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自组装纳米金修饰玻碳电极检测亚硝酸根
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摘要!将 <F*+F"三甲氧硅基#丙基+F乙二胺与金溶胶通过自组装制备亚硝酸根的电化学传感器C原子力显微镜图"4>2# 显示

纳米金自组装在氨基硅烷修饰的玻碳电极表面C由于质子化的氨基硅烷与带负电的亚硝酸根间的相互作用以及纳米金对亚

硝酸根具有较好的催化作用$亚硝酸根在该修饰电极上的氧化电位与在玻碳电极上的氧化电位相比负移了 ")( G.C利用微分

脉冲伏安法和微分脉冲安培法研究了亚硝酸根电流响应信号与浓度间的关系C在最优实验条件下$亚硝酸根的氧化峰电流与

其浓度在 *‘( q"( h$ f"‘( q"( h+G8<)5h"的浓度范围内呈良好的线性关系$ 检测限可达到 ’‘( q"( h$G8<)5h" "信噪比为 +#C

用分光光度法及本研究提出的方法对实际样品中亚硝酸根的测定进行了比较$测定结果的差异很小C本研究所提出的测定亚

硝酸根的方法具有较高的灵敏度和较好的重现性C
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!!纳米材料由于其特有的纳米效应!小尺寸效应(
界面效应(量子效应和量子隧道效应决定了纳米材
料许多独特的性质C利用其较高的比表面积与活性
和特异的电子学(光学性能$在催化领域的研究一直
十分活跃 *"+C其中$纳米金"4?-VN#的高催化活性和
能通过自组装形成纳米结构的特点$ 使其在电化学
传感器等研究应用方面有很大的进展 *’ f)+C将纳米
金组装在用氨基(巯基的修饰膜上是常用的固载纳
米金的方法 **$%+C

亚硝酸根广泛存在于染料工业和食品工业等领
域$但它会和人(动物中的二级胺反应生成强致癌物
亚硝酰胺 *$+ $对人体的健康存在着巨大的安全隐
患C因此对亚硝酸根的检测对环境和食品安全具有
十分重要的意义C目前常用的测定亚硝酸根的方法
有很多$其中电化学方法由于具有快速(简便(灵敏

等优点是目前比较常用的一种方法 *& f")+C虽然亚硝
酸根直接在玻碳电极上有电化学响应$但是其氧化
还原过电位较大$其他离子很容易干扰其测定$而且
灵敏度很低C而修饰电极$如聚四氨基镍酞菁 *"*+ (
V@F>A复合纳米粒子 *"%+ (V:F0? 纳米线 *"$+ (聚香草
醛F碳纳米管 *"&+ (纳米铜 *"#+ (功能化的噻重氮膜 *’(+ (
纳米金F氯化胆碱 *’"+ (聚吡咯F亚铁氰化钾F碳纳米
管 *’’+等电极可以大大提高对亚硝酸根的检测的选
择性和灵敏度C本实验室的研究小组曾用 4?F>A复
合纳米粒子修饰的玻碳电极检测亚硝酸根$获得了
较高的灵敏度 *’++C到目前为止$鲜见到有关基于纳
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米金在 <F*+F"三甲氧硅基#丙基+F乙二胺"36V,W#
上自组装制备亚硝酸根电化学传感器的文献报道C
本研究通过将纳米金自组装在 <F*+F"三甲氧硅基#
丙基+F乙二胺修饰的玻碳电极上$制备了一种新型
的亚硝酸根电化学传感器C

OP材料与方法

OQO!试剂和仪器
<F*+F"三甲氧硅基#丙基+F乙二胺"4<@EBM;$美

国#’ 亚硝酸钠"分析纯$上海第二试剂厂#’氯金酸
"分析纯$北京化学试剂公司#’(‘" G8<)5h"磷酸盐
缓冲溶液"VT6#C其它试剂均为分析纯$实验用水为
二次蒸馏水C

],15F’("( 透射电镜"日本#’VBM86MH932 ’*((
原子力显微镜"4>2$美国#’7\/%%(4型电化学分
析仪"上海辰华仪器公司#$采用三电极系统!纳米
金O<F*+F"三甲氧硅基 # 丙基 +F乙二胺修饰电极
"4?-VNO36V,WOZ7,#为工作电极" ; p+ GG#$饱
和甘汞电极"67,#为参比电极$铂丝电极为对电极C
OQE!4?-VN的制备

在搅 拌 的 情 况 下$ 迅 速 加 入 *( G5 +&‘&
GG8<)5h"的柠檬酸三钠水溶液到加热至沸腾的 *((
G5" GG8<)5h" \4?7<) 溶液中$溶液由淡黄色转变
成酒红色$保持沸腾状态继续搅拌 "( GB9 后自然冷
却至室温$并置于 )r冰箱中保存备用 *’)+C金溶胶
经透射电镜测量平均粒径约 "% 9GC
OQR!亚硝酸根电化学传感器的制备

用 (‘*!G的氧化铝粉末将玻碳电极抛光成镜
面$依次用无水乙醇(二次蒸馏水超声清洗 * GB9C将

玻碳电极晾干后放入 (‘" G8<)5h" \’61) 中$以
4U7<O4U为参比电极$在 (‘( f’‘( .电位范围内$
扫描速率 (‘(* .)Nh"下循环伏安扫描 $ 圈$以便使
电极得到活化C用二次水和氯仿依次清洗后$将电极
浸入 (‘+ G8<)5h"的 36V,W的氯仿溶液中浸泡 ’(
;$ 36V,W通过 7F1F6B键而被接着到活化过的玻碳
电极表面$形成氨基硅氧烷基膜 *’*+ $ 用氯仿冲洗后
于烘箱中 ""(r加热 "( GB9$ 再放入金溶胶中浸泡
& ;$制得纳米金O<F*+F"三甲氧硅基#丙基+F乙二胺
修饰玻碳电极 "4?-VNO36V,WOZ7,#$用二次水冲
洗干净后备用 *’%+C用此法同时制备 <F*+F"三甲氧
硅基#丙基+F乙二胺修饰玻碳电极 "36V,WOZ7,#C
不用时将电极于 )r冰箱中保存C
OQU!电化学分析方法

在电化学测试前通高纯 -’ 除氧 * GB9$以 (‘"
G8<)5h"VT6 缓冲溶液"D\p+#为支持电解质$将三
电极体系在 (‘’ f"‘’ .之间$扫描速率为 (‘"
.)Nh"进行循环伏安扫描’在 (‘* f"‘( .间$扫描速
率为 (‘" .)Nh"进行微分脉冲伏安扫描’在 (‘$ f
(‘& .之间进行微分脉冲安培扫描C所有电化学测
试均在室温下进行C

EP结果与讨论

EQO!亚硝酸根在修饰电极上的电催化氧化
图 " 是电极修饰过程示意图C玻碳电极在 (‘"

G8<)5h" \’61)中活化后$表面形成了一层01\$然
后与硅烷通过 70106B键在玻碳电极上修饰了一
层粗糙的聚合物薄膜C金溶胶能和薄膜中的氨基作
用自组装在电极表面C

图 OP电极修饰过程

>BUC"!/<<?N:EH:B89 8R:;AG8@BRBMH:B89 DE8MANN

!!图 ’ 为 4?-VNO36V,WOZ7,的接触模式原子力
显微镜图"4>2#$从中可以看出纳米金紧密地自组
装在修饰电极的表面C

图 + 为修饰电极在含有 "‘( q"( h+G8<)5h" 亚
硝酸根的 D\+‘( 磷酸盐缓冲溶液中的循环伏安图C
图 + 中曲线 H为玻碳电极的响应曲线$在 (‘#$ .

&’""
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图 EPO "6gO "6<#=2,̂D"2/5 @̂-/的接触模式 <8I图

>BUC’!" !Gq" !G:HDDB9UFG8@A4>2BGHUAN

8R:;A4?-VNO36V,WOZ7,

H‘Z7,’ Q‘36V,WOZ7,’ M‘4?-VNO36V,WOZ7,

图 RP不同修饰电极的循环伏安图

>BUC+!7=M<BMS8<:HGG8UEHG8RG8@BRBA@ A<AM:E8@ANB9 VT6

处有一个较宽的阳极峰C曲线 Q 为 36V,WOZ7,的
响应曲线C由图 + 中可以看出玻碳电极修饰了一层
硅烷后$亚硝酸根在修饰电极上的氧化电位要小于
裸电极的氧化电位$电位降到了 (‘&* .附近$且对
亚硝酸根的响应信号有增加C这可能是在弱酸性条
件下$由于硅烷中氨基的质子化作用$使得在修饰电
极表面富集一定量的质子$质子化的溶胶凝胶膜因
此能够吸引带负电荷的亚硝酸根$从而起到一定的
富集作用C曲线 M为 4?-VNO36V,WOZ7,的响应曲
线$ 在 (‘&+ .处有一个很尖锐的氧化峰$可知硅烷
层上的氨基自组装上纳米金后$由于纳米金的较强
的催化作用$使得亚硝酸根的氧化峰电流增加C由于
质子化的氨基硅烷与带负电的亚硝酸根间的相互作
用以及纳米金对亚硝酸根的较好的催化作用$亚硝
酸根在 4?-VNO36V,WOZ7,上的氧化电位与在玻碳
电极上的氧化电位相比负移了 ")( G.C此过程中亚
硝酸根被氧化为硝酸根$总反应式为!

-1h
’ o\’ $%%1 -1h

+ o’\
oo’Ah

EQE!支持电解质 D\值的影响
如图 ) 所示$在浓度为 &‘( q"( h)G8<)5h"的不

同 D\值的 VT6 溶液中$亚硝酸根的氧化峰电流随
着 D\值的减小而增大$由于酸性太强时亚硝酸根
不稳定C因此本实验选用 D\ +‘( 的 (‘" G8<)5h"

VT6 溶液作为底液C

图 UP磷酸缓冲溶液中 $:值对亚硝酸根阳极峰电流值的影响

>BUC)!,RRAM:8R:;AD\8R:;AVT6 N8<?:B89

89 :;AH98@BMDAHJ M?EEA9:8R9B:EB:A

EQR!扫描速率的影响
图 * 显示了扫描速率对氧化峰电流的影响C随

着扫描速率的增加$峰电位正移$在 (‘(" f(‘"’
.)Nh"范围内$峰电流与扫描速率的平方根呈线形关
系$线性回归方程为 *D "!4# ph+(‘’’ o*"$‘&I

" O’)

"."O’)Nh"O’# "#p(‘####C这表明在修饰膜表面发生
的反应是扩散控制过程C

扫描速率".)Nh" # ! H‘(‘("’ Q‘(‘(+’

M‘(‘(*’ @‘(‘(&’ A‘(‘"(’ R‘(‘"’

图 VP峰电流与扫描速率的平方根的关系曲线

>BUC*!0A<H:B89N;BD M?ESAQA:PAA9 :;ADAHJ

M?EEA9:H9@ Nc?HEAE88:8RNMH9 EH:A
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EQU!亚硝酸根工作曲线的建立和检测限
亚硝酸根在电位 (‘* f"‘( .范围内的微分脉

冲伏安图如图 %$在 "‘( q"( h% f"‘( q"( h+G8<)5h"

的浓度范围内$亚硝酸根的氧化峰电流随着浓度的
增加而呈比例增加C

亚硝酸根的浓度"G8<)5h" # ! H‘"‘( q"( h+ ’ Q‘&‘( q"( h) ’ M‘

*‘( q"( h) ’ @‘+‘( q"( h) ’A‘"‘( q"( h) ’ R‘%‘( q"( h* ’ U‘

+‘( q"( h* ’ ;‘"‘( q"( h* ’B‘*‘( q"( h% ’ I‘"‘( q"( h% ’ J‘(

图 !P亚硝酸根在 <#=2,̂D"2/5 @̂-/上的微分脉冲伏安图

>BUC%!WBRRAEA9:BH<D?<NAS8<:HGG8UEHGN8R9B:EB:A

H:4?-VNO36V,WOZ7,

在最优实验条件下$以 4?-VNO36V,WOZ7,为
工作电极$以微分脉冲伏安法测定亚硝酸根的阳极
峰电流与其浓度在 "‘( q"( h% f"‘( q"( h+G8<)5h"

的范围内呈良好的线性关系$其线性回归方程为! *D
"!4# p(‘(’’ &""!G8<)5h"# o(‘(&% )$相关系数 #
p(‘###$检测限为 &‘( q"( h$ G8<)5h" "信噪比
为 +#C

采用微分脉冲安培法可以明显提高测定的灵敏
度$图 $ 所示为修饰电极对亚硝酸根响应的微分脉
冲安培图$从中可知$每间隔一定时间加定量的亚硝
酸根时$氧化电流都相应地增加一定的数值C通过系
列的微分脉冲安培试验$结果表明该条件下的响应
电流与亚硝酸根的浓度在 *‘( q"( h$ f"‘( q"( h+

G8<)5h"范围内呈线性关系$相关系数 !p(‘###$检
测限为 ’‘( q"( h$G8<)5h""信噪比为 +#C

在 "‘( q"( h) G8<)5h"的亚硝酸根的溶液中分
别加入不同的干扰物质$研究了一些常见的无机离
子的干扰试验$见图 &C试验研究表明对于 "‘( q
"( h’G8<)5h"的 -Ho( 7H’ o( 2U’ o( TH’ o(7<h( TEh(
61’ h) ( -1h

+ ’"‘( q"(
h+G8<)5h"的 >A’ o(78’ o(29’ o

对亚硝酸根的测定不产生干扰$故该修饰电极对亚
硝酸根的测定具有一定的选择性C

图 WP在磷酸缓冲溶液中对每次加入 V gOF d!6+4*\dO亚硝

酸根在 <#=2,̂D"2/5 @̂-/上响应的微分脉冲安培图

>BUC$!WBRRAEA9:BH<D?<NAHGDAE8G8UEHGN8R9B:EB:A

H:4?-VNO36V,WOZ7,B9 VT6 PB:; AHM; H@@B:B89 8R

* q"( h%G8<)5h" 9B:EB:A

图 GP检测亚硝酸根时不同物质的干扰试验图

>BUC&!,RRAM:8RB9:AERAEA9MA8R@BRRAEA9:NDAMBAN

:8:;A@A:AEGB9H:B89 8R9B:EB:A

对 "‘( q"( h)G8<)5h"的亚硝酸根溶液平行测
定 & 次$其峰电流值的相对标准偏差为 "‘%i$表明
该修饰电极具有较好的重现性C在修饰电极放置于
)r保存一个月后使用$其对亚硝酸根的响应电流仍
为最初响应电流的 #(i以上$说明该修饰电极具有
较好的稳定性C
EQV!环境样品中的亚硝酸根含量的测定

用 4?-VNO36V,WOZ7,检测亚硝酸根$将北京
市南护城河河水经过滤除去固体杂质后$用磷酸盐
缓冲溶液调至实验最佳 D\值$在样品中加入亚硝
酸根$测定其回收率$结果见表 "C亚硝酸根的分光
光度实验按国家标准进行 *’$+C

表 ’ 列出了用于检测亚硝酸根离子的不同化学
修饰电极的比较C从中可以看出本研究所提出来的
方法具有较低的检测限和较宽的线性范围$表明本
方法测定亚硝酸盐有一定的优势C

(+""



) 期 张雁等!自组装纳米金修饰玻碳电极检测亚硝酸根

表 OP分光光度法与本研究方法测定实际样品中亚

硝酸根浓度的比较"#

3HQ<A"!78GDHEBN89 QA:PAA9 N:H9@HE@ NDAM:E8D;8:8GA:EBMGA:;8@

H9@ :;ADE8D8NA@ GA:;8@ R8E9B:EB:A@A:AEGB9H:B89

样品
标准加入
量 q"( h)

OG8<)5h"

亚硝酸根的含量
q"( h) OG8<)5h"

实验法 分光光度法

回收率
Oi

06W
Oi

" (‘%(( (‘*#" (‘*#) #&‘* ’‘(
’ ’‘((( "‘#&( ’‘(*) ##‘( "‘&
+ &‘((( &‘")) $‘#+# "("‘& "‘%

"#* 次测定平均值

表 EP不同化学修饰电极对亚硝酸盐测定的比较 q"( h% OG8<)5h"

3HQ<A’!78GDHEBN89N89 9B:EB:A@A:AM:B89 H:SHEB8?N

M;AGBMH<G8@BRBA@ A<AM:E8@ANq"( h% OG8<)5h"

修饰电极 检测限 线性范围 文献

纳米金修饰氧化铟锡电极 " * f**( *#+
碳纳米管修饰电极 ’ ’( f+ ((( *"(+
电聚合尼罗蓝修饰电极 (‘" (‘* f"(( *""+
二氧化硅F细胞色素 MF二氧化硅
修饰电极

(‘* " f" ((( *"’+

氧化钴纳米粒子F黄素腺嘌呤二
核苷酸修饰电极

(‘’ " f)( *"++

纳米金F聚 +F甲基噻吩修饰电极 ’‘+ "( f" ((( *")+
聚镍酞菁修饰玻碳电极 (‘" (‘* f& ((( *"*+
V@F>A复合纳米粒子修饰电极 ’ % f* ((( *"%+
聚香草醛F碳纳米管修饰电极 (‘(* (‘’ f+ "(( *"&+
纳米铜修饰电极 (‘" (‘" f+(( *"#+
纳米金F氯化胆碱修饰电极 (‘" (‘) f$*( *’"+
聚吡咯F亚铁氰化钾F碳纳米管修
饰电极

(‘+ "‘* f" &(( *’’+

纳米金F<F* +F"三甲氧硅基 # 丙
基+F乙二胺修饰电极

(‘’ (‘* f" ((( 本研究

RP结论

本研究将 <F*+F"三甲氧硅基#丙基+F乙二胺溶
胶凝胶和纳米金通过自组装制备了亚硝酸根的电化
学传感器$对亚硝酸根显示出较好的电催化活性C在
亚硝酸根的检测中具有比较好的应用前景C
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