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基于石墨烯气凝胶的全固态硝酸根离子选择性电极研究

严玉婷　毛罕平　王　坤　左志强
（江苏大学农业装备工程学院，镇江 ２１２０１３）

摘要：全固态离子选择性电极的结构在许多制备和应用方面具有明显优势。但由于固态界面上缺少有效的离子

电子转化导致其在电位稳定性上表现较差，无法保证各界面电势的稳定性而限制了全固态离子选择性电极的应

用。因此，提出使用具有三维结构的石墨烯气凝胶 （ＧＡｓ）作为有效的固态转接层材料，用于调节离子载体基选择

性聚合膜玻碳电极基底之间的离子 电子转化，基于这一原理制备了高性能全固态硝酸根离子选择性电极。通过

透射电子显微镜表征其形貌特征；将其滴涂于玻碳电极表面形成 ＧＡｓ修饰电极，采用循环伏安法表征其电化学行

为。在上述修饰电极表面覆上硝酸根离子选择性膜后制备新型的全固态离子选择性电极，通过电位水层测试、电

位测量来表征其性能。ＧＡｓ转接层的离子选择性电极对硝酸根离子展现出良好的能斯特响应和 １０－４．２ｍｏｌ／Ｌ的检

测下限，这为实现硝酸根离子现场即时检测提供了可能。
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　　引言

目前，我国设施园艺面积已突破 ３８０万 ｈｍ２，居
世界第一位，由于其出产量大、需肥量多、土壤肥力

消耗高，且不少面积采用无土栽培，有些生产者为了

避免缺素问题的发生，往往过量施用氮肥，部分氮肥

以硝酸盐形式残留在土壤、地下水和地表水中，不仅

造成肥料的浪费和环境的面源污染
［１］
，而且也会引

起作物品质的降低，甚至减产。因此，迫切需要在作

物生长过程中对硝酸盐进行精确监测和诊断，实现

养分的精确管理，这对防治水环境硝酸盐污染起着

非常重要的作用。

随着离子选择性膜的研究取得重大突破，产生

了现代载基离子选择性电极。但是传统的离子选择

性电极易受到跨膜离子流和环境的影响
［２］
，此外，

电极必须浸没在溶液中来保持存放寿命，同时，这类

电极无法实现真正的微型化，因此大大限制了离子

选择性电极的使用范围
［３］
。全固态离子选择性电

极的出现吸引了广泛关注，由于去除了内接参比液

体，增加了电极自身的机械强度，使电极加工具有可

操作性，从而再次激发起人们对离子选择性电极的

研究兴趣。然而其缺点也非常明显，由于在固态界

面上缺少有效的离子 电子转化，电化学信号（离子

信号）无法有效和稳定的转变为电信号（电子信

号），有电活性的导电聚合物作为固态转接层虽可

以减小电位漂移，显著改善电位的稳定性
［３－４］

，但溶

解氧以及离子选择性膜与导电聚合物之间界面水层

限制了基于导电聚合物的全固态离子选择性电极的

应用
［５］
。最近，以碳材料作为离子 电子转化开始

得到人们的关注，例如富勒烯
［６］
、三维有序大孔

碳
［７－８］

、碳纳米管
［９－１０］

以及石墨烯
［１１－１３］

。

石墨烯气凝胶，作为石墨烯的一种衍生物，是一

种自组装多孔碳材料。由于该材料中有石墨烯的成

分并且空间上石墨烯相互连接，故其具有超高的表

面积以及超强的导电性，而这 ２个特性是超级电容
器电极材料所追求的关键性质，且由于该材料又具

有多孔且孔径可调、表面化学结构稳定等优点，被认

为是超级电容器的理想电极材料之一
［１４］
。石墨烯

气凝胶作为一种热门的碳材料，其在全固态离子选

择性电极领域尚未见报道。因此，本文提出使用具

有三维结构的石墨烯气凝胶作为有效的离子 电子

固态转接层，构建全固态硝酸根离子选择性电极。

１　材料与方法

１１　实验药品
甲基Ｎ，Ｎ，Ｎ三十二烷基铵硝酸根离子、溴化

甲基三苯基磷酸铵、２硝酸苯基辛烷基乙醚、聚氯
乙烯（ＰＶＣ）、极性增塑剂邻硝基苯辛醚（ＮＯＰＥ）、硝
化纤维素、四氢呋喃皆购自 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司，试
剂为分析纯等级，液态溶液由去离子水配制。天然

石墨（３２５目）购于青岛天和石墨有限公司。
１２　氧化石墨（ＧＯ）的制备

氧化石墨（ＧＯ）采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制
备

［１５］
，具体步骤如下：

在冰水浴和搅拌条件下，将天然鳞片石墨加入

到 ２３０ｍＬ浓 Ｈ２ＳＯ４ 中，混合均匀后，加入 ３０ｇ
ＫＭｎＯ４，并控制反应温度不超过 １０℃。然后将烧杯
置于３５℃恒温水浴中搅拌。反应２ｈ后，加入５００ｍＬ
二次蒸馏水，温度升至 ５０℃继续搅拌 ２ｈ，加入
１５００ｍＬ二 次 蒸 馏 水，同 时 加 入 ２５ｍＬ Ｈ２Ｏ２
（３０％），至溶液变为亮黄色。趁热过滤，用２５００ｍＬ
稀 ＨＣｌ（体积比 １∶１０）洗涤。用二次蒸馏水充分洗
涤直至滤液中无 ＳＯ２－４ 。为了去除残留的杂质，将所
得固体物质在空气中干燥后重新配置成质量分数为

２％的分散液透析 １４ｄ，然后在 ５０℃的干燥箱中干
燥，制得的 ＧＯ置于干燥器中保存备用。
１３　石墨烯气凝胶（ＧＡｓ）的制备

称取 ２０ｍｇ氧化石墨置于 １０ｍＬ二次蒸馏水
中，超声 ３０ｍｉｎ，制成氧化石墨烯水溶液，将该水溶
液移入 １５ｍＬ玻璃瓶中，再将该 １５ｍＬ玻璃瓶转移
至２０ｍＬ聚四氟水热釜中，１６０℃下反应保持 １２ｈ，
待反应釜降至室温，得到圆柱状的产物；将上述圆柱

状的产物置于 －４℃下预冷冻；将预冷冻的材料放入
冷冻干燥机中，在 －４０℃下冷冻干燥过夜，即得到柱
状石墨烯气凝胶（ＧＡｓ）。
１４　全固态离子选择性电极的制备

玻碳电极（ＧＣＥ，Φ３０ｍｍ）使用前，首先在金相
砂纸上打磨，再依次用 １０、０３、００５μｍＡｌ２Ｏ３抛
光粉在麂皮上打磨抛光成镜面，再用二次蒸馏水冲

洗干净后依次在０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ、０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ和
无水乙醇中超声清洗 １ｍｉｎ，再用二次水超声清洗
１ｍｉｎ，室温下晾干备用。

称取１ｍｇ的 ＧＡｓ超声分散在０５ｍＬ二次蒸馏
水中，形成２０ｍｇ／ｍＬ的悬浮液。取６μＬ石墨烯气
凝胶悬浮液滴涂在玻碳电极表面，作为工作电极，于

室温下晾干，即得到 ＧＡｓ修饰玻碳电极（记为 ＧＣＥ／
ＧＡｓ）；将 ２０μＬ含有 ６％ ＭＴＤＤＡＮＯ－３、６５％ ＮＯＰＥ
和２９％ ＰＶＣ的四氢呋喃溶液滴涂于上述电极上，
在空气中晾干，得到全固态硝酸根离子选择性电极

（表示为 ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ），使用循环伏安法检

测 ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ的硝酸根离子。从图 １中可
以看出，所制备的全固态离子选择性电极主要由
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３部分构成，分别是：ＮＯ－３ 离子选择性膜；作为转接
层的石墨烯气凝胶；作为基底的玻碳电极。

图 １　ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ
　
１５　测量方法

循环伏安法：ＣＨＩ６６０Ｄ电化学工作站（上海辰
华）放置于常规三电极体系电化学池中进行信号采

集，工作电极为 ＧＣＥ／ＧＡｓ、ＧＣＥ／ＲＧＯ和未修饰的
ＧＣＥ电极，参比电极为 Ａｇ／ＡｇＣｌ／ＫＣｌ（３Ｍ）电极，
对电极为铂丝电极。在室温下进行，电位扫描范围

为 －０６～０６Ｖ，扫描速度为 ０１Ｖ／ｓ。
电位测量：两电极体系，工作电极是 ＧＣＥ／ＮＯ－３

ＩＳＥ 或 者 ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ，参 比 电 极 是

Ａｇ／ＡｇＣｌ／ＫＣｌ（３Ｍ）电极，双液接 ＬｉＡｃ（１Ｍ）盐桥用
于减小液接电势。

２　实验结果与分析

２１　石墨烯气凝胶的表征
图２分别为还原氧化石墨烯和石墨烯气凝胶的

透射电镜图，用于表征两者的形貌。如图 ２ａ所示，
单独的片层是透明且非常薄的。从图 ２ｂ中可以观
察到，该材料是由石墨烯通过自组装的方式堆叠而

成的，且空间上石墨烯相互连接，形成多层三维石墨

烯结构，图２ｂ是三维石墨烯的宏观形貌，呈现圆柱
状，其表面粗糙，布满小孔。

图 ２　所制备材料的形貌表征

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ

２２　不同转接层修饰电极的电化学性能研究
不同转接层修饰电极在 ０１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３溶液

中的循环伏安测试结果如图３所示。裸玻碳电极在
０１Ｖ／ｓ扫描速度下的充放电电流可以忽略不计，
而 ＧＣＥ／ＲＧＯ展现出独特的电容性电流。有 ２个区
域在 －０６～０６Ｖ电位范围内可以被区分出来：一
个是氧化还原过程（－０６～０１Ｖ），这个过程是由
于氧气的参与；另一个是电容性过程（０１～０６Ｖ）。
从图３可以看出，不同修饰材料的循环伏安曲线形
状大致一样，但相对石墨烯的修饰电极，石墨烯气凝

胶修饰电极的电流明显增大，说明该电极的电容增

大。文献［１２］报道证实随着石墨烯厚度的增加，其
电流也增大。在以石墨烯作为转接层的离子选择性

电极中往往都采取多次滴涂的石墨烯层作为传感单

元来研究，增加了实验操作的繁琐性。本实验中使

用的石墨烯气凝胶由于其自身的三维多层结构，决

定了其具有较大的电容且不需要多次修饰，对于固

态离子传感器，拥有大的氧化还原电容是至关重要

的，因此实验中选择石墨烯气凝胶层作为传感单元

来研究。

图 ３　所制备电极的电化学性能表征

Ｆｉｇ．３　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＧＣＥ／ＧＡｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
　２３　修饰不同转接层电极的水层测试

研究表明
［１６］
，电位水层测试可用于探究聚合

物膜和固接或电极基底相间界面存在水层的影

响。图 ４是将 ＧＣＥ／ＮＯ－３ＩＳＥ、ＧＣＥ／ＧＯ／ＮＯ
－
３ＩＳＥ和

ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ离子选择性电极分别放置于
０１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３溶液、０１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶 液 以 及
０１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３溶液中，得到的电位响应变化曲
线。从图 ４中可以看出，这三者之间的明显差异，
ＧＣＥ／ＮＯ－３ＩＳＥ和 ＧＣＥ／ＧＯ／ＮＯ－３ＩＳＥ在干扰溶液
ＮａＣｌ中形成的界面水层存在明显电位漂移，相比之
下，ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ在刚放入 ＮａＮＯ３溶液中表
现出一个缓和的正向电位漂移，当溶液变为干扰离子

ＮａＣｌ时，电位漂移进一步减小，说明 Ｃｌ－没有进入到固
接｜膜界面。最后当溶液变为ＮａＮＯ３溶液后，电位更加
平稳，说明这个过程不存在分析离子和干扰离子的交

换，这是由石墨烯气凝胶的疏水性能导致的。

２４　硝酸根离子的检测

图 ５ａ是全固态 ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ电极在
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图 ４　不同修饰电极的水层测试结果

Ｆｉｇ．４　ＷａｔｅｒｌａｙｅｒｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｆｏｒＧＣＥ／ＮＯ－３ＩＳＥ，

ＧＣＥ／ＲＧＯ／ＮＯ－３ＩＳＥａｎｄＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ
－
３ＩＳＥ

　ＮＯ－３ 浓度范围为 １０
－６～１０－１ｍｏｌ／Ｌ的电极响应曲

线。当 ＮＯ－３ 浓度低于 １０
－５ｍｏｌ／Ｌ时，出现一些噪

声。ＮＯ－３ 浓度由低到高至 １０
－５ｍｏｌ／Ｌ时电动势开

始出现阶梯变化，相比于液接离子选择性电极，所构

建的电极展现出很快速的电位响应。将用不同浓度

的 ＮａＮＯ３溶液测量 ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ
－
３ＩＳＥ离子响应

（图 ５ａ），检测结果同理论上预计硝酸根离子选择性聚
合物膜的灵敏度一致，其校正曲线的斜率为４８２ｍＶ／ｓ；
检测限为 １０－４２ｍｏｌ／Ｌ，如图５ｂ所示，与报道的基于
石墨烯全固态离子选择性电极相近

［１７］
，通过将电极

放置于低浓度溶液中调节，可进一步降低检测限。

图 ５　选择性电极用于 ＮＯ－３ 的检测

Ｆｉｇ．５　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＮＯ－３ ｂａｓｅｄｏｎＧＥＣ／ＧＡｓ／ＮＯ
－
３ＩＳＥ

　
离子选择性电极通常需要在一定范围的干扰离

子浓度下使用，超过这个范围，干扰离子就会对电位

值产生影响。因此在实际操作中很有必要知道一个

传感器的选择性系数。计算式为

Ｋｐｏｔｉｊ ＝
ａｉ（Ｉ）
ａｊ（Ｊ）

ｎｉ／ｎｊ
（１）

式中　Ｋｐｏｔｉｊ———分析离子和干扰离子产生一样电位
值时的活度比，即离子分配系数

ｎｉ———分析离子标准电动势

ｎｊ———干扰离子电荷数

ａｉ（Ｉ）———分析离子活度

ａｊ（Ｊ）———干扰离子活度
式（１）只有在两种物质的活度已知时才可以计

算，更实用的计算方法为

Ｋｐｏｔｉｊ ＝ｅ
ｎｉＦ
ＲＴ（Ｅ

０
Ｊ－Ｅ

０
Ｉ） （２）

式中　Ｅ０
Ｊ
———干扰离子标准电动势

Ｅ０
Ｉ
———分析离子标准电动势

Ｆ———法拉第常数
Ｔ———温度　　Ｒ———气体常数

使用式（２）只需要分别测量传感器对分析离子
和干扰离子的标准电位差值，就可以进行活度系数

的计算，前提是这两种离子都具有能斯特响应。

在实际样品检测中往往有多种离子共存，电极

会在不同程度上受到干扰离子的影响。电极的响

应，主要是由膜相界面上交换反应所产生的相界电

位或者膜内电荷的迁移来实现。如果干扰离子参与

了这两种过程，则会显示出干扰作用。因此采用分

离溶液法（ＳＳＭ）［１８－２０］对全固态 ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ３ＩＳＥ
电极离子选择性进行考察，具体结果如表１所示，可
以看出，电极对干扰离子的选择性系数均在 １０－２以
下。说明这些离子基本上不干扰 ＮＯ－３ 的测定，电极
具有良好的选择性。因此，该电极的研制为水质中

硝酸根离子的在线监测提供了一种重要方法。

表 １　全固态硝酸根离子选择性电极的选择性

Ｔａｂ．１　ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒＧＥＣ／ＧＡｓ／ＮＯ－
３ＩＳＥ

干扰离子 选择性系数

种类 ｊ 浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ＫｐｏｔＮＯ－３，ｊ ｌｇＫｐｏｔＮＯ－３，ｊ
Ｃｌ－ ０１ ７７６×１０－３ －２１１±０１
ＳＯ２－４ ０１ ２５１×１０－３ －２６０±０１
ＣＯ２－３ ０１ ３８９×１０－４ －３４１±０１

图 ６　ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ电极的 ＮＯ
－
３ 离子

活度电位响应

Ｆｉｇ．６　ＰｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮＯ－３

ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｖｅｒｔｈｒｅｅｗｅｅｋｓｆｏｒＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ

２５　全固态离子选择性电极的稳定性研究

全固态 ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ电极表现出不错的

长期稳定性。在长期使用中，离子载体从膜中的渗

漏会严重影响电极的检测下限。如图 ６所示，电极
放置于００１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３溶液中，在２１ｄ使用时间
内标准电位、选择性和灵敏度都几乎没有变化，说明
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了体系的可靠性和良好的重现性。

全固态离子选择性电极的性能主要是由敏感膜

所决定的，敏感膜各组分的比例将影响电极电势的

响应性能。目前有关全固态硝酸根离子选择性电极

检测限一般为 １０－４～１０－５ｍｏｌ／Ｌ，本文的检测限为
１０－４２ｍｏｌ／Ｌ，属于正常的检测限指标。后期将进一
步对敏感膜的配方比例进行优化，以便得到最优性

能的全固态离子选择性电极。

３　结束语

提出使用具有三维结构的石墨烯气凝胶作为固

体转接材料来构建全固态离子选择性电极。实验结

果表明，对比氧化石墨烯，修饰后的石墨烯气凝胶电

极表面展现出更优异的电化学性质，说明三维结构

的石墨烯气凝胶更加有利于固接和离子选择性膜之

间离子 －电子电荷转移。石墨烯气凝胶转接层的离
子选择性电极对于硝酸根离子展现出良好的能斯特

响应和 １０－４２ｍｏｌ／Ｌ的检测下限。在固接｜膜界面
没有检测到明显的水层，有利于阻抗气体干扰。总

的来说，优秀的电位稳定和低成本使得全固态

ＧＣＥ／ＧＡｓ／ＮＯ－３ＩＳＥ电极易于微型化和大批量制
备。
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