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ＰＢＰＢ－ＧＯ 复合膜修饰电极的研制及其
在快速检测亚硝酸盐中的应用
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摘要:通过改进的 ｈｕｍｍｅｒｓ 法合成氧化石墨烯ꎬ将氧化石墨烯(ＧＯ)分散液滴涂至玻碳电极表面ꎬ然后利用电聚合法将聚溴
酚蓝(ＰＢＰＢ)修饰到电极上ꎬ成功制备出 ＰＢＰＢ－ＧＯ 复合膜修饰的 ＮＯ－

２ 检测电极ꎮ 利用扫描电镜对电极材料的形貌进行表征ꎬ
并对 ＮＯ－

２ 在复合材料上的电化学氧化机理进行了探讨ꎮ 采用计时电流法对 ＮＯ－
２ 进行定量检测ꎮ 结果表明ꎬ制备的复合膜修

饰电极响应电流与 ＮＯ－
２ 浓度在 １􀆰 ０×１０－６ ~１􀆰 ０×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈良好的线性关系ꎬ检出限为 ６􀆰 ４１×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎬ电

极稳定性高、重现性好、抗干扰能力强ꎮ 依据国标法提取榨菜中的亚硝酸盐ꎬ用该复合电极对其进行加标回收实验ꎬ加标回收率
为 １０４􀆰 ９０％~１１２􀆰 ８０％ꎬ与分光光度法相比ꎬ该法的相对误差为 ３􀆰 ４９％~９􀆰 ４３％ꎮ

关键词:亚硝酸盐ꎻＮＯ－
２ 传感器ꎻ复合膜修饰电极ꎻ氧化石墨烯ꎻ聚溴酚蓝
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ( ＧＯ) ｉｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｈｕｍｍｅｒｓ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ
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化、深度处理及在线监测ꎬ通讯联系人ꎬ９７２７８７４４５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 亚硝酸盐广泛存在于食品、饮用水和自然环境

中[１]ꎬ摄入过量的亚硝酸盐对人体将会产生致毒、
致癌、致畸等危害[２－３]ꎮ 亚硝酸盐对环境和食品安

全所引起的危害越来越受到人们的重视和关注ꎬ因
此ꎬ亚硝酸盐成为水质、食品分析等领域的重要监测

指标ꎮ 离子色谱法[４－５]、分光光度法[６－７]和化学发光

法[８]等传统的亚硝酸盐检测方法ꎬ大多存在分析过

程复杂、费时且成本较高等缺点ꎬ而电化学法具有分

析过程简单、快速、经济且样品一般无需预处理等优

点[９]ꎬ目前成为快速检测亚硝酸盐极具潜力的一种

分析方法ꎮ
氧化石墨烯(ＧＯ)是一种具有高比表面积、高

电子迁移率等特点的新型碳纳米材料[１０]ꎬＧＯ 含有

许多含氧官能团ꎬ可以形成大量缺陷并为检测底物

􀅰０５１􀅰
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提供反应位点ꎻ聚溴酚蓝(ＰＢＰＢ)是一种含有许多

不饱和基团以及共轭 π 键的导电聚合物ꎬ有助于提

高修饰电极的选择性和灵敏度ꎮ 碳纳米材料常与导

电聚合物薄膜一起结合制备出性能更为优良的复合

膜修饰电极ꎬ所制备的复合膜材料具有更大的比表

面积和更强的导电性能ꎬ可以显著提高传感器的电

催化活性和稳定性ꎮ
笔者以石墨粉为原料ꎬ采用改进的 ｈｕｍｍｅｒｓ 法

制备氧化石墨烯ꎬ将氧化石墨烯分散液滴涂到玻碳

电极上ꎬ然后利用电聚合法将聚溴酚蓝修饰至电极

表面ꎬ成功制备出 ＰＢＰＢ－ＧＯ 复合膜修饰的玻碳电

极ꎮ 制备的复合膜修饰电极能实现对实际样品中

ＮＯ－
２ 的快速灵敏检测ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公

司生产ꎻ场发射扫描电镜(ＳＥＭ)ꎬ美国生产ꎻ磁力搅

拌器ꎬ常州苏瑞仪器有限公司生产ꎻｐＨ 计ꎬ上海仪电

科学仪器股份有限公司生产ꎻ紫外分光光度仪ꎬ日本

岛津集团生产ꎻ超纯水机ꎬ深圳市亿利源科技有限公

司生产ꎻ超声波清洗器ꎬ昆山美美超声仪器有限公司

生产ꎮ
亚硝酸钠、硫酸、磷酸、盐酸、过氧化氢、高锰酸

钾、铁氰化钾、亚铁氰化钾、溴酚蓝、石墨粉、磷酸二

氢钠和磷酸氢二钠ꎬ武汉欣申试化工科技有限公司

生产ꎻ所有化学试剂均为分析纯ꎬ实验用水均为去离

子水ꎮ
１􀆰 ２　 ＧＯ 的制备

采用 改 进 的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法 制 备 氧 化 石 墨 烯

(ＧＯ) [１１]:１􀆰 ０ ｇ 石墨粉中加入 ４５ ｍＬ 浓硫酸ꎬ置于

冰水浴中搅拌 １０ ｍｉｎꎬ再加入 ５ ｍＬ 浓磷酸ꎬ搅拌

２０ ｍｉｎ 直至体系温度低于 ５℃ꎮ 小心缓慢地分批加

入 ７􀆰 ０ ｇ ＫＭｎＯ４ꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 然后在磁力搅

拌的作用下ꎬ加热升温至 ５０℃反应 １０ ｈꎮ 待反应结

束后将其转移至冰水浴中ꎬ加入适量的去离子水将

产物进行稀释ꎬ边搅拌边逐滴加入 ３０％的 Ｈ２Ｏ２ 溶

液ꎮ 体系颜色逐渐由棕红色变为亮黄色ꎬ当滴入

Ｈ２Ｏ２ 无明显气泡产生时停止滴加ꎮ 用 ５％的盐酸将

反应产物抽滤洗涤 ３ 次ꎬ然后用去离子水离心洗涤

多次直至上清液 ｐＨ 接近 ６ꎮ 将产物置于真空干燥

箱内ꎬ６０℃下恒温干燥ꎮ 将干燥产物 ＧＯ 研磨至粉

末状ꎬ以 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)为溶剂ꎬ配制成

２ ｍｇ / ｍＬ 的 ＧＯ 分散液ꎬ超声后备用ꎮ

１􀆰 ３　 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 复合膜电极的制备

ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 复合膜电极的制备包括打磨清

洗、滴涂、电聚合和活化ꎮ
(１)打磨清洗:依次使用 １􀆰 ０、０􀆰 ３、０􀆰 ０５ μｍ 的

Ａｌ２Ｏ３ 抛光粉对玻碳电极(ＧＣＥ)表面进行抛光处

理ꎬ然后在无水乙醇和去离子水中各超声清洗

３ ｍｉｎꎻ
(２)滴涂:取适量 ＧＯ 分散液均匀滴涂在洁净的

ＧＣＥ 表面ꎬ于红外条件下干燥制得 ＧＯ / ＧＣＥ 电极ꎻ
(３)电聚合:将 ＧＯ / ＧＣＥ 电极置于含有 １􀆰 ０ ×

１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 溴 酚 蓝 的 磷 酸 盐 缓 冲 溶 液 ( ＰＢＳꎬ
０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ５􀆰 ０)中ꎬ于－１􀆰 ２ ~ ２􀆰 ５ Ｖ 的电位区

间ꎬ以 １００ ｍＶ / ｓ 的扫描速率循环伏安扫描 １５ 圈ꎬ制
得 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极ꎻ

(４)活化: 将 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极置于 ＰＢＳ
(０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ５􀆰 ０)中ꎬ于－０􀆰 ８ ~ ０􀆰 ８ Ｖ 的电位区

间ꎬ以 １００ ｍＶ / ｓ 的扫描速率循环伏安扫描 ２０ 圈ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试方法

以 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极为工作电极、饱和甘汞

电极为参比电极、铂丝电极为对电极ꎬ在含一定浓度

亚硝酸盐的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ 溶液中ꎬ采用差分脉冲

伏安法(ＤＰＶ)考察该电极对 ＮＯ－
２ 的电化学响应情

况ꎬ利用计时电流法( Ｉ－ｔ)对 ＮＯ－
２ 进行定量检测ꎬ所

有实验均在室温下进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电极材料的 ＳＥＭ 表征

对电极表面的 ２ 种修饰材料 ＧＯ 和 ＰＢＰＢ 进行

ＳＥＭ 表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １( ａ)中可以看

出ꎬ制备的 ＧＯ 为片状ꎬ片层以成核位点为中心向四

周延伸生长ꎬ具有褶皱与卷曲ꎬ石墨片层的有序结构

被破坏ꎬ形成大量缺陷ꎬ使表面均匀性降低ꎬ活性位

点增加ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬＰＢＰＢ 表面形成疏

松多孔的粒状结晶三维结构ꎬ有效地增大了电极的

比表面积ꎬ有利于待测物质进入到电极表面发生电

化学反应ꎬ从而提高了电极的电催化性能ꎮ

(ａ)ＧＯ (ｂ)ＰＢＰＢ

图 １　 ＧＯ 与 ＰＢＰＢ 的 ＳＥＭ 表征
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２􀆰 ２　 实验条件的优化

２􀆰 ２􀆰 １　 ＧＯ 负载量对电极催化氧化 ＮＯ－
２ 的影响

通过滴涂法制备了 ５ 根不同 ＧＯ 负载量的复合

膜修饰电极ꎬ 采用 ＤＰＶ 法考察制备电极检测

４􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 亚硝酸盐溶液的电化学响应情况ꎬ如
图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ当 ＧＯ 负载量小于

７ μＬ 时ꎬ氧化峰电流随着负载量的增加而增大ꎬ这
是因为随着电极表面活性物质的增多ꎬ电化学活性

位点也随之增加ꎬ电极的电催化能力得到相应提高ꎻ
当 ＧＯ 负载量为大于 ７ μＬ 时ꎬ氧化峰电流随着负载

量的增加而减小ꎬ其原因是由于 ＧＯ 负载量过多造

成电极表面活性物质的厚度过大ꎬ从而延长了 ＮＯ－
２

与电极之间的电子传递距离ꎬ导致其电催化能力下

降ꎻ当 ＧＯ 负载量为 ７ μＬ 时ꎬ氧化峰电流最大ꎬ因
此ꎬＧＯ 最优负载量为 ７ μＬꎮ

图 ２　 氧化峰电流与 ＧＯ 负载量之间的关系

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＢＰＢ 聚合圈数对电极催化氧化 ＮＯ－
２ 的

影响

在 ５ 根 ＧＯ 负载量均为 ７ μＬ 的电极表面电化

学聚合不同圈数的聚溴酚蓝(ＰＢＰＢ)ꎬ采用 ＤＰＶ 法

考察了电极对 ４􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮＯ－
２ 的电化学响应情况ꎬ

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ随着扫描圈数

的增加ꎬ氧化峰电流逐渐增大ꎬ表明聚溴酚蓝成功聚

合到 ＧＯ / ＧＣＥ 电极表面ꎮ 从图 ３( ｂ)中可以看出ꎬ
当聚合圈数小于 １０ 圈时ꎬ随着聚合圈数的增大ꎬ氧
化峰电流显著增加ꎬ原因是随着电极表面活性物质

的增多ꎬ导电活性和电化学活性位点也随之增加ꎬ电
极的电催化能力也得到增强ꎻ当聚合圈数大于 １０ 圈

时ꎬ氧化峰电流有所提高但总体变化幅度不明显ꎬ由
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)溴酚蓝在 ＧＯ / ＧＣＥ 电极上的电聚合图

(ｂ)氧化峰电流与聚合圈数之间的关系

图 ３　 溴酚蓝的电聚合图及峰电流与

聚合圈数的关系

于聚合圈数为 １５ 圈时的峰电流最大ꎬ因此ꎬＰＢＰＢ
最优聚合圈数为 １５ 圈ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 电解液 ｐＨ 对电极催化氧化 ＮＯ－

２ 的影响

ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极在 ｐＨ 为 ４􀆰 ０ ~ ７􀆰 ５ 的电解

质溶液中对 ４􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮＯ－
２ 的电化学响应情况如

图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ当溶液 ｐＨ 小于 ５􀆰 ０
时ꎬｐＨ 越小ꎬ氧化峰电流越低ꎬ这是因为溶液酸性过

强时ꎬＮＯ－
２ 不稳定容易转化为 ＮＯ 和 ＮＯ－

３ꎬ致使氧化

峰电流降低ꎻ当溶液 ｐＨ 大于 ５􀆰 ０ 时ꎬｐＨ 越大ꎬ氧化

峰电流越低ꎬ其原因是质子 Ｈ＋因 ｐＨ 的增大而愈发

短缺ꎬ使 ＮＯ－
２ 氧化困难ꎬ导致氧化峰电流下降ꎻ当溶

液 ｐＨ 为 ５􀆰 ０ 时ꎬ氧化峰电流最大ꎬ因此ꎬ电解液最

优 ｐＨ 为 ５􀆰 ０ꎮ

图 ４　 氧化峰电流与电解液 ｐＨ 之间的关系

２􀆰 ３　 亚硝酸盐在不同电极上的电化学响应

不同电极对 ４􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮＯ－
２ 的电化学响应情

况如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ３ 种电极均对

亚硝酸盐产生电化学响应ꎬ出现不同形态的响应曲

线ꎬ其中ꎬ裸 ＧＣＥ 电极在 ０􀆰 ９６ Ｖ 处出现了峰形较

宽、信号较弱的氧化峰电流ꎮ ＰＢＰＢ 修饰 ＧＣＥ 后ꎬ其
亚硝酸盐的氧化峰电位相较于裸 ＧＣＥ 明显负移ꎬ响
应电流明显提升ꎬ说明 ＰＢＰＢ 修饰电极具有良好的

电化学性能ꎮ ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极则显示出最强的

响应电流信号ꎬ达到了 １１６ μＡꎬ与裸 ＧＣＥ 电极和

ＰＢＰＢ / ＧＣＥ 电极相比ꎬ电流分别增加了 １３７％ 和

３３％ꎬ表明复合膜修饰电极 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 具有更
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为优越的电催化能力ꎬ能更好地实现对亚硝酸盐的

电催化氧化ꎮ

１—裸 ＧＣＥꎻ２—ＰＢＰＢ / ＧＣＥꎻ３—ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ

图 ５　 ＮＯ－
２ 在不同电极上的 ＤＰＶ 曲线

２􀆰 ４　 ＮＯ－
２ 在电极上的电化学氧化机理

采用线性伏安扫描法(ＬＳＶ)对亚硝酸盐在复合

膜修饰电极表面的电化学反应过程进行了研究ꎬ测
试了不同扫描速率下 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极电催化

氧化 ４􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮＯ－
２ 的能力ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬ随着扫描速率的增大ꎬＮＯ－
２ 的氧化

峰电流呈现规律性的增大ꎬ对应的峰电位也随之

正移ꎮ

１—２５ ｍＶ / ｓꎻ２—５０ ｍＶ / ｓꎻ３—７５ ｍＶ / ｓꎻ４—１００ ｍＶ / ｓꎻ
５—１２５ ｍＶ / ｓꎻ６—１５０ ｍＶ / ｓꎻ７—１７５ ｍＶ / ｓꎻ８—２００ ｍＶ / ｓꎻ

９—２２５ ｍＶ / ｓꎻ１０—２５０ ｍＶ / ｓꎻ１１—２７５ ｍＶ / ｓꎻ１２—３００ ｍＶ / ｓꎻ
１３—３５０ ｍＶ / ｓꎻ１４—４００ ｍＶ / ｓꎻ１５—４５０ ｍＶ / ｓꎻ１６—５００ ｍＶ / ｓ

图 ６　 不同扫描速率下 ＮＯ－
２ 的 ＬＳＶ 图

峰电流与扫描速率平方根的线性拟合曲线如

图 ７(ａ)所示ꎮ 从图 ７( ａ)中可以看出ꎬ其线性相关

度为 ０􀆰 ９９９ ８ꎬ表明 ＮＯ－
２ 在复合膜修饰电极表面上

的伏安行为受电化学扩散过程控制ꎮ 峰电位与扫描

速率对数的二次拟合关系如图 ７(ｂ)所示ꎬ分别在低

扫速和高扫速范围对峰电位和扫描速率对数作线性

拟合ꎬ根据 Ｌａｖｉｒｏｎ 公式:
Ｅｐ ＝ [２􀆰 ３０３ＲＴ / (１ － α)ｎＦ]ｌｏｇ ｖ ＋ Ｋ (１)

式中:Ｅｐ 为峰电位ꎻＲ 为阿伏伽德罗常数ꎻＴ 为热力

学温度ꎻα 为电子转移系数ꎻｎ 为速率控制步骤的电

子转移数ꎻＦ 为法拉第常数ꎻ ｖ 为扫描速率ꎻＫ 为

常数ꎮ

由 Ｅｐ 与 ｌｏｇ ｖ 的关系可知ꎬ斜率为 ２􀆰 ３０３ＲＴ /
(１－α)ｎＦꎬ其中ꎬＴ ＝ ２９８ Ｋꎬα ＝ ０􀆰 ５ꎮ 根据低扫速和

高扫速范围线性拟合ꎬ曲线的斜率分别为 ０􀆰 ０５４ 和

０􀆰 １６８ꎬ可以分别计算出电子转移数 ｎ≈２ 和 ｎ≈１ꎬ
表明亚硝酸盐的电化学氧化在低扫速下为 ２ 电子转

移过程ꎬ由式(２)和式(３)共同控制ꎬ即由式(４)总

反应控制ꎻ在高扫速下为 １ 电子转移过程ꎬ式(３)无
充分时间发生反应ꎬ主要由式(２)控制ꎮ 由此可见ꎬ
随着扫描速率的增大ꎬ亚硝酸盐在电极表面的电化

学氧化过程由 ２ 电子转移逐渐转变为 １ 电子转移ꎮ
亚硝酸盐氧化机理为:

ＮＯ －
２ → ＮＯ２ ＋ ｅ － (２)

２ＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ２Ｈ ＋ ＋ ＮＯ －
２ ＋ ＮＯ －

３ (３)

　 　 总反应:
ＮＯ －

２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＯ －
３ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － (４)

(ａ)峰电流与扫描速率平方根之间的关系

(ｂ)峰电位与扫描速率对数之间的关系

图 ７　 峰电流、峰电位分别与扫描速率之间的关系

２􀆰 ５　 电极性能参数

２􀆰 ５􀆰 １　 线性范围与检出限

采用计时电流法在工作电位为 ０􀆰 ７６ Ｖ 的条件

下ꎬ每隔 ５０ ｓ 向 ＰＢＳ 溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ＝ ５􀆰 ０)中
加入不同浓度的亚硝酸盐溶液ꎬ测定 ＰＢＰＢ / ＧＯ /
ＧＣＥ 电极对不同浓度 ＮＯ－

２ 的电流响应曲线ꎬ如图 ８
(ａ)所示ꎮ 从图 ８(ａ)中可以观察到电流－时间曲线

随着亚硝酸盐浓度的增加呈现出显著的电流阶跃ꎮ
响应电流与 ＮＯ－

２ 浓度的线性拟合曲线如图 ８(ｂ)所
示ꎮ 由图 ８(ｂ)可知ꎬ响应电流与 ＮＯ－

２ 浓度在 １􀆰 ０×
１０－６ ~１􀆰 ０×１０－２ ｍｏｌ / Ｌ 的范围内呈现出良好的线性

关系ꎬ线性回归方程为 ＩＰ(μＡ) ＝ ７􀆰 ９ｃ(ｍｍｏｌ / Ｌ) ＋
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０􀆰 ０５５ ４(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ７)ꎬ检出限为 ６􀆰 ４１×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ
(Ｓ / Ｎ＝ ３)ꎮ 结果表明ꎬＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极具有较

宽的线性检测范围和较低的检出限ꎬ可以实现对亚

硝酸盐的快速灵敏检测ꎮ

(ａ)不同浓度 ＮＯ－
２ 在 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 上的电流响应图

(ｂ)响应电流与 ＮＯ－
２ 浓度的线性拟合曲线

图 ８　 不同浓度 ＮＯ－
２ 在电极上的 Ｉ－ｔ 曲线及

响应电流与 ＮＯ－
２ 浓度的拟合曲线

２􀆰 ５􀆰 ２　 电极的抗干扰能力

在 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮＯ－
２ 中加入 ５ 倍浓度的不同干

扰物质ꎬＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极检测 ＮＯ－
２ 电流信号变

化的结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ除

Ｎａ２ＳＯ３ 外ꎬ其余干扰物质引起的电流信号变化均在

±５％ 以内ꎬ对电极检测 ＮＯ－
２ 的影响较小ꎬ 证明

ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极具有良好的抗干扰能力ꎮ
表 １　 干扰物质对电极检测 ＮＯ－

２ 的影响

干扰物质 信号变化 / ％ 干扰物质 信号变化 / ％
ＣａＣｌ２ ＋２􀆰 ０１ ＢａＣｌ２ ＋０􀆰 ４５
Ａｌ(ＮＯ３) ３ －４􀆰 ４７ ＦｅＣｌ３ ＋４􀆰 ５７
Ｋ２ＳＯ４ ＋３􀆰 ３２ ＫＮＯ３ ＋３􀆰 ０７
ＣｕＳＯ４ ＋３􀆰 １４ ＺｎＳＯ４ －１􀆰 １７

ＮａＣｌ －３􀆰 ５６ ＫＣｌ ＋３􀆰 ０６
ＮＨ４ＨＣＯ３ －４􀆰 ０９ Ｋ２ＣＯ３ －４􀆰 ７２
Ｎａ２ＳＯ３ ＋４８􀆰 ７９ 　 　

ＰＢＳ 溶液中依次加入 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮＯ－
２、５ 倍浓

度的 Ｎａ２ＳＯ３、２０ μＬ ３７％的甲醛得到的计时电流图

如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬＮａ２ＳＯ３ 的加入对 ＮＯ－
２ 的

检测产生了明显的干扰ꎬ使响应电流相较于纯亚硝

酸盐溶液升高了 ４８􀆰 ７９％ꎬ这是因为 Ｎａ２ＳＯ３ 同 ＮＯ－
２

一样具有还原性ꎬ也可被电极催化氧化ꎮ 加入甲醛

后的电流基本重新回到未加 Ｎａ２ＳＯ３ 时的位置ꎬ原因

是 Ｎａ２ＳＯ３ 与甲醛反应生成了羟甲基亚磺酸盐失去

了电催化作用ꎬ因此ꎬ通过加入适量的 ３７％甲醛溶

液可以消除 Ｎａ２ＳＯ３ 对 ＮＯ－
２ 检测造成的干扰ꎮ

图 ９　 Ｎａ２ＳＯ３ 对电极测定 ＮＯ－
２ 的影响及消除

２􀆰 ５􀆰 ３　 重现性与稳定性

采用 ＤＰＶ 法对 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 亚硝酸盐溶液平行

检测 １０ 次ꎬ电极重现性的测试结果如图 １０( ａ)所

示ꎮ 由图 １０(ａ)可知ꎬ１０ 次响应电流非常接近ꎬＲＳＤ
为 ０􀆰 ６８％ꎬ证明电极具有良好的重现性ꎻ将电极置

于 ＰＢＳ 溶液中存放 １ 个月ꎬ每隔 ２ ｄ 对 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ
ＮＯ－

２ 溶液进行 ＤＰＶ 检测ꎬ电极的稳定性测试结果如

图 １０(ｂ)所示ꎮ 从图 １０(ｂ)中可以看出ꎬ第 ３１ ｄ 的

响应电流为第 １ ｄ 初始测定的 ９１􀆰 ４２％ꎬ表明电极的

稳定性较好ꎮ

(ａ)电极的重现性

(ｂ)电极的稳定性

图 １０　 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极的重现性与稳定性

２􀆰 ５􀆰 ４　 实际样品的检测

榨菜作为一种常见的酱腌菜ꎬ在其腌制过程中ꎬ
蔬菜本身含有的硝酸盐会在微生物的作用下被还原

􀅰４５１􀅰
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成亚硝酸盐[１２－１３]ꎬ导致亚硝酸盐质量分数的增高ꎬ
因此ꎬ对榨菜中亚硝酸盐的质量分数进行检测具有实

际意义ꎮ 榨菜中亚硝酸盐的提取依据 ＧＢ ５００９􀆰 ３３—
２０１６ « 食 品 中 亚 硝 酸 盐 与 硝 酸 盐 的 测 定 » [１４]ꎮ
ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极对榨菜中的亚硝酸盐进行加标

回收实验的检测结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看

出ꎬ复合膜修饰电极测定 ＮＯ－
２ 的加标回收率为

１０４􀆰 ９０％~ １１２􀆰 ８０％ꎬ与分光光度法相比ꎬ其相对误

差为 ３􀆰 ４９％ ~ ９􀆰 ４３％ꎬ证明 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极对

实际样品中亚硝酸盐的检测具有较高的准确性ꎮ
表 ２　 榨菜中亚硝酸盐的加标回收实验检测结果

分光光度法

测量值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

加标量 /
(ｍｇ􀅰

ｋｇ－１)

总含量 /
(ｍｇ􀅰

ｋｇ－１)

电极法

测量值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

加标

回收率 /
％

相对

误差 /
％

４􀆰 ０３ ０ ４􀆰 ０３ ４􀆰 ４１ — ９􀆰 ４３

　 ５ ９􀆰 ０３ ９􀆰 ６７ １１２􀆰 ８０ ７􀆰 ０９

　 １０ １４􀆰 ０３ １４􀆰 ５２ １０４􀆰 ９０ ３􀆰 ４９

　 １５ １９􀆰 ０３ ２０􀆰 ３５ １０８􀆰 ８０ ６􀆰 ９４

３　 结论

(１)采用改进的 ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备出氧化石墨

烯ꎬ与聚溴酚蓝共同构建的复合膜修饰电极 ＰＢＰＢ /
ＧＯ / ＧＣＥ 对 ＮＯ－

２ 具有良好的电催化作用ꎮ 氧化机

理的研究实验表明ꎬＮＯ－
２ 在复合电极上的电化学氧

化反应受扩散过程控制ꎬ随着扫描速率的增大ꎬ由 ２
电子转移逐渐转变为 １ 电子转移ꎮ

(２)制备的 ＰＢＰＢ / ＧＯ / ＧＣＥ 电极的线性响应范

围为 １􀆰 ０× １０－６ ~ １􀆰 ０ × １０－２ ｍｏｌ / Ｌꎬ检出限为 ６􀆰 ４１ ×
１０－７ ｍｏｌ / Ｌ(Ｓ / Ｎ ＝ ３)ꎮ 该电极具有良好的稳定性、
重现性和抗干扰性ꎮ

(３)用复合电极对榨菜中的亚硝酸盐进行加标

回收实验ꎬ测得加标回收率为 １０４􀆰 ９０％ ~ １１２􀆰 ８０％ꎬ
与分光光度法相比ꎬ其相对误差为 ３􀆰 ４９％ ~ ９􀆰 ４３％ꎬ

该电极对实际样品中亚硝酸盐的检测具有潜在的应

用价值ꎮ
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