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摘要:硝酸盐氮的含量是评价水质及水体受污染程度的一项重要指标ꎮ 为实现水体中硝酸根离子的快速检测ꎬ以玻碳电极

为基底ꎬ采用原位恒电流聚合法制备了聚吡咯－二氧化锰(ＰＰｙ－ＭｎＯ２)复合材料ꎬ再经十六烷基三甲氧基硅烷(ＨＤＴＭＳ)疏水修

饰ꎬ构建了疏水性 ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ 全固态硝酸根离子选择性电极ꎮ 结果表明ꎬ该电极在 １０－５ ~ １０－１ ｍｏｌ / Ｌ 范

围内呈良好的能斯特响应ꎬ响应斜率为(－５７􀆰 ９４±１􀆰 ８４)ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测限为 １０－５􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌꎬ具有良好的稳定性和选择性ꎮ 对实际

水样的加标回收率达到了 ９４􀆰 ５１％~１０７􀆰 ８５％ꎬ表明该电极具有良好的准确性和实际应用潜力ꎮ
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９７２７８７４４５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着工业和城市污水排放导致水体和土壤中的

硝酸根离子(ＮＯ－
３ )污染问题日益加剧ꎬ对生态环境

构成了威胁ꎬ且硝酸根在人体内可被还原为亚硝酸

胺类化合物已被研究证实具有潜在致癌性[１－２]ꎬ因
此需要对水体中的硝酸根离子进行有效监测与管

控ꎮ 目前主流硝酸根检测方法———分光光度法[３]

与离子色谱法[４]精度虽高ꎬ但这两种方法的前处理

复杂ꎬ选择性有限ꎬ难以进行现场监测[５]ꎮ 而离子

选择性电极法[６]操作简便、响应快速、稳定性好、选

择性高[７]ꎬ为硝酸根的实时监测提供了一种新的技

术手段ꎮ
二氧化锰(ＭｎＯ２)是一种具有高理论比电容及

表面快速可逆的氧化还原反应能力的赝电容材

料[８]ꎬ但 ＭｎＯ２ 在的本征电导率较低ꎬ为改善 ＭｎＯ２

的导电性ꎬ研究者倾向于将 ＭｎＯ２ 与导电聚合物结

合形成复合结构[９]ꎮ 聚吡咯(ＰＰｙ)具有优异的电子

导电性和离子传输能力ꎬ形成复合结构可有效弥补

ＭｎＯ２ 导电缺陷ꎬ提升复合材料的赝电容特性与机

􀅰５４１􀅰
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械稳定性[１０－１１]ꎮ ＭｎＯ２ 和 ＰＰｙ 均可通过电化学方法

沉积到玻碳(ＧＣ)电极表面ꎬ这也为制备性能稳定的

固态转导层及后续的电极测试与应用研究提供了便

利ꎮ 固态接触层的疏水性不足易导致转导层与离子

选择性膜间形成水层ꎬ诱发电极电位漂移并加速电

极性能衰减[１２]ꎮ 十六烷基三甲氧基硅烷(ＨＤＴＭＳ)
可通过氢键作用于聚吡咯表面结合ꎬ其非极性长链

烷基赋予其低表面能ꎬ可有效排斥界面极性水分子

吸附ꎬ增强固态转导层的疏水效果ꎮ
据此ꎬ本文采用一步电沉积法制备了 ＰＰｙ －

ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ 疏水复合层ꎬ再滴涂敏感膜ꎬ制得了

ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ 疏水全固态离子

选择性电极ꎬ为水环境中硝酸根的电化学检测提供

了一种新的检测方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

十四烷基硝酸铵(ＴＤＤＡＮꎬ９９％)、邻苯二甲酸

二壬酯(ＤＯＰꎬ９７％)购自西格玛奥德里贸易有限公

司ꎻ聚(氯乙烯)(ＰＶＣꎬ高分子量)、四氢呋喃(ＴＨＦꎬ
９９􀆰 ５％)购自阿拉丁生化股份有限公司ꎻ吡咯(ＰＰｙꎬ
９９％)、十六烷基三甲氧基硅烷(ＨＤＴＭＳꎬ９６％)购自

安徽泽升科技有限公司ꎻ一水合硫酸锰 (ＭｎＳＯ４􀅰
Ｈ２Ｏ)、浓硫酸(Ｈ２ＳＯ４ )、硝酸钠(ＮａＮＯ３ )、浓盐酸

(ＨＣｌ)购自国药集团化学试剂有限公司ꎬ均为分析

纯ꎻ氨基磺酸(Ｈ３ＮＯ３Ｓꎬ分析纯)购自科密欧化学试

剂有限公司ꎮ 实验室用水均为去离子水ꎮ
ＣＨＩ８００Ｄ 电化学分析仪、ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作

站ꎬ辰华仪器有限公司ꎻＪＣ２０００Ｃ１ 型接触角测量仪ꎬ
中晨数字技术设备有限公司ꎻＪＳＭ－７６１０Ｆ ｐｌｕｓ 场发

射扫描电镜ꎬ日本电子株式会社ꎻＴｈｅｒｍｏ ＳＣＩＥＮＴＩＦＩＣ
Ｎｅｘｓａ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪ꎬ英国赛默飞世尔科

技公司ꎮ
１􀆰 ２　 电极的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 玻碳电极的预处理

先将玻碳 ＧＣ 电极(直径 ３ ｍｍ)用 １􀆰 ０、０􀆰 ３、
０􀆰 ０５ μｍ 氧化铝粉末抛光ꎬ将 ＧＣ 表面打磨成光滑

的镜面ꎬ然后用水和乙醇洗涤ꎬ置于空气中干燥

待用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＧＣ / ＰＰｙ －ＭｎＯ２ －ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－

３ －ＩＳＥ 电极的

制备

取 １􀆰 ３６ ｍＬ 浓硫酸与水中溶解并待其冷却ꎬ然
后加入 ０􀆰 ３５ ｍＬ 吡咯单体、 ０􀆰 ８５ ｇ ＭｎＳＯ４ 以及

０􀆰 ０１９ ｍＬ 十六烷基三甲氧基硅烷在烧杯中溶解ꎬ随

后将其倒入容量瓶中定容至 ５０ ｍＬꎬ超声 １０ ｍｉｎ 使

其均匀分散ꎮ 取 １５ ｍＬ 该混合液倒入小烧杯中ꎬ进
行恒电流法电沉积ꎮ 工作电极为 ＧＣꎬ参比电极为

Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎬ对电极为铂丝电极ꎮ 电流密度为

４ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ聚合时间为 ５００ ｓꎬ得到的聚合物薄膜放

在通风处使其自然晾干ꎮ 作为对比ꎬＧＣ 电极在不含

ＨＤＴＭＳꎬ其他物质浓度相同的沉积液中ꎬ按照相同

电沉积参数进行制备ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 敏感膜溶液的配制

将十四烷基硝酸铵 (３ ｍｇ)、 ＰＶＣ (３３ ｍｇ) 和

ＤＯＰ(６４ μＬ)溶解在 ８００ μＬ ＴＨＦ 中制备 ＮＯ－
３ 选择

性膜(ＮＯ－
３ －ＩＳＭ)混合物ꎬ于 ４℃下保存ꎮ 将 １５ μＬ

ＮＯ－
３－ＩＳＭ 混合物滴加于 ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ 修饰的

ＧＣ 表面ꎬ放置在空气中待 ＴＨＦ 挥发ꎬ构建 ＧＣ / ＰＰｙ－
ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－

３ －ＩＳＥｓ 电极ꎮ 使用前ꎬ将制备后

的电极在 １０－３ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 水溶液中活化 ２４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 电化学测试

开路电位测试采用二电极体系:工作电极为

ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ －ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ 电极ꎬ参比电极

为 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎬ使用电化学分析仪进行测试ꎮ 其

他电化学性能测试的电极体系采用三电极体系:工
作电极为 ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ －ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－

３ －ＩＳＥ 电极ꎬ
参比电极为 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎬ对电极为 Ｐｔ 丝电极ꎬ使
用电化学工作站进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 复合材料的表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

图 １ 展示了 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 和 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ －ＨＤＴＭＳ
复合材料的 ＳＥＭ 图ꎮ 图 １(ａ)、(ｂ)中ꎬ二者均呈现

ＰＰｙ 典型的“菜花状”紧密堆积结构ꎬ表面粗糙且无

明显孔隙ꎮ 这种紧密堆积的微结构将阻碍电解液与

电极材料内部活性位点的接触ꎬ限制 ＰＰｙ 的电化学

电容性能ꎻＭｎＯ２ 纳米颗粒则嵌布于 ＰＰｙ 基体中ꎬ无
团聚现象ꎬ有助于缩短电解质的扩散路径ꎬ增加电极

材料与电解质之间的接触面积ꎬ从而提升电极的电

化学性能ꎮ 对比图 １(ａ)、(ｂ)可以看出ꎬＨＤＴＭＳ 的

掺杂并未改变 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 的表面形貌ꎬ其颗粒尺寸、
表面起伏以及整体致密程度均与未掺杂 ＨＤＴＭＳ 的

样品几乎一致ꎬ未发现因长链硅烷的引入而产生的

额外包覆层、裂纹或孔隙结构ꎮ 这说明 ＨＤＴＭＳ 仅

在表面形成分子级疏水层ꎬ对复合材料的微观形貌

无显著修饰作用ꎬ其功能主要体现在表面化学改性

而非形貌调控ꎮ
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(ａ)ＰＰｙ－ＭｎＯ２ (ｂ)ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ

图 １　 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析

图 ２ 为制备的 ＰＰｙ 和 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 材料的 ＸＰＳ
图ꎮ 结合图 ２(ａ) ~ (ｄ)ꎬ即 ＰＰｙ 的全谱、Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ、
和 Ｎ １ｓ 的精细谱ꎬ可以证明 ＰＰｙ 制备成功ꎮ 如图 ２
(ｂ)所示ꎬＰＰｙ－ＭｎＯ２ 复合材料全谱证实了 Ｃ、Ｏ、Ｎ、
和 Ｍｎ ４ 种元素共存ꎻＣ １ｓ 中 Ｏ􀪅􀪅Ｃ—Ｏ / Ｍｎ—Ｏ—Ｃ
界面峰、Ｎ １ｓ 中 Ｍｎ—Ｎ 配位峰以及 Ｏ １ｓ 中 Ｍｎ—
Ｏ—Ｍｎ 晶格氧峰共同表明 ＭｎＯ２ 纳米颗粒与聚吡咯

链之间形成化学键合ꎬ而非简单物理混合ꎮ Ｍｎ ２ｐ
与 Ｍｎ ３ｓ 的精细谱进一步确认 Ｍｎ 元素以 ＭｎＯ２ 形

式存在ꎬ表面含少量 Ｍｎ３＋ 缺陷[１３]ꎻ未观察到卫星

峰ꎬ说明光电发射过程中未出现高阶氧化态(ＭｎＯｘꎬ

(ａ)ＰＰｙ 的全谱 (ｂ)ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 的全谱

(ｃ)ＰＰｙ 的 Ｃ １ｓ 精细谱 (ｄ)ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 的 Ｃ １ｓ 精细谱

(ｅ)ＰＰｙ 的 Ｏ １ｓ 精细谱 (ｆ)ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 的 Ｏ １ｓ 精细谱

(ｇ)ＰＰｙ 的 Ｎ １ｓ 精细谱 (ｈ)ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 的 Ｎ １ｓ 精细谱

(ｉ)ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 的Ｍｎ ２ｐ 精细谱 (ｊ)ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 的Ｍｎ ３ｓ 精细谱

图 ２　 ＰＰｙ 和 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 的 ＸＰＳ 图

ｘ>２) [１４]ꎮ 上述结果与恒电流电沉积过程中 ＭｎＯ２

在聚合物骨架上原位生长的机理一致ꎬＸＰＳ 表征结

果表明成功制备了 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 复合材料ꎮ
２􀆰 ２　 电位响应性能

考察了 ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ / ＮＯ
－
３ －ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＰＰｙ－

ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３－ＩＳＥ 电极对硝酸根离子的检测

能力和电位响应情况ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 图 ３(ａ)显
示ꎬ这 ２ 种电极在 ＮＯ－

３ 离子浓度跃变时ꎬ均能在数

(ａ)电极的电位响应曲线

(ｂ)电极的校正曲线

１—ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥꎻ

２—ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ

图 ３　 电极的电位响应和相应校正曲线
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秒内达到稳定电位ꎬ表现出对硝酸根离子的快速电

位响应ꎬ表明 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 和 ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ 中

间层均可有效地提升界面电荷转移速度ꎬ抑制电

位漂移ꎮ 图 ３(ｂ)为电极电位响应校正曲线ꎬ可以

看出 ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－

ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３－ＩＳＥ 电极的响应斜率分别为(－５５􀆰 ９８±

０􀆰 １７)ｍＶ / ｄｅｃ 和(－５７􀆰 ９４±１􀆰 ８４)ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测限分

别为 １０－５􀆰 ６５ 和 １０－５􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌꎮ 经过疏水修饰后的

ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ 电极相比于未疏

水修饰的电极响应斜率更接近能斯特理论值

(－５９􀆰 １６ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ表明 ＨＤＴＭＳ 的掺杂不仅提高了

电极的灵敏度ꎬ而且使电极对硝酸根的浓度变化具

有更高的分辨精度ꎮ
２􀆰 ３　 水层测试

为考察 ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ / ＮＯ
－
３ －ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＰＰｙ－

ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３－ＩＳＥ 电极敏感膜内侧是否存在

水层ꎬ进行了水层测试ꎮ 图 ４ ( ａ) 显示ꎬＧＣ / ＰＰｙ －
ＭｎＯ２ / ＮＯ

－
３－ＩＳＥ 电极的响应电位在切换到干扰离子

溶液中时发生了持续性地漂移ꎬ表明其在离子选择

性膜(ＩＳＭ) ｜ 固态转导层(ＳＣ)界面之间存在水层ꎻ
其根源在于 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 复合材料的水接触角仅为

５３􀆰 ０°ꎬＳＣ 表面疏水能力弱ꎬ水分子渗入并滞留在

ＩＳＭ ｜ ＳＣ 界面形成水层ꎬ影响电极电位的稳定性ꎮ 进

一步在 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 中掺入 ＨＤＴＭＳꎬＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－
ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－

３－ＩＳＥ 电极的疏水性得到了大幅度的增

强(１２０􀆰 ５°)ꎬ且电极没有明显的电位漂移现象ꎬ表
明 ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ 复合材料作为固态接触层可

以有效抑制水层的生成ꎬ保障电极的长期稳定[图 ４
(ｂ)]ꎮ

１—ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥꎻ

２—ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ /

ＮＯ－
３ －ＩＳＥ

(ａ)电极的水层测试图

１—ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ꎻ

２—ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ

(ｂ)材料的接触角

图 ４　 电极的水层测试及材料水接触角检测结果

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 根据公式(１)进行电容计算ꎬＧＣ / ＰＰｙ－

ＭｎＯ２ / ＮＯ
－
３ － ＩＳＥ 电 极 的 电 容 为 ２６６􀆰 １７ μＦꎬ 而

ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ －ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３ － ＩＳＥ 电极的电容为

２２２􀆰 ９２ μＦꎬ表明引入的 ＨＤＴＭＳ 进行疏水修饰则会

降低电极的电容ꎮ
ΔＥ / Δｔ ＝ ｉ / Ｃ (１)

式中ꎬΔＥ 为施加极化电流后电位的变化值ꎬＶꎻΔｔ
为所经历的时间ꎬｓꎻ ｉ 为极化电流ꎬＡꎻＣ 为电极电

容ꎬＦꎮ
同时考察了电极的长期稳定性ꎬ ＧＣ / ＰＰｙ －

ＭｎＯ２ / ＮＯ
－
３ － ＩＳＥ 和 ＧＣ / ＰＰｙ －ＭｎＯ２ －ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－

３ －
ＩＳＥ 电极进行了连续 １２ ｈ 的电位监测ꎮ 如图 ５(ｂ)
所示ꎬ２ 种电极均表现出稳定的电位响应ꎮ 经线性

拟合计算得到的电位漂移值分别 １８􀆰 ６１×１０－８ Ｆ / ｓ、
１５􀆰 ９９×１０－８ Ｆ / ｓꎬ表明经 ＨＤＴＭＳ 修饰的电极具有更

出色的长期稳定性ꎮ 结合水层测试结果可以推测ꎬ
在长时间的测量中 ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ 复合层能够

有效地抑制水层形成ꎬ进一步说明固态接触层的疏

水性对电极稳定性的影响大于其电极电容ꎮ

１—ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥꎻ

２—ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥ

(ａ)反向计时电位曲线

１—ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ / ＮＯ－
３ －ＩＳＥꎻ２—ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ /

ＮＯ－
３ －ＩＳＥꎻ３—拟合后 ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ / ＮＯ－

３ －ＩＳＥꎻ

４—拟合后 ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / 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

２􀆰 ５　 选择性测试

在以上测试里ꎬ 所制备的 ＧＣ / ＰＰｙ － ＭｎＯ２ －
ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－

３ －ＩＳＥ 电极表现出较好的性能ꎮ 因此ꎬ
后续使用该电极通过固定干扰法(ＦＩＭ)测定对水体
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常见的几种干扰离子的选择性系数 Ｋ ｉꎬｊꎮ 通过公式

(２)进行计算ꎮ
ｌｏｇＫｉꎬｊ ＝ ｌｏｇａｉ / ａｊ

ｚｉ / ｚｊ (２)

其中ꎬｌｏｇＫ ｉꎬｊ为干扰离子 ｊ 对于目标离子 ＮＯ－
３ 的选择

性系数的对数值ꎬａｉ 为在 １０－２的干扰离子 ｊ 存在的

条件下电极对 ＮＯ－
３ 的检测下限ꎬａ ｊ 为干扰离子 ｊ 的

活度([ ｊ] ＝ ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬｚｉ 和 ｚ ｊ 分别为目标离子和

干扰离子的电荷值ꎮ
研究表明ꎬｌｏｇＫ ｉꎬｊ小于－２ 时ꎬ该离子几乎不干扰

目标离子的测定[１５]ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ除 ＮＯ－
２ 外ꎬ其他

离子的 ｌｏｇＫ ｉꎬｊ均小于－２ꎬ表明这几种离子在共存条

件下对电极无明显干扰ꎬ所制备的电极具有良好的

选择性ꎮ

图 ６　 ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３－ＩＳＥ 电极的

选择性系数

２􀆰 ６　 实际水样检测及使用寿命

为评估所制备的 ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３ －

ＩＳＥ 电极在实际样品中的分析性能ꎬ选取以下几种

水样进行硝酸根(ＮＯ－
３)加标回收实验ꎮ 实验采用紫

外分光光度法对样品本底值进行测定ꎬ结果如表 １
所示ꎮ ３ 种不同水样在不同的加标浓度下测得的回

收率介于 ９４􀆰 ５１％ ~１０７􀆰 ８５％之间ꎬ表明该电极具有

较好的准确度ꎬ可用于实际水样中 ＮＯ－
３ 的检测ꎮ

表 １　 实际水样的硝酸根离子检测结果

水样
初始测量值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总测量值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标回收率 /
％

雨水　 ０􀆰 ４１ １􀆰 ４０ １􀆰 ９２ １０７􀆰 ８５

　 　 ４􀆰 ２０ ４􀆰 ６７ １０１􀆰 ４０

　 　 ７􀆰 ００ ７􀆰 ０３ ９４􀆰 ５１

自来水 ０􀆰 ２７ １􀆰 ４０ １􀆰 ７７ １０７􀆰 １６

　 　 ４􀆰 ２０ ４􀆰 ２５ ９４􀆰 ７１

　 　 ７􀆰 ００ ７􀆰 ２７ １００􀆰 ０６

长江水 ０􀆰 ３０ １􀆰 ４０ １􀆰 ７９ １０６􀆰 ７２

　 　 ４􀆰 ２０ ４􀆰 ６３ １０３􀆰 １９

　 　 ７􀆰 ００ ７􀆰 １９ ９８􀆰 ４１

　 　 为评估电极的使用寿命ꎬ通过对同一根 ＧＣ /
ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－

３－ＩＳＥ 电极进行了为期 ９０ ｄ
的定期性能测试ꎬ包括响应斜率与检测限的测定ꎮ
结果如图 ７ 所示ꎬ在整个测试期间ꎬ电极的响应斜率

和检测限均未发生显著变化ꎬ这表明该电极具有稳

定的长期性能ꎬ使用寿命至少在 ９０ ｄ 以上ꎮ

１—灵敏度ꎻ２—检测限

图 ７　 ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２－ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－
３－ＩＳＥ 电极的

使用寿命评价

３　 结论

(１)采用恒电流法可在玻碳(ＧＣ)电极表面同

时实现吡咯(Ｐｙ)的电聚合与 Ｍｎ２＋的电沉积 /氧化ꎬ
制得 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 复合材料ꎬ以其作为固态接触层所

制得的电极具有较高的电容和灵敏度ꎮ
(２)通过电沉积在 ＰＰｙ－ＭｎＯ２ 固态接触层中掺

杂低表面能的 ＨＤＴＭＳ 进行疏水修饰ꎬ显著提高了

电极的疏水性ꎬ该处理虽会牺牲部分电极电容ꎬ但有

效抑制了水层形成ꎬ提高了电极的稳定性ꎮ
(３)ＧＣ / ＰＰｙ－ＭｎＯ２ －ＨＤＴＭＳ / ＮＯ－

３ －ＩＳＥ 电极在

１􀆰 ０×１０－１ ~ １􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内呈现良好的线性

响应ꎬ斜率为－５７􀆰 ９４ ｍＶ / ｄｅｃ、检测限为 １０－５􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌꎮ
实际水样的加标回收率为 ９４􀆰 ５１％ ~１０７􀆰 ８５％ꎬ电极

使用寿命可达 ９０ ｄꎬ表现出良好的选择性、长期稳定

性ꎬ具备实际应用潜力ꎮ
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置、气体流量、液相流速、混合气比例及曝气面积等

因素的影响ꎬ得出以下结论ꎮ
(１)气泡尺寸是影响气液传质效率的关键因

素ꎮ 中空纤维膜能够生成更小、更分散的气泡ꎬ相较

于针头鼓泡装置ꎬ其传质效率显著提高ꎮ
(２)在保持其他条件不变的情况下ꎬ随着进气

流量的增加ꎬ气液两相传质速率加快ꎬ但 ＣＯ２ 固定

率降低ꎮ 这一规律在纯 ＣＯ２ 进气和混合气进气条

件下均得到验证ꎮ
(３)液相流速对脱钙固碳效率的影响较为复

杂ꎮ 在 ２０ Ｌ / ｈ 至 ６０ Ｌ / ｈ 的流量范围内ꎬ气液传质

效率随液相流速的增加先升高后降低ꎬ表明存在一

个最优液相流速范围ꎮ
(４)在保持 ＣＯ２ 流量不变的情况下ꎬ增加 Ｎ２ 流

量会导致水洗液脱钙固碳效率先降低后升高ꎮ ＣＯ２

分压和总气量的变化共同影响气液传质效率ꎮ
(５)在保持进气量不变的情况下ꎬ适当增加曝

气面积能够生成更多的微小气泡ꎬ使气泡分布更加

均匀ꎬ从而显著提升气液传质效率ꎮ
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