꎻ８５－２Ａ 磁力搅拌器ꎬ江苏科析仪器有限

公司生产ꎻ ３􀆰 ０ ｍｍ 玻碳电极、Ｐｔ２１０ 铂片对电极、
Ｒ０３０３ 型 Ａｇ / ＡｇＣｌ 参比电极ꎬ上海越磁电子科技有

限公司生产ꎮ
硝酸铵、四氢呋喃、硫酸钠、无水乙醇ꎬ均为分析

纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ３ꎬ４－乙烯二

氧噻吩、双(２－乙基己基)癸二酸酯(ＤＯＳ)、邻硝基

苯辛醚(ｏ－ＮＰＯＥ)、邻苯二甲酸二丁酯(ＤＢＰ)、邻苯

二甲酸二壬酯(ＤＯＰ)ꎬ均为分析纯ꎬ上海阿拉丁生

化科技股份有限公司生产ꎻ硝酸根离子载体 Ｉ、三十

二烷基甲基氯化铵 ( ＴＤＭＡＣ)ꎬ均为分析纯ꎬ购于

Ｓｉｇｍａ 中国试剂网ꎮ
１􀆰 ２　 电极的制备方法

(１)将玻碳电极(ＧＣ)用砂纸、Ａｌ２Ｏ３ 抛光粉打

磨抛光处理ꎬ并分别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
(２)取 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ３ꎬ４－乙烯二氧噻吩单体溶解

于 ５０ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸钠电解质溶液

中ꎬ采用三电极聚合体系恒电位聚合 ３ꎬ４－乙烯二氧

噻吩制得 ＧＣ / ＰＥＤＯＴ 电极ꎮ
(３)以四氢呋喃为溶剂溶解聚氯乙烯(ＰＶＣ)ꎬ

同时添加硝酸根离子载体Ⅰ、增塑剂及离子添加剂ꎬ
制成硝酸根离子敏感膜溶液ꎬ将其滴涂在 ＧＣ /
ＰＥＤＯＴ 电极表面ꎬ待有机溶剂挥发后ꎬ即制得全固

态硝酸根离子选择性电极(ＧＣ / ＰＥＤＯＴ / ＮＯ－
３－ＩＳＥ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 固态接触层对电极电位的稳定作用

全固态离子选择性电极采用固态接触层代替传

统液接式电极的内参比溶液和内参比电极ꎬ具有检

测限低、性能稳定、易于制备和维护等优点ꎬ聚苯胺、
聚吡咯和聚 ３ꎬ４－乙烯二氧噻吩等由于具有优良的

离子—电子导电能力ꎬ常用作全固态电极的固态接

触层ꎮ
导电聚合物聚 ３ꎬ４－乙烯二氧噻吩(ＰＥＤＯＴ)为

固态接触层时对电极电位的稳定作用如图 １ 所示ꎮ
图 １(ａ)为玻碳电极上先电聚合聚 ３ꎬ４－乙烯二氧噻

吩固态接触层ꎬ然后滴涂硝酸根离子敏感膜制成电

极ꎻ图 １(ｂ)为直接在玻碳电极表面滴涂硝酸根离子

敏感膜制成电极的电位响应情况ꎮ

(ａ)ＧＣ / ＰＥＤＯＴ / ＩＳＥ

(ｂ)ＧＣ / ＩＳＥ

１—１０－５ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０－４ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０－３ｍｏｌ / Ｌꎻ

４—１０－２ｍｏｌ / Ｌꎻ５—１０－１ｍｏｌ / Ｌ

图 １　 ＧＣ / ＰＥＤＯＴ / ＩＳＥ、ＧＣ / ＩＳＥ 电极的

开路电位 Ｅ－ｔ 曲线

由图 １(ａ)中可以看出ꎬ不同检测浓度下的电极

电位信号均十分稳定ꎬ表明导电聚合物聚 ３ꎬ４－乙烯

二氧噻吩(ＰＥＤＯＴ)作为固态接触层具有优异的离

子—电子转换性能ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ电极虽

然结构简单ꎬ但由于没有固态接触层ꎬ缺乏离子—电

子转换介质而使其发生界面导通障碍ꎬ电极输出电

位不稳定ꎬ特别是 １０－５、１０－４ｍｏｌ / Ｌ 及 １０－１ｍｏｌ / Ｌ 浓

度下的电极电位呈不断下降趋势ꎮ
２􀆰 ２　 敏感膜制备条件的优化

敏感膜是离子选择性电极的核心组成部分ꎬ一
般由聚合物基体材料、离子载体、增塑剂和离子添加

剂 ４ 部分组成ꎬ可将待测液中待测离子的活度转化

为膜电位ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 离子添加剂的影响

离子添加剂主要是促进敏感膜与溶液中的离子

交换ꎬ保证敏感膜对溶液中某一类电荷离子的选择

性透过ꎬ并增加敏感膜的导电性ꎮ 该敏感膜选取三

十二烷基甲基氯化铵(ＴＤＭＡＣ)为离子添加剂ꎮ
离子添加剂质量对电极响应斜率的影响如图 ２

所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ未添加 ＴＤＭＡＣ 的电极响应斜

率仅为 ４９􀆰 １ ｍＶ / ｄｅｃꎬ加入 １ ｍｇ ＴＤＭＡＣ 时ꎬ电极的

能斯特响应范围可达到 １ × １０－１ ~ １ × １０－５ꎬ斜率为
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５３􀆰 ７ ｍＶ / ｄｅｃꎬ接近于理论值 ５９􀆰 ２ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 但加入

２ ｍｇ 或 ０􀆰 ３３ ｍｇ ＴＤＭＡＣ 时ꎬ电极仅在 １×１０－１ ~ １×
１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 之间呈现良好的线性响应ꎬ浓度下降至

１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ发生明显弯曲ꎮ 说明适量离子添加

剂的加入可以提高电极的响应性能ꎬ提高电极对硝

酸根离子的灵敏度ꎬ但过多或过少的离子添加剂则

会影响离子载体对待测离子的选择性ꎬ反而会降低

电极的响应性能ꎮ

１—０ ｍｇꎻ２—０􀆰 ３３ ｍｇꎻ３—１ ｍｇꎻ４—２ ｍｇ

图 ２　 离子添加剂质量对电极响应斜率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 增塑剂的影响

增塑剂因极性差异而具有不同的介电常数和脂

溶性ꎬ进而影响离子选择性膜的选择性和检出限ꎮ ４
种增塑剂 ｏ－ＮＰＯＥ、ＤＯＰ、ＤＯＳ、ＤＢＰ 对电极性能的

影响如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ使用极性增塑

剂邻硝基苯辛醚(ｏ－ＮＰＯＥ)的 Ｄ 电极的响应斜率只

有 ４４􀆰 ３ ｍＶ / ｄｅｃꎬＡ、Ｂ、Ｃ 电极使用的是非极性增塑

剂ꎬ电极的响应斜率均优于使用极性增塑剂的 Ｄ 电

极ꎬＢ 电极使用 ＤＯＰ 增塑剂ꎬ性能最好ꎬ电极响应斜

率可达到 ５３􀆰 ７ ｍＶ / ｄｅｃꎬ线性相关度为 ０􀆰 ９９９ ０ꎮ
表 １　 增塑剂对电极性能的影响

标号 增塑剂
响应斜率 /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１)

响应范围 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

线性相关度

Ｒ２

Ａ ＤＯＳ ５１􀆰 ８ １０－１ ~１０－５ ０􀆰 ９７６０

Ｂ ＤＯＰ ５３􀆰 ７ １０－１ ~１０－５ ０􀆰 ９９９０

Ｃ ＤＢＰ ４９􀆰 ９ １０－１ ~１０－５ ０􀆰 ９８９０

Ｄ ｏ－ＮＰＯＥ ４４􀆰 ３ １０－１ ~１０－５ ０􀆰 ９９７４

２􀆰 ３　 制备电极的性能

２􀆰 ３􀆰 １　 电极的响应时间及重现性

电极的响应时间是指从离子选择性电极和参比

电极同时接触待测溶液时算起ꎬ到电池电动势达到

稳定值时所经历的时间ꎮ 电极测试过程中ꎬ被测硝

酸根离子浓度分别为 １０－５ ~ １０－１ｍｏｌ / Ｌꎬ溶液的温度

为 ３０℃ꎬ５ 次测量平均值作为电极的响应时间ꎮ
１０－５ ~１０－１ｍｏｌ / Ｌ 的响应时间依次为 ４７、３１、２７、１８、

９ ｓꎬ表明研制的全固态硝酸根离子选择性电极的响

应非常迅速ꎬ浓度越高ꎬ响应越快ꎬ即便浓度低至

１０－５ｍｏｌ / Ｌꎬ响应时间也不到 ５０ ｓꎮ
电极的重现性也称电极的“记忆响应”ꎬ其表现

为电极电势是否会因为溶液浓度的快速改变而对同

一溶液出现较大的差异ꎮ 实验时先将电极放入

１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ４ＮＯ３ 溶液中检测开路电位ꎬ稳定

后清洗电极ꎬ再放入 １０－１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ４ＮＯ３ 溶液中ꎬ
４ 次反复测量ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看

出ꎬ各浓度下电位变化相对标准偏差均小于 ２％ꎬ说
明所制备的全固态硝酸根离子选择电极能表现出良

好的重现性ꎮ

图 ３　 电极的重现性

２􀆰 ３􀆰 ２　 电极的选择性

理想情况下ꎬ离子选择性电极只对特定的目标

离子有能斯特响应ꎬ但实际检测中ꎬ也会对其他干扰

离子产生响应ꎬ从而影响待测离子的准确性ꎮ 选择

性系数(Ｋ ｉꎬｊ)是恒量电极抗干扰能力的性能参数ꎮ
采用固定干扰法(ＦＩＭ)测定所制备电极的选择性系

数ꎬ固定干扰离子浓度均为 １０－２ ｍｏｌ / Ｌꎬ结果如表 ２
所示ꎮ 若 ｌｇＫ ｉꎬｊ小于－２ꎬ即可忽略该离子的干扰ꎮ

表 ２　 固定干扰法测定电极的选择性系数

干扰离子浓度 / (１０－２ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ｌｇ Ｋｉꎬｊ(ＰＥＤＯＴ) ｌｇ Ｋｉꎬｊ(ＰＰＹ) [１０]

Ｃｌ－ －２􀆰 １６ －２􀆰 １５

ＮＯ－
２ －１􀆰 ８５ －１􀆰 ９７

ＨＣＯ－
３ －２􀆰 ９４ —

ＣＨ３ＣＯＯ－ －２􀆰 ９０ —

ＣＯ２－
３ －３􀆰 ５７ －４􀆰 ５８

ＳＯ２－
４ －３􀆰 ２３ －４􀆰 １８

ＰＯ３－
４ －４􀆰 １４ －４􀆰 ９７

由表 ２ 中可以看出ꎬ以 ３ꎬ４－乙烯二氧噻吩为固

态接触层的全固态硝酸根离子选择性电极与江南大

学以聚吡咯为固态接触层的电极相比ꎬ抗干扰能力

较好ꎬ具有良好的应用前景ꎮ

􀅰７３１􀅰
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２􀆰 ３􀆰 ３　 电极的使用寿命

为测定硝酸根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检测其响应斜率ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由

表 ３ 中可以看出ꎬ在整个监测期间ꎬ电极斜率接近能

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电极性能稳定ꎬ说明该离子选择性电极使

用寿命至少大于 ３ 个月ꎮ
表 ３　 电极的使用寿命

使用寿命 / ｄ １ ３ ５ ７ ３０ ６０ ９０

响应斜率 / (ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１) ５３􀆰 ４ ５３􀆰 ２ ５３􀆰 ６ ５３􀆰 ７ ５４􀆰 ７ ５４􀆰 ６ ５４􀆰 ９

２􀆰 ３􀆰 ４　 ｐＨ 及温度的影响

ｐＨ 及温度过高或过低均会影响电极电势的稳

定性ꎮ 选择 １×１０－３ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸铵溶液为测试溶

液ꎬ通过 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲溶液调节 ｐＨꎬ不同 ｐＨ 及温

度下的电极电势分别如图 ４ 和图 ５ 所示ꎮ

图 ４　 ｐＨ 对电极电势的影响

图 ５　 温度对电极电势的影响

由图 ４ 中可以看出ꎬ当溶液 ｐＨ<４ 时ꎬ随着溶液

酸性增强ꎬ电极电位逐渐降低ꎬ这与活性物质中的

Ｎ、Ｏ 元素受 Ｈ＋配位的质子化作用有关ꎻ当 ｐＨ>１０􀆰 ５
时ꎬ由于 ＯＨ－ 的干扰导致电极的响应电位逐渐降

低ꎮ 该电极在 １０－３ｍｏｌ / Ｌ 硝酸铵溶液中电位保持稳

定在 ｐＨ 范围为 ４~１０􀆰 ５ꎬ具有良好应用前景ꎮ
由图 ５ 中可以看出ꎬ该电极在 １０－３ｍｏｌ / Ｌ 硝酸

铵溶液中可保持较宽的电位稳定范围(２０ ~ ５０℃)ꎮ
随着待测溶液温度的升高ꎬ全固态硝酸根离子选择

性电极的电势升高ꎬ根据能斯特(Ｎｅｒｎｓｔ)方程 Ｅ ＝

Ｅ０＋ＲＴ / ＺＦ ｌｎ ａｉ(ａｑ)可知ꎬ温度(Ｔ)升高会导致离子

选择性电极较大的电位响应ꎮ

３　 结论

(１)固态接触层聚 ３ꎬ４－乙烯二氧噻吩作为离

子—电子转移的中间体ꎬ能将电化学信号有效和稳

定地转变为电信号ꎬ保证电位的稳定性ꎮ
(２)以四氢呋喃为溶剂、聚氯乙烯(ＰＶＣ)为基

膜、ＤＯＰ 为增塑剂ꎬ同时添加适量的硝酸根离子载

体Ⅰ以及离子添加剂(ＴＤＭＡＣ)ꎬ制成硝酸根离子敏

感膜溶液ꎬ并将其滴涂于 ＧＣ / ＰＥＤＯＴ 电极上ꎬ成功

制得 ＧＣ / ＰＥＤＯＴ / ＮＯ－
３－ＩＳＥ 电极ꎮ

(３)制备的全固态硝酸根离子选择性电极在

１０－１ ~１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈能斯特响应ꎬ响应斜率为

５３􀆰 ７０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测下限可达 １０－５􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ电极寿

命达 ３ 月以上ꎬ电极的抗干扰能力、重现性及选择性

均好ꎬ应用前景良好ꎮ
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