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基于 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 复合材料的超疏水
全固态硝酸根离子选择性电极的研制

邓　 锋１ꎬ赵　 敏２ꎬ鲍彦舟１ꎬ胡　 杰３ꎬ颜家保１∗
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摘要:以制备的还原氧化石墨烯－二氧化钌(ＲＧＯ－ＲｕＯ２)复合材料作为固态接触层ꎬ经疏水修饰后构建了一种超疏水全固

态硝酸根离子选择性电极 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥꎮ ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 的 ＳＥＭ 和 ＸＰＳ 表征结果表明ꎬＲＧＯ 和 ＲｕＯ２ 成功

复合后作为固态接触层可以改善彼此单独存在时易团聚的情况ꎮ 电极的硝酸根离子检测及电化学性能测试结果表明ꎬ电极在

１×１０－１ ~１×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸根离子浓度范围呈现良好的近能斯特响应ꎬ响应斜率为－５６􀆰 ９１±１􀆰 ０７ ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测限为 ３􀆰 ４６±
１􀆰 １８ μｍｏｌ / Ｌꎮ 电极不仅表现出良好的选择性、稳定性及 ｐＨ 适用能力ꎬ更展现出优异的抗水层干扰性ꎮ 电极对黄家湖、汤逊湖

和东湖三种实际水样的加标回收率为 ９７􀆰 １８％~１０３􀆰 ２８％ꎬ使用寿命可达 ９０ ｄꎬ在实际湖水中的硝酸盐检测方面具有良好的应

用潜力ꎮ
关键词:全固态离子选择性电极ꎻ硝酸根ꎻＲＧＯ－ＲｕＯ２ꎻ复合材料ꎻ超疏水
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ｃｏｍꎮ

　 　 饮用水中过量的硝酸盐会严重危害人体健康ꎬ
引发“蓝婴儿”病、高铁血红蛋白血症甚至癌症等多

种疾病[１－２]ꎮ 环境中过量的硝酸盐会导致水体富营

养化ꎬ直接危害水生生物的生长[１]ꎮ 因此ꎬ硝酸盐

含量是水质好坏及水体受污染程度的重要指标ꎮ 目

前ꎬ硝酸盐的检测方法主要有分光光度法、色谱法和

离子选择性电极电位法ꎮ 其中ꎬ分光光度法常常需

要对样品进行预处理且因为使用有毒试剂存在二次

􀅰１６２􀅰
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污染ꎬ色谱法对操作技术要求高、所需仪器昂贵且维

护成本高[３]ꎮ 相比之下ꎬ具有高性能功能材料和创

造性结构的全固态硝酸根离子选择性电极因操作简

单、响应速度快、便携性好、成本低等优点在环境监

测领域具有广泛的应用前景[４]ꎮ
二氧化钌(ＲｕＯ２)是一种典型的赝电容型材料ꎬ

通过表面的 Ｒｕ(Ⅳ) / Ｒｕ(Ⅲ)氧化还原对来存储电

荷ꎬ比其他赝电容材料表现出更高的比电容ꎬ具有成

为先进固态接触层的潜力[５]ꎮ 然而ꎬＲｕＯ２ 在电化学

氧化 /还原过程中易团聚ꎬ会导致电化学性能大大降

低[５]ꎮ 利用还原氧化石墨烯(ＲＧＯ)可以增强导电

性ꎬ并且由于表面残留的含氧基团与纳米粒子有强

相互作用ꎬ正好可以防止负载纳米颗粒的团聚ꎬ使
纳米粒子均匀分布在 ＲＧＯ 表面ꎬ同时还能减少

ＲＧＯ 的层叠ꎬ从而增加复合材料的比表面积ꎬ进而

提高复合材料固态接触层与离子选择性膜的接触

面积[６] ꎮ
固态接触层与离子选择性膜之间的水层会降低

全固态离子选择性电极的电位稳定性ꎬ甚至使电极

性能显著降低而失效[７]ꎮ 而解决水层问题最直接

的方法就是提高固态接触层的疏水性ꎮ Ｂａｏ 等[８－９]

先后制备了具有超疏水性的掺杂全氟辛酸聚苯胺、
氧化钼－聚苯胺复合材料ꎬ并将它们用作固态接触

层构建了铵离子选择性电极ꎬ在解决水层问题的同

时还提升了电极的长期稳定性ꎮ 文献[１０]表明ꎬ纳
米结构与低表面能物质的结合能够赋予材料表面超

疏水特性ꎮ 全氟癸基三乙氧基硅烷(ＰＦＤＴＥＳ)因全

氟烷基链具有低表面能ꎬ与具有纳米结构的固态接

触层结合后ꎬ有望形成超疏水固态接触层ꎮ
基于此ꎬ笔者通过一步氧化还原法制备了 ＲＧＯ－

ＲｕＯ２ 复合材料ꎬ并将其作为固态接触层构建了 ＧＣ /
ＲＧＯ－ＲｕＯ２ / ＮＯ

－
３－ＩＳＥ 电极ꎬ同时进一步通过物理气

相沉积法制备了超疏水全固态硝酸根离子选择性电

极 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ
－
３ －ＩＳＥꎬ为水环境中

硝酸盐的电化学检测提供了一种可靠的新方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器、材料与试剂

ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站及 ＣＨＩ８００Ｄ 电化学分

析仪(辰华仪器有限公司)ꎻＪＣ２０００Ｃ１ 型接触角测量

仪(中晨数字技术设备有限公司)ꎻ３􀆰 ０ ｍｍ 玻碳电

极、Ｒ０３０３ 型 Ａｇ / ＡｇＣｌ 参比电极及 Ｐｔ２１０ 铂丝电极

(越磁电子科技有限公司)ꎮ
十四烷基硝酸铵(ＴＤＤＡＮꎬ９９％)、三十二烷基

甲基氯化铵(ＴＤＭＡＣꎬ９８％)购自西格玛奥德里奇贸

易有限公司ꎻ石墨粉(９９％ Ｃ)购自阿法埃莎化学有

限公司ꎻ邻苯二甲酸二壬酯(ＤＯＰꎬ９７％)、四氢呋喃

(ＴＨＦꎬ９９􀆰 ５％)、聚氯乙烯(ＰＶＣꎬＫ 值 ７２ ~ ７１)、ＮꎬＮ－
二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ≥９９􀆰 ８％)及 １Ｈꎬ１Ｈꎬ２Ｈꎬ２Ｈ－
全氟癸基三乙氧基硅烷(ＰＦＤＴＥＳꎬ９６％)购自阿拉丁

生化科技股份有限公司ꎻ聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦꎬ平
均分子质量~２７５ ０００)购自麦克林生化科技股份有

限公司ꎬ水和三氯化钌(ＲｕＣｌ３􀅰ｘＨ２Ｏꎬ分析纯)及硝

酸钠(ＮａＮＯ３ꎬ分析纯)购自国药集团化学试剂有限

公司ꎮ 实验用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 复合材料的制备

参考改良的 Ｈｕｍｍｅｒ 法[１１] 制备了氧化石墨烯

(ＧＯ)ꎮ 取 ３ ｍｇ ＧＯ 分散于 ３ ｍＬ 水中ꎬ加入 ３ ｍＬ 乙

醇得到 ＧＯ 分散液ꎮ 取 ２􀆰 ０６７ ２ ｍｇ ＲｕＣｌ３􀅰ｘＨ２Ｏ 溶

解于 ３ ｍＬ 水ꎬ在搅拌条件下滴加至 ＧＯ 分散液ꎮ 在

密闭条件下置于 ９５℃油浴中搅拌 ２４ ｈꎮ 在这个过

程中ꎬ具有氧化性的 ＧＯ 与具有还原性的 Ｒｕ３＋发生

氧化还原反应ꎬ ＧＯ 被还原成还原氧化石墨烯

(ＲＧＯ)ꎬＲｕ３＋被氧化成 ＲｕＯ２ꎮ 冷却至室温后离心洗

涤ꎬ然后真空干燥 １２ ｈ 得到 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 粉末ꎮ 将

０􀆰 ３ ｍｇ 黏结剂 ＰＶＤＦ 溶解于 ２００ μＬ ＤＭＦꎬ加入 ８００
μＬ 水ꎬ再加入 ３ ｍｇ ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 粉末后超声 １ ｈ 得

到 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 分散液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ －ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ

－
３ －ＩＳＥ 电极的

制备

硝酸根离子选择性膜(ＮＯ－
３ －ＩＳＭ)溶液的组成:

３ ｍｇ ＴＤＤＡＮ、１ ｍｇ ＴＤＭＡＣ、６４ μＬ ＤＯＰ、３３ ｍｇ ＰＶＣ
和 ８００ μＬ ＴＨＦꎮ

将 ＧＣ 电极依次用 ０􀆰 ３、０􀆰 ０５ μｍ Ａｌ２Ｏ３ 粉末抛

光后冲洗干净ꎮ 将 １０ μＬ ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 分散液滴注到

抛光 ＧＣ 电极得到 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 电极ꎮ 随后ꎬ将
ＧＣ / ＲＧＯ － ＲｕＯ２ 电 极 竖 直 置 于 加 入 了 ５０ μＬ
ＰＦＤＴＥＳ 的 ２５０ ｍＬ 反应釜中ꎮ 通过物理气相沉积

法对接触层进行疏水修饰得到 ＧＣ / ＲＧＯ －ＲｕＯ２ －
ＰＦＤＴＥＳ 电极ꎮ 即将反应釜密封后置于烘箱ꎬ升温

至 １５０℃后保持 ２􀆰 ５ ｈꎬ自然冷却至室温ꎮ 在这一过

程ꎬＰＦＤＴＥＳ 分子气化后沉积在 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 固态接

触层表面ꎮ 将 １５ μＬ ＮＯ－
３ － ＩＳＭ 溶液分别滴涂到

ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 和 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ －ＰＦＤＴＥＳ 固态接触层得

到 ＧＣ / ＲＧＯ －ＲｕＯ２ / ＮＯ
－
３ － ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＲＧＯ －ＲｕＯ２ －

ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ－
３－ＩＳＥ 电极ꎮ 此外ꎬ通过直接在抛光 ＧＣ
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电极滴涂 １５ μＬ ＮＯ－
３ －ＩＳＭ 溶液制备 ＧＣ / ＮＯ－

３ －ＩＳＥ
电极ꎮ 最后将制备的电极浸泡在 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３

溶液活化 ２４ ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 复合材料的表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

图 １ 为滴铸在 ＧＣ 电极上制成固态接触层的

ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 的 ＳＥＭ 图ꎮ 在图 １( ａ)中可以观察到

ＲＧＯ 片没有发生明显的层叠现象ꎬ改善了单一石墨

烯制成固态接触层后会出现的片状堆叠情况ꎬ从而

有效提高了固态接触层的比表面积ꎮ 同时可以观察

到部分 ＲｕＯ２ 颗粒形成了如图 １(ｂ)所示的球状大

颗粒ꎬ这在一定程度上避免了 ＲＧＯ 之间的片状层

叠ꎮ 图 １(ｃ)和(ｄ)还可以观察到ꎬ更多的 ＲｕＯ２ 则

是以无定形纳米颗粒的形式分布在 ＲＧＯ 充满褶皱

的表面ꎬ这有效增加了 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 固态接触层的比

表面积ꎬ从而提高了固态接触层与离子选择性膜的

接触面积ꎬ进而有利于 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ / ＮＯ
－
３ －ＩＳＥ 电

极获得更大的电容ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)

图 １　 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

图 ２ 为制备的 ＧＯ 和 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 材料的 ＸＰＳ
图ꎮ 参考文献[１２]报道的方法进行精细谱的分峰

拟合ꎮ 结合图 ２(ａ)和(ｃ)ꎬ即 ＧＯ 的全谱和 Ｃ１ 精细

谱ꎬ可以证明氧化石墨烯的成功制备ꎮ 如图 ２(ｂ)所
示ꎬＲＧＯ－ＲｕＯ２ 的全谱证实了 Ｃ、Ｏ 和 Ｒｕ 的存在ꎮ
通过对比图 ２(ｃ)和(ｄ)ꎬ也就是 ＧＯ 和 ＲＧＯ－ＲｕＯ２

的 Ｃ１ｓ 谱ꎬ可以得出 ＧＯ 发生还原反应生成了 ＲＧＯꎮ
在图 ２( ｅ)和( ｆ)ꎬ即 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 的 Ｒｕ３ｄ 和 Ｒｕ３ｐ

谱ꎬ可以看到属于 ＲｕＯ２ 的 ２ 组自旋轨道分裂峰

Ｒｕ３ｄ３ / ２、Ｒｕ３ｄ５ / ２、 Ｒｕ３ｐ１ / ２ 和 Ｒｕ３ｐ３ / ２ꎮ 值得注意的

是ꎬＲｕ３ｄ 和 Ｒｕ３ｐ 谱中可见的卫星峰是光电发射过

程中非 ｓ 能级自旋轨道耦合的结果ꎬ而不是高阶氧

化物(ＲｕＯｘ)的特征峰ꎮ ＸＰＳ 表征结果证实了 ＲＧＯ－
ＲｕＯ２ 复合材料的成功合成ꎮ

(ａ)ＧＯ 的全谱 (ｂ)ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 的全谱

(ｃ)ＧＯ 的 Ｃ１ｓ 精细谱 (ｄ)ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 的 Ｃ１ｓ 精细谱

(ｅ)ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 的

Ｒｕ３ｄ 精细谱

(ｆ)ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 的

Ｒｕ３ｄ 精细谱

图 ２　 ＧＯ 和 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 的 ＸＰＳ 图

２􀆰 ２　 电位响应性能测试

考察了 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ / ＮＯ
－
３－ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＲＧＯ－

ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ
－
３－ＩＳＥ ２ 种电极对硝酸根离子的

检测能力和电位响应情况ꎮ 图 ３(ａ)显示ꎬ２ 种电极

均表现出对硝酸根离子快速的电位响应ꎮ 如图 ３
(ｂ)所示ꎬ２ 种电极在 １􀆰 ０×１０－１ ~ １􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的

硝酸根离子浓度范围内ꎬ呈现出良好的近能斯特响

应ꎮ 其中ꎬＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ / ＮＯ
－
３ －ＩＳＥ 电极的响应斜

率为－５５􀆰 ４３±０􀆰 ８９ ｍＶ / ｄｅｃ(Ｒ２ >０􀆰 ９９９ ０ꎬｎ ＝ ８)ꎬ检
测限 为 ４􀆰 ４６ ± ２􀆰 ２８ μｍｏｌ / Ｌꎮ ＧＣ / ＲＧＯ － ＲｕＯ２ －
ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ－

３－ＩＳＥ 电极的响应斜率为－５６􀆰 ９１±１􀆰 ０７
ｍＶ / ｄｅｃ(Ｒ２>０􀆰 ９９９ ０ꎬｎ ＝ ８)ꎬ检测限为 ６􀆰 ００±１􀆰 ４５
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μｍｏｌ / Ｌꎮ 表明 ＰＦＤＴＥＳ 的引入使电极获得了更接

近于理想的能斯特响应斜率( －５９􀆰 １６ ｍＶ / ｄｅｃ)的

响应斜率ꎬ进而赋予电极检测硝酸根离子更高的

准确度ꎮ

(ａ)电极的电位响应曲线

(ｂ)电极的校正曲线

１—ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥꎻ

２—ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ

图 ３　 电极的电位响应和相应校正曲线

２􀆰 ３　 水层测试

由图 ４ 可以看出ꎬＧＣ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ 电极的响应电

位在测试过程中发生了明显的漂移ꎬ表明在 ＮＯ－
３ －

ＩＳＭ 和 ＧＣ 之间存在水层ꎮ 这是由于 ＧＣ 电极的疏

水性不足以抑制水层的产生ꎮ 然而ꎬ ＧＣ / ＲＧＯ －
ＲｕＯ２ / ＮＯ

－
３－ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ －ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ

－
３ －

ＩＳＥ 电极没有发生明显的电位漂移现象ꎬ表明 ＲＧＯ－
ＲｕＯ２ 和 ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ 作为固态接触层的引

入可以抑制水层的形成ꎮ 这归因于 ２ 种固态接触层

具有出色的疏水性ꎬ其中ꎬＲＧＯ－ＲｕＯ２ 的水接触角为

１２９􀆰 ５°(高疏水性)ꎬ而 ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ 的水接

触角可达 １５３􀆰 ６°ꎬ展现出超疏水性ꎮ

１—ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥꎻ

２—ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥꎻ３—ＧＣ / ＮＯ－

３ －ＩＳＥ

(ａ)电极的水层测试图

１—ＧＣꎻ２—ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ꎻ３—ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ

(ｂ)材料的接触角

图 ４　 电极的水层测试及材料的接触角测量结果

２􀆰 ４　 稳定性测试

如图 ５(ａ)所示ꎬ采用反向计时电位法测量了电

极的电容ꎮ 根据式(１)进行电容计算ꎬＧＣ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ

电极的电容仅为 ２􀆰 ６９ μＦꎬＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ / ＮＯ
－
３－ＩＳＥ

电极的电容高达 ９０９􀆰 ０９ μＦꎬ而 ＧＣ / ＲＧＯ －ＲｕＯ２ －
ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ－

３－ＩＳＥ 电极的电容为 １０６􀆰 ３８ μＦꎬ表明

ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 复合材料显著提升了电极的电容ꎬ而引

入 ＰＦＤＴＥＳ 进行疏水修饰则会降低电极的电容ꎮ
ΔＥ / Δｔ ＝ Ｉ / Ｃ (１)

１—ＧＣ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥꎻ２—ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ / ＮＯ－

３ －ＩＳＥꎻ

３—ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ

(ａ)反向计时电位曲线

１—拟合后 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥꎻ

２—拟合后 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ

(ｂ)长期稳定性测试曲线

图 ５　 电极在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 溶液中的

稳定性测试结果

从图 ５(ｂ)可以看出ꎬ在连续 ４０ ｈ 的电位测量

中ꎬＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ / ＮＯ
－
３ － ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ －

ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ－
３－ＩＳＥ 电极的电位响应稳定ꎮ 对电位响
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应曲线进行线性拟合后计算出 ２ 种电极的电位漂移

值分别为 ７２􀆰 １１、５９􀆰 ０１ μＶ / ｈꎬ表明 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ －
ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ－

３－ＩＳＥ 电极具有更出色的长期稳定性ꎮ
结合水层测试结果可推测ꎬ在长时间的测量中 ＲＧＯ－
ＲｕＯ２ 的疏水性不足以完全消除水层的形成ꎬ而具有

超疏水性的 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ －ＰＦＤＴＥＳ 能够完全避免水

层的影响ꎮ 说明固态接触层疏水性对电极稳定性的

影响要大于电极的电容ꎮ
２􀆰 ５　 选择性与抗干扰性测试

采用固定干扰法测定 ＧＣ/ ＲＧＯ－ＲｕＯ２ －ＰＦＤＴＥＳ /
ＮＯ－

３－ＩＳＥ 电极的选择性系数ꎮ 通过 Ｎｉｃｏｌｓｋｙ－Ｅｉｓｅｎｍａｎ
方程( ２) 计算得到电极对各干扰离子的选择性

系数[１３]ꎮ
Ｋｐｏｔ

ＡꎬＢ ＝ αＡ / α
ｚＡ / ｚＢ
Ｂ (２)

其中ꎬＫｐｏｔ
ＡꎬＢ为干扰离子 ｊ 对于目标离子 ＮＯ－

３ 的电位

选择性系数ꎻαＡ 和 αＢ 分别为 ＮＯ－
３ 和 ｊ 的活度ꎻｚＡ 和

ｚＢ 分别是目标离子和干扰离子的电荷值ꎮ 测量了 ８
种常见干扰离子对 ＮＯ－

３ 的电位选择性系数(表 １)ꎮ
如表 １ 所示ꎬ除 Ｂｒ－或 ＮＯ－

２ 外ꎬ其他离子共存没有明

显干扰ꎬ电极具有良好的选择性ꎮ
表 １　 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ

－
３－ＩＳＥ 电极的

选择性系数

干扰离子 ｊ Ｃｌ－ ＮＯ－
２ Ｂｒ－ ＨＣＯ－

３

ｌｇＫｐｏｔ
ＮＯ－

３ꎬｊ
－２􀆰 ２７±０􀆰 ０１ －１􀆰 ６２±０􀆰 ０３ －１􀆰 ２２±０􀆰 ０５ －２􀆰 ６７±０􀆰 ０４

干扰离子 ｊ ＣＨ３ＣＯＯ－ ＣＯ２－
３ ＳＯ２－

４ ＳｉＯ２－
３

ｌｇＫｐｏｔ
ＮＯ－

３ꎬｊ
－２􀆰 ８４±０􀆰 ０２ －３􀆰 ６３±０􀆰 ０４ －３􀆰 ６７ －３􀆰 ７２±０􀆰 ０６

考察了光照及 ｐＨ 对 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ /
ＮＯ－

３－ＩＳＥ 电极的电位响应的影响ꎮ 如图 ６(ａ)所示ꎬ
随着环境光强的变化ꎬＧＣ / ＲＧＯ －ＲｕＯ２ － ＰＦＤＴＥＳ /
ＮＯ－

３－ＩＳＥ 电极的响应电位没有发生明显的变化ꎬ说
明电极对光照的敏感度不高ꎮ 如图 ６(ｂ)所示ꎬ电极

在 ５~１１ 的 ｐＨ 范围内的电位响应十分稳定ꎮ 若以

电极在 ｐＨ 为 ７ 的响应电位为基准ꎬ电极的响应电

位的变化不超过 ０􀆰 ５ ｍＶꎬ这意味当 ｐＨ 为 ５~１１ 时ꎬ
由 ｐＨ 所引起的电位测量误差不会超过 ２％ꎮ

(ａ)光照

(ｂ)ｐＨ

图 ６　 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ
－
３－ＩＳＥ

电极的抗干扰性测试

２􀆰 ６　 实际水样检测及使用寿命

考察了 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２ －ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ
－
３ －ＩＳＥ 电

极的实用性ꎬ检测结果见表 ２ꎮ ３ 种湖水不同加标浓

度下的回收率在 ９７􀆰 １８％ ~１０３􀆰 ２８％之间ꎬ说明电极

的准确性良好ꎬ可用于实际水样的检测ꎮ
表 ２　 实际水样的硝酸根离子检测结果

样品

来源

测量值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总测量值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

黄家湖 ０􀆰 ２７ １􀆰 ４０ １􀆰 ６３ ９７􀆰 ９４

　 　 ４􀆰 ２０ ４􀆰 ５９ １０２􀆰 ８３

　 　 ７􀆰 ００ ７􀆰 ５１ １０３􀆰 ２８

汤逊湖 ０􀆰 ３０ １􀆰 ４０ １􀆰 ６９ ９９􀆰 ３９

　 　 ４􀆰 ２０ ４􀆰 ６２ １０２􀆰 ６２

　 　 ７􀆰 ００ ７􀆰 ４６ １０２􀆰 １５

东湖　 ０􀆰 ３０ １􀆰 ４０ １􀆰 ６５ ９７􀆰 １８

　 　 ４􀆰 ２０ ４􀆰 ５０ １００􀆰 １４

　 　 ７􀆰 ００ ７􀆰 ４０ １０１􀆰 ４３

通过定期测定电极的响应斜率和检测限来评价

电极的使用寿命ꎮ 如表 ３ 所示ꎬ电极的响应斜率和

检测限在 ９０ ｄ 内未发生明显的改变ꎬ这表明电极保

持着良好的检测性能ꎬ具有至少 ９０ ｄ 的使用寿命ꎮ
表 ３　 ＧＣ / ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ

－
３－ＩＳＥ 电极的

使用寿命评价

时间 / ｄ １ ５ １０ ２０ ３０

响应斜率 / (ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１) －５６􀆰 ８１ －５６􀆰 ４２ －５５􀆰 ８６ －５５􀆰 ５７ －５６􀆰 ３３

检测限 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ６􀆰 ３０ ４􀆰 １１ ７􀆰 １２ ７􀆰 ２７ ４􀆰 ２１

时间 / ｄ ４０ ５０ ７０ ９０

响应斜率 / (ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１) －５４􀆰 ９３ －５７􀆰 １５ －６０􀆰 ７３ －５５􀆰 ４２

检测限 / (μｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ７􀆰 ９９ ３􀆰 １１ ５􀆰 ５７ ６􀆰 １９

３　 结论

(１)将具有氧化性的 ＧＯ 与还原性的 Ｒｕ３＋反应

􀅰５６２􀅰
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生成 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 复合材料ꎻ以其制成的固态接触层

能够改善两者彼此单独存在时的团聚情况ꎬ进而提

高固态接触层与离子选择性膜的接触面积ꎮ
(２)通过物理气相沉积法将具有低表面能的

ＰＦＤＴＥＳ 修饰到 ＲＧＯ－ＲｕＯ２ 固态接触层表面ꎬ显著

提高了固态接触层的疏水性ꎬ虽然牺牲了电极的部

分电容ꎬ但是能够有效解决全固态离子选择性电极

存在的水层问题ꎬ提高电极的稳定性ꎮ
(３)研制的全固态硝酸根离子选择性电极 ＧＣ /

ＲＧＯ－ＲｕＯ２－ＰＦＤＴＥＳ / ＮＯ
－
３ －ＩＳＥ 的检测范围为 １􀆰 ０×

１０－１ ~ １􀆰 ０ × １０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ响应斜率为 － ５６􀆰 ９１ ± １􀆰 ０７
ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测限为 ６􀆰 ００±１􀆰 ４５ μｍｏｌ / Ｌꎮ 电极对黄家

湖、汤逊湖和东湖 ３ 种实际水样的加标回收率在

９７􀆰 １８％~１０３􀆰 ２８％之间ꎬ电极存放 ９０ ｄ 后的性能未

发生明显变化ꎬ表现出良好的选择性、长期稳定性和

ｐＨ 适用能力ꎬ具有良好的应用于实际湖水硝酸盐检

测的前景ꎮ
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石化化工行业老旧装置摸底评估启动

　 　 近日ꎬ工业和信息化部、国家发展改革委、生态环境

部、应急管理部、国务院国资委等五部委办公厅联合印

发«关于开展石化化工行业老旧装置摸底评估的通知»

(以下简称«通知»)ꎬ就老旧生产装置摸底评估事项作

出相关规定ꎮ

为进一步摸清老旧装置底数ꎬ明确工作标准要求ꎬ

«通知»明确摸底评估对象主要包括截至今年 ５ 月 ３０

日ꎬ石化化工行业主体设备设施达到设计使用年限、或

实际投产运行超过 ２０ 年的生产装置ꎮ 摸底评估事项包

括老旧装置基本情况、安全评估和其他评估等ꎮ

«通知»要求各地根据上述评估结果ꎬ就老旧装置

是否需要更新改造、拟采取更新改造方式、计划开工时

间和完成时间等提出意见ꎮ 各省级工业和信息化主管

部门于 ８ 月 ３０ 日前报送老旧装置评估结果和更新改造

意见ꎮ (中国化工报)
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