
第 ４５ 卷第 １０ 期 现代化工 Ｏｃｔ. ２０２５
２０２５ 年 １０ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

基于疏水聚吡咯硝酸根电极的制备及其
应用研究

刘长瑞１ꎬ赵　 敏２ꎬ胡　 杰３ꎬ颜家保１∗

(１.武汉科技大学化学与化工学院ꎬ煤转化与新型炭材料湖北省重点实验室ꎬ湖北 武汉 ４３００８１ꎻ
２.武汉科技大学信息科学与工程学院ꎬ湖北 武汉 ４３００８１ꎻ
３.武汉轻工大学化学与环境工程学院ꎬ湖北 武汉 ４３００２３)

摘要:采用气相沉积法在聚吡咯(ＰＰｙ)表面引入疏水的全氟癸基三乙氧基硅烷(ＰＦＤＴＥＳ)ꎬ以 ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ 为固态转导层
制备了一种疏水的全固态硝酸根离子选择性电极ꎬ改性后的硝酸根检测电极在 １０－５ ~ １０－１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＮＯ３ 溶液中呈现良好的

线性响应ꎬ响应斜率为－５７􀆰 ７９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测下限为 ５􀆰 ８９×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ解决了因水层而导致的电位漂移问题ꎬ电极电位更加稳
定ꎮ 采用平行水样ꎬ一份加入氨基磺酸消除 ＮＯ－

２ 的干扰ꎬ另一份加入 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂在酸性条件下将 ＮＯ－
２ 氧化为 ＮＯ－

３ ꎬ再利用疏

水修饰的硝酸根电极ꎬ可以同时准确测定出水样中 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 的含量ꎮ 对水样中 ＮＯ－
３ －Ｎ 和 ＮＯ－

２ －Ｎ 的加标回收率分别为
９５􀆰 ７３％~１０２􀆰 ２２％和 ９０􀆰 ４０％~９６􀆰 ００％ꎬ相对标准偏差分别为 ２􀆰 １０％~３􀆰 ９７％和 ３􀆰 ２５％~５􀆰 ８３％ꎮ

关键词:硝酸盐ꎻ亚硝酸盐ꎻ离子选择性电极ꎻ疏水性修饰
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３ .
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ｔｏ ｏｘｉｄｉｚｅ ＮＯ－
２ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｔｏ ＮＯ－
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２ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ.Ｔｈｅ

ｓｐｉｋｉｎｇ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｆｏｒ ＮＯ－
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９７２７８７４４５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 是水体中两种常见的含氮污染物ꎬ
过量的 ＮＯ－

３ 和 ＮＯ－
２ 进入水体后ꎬ可导致水体富营养

化ꎬ水体缺氧ꎬ直接造成大量水生生物死亡ꎬ并危害

人类健康[１－２]ꎮ 因此对水体中 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 含量同

时测定具有非常重要的实际意义ꎮ 目前ꎬＮＯ－
３ －Ｎ 的

检测方法主要有酚二磺酸分光光度法、离子色谱法、
气相分子吸收光谱法及离子选择电极流动注射法ꎻ
ＮＯ－

２－Ｎ 的检测方法主要有盐酸萘乙二胺分光光度

法、离子色谱法及气相分子吸收光谱法[３]ꎮ 其中ꎬ
分光光度法易受水体浊度及共存物质的干扰ꎻ离子

色谱法和气相分子吸收光谱法仪器较为昂贵ꎬ且分

析周期较长ꎻ而离子选择性电极法因其检测速度快、
线性范围宽且可实现原位监测等特点ꎬ在水环境监

测领域受到了广泛关注和青睐[４]ꎮ
离子选择性电极法的检测原理是将水样中分析

目标物的离子浓度转化为敏感膜的响应电位值ꎬ从

􀅰５１２􀅰
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而实现对分析目标物离子的直接测定[５]ꎮ 全固态

硝酸根离子选择性电极检测 ＮＯ－
３ 具有分析速度快、

操作简便等显著优势ꎬ已应用于地表水、饮用水、生
化污水等水体中 ＮＯ－

３ －Ｎ 的测定ꎮ 然而由于敏感膜

的亲水性ꎬ在固态转导层和敏感膜界面之间极易形

成水层而影响电极的响应稳定性[６]ꎮ 为了有效抑

制水层的形成ꎬ可在固态转导层中引入低表面能的

含氟物质ꎬ研究人员[７－８] 先后使用具有疏水性的全

氟辛磺酸根离子掺杂聚吡咯(ＰＰｙ－ＰＦＯＳ)和全氟辛

基侧链氟化的聚 ３ꎬ４－乙烯二氧噻吩(ＰＥＤＯＴＦ)作

为固态转导层制备了钾离子选择性电极ꎬ提升电极

疏水性能的同时使电极的响应电位更加稳定ꎮ 基于

此ꎬ将具有高疏水性的全氟癸基三乙氧基硅烷

(ＰＦＤＴＥＳ)修饰到聚吡咯(ＰＰｙ)表面ꎬ有望增强固态

转导层的疏水性ꎬ从而使电极的检测结果更加稳定

可靠ꎮ
由于 ＮＯ－

２ 与 ＮＯ－
３ 在电荷分布、离子半径以及化

学结构上具有相似性ꎬ导致硝酸根电极对 ＮＯ－
２ 也存

在一定程度的响应ꎬ这种交叉响应会严重影响 ＮＯ－
３

和 ＮＯ－
２ 共存水体中 ＮＯ－

３ 的准确测定[９－１０]ꎮ 为解决

这一技术难题ꎬ将 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 共存水样分为两份ꎬ
一份先用氨基磺酸将 ＮＯ－

２ 破坏ꎬ消除 ＮＯ－
２ 对硝酸根

电极的干扰ꎬ准确检测出水样中的 ＮＯ－
３－Ｎ 浓度ꎮ 同

时ꎬ基于 ＮＯ－
２ 在酸性条件下极易氧化为 ＮＯ－

３ 的特

点ꎬ向另一份水样中加入氧化剂ꎬ将 ＮＯ－
２ 氧化成

ＮＯ－
３ꎬ然后使用硝酸根电极准确检测出水样中总的

ＮＯ－
３－Ｎ 浓度ꎬ通过氧化前后 ＮＯ－

３ －Ｎ 含量的差值ꎬ可
以方便计算出水样中 ＮＯ－

２－Ｎ 的含量[１１－１２]ꎮ
本文以导电聚合物 ＰＰｙ 作为固态转导层ꎬ通过

气相沉积法在 ＰＰｙ 表面引入疏水的 ＰＦＤＴＥＳꎬ对硝

酸根电极进行疏水改性ꎬ以提高电极的稳定性ꎬ并利

用该电极对 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 共存水样进行准确检测ꎬ旨
在为水体中硝酸盐和亚硝酸盐的同时检测提供一种

新的快速分析方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器与试剂

仪器:接触角测试仪(上海中晨数字技术设备

有限公司ꎬＪＣ２０００Ｃ１)ꎻ电化学工作站(上海辰华仪

器有限公司ꎬＣＨＩ７６０Ｅ)ꎻ紫外分光光度计(上海菁华

科技仪器有限公司ꎬＬ１６０９０３４)ꎻｐＨ 计(上海仪电科

学仪器股份有限公司ꎬＰＨＳ－３Ｃ)ꎮ
试剂:硝酸四十二烷基铵(ＴＤＤＡＮ)、邻苯二甲

酸二壬酯 ( ＤＯＰ)、聚氯乙烯 ( ＰＶＣ) 购买自美国

Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 公司ꎻ吡咯、ＰＦＤＴＥＳ、硝酸钠(ＮａＮＯ３)、
亚硝酸钠(ＮａＮＯ２)、过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)等均购买自武

汉欣申试化工科技有限公司ꎻ玻碳(ＧＣ)电极、铂丝

电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 参比电极购买自上海越磁电子科技

有限公司ꎻ实验用水为亿利源 ＹＬ－１００ 制得的去离

子水ꎮ
１􀆰 ２　 全固态硝酸根离子选择性电极的制备

选择 ＧＣ 电极作为导电基底ꎬ固态转导层由电

沉积的 ＰＰｙ 和表面改性的 ＰＦＤＴＥＳ 组成ꎬ以含有

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 的吡咯溶液为电解液ꎬ采用恒电

位法在 ＧＣ 电极表面电沉积 ＰＰｙꎬ电沉积后用水清

洗电极表面并在空气中干燥ꎮ 随后将电极倒置于

１００ ｍＬ 的反应釜中ꎬ并在反应釜内加入 ８０ μＬ 的

ＰＦＤＴＥＳꎬ放入 １５０℃的烘箱中水热反应 ３ ｈꎬＰＦＤＴＥＳ
在高温下挥发ꎬ其蒸气在密闭的高压反应釜内通过

渗透作用沉积于 ＰＰｙ 薄膜表面ꎬ即得到导电疏水修

饰的 ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ 固态转导层ꎮ
将 １５ μＬ 硝酸根离子敏感膜的混合液[按 ３ ∶３３ ∶

６４ 的质量比称取 ＴＤＤＡＮ、ＰＶＣ 及 ＤＯＰ 共 １００ ｍｇꎬ
溶解于 １ ｍＬ 新鲜蒸馏的四氢呋喃中制得离子选择

性膜(ＩＳＭ)溶液]分别滴涂在 ＰＰｙ 和 ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ
固态转导层表面ꎬ待四氢呋喃挥发后ꎬ即制得 ＧＣ /
ＰＰｙ / ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ / ＩＳＥ 电极ꎮ 将 ＩＳＭ 溶

液直接滴涂于 ＧＣ 电极表面ꎬ制得 ＧＣ / ＩＳＥ 电极ꎮ 最

后ꎬ将电极放入 １０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＮＯ３ 溶液中活化

２４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 水样的电化学检测

１􀆰 ３􀆰 １　 标准曲线的建立

选用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨ２ＰＯ４ 为离子强度调节剂ꎬ
配制含 ＮＯ－

３ 浓度为 １０－１、１０－２、１０－３、１０－４、１０－５ ｍｏｌ / Ｌ
的系列标准溶液ꎬ以 ＧＣ / ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ / ＩＳＥ 电极为

工作电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极测量电极在系

列标准溶液中的开路电位并建立相应的 Ｅ－ｌｇＣ 标

准曲线ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 水样中 ＮＯ－

３ 的检测

在 ２５ ｍＬ 含有 ＮＯ－
３ －Ｎ 和 ＮＯ－

２ －Ｎ 的混合水样

中ꎬ加入 ５ ｍＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨ２ＰＯ４ 缓冲液ꎬ为了有

效消除 ＮＯ－
２ 对 ＮＯ－

３ 定量分析的潜在干扰ꎬ加入适量

的 ＮＨ２ＳＯ３Ｈꎬ调节溶液 ｐＨ 为 ３ ~ ９ꎬ将水样定容至

５０ ｍＬꎬ并充分摇匀ꎮ 随后ꎬ使用电极法对该水样进

行开路电位的测量ꎬ基于预先建立的 Ｅ－ｌｇＣ 标准曲

线ꎬ可以将测得的电位值换算为水样中 ＮＯ－
３ －Ｎ 的

含量ꎮ
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１􀆰 ３􀆰 ３　 水样中 ＮＯ－
２ 的检测

另取 ２５ ｍＬ 的混合水样ꎬ用 Ｈ２ＳＯ４ 调节水样 ｐＨ
至 ２ 左右ꎬ然后ꎬ向水样中加入 ＦｅＳＯ４ 溶液和 Ｈ２Ｏ２

溶液ꎬ摇匀并反应 １０ ｍｉｎꎬ加入 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨ２ＰＯ４ 缓

冲液 ５ ｍＬꎬ调节溶液 ｐＨ 为 ３ ~ ９ꎬ将水样定容至

５０ ｍＬꎬ取水样上层清液测其开路电位值ꎬ依据标准

曲线换算成 ＮＯ－
３－Ｎ 浓度ꎮ 基于氧化后水样中总的

硝酸盐含量与实际测得的硝酸盐含量ꎬ通过差减法

计算出水样中 ＮＯ－
２－Ｎ 的含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＧＣ / ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ / ＩＳＥ 电极的性能检测

２􀆰 １􀆰 １　 响应性能测试

在浓度为 １０－８ ~１０－１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 标准溶液中ꎬ
考察了 ＧＣ / ＩＳＥ、ＧＣ / ＰＰｙ / ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ /
ＩＳＥ 电极的电位响应情况ꎮ 图 １( ａ)显示了电极的

动态响应电位ꎬ可以看到ꎬ当 ＮＯ－
３ 浓度发生变化时ꎬ

３ 种电极均有较快的电位响应ꎮ 图 １(ｂ)是根据电

极响应曲线所得电位值与 ＮＯ－
３ 浓度的负对数所作

的校准曲线ꎬ相较于 ＧＣ / ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＰＰｙ / ＩＳＥ 电极ꎬ
ＧＣ / ＰＰｙ － ＰＦＤＴＥＳ / ＩＳＥ 电极在 １０－５ ~ １０－１ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＮＯ３ 标准溶液中显示出最高的能斯特斜率

(－５７􀆰 ７９ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬＲ２ 达到 ０􀆰 ９９９ ７ꎬ检测下限为

５􀆰 ８９×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎮ

(ａ)电极的动态电位响应曲线

(ｂ)电极的校准曲线

１—ＧＣ / ＩＳＥꎻ２—ＧＣ / ＰＰｙ / ＩＳＥꎻ３—ＧＣ / ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ / ＩＳＥ

图 １　 电极的动态电位响应及相应校准曲线

２􀆰 １􀆰 ２　 水层测试

使用 Ｆｉｂｂｉｏｌｉ 等[１３] 所提出的方法ꎬ对 ＧＣ / ＩＳＥ、

ＧＣ / ＰＰｙ / ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ / ＩＳＥ 电极进行了

水层测试ꎬ结果如图 ２(ａ)所示ꎮ 与 ＧＣ / ＩＳＥ 和 ＧＣ /
ＰＰｙ / ＩＳＥ 相比ꎬＧＣ / ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ / ＩＳＥ 具有更为稳定

的电位响应ꎬ在溶液更换过程中未出现明显的电位

漂移和波动ꎮ 从图 ２(ｂ)可以看出ꎬ经过 ＰＦＤＴＥＳ 改

性后ꎬＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ 获得了高疏水性(静态接触角可

达 １２０°)从而有效抑制了 ＩＳＭ 与固态转导层之间水

层的形成ꎮ

１—ＧＣ / ＩＳＥꎻ２—ＧＣ / ＰＰｙ / ＩＳＥꎻ３—ＧＣ / ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ / ＩＳＥ
(ａ)电极的水层测试图

１—ＧＣꎻ２—ＧＣ / ＰＰｙꎻ３—ＧＣ / ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ
(ｂ)水接触角

图 ２　 水层测试及接触角测试结果

２􀆰 １􀆰 ３　 选择性测试

采用固定干扰法测定了 ＧＣ / ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ / ＩＳＥ
电极的电位选择性系数( ｌｏｇＫ ｉꎬｊ)ꎬ将电极测得的响

应电位值与对应的 ＮＯ－
３ 活度进行拟合ꎬｌｏｇＫ ｉꎬｊ可以

根据以下公式计算:
ｌｏｇＫｉꎬｊ ＝ ｌｏｇ(ɑｘ / ɑｊ

Ｚｉ / Ｚｊ)

式中:ɑｘ 为 １０－２ ｍｏｌ / Ｌ 的干扰离子存在下电极对

ＮＯ－
３ 的检测下限ꎬｍｏｌ / Ｌꎻɑｊ 为干扰离子的活度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ

Ｚ ｉ 为 ＮＯ－
３ 的电荷值ꎻＺ ｊ 为干扰离子的电荷值ꎮ

图 ３ 显示了 ＧＣ / ＰＰｙ－ＰＦＤＴＥＳ / ＩＳＥ 电极对水体

图 ３　 不同干扰离子的选择性系数
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中常见离子的选择性系数ꎬ除 Ｃｌ－和 ＮＯ－
２ 外ꎬ其他离

子对电极的选择性系数均小于－３ꎬ说明这些常见离

子对电极无明显干扰ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 干扰离子对电极的影响及消除

为探讨 Ｃｌ－和 ＮＯ－
２ 对 ＮＯ－

３ 测定结果的影响ꎬ以
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨ２ＰＯ４ 为底液ꎬ向 ＮＯ－

３－Ｎ(以 Ｎ 计)质
量浓度为 ５􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ 的标准溶液中ꎬ分别加入不同

浓度的 Ｃｌ－ 和 ＮＯ－
２ꎬ测试电极在各溶液中的开路电

位ꎬ结果如图 ４( ａ)所示ꎮ 随着干扰离子浓度的增

大ꎬ电极电位持续下降ꎬ因此在测定 ＮＯ－
３ 时必须消

除 Ｃｌ－和 ＮＯ－
２ 的干扰ꎮ

图 ４(ｂ)为分别向混合溶液中加入氨基磺酸消

除 ＮＯ－
２ 及加入 Ａｇ２ＳＯ４ 去除 Ｃｌ－后电极电位的变化

情况ꎮ 从图 ４(ｂ)可以观察到ꎬ干扰离子去除后ꎬ电
极对 ＮＯ－

３ 的响应电位值基本恢复到初始值ꎬ通过实

验验证发现ꎬ当氨基磺酸加入量达到 ＮＯ－
２ 理论摩尔

量的 １􀆰 ２~１􀆰 ５ 倍后、Ａｇ２ＳＯ４ 加入量达到 Ｃｌ－理论摩

尔量的 ０􀆰 ５~０􀆰 ６ 倍后ꎬＮＯ－
３－Ｎ 的检测结果更接近理

论值ꎮ

(ａ)Ｃｌ－和 ＮＯ－
２ 对电极电位的影响

(ｂ)Ｃｌ－和 ＮＯ－
２ 干扰的去除

图 ４　 干扰离子对电极的影响及去除

２􀆰 ２　 电极法检测 ＮＯ－
２ 的条件选择

ＮＯ－
２ 在酸性条件下极易与氧化剂反应生成更为

稳定的 ＮＯ－
３ꎬ可以用硝酸根电极间接测定 ＮＯ－

２ꎮ 根

据文献报道ꎬ在 Ｆｅ２＋的催化作用下ꎬＨ２Ｏ２ 会分解产

生强氧化性的羟基自由基(􀅰ＯＨ) [１４]ꎬ􀅰ＯＨ 可以快

速地将 ＮＯ－
２氧化为 ＮＯ－

３ꎮ

２􀆰 ２􀆰 １　 氧化机理

为了考察􀅰ＯＨ 是否为 ＮＯ－
２ 氧化体系中的主要

催化剂ꎬ向 ＮＯ－
２－Ｎ 标准溶液(溶液体积为 ２５ ｍＬꎬ质

量浓度为 １０􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ)中ꎬ加入 ５０ μＬ 叔丁醇(􀅰ＯＨ
捕捉剂)后ꎬ调节溶液 ｐＨ 为 ２ 左右ꎬ依次加入 ０􀆰 ３６ ｍＬ
的 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＦｅＳＯ４ 溶液和 ０􀆰 １２ ｍＬ 的 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２Ｏ２ 溶液进行氧化实验ꎬ混合溶液反应不同时间后

取水样采用紫外分光光度法检测溶液中 ＮＯ－
３ －Ｎ 的

浓度[１５]ꎬ并与不加叔丁醇的水样作对比ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ

１—有叔丁醇ꎻ２—无叔丁醇

图 ５　 叔丁醇对 ＮＯ－
２－Ｎ 氧化效率的影响

从图 ５ 可以看出ꎬ加入叔丁醇后ꎬＮＯ－
２ 的氧化效

率明显低于未加条件下ꎬ这是由于叔丁醇能够迅速

清除􀅰ＯＨꎬ此时 ＮＯ－
２ 的氧化主要依赖于 Ｈ２Ｏ２ 分子

直接与 ＮＯ－
２ 反应ꎬ说明􀅰ＯＨ 在 ＮＯ－

２的氧化过程中发

挥了重要作用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 氧化剂用量的影响

分别配制 ＮＯ－
２ －Ｎ 质量浓度为 １００􀆰 ００、１０􀆰 ００、

０􀆰 ５０ ｍｇ / Ｌ 的标准溶液ꎬ各取 ２５ ｍＬ 溶液ꎬ用 Ｈ２ＳＯ４

调节溶液 ｐＨ 为 ２ 左右ꎬ依次向水样中加入 ＦｅＳＯ４

溶液和 Ｈ２Ｏ２ 溶液(ＦｅＳＯ４ ∶Ｈ２Ｏ２ 浓度比为 １ ∶１０)ꎬ将
水样摇匀并放置 １０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 ５ ｍＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＨ２ＰＯ４ 溶液ꎬ将水样定容至 ５０ ｍＬꎮ 使用 ＧＣ / ＰＰｙ－
ＰＦＤＴＥＳ / ＩＳＥ 电极检测水样中生成的 ＮＯ－

３ －Ｎ 含量ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ ＮＯ－
２ －Ｎ 氧化后ꎻ２—１０ ｍｇ / Ｌ ＮＯ－

２ －Ｎ 氧化后ꎻ

３—１００ ｍｇ / Ｌ ＮＯ－
２ －Ｎ 氧化后

图 ６　 Ｈ２Ｏ２ 用量对 ＮＯ－
２－Ｎ 氧化效率的影响

􀅰８１２􀅰



２０２５ 年 １０ 月 刘长瑞等:基于疏水聚吡咯硝酸根电极的制备及其应用研究

从图 ６ 可以看出ꎬ当 ＮＯ－
２ －Ｎ 初始质量浓度为

１００􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ加入 ＮＯ－
２ 理论摩尔量 ２􀆰 ０ 倍的

Ｈ２Ｏ２ 时ꎬ１０ ｍｉｎ 内 ＮＯ－
２ 几乎完全氧化为 ＮＯ－

３ꎬ此时

电极的测量结果接近 ＮＯ－
２ －Ｎ 的理论值ꎮ 继续增大

Ｈ２Ｏ２ 的用量ꎬＮＯ－
２－Ｎ 检测结果略有减小ꎮ 此外ꎬ在

ＮＯ－
２ 初始浓度分别降低为 １０􀆰 ００、０􀆰 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ为

达到相同的氧化效果ꎬ所需 Ｈ２Ｏ２ 的用量明显增加ꎬ
这是由于在较低浓度的 Ｈ２Ｏ２ 溶液中ꎬ􀅰ＯＨ 的生成

速率减缓ꎬ因此需要增大 Ｈ２Ｏ２ 用量以确保在短时

间内产生足够的􀅰ＯＨꎬ使 ＮＯ－
２ 能快速氧化为 ＮＯ－

３ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 酸度的影响

ｐＨ 是影响氧化效果的重要因素ꎬ向不同 ｐＨ
１０􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ 的 ＮＯ－

２－Ｎ 标准溶液中添加最佳用量的

Ｆｅｎｔｏｎ 试剂进行氧化实验ꎮ 从图 ７ 可以看出ꎬｐＨ 为

２ 时ꎬＮＯ－
２ 几乎完全转化为 ＮＯ－

３ꎬ溶液中 ＮＯ－
３Ｎ 含量

为 ９􀆰 ９２ ｍｇ / Ｌꎮ 当 ｐＨ 为 １ 时ꎬ溶液中 ＮＯ－
３ －Ｎ 含量

下降至 ８􀆰 ９８ ｍｇ / Ｌꎬ这是由于溶液中过多的 Ｈ＋会阻

碍 Ｆｅ３＋转变回 Ｆｅ２＋ꎬ使氧化效果变差ꎬ而 ｐＨ 为 ３ ~ ６
时ꎬ较高的 ｐＨ 会造成 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋水解形成沉淀ꎬ使
催化剂失活ꎮ 因此ꎬ采用 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂催化氧化 ＮＯ－

２

控制溶液 ｐＨ 为 ２ 时效果最佳ꎮ

图 ７　 ｐＨ 对 ＮＯ－
２－Ｎ 氧化效率的影响

２􀆰 ３　 水样中 ＮＯ－
３－Ｎ 和 ＮＯ－

２－Ｎ 的测定

２􀆰 ３􀆰 １　 水样预处理

以某石化炼油厂含盐废水生化出水为研究对

象ꎬ向其中添加一定比例的 ＮＯ－
３ －Ｎ 和 ＮＯ－

２ －Ｎ 作为

检测水样ꎮ 该水样中 Ｃｌ－质量浓度高达 ４２０ ｍｇ / Ｌꎬ
而 ＮＯ－

３－Ｎ 和 ＮＯ－
２－Ｎ 含量总和低于 １０ ｍｇ / Ｌꎮ 根据

电极特性ꎬ Ｃｌ－ 大量存在时会干扰电极准确测定

ＮＯ－
３ꎬ因此需向水样添加适量 Ａｇ２ＳＯ４ 以消除 Ｃｌ－的

影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 准确度和精密度测试

取一定量的水样ꎬ向水样中加入适量 Ａｇ２ＳＯ４ 使

Ｃｌ－沉淀ꎬ将水样过滤后按照上述 １􀆰 ３ 的实验方法ꎬ
对水样中 ＮＯ－

３－Ｎ 和 ＮＯ－
２－Ｎ 含量进行加标回收实验

和 ６ 次重复测定ꎬ结果分别见表 １ 和表 ２ꎮ 可以看

出ꎬ本方法对 ＮＯ－
３ －Ｎ 的加标回收率在 ９５􀆰 ７３％ ~

１０２􀆰 ２２％之间ꎬ相对标准偏差 ( ＲＳＤ) 为 ２􀆰 １０％ ~
３􀆰 ９７％ꎬ对 ＮＯ－

２ － Ｎ 的加标回收率在 ９０􀆰 ４０％ ~
９６􀆰 ００％之间ꎬＲＳＤ 为 ３􀆰 ２５％ ~ ５􀆰 ８３％ꎮ 说明本法具

有较高的准确度和精密度ꎬ可以用于环境水体中

ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 的同时检测ꎮ
表 １　 本方法准确度测试结果

样品
测定

离子

本底值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测定值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

水样 １ ＮＯ－
３ －Ｎ ７􀆰 ３７ ７􀆰 ５０ １４􀆰 ５５ ９５􀆰 ７３

　 ＮＯ－
２ －Ｎ ２􀆰 １０ ２􀆰 ００ ４􀆰 ０２ ９６􀆰 ００

水样 ２ ＮＯ－
３ －Ｎ ３􀆰 ５８ ３􀆰 ６０ ７􀆰 ２６ １０２􀆰 ２２

　 ＮＯ－
２ －Ｎ １􀆰 ０３ １􀆰 ２０ ２􀆰 １４ ９２􀆰 ５０

水样 ３ ＮＯ－
３ －Ｎ ５􀆰 ２７ ５􀆰 ００ １０􀆰 ３４ １０１􀆰 ４０

　 ＮＯ－
２ －Ｎ １􀆰 ６８ ２􀆰 ５０ ３􀆰 ９４ ９０􀆰 ４０

表 ２　 本方法精密度测试结果

样品
测定

组分
测定值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测定均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＲＳＤ/
％

水样 １ ＮＯ－
３－Ｎ ７􀆰 ３６ ７􀆰 ０５ ７􀆰 １９ ７􀆰 １６ ７􀆰 ４８ ７􀆰 ２５ ７􀆰 ２４ ２􀆰 １０

　 ＮＯ－
２－Ｎ １􀆰 ９７ ２􀆰 １３ ２􀆰 ０２ ２􀆰 １２ １􀆰 ９９ ２􀆰 ０６ ２􀆰 ０５ ３􀆰 ２５

水样 ２ ＮＯ－
３－Ｎ ３􀆰 ３６ ３􀆰 ６３ ３􀆰 ５７ ３􀆰 ５８ ３􀆰 ７９ ３􀆰 ６８ ３􀆰 ６０ ３􀆰 ９７

　 ＮＯ－
２－Ｎ ０􀆰 ９３ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ９７ １􀆰 ０５ ０􀆰 ９５ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９６ ４􀆰 ８３

水样 ３ ＮＯ－
３－Ｎ ４􀆰 ９３ ５􀆰 ０３ ５􀆰 ２２ ５􀆰 ４３ ５􀆰 ２８ ５􀆰 ３０ ５􀆰 １９ ３􀆰 ５６

　 ＮＯ－
２－Ｎ １􀆰 ５６ １􀆰 ６０ １􀆰 ５３ １􀆰 ４８ １􀆰 ７２ １􀆰 ６９ １􀆰 ５９ ５􀆰 ８３

２􀆰 ３􀆰 ３　 ２ 种检测方法的比较

为检验本方法与国标法测定结果是否存在显著

性差异ꎬ将本方法的测定结果与国标法测定结果

(ＮＯ－
３－Ｎ 采用紫外分光光度法ꎬＮＯ－

２ －Ｎ 采用盐酸萘

乙二胺法)进行 Ｆ 检验和 ｔ 检验[１５]ꎬ具体结果如表 ３
所示ꎮ 经统计学分析ꎬＦ<Ｆ０􀆰 ０５ ＝ ５􀆰 ０５、ｔ<ｔ０􀆰 ０５ ＝ ２􀆰 ２３、
Ｐ>０􀆰 ０５[１６]ꎬ说明两种方法的测定结果之间无显著

性差异ꎮ
表 ３　 两种检测方法的比较结果

指标

国标法

测定

ＮＯ－
３ －Ｎ

本方法

测定

ＮＯ－
３ －Ｎ

国标法

测定

ＮＯ－
２ －Ｎ

本方法

测定

ＮＯ－
２ －Ｎ

平均值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７􀆰 ３７ ７􀆰 ２４ ２􀆰 １０ ２􀆰 ０５

标准偏差 ８􀆰 １８×１０－２ １􀆰 ５２×１０－１ ３􀆰 ２５×１０－２ ６􀆰 ６７×１０－２

相对标准偏差 １􀆰 １１ ２􀆰 １０ １􀆰 ５５ ３􀆰 ２５

方差 ６􀆰 ６９×１０－３ ２􀆰 ３３×１０－２ １􀆰 ０５×１０－３ ４􀆰 ４５×１０－３

Ｆ 检验 ３􀆰 ４８ ４􀆰 ２３

ｔ 检验 １􀆰 ８４ ０􀆰 ８５

􀅰９１２􀅰
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３　 结论

(１)通过气相沉积法将疏水的 ＰＦＤＴＥＳ 修饰到

ＰＰｙ 表面ꎬ以此作为固态转导层对硝酸根电极进行

疏水改性ꎬ改性后的电极在 １０－５ ~ １０－１ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＮＯ３ 溶液中ꎬ呈现良好的线性响应ꎬ响应斜率为

－５７􀆰 ７９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测下限为 ５􀆰 ８９×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ与未

改性的电极相比ꎬＰＦＤＴＥＳ 的引入显著提高了电极

的疏水性ꎬ解决了电极因水层形成而导致的电位漂

移问题ꎮ
(２)ＮＯ－

２ 对硝酸根电极有严重的交叉响应ꎬ使
ＮＯ－

３ 测定结果偏高ꎬ对于 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 共存的水样ꎬ
加入氨基磺酸可有效消除 ＮＯ－

２ 的干扰ꎻ将水样 ｐＨ
调节到 ２ꎬ并加入适量的 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂能够将 ＮＯ－

２ 快

速氧化为 ＮＯ－
３ꎬ采用疏水修饰的硝酸根电极可以准

确测定出水样中 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 的含量ꎮ
(３)本方法与国标法的测定结果吻合ꎬ证明本

方法具有较高的准确度和精密度ꎬ可以用于环境水

体中 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 的同时检测ꎬ同时 Ｆ 检验和 ｔ 检验

表明两种方法的测定结果无显著性差异ꎮ
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