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摘要：硝酸盐含量的检测对于评价环境中硝酸盐污染和了解生态系统氮循环方面起着非常重要的作用。离子

选择性电极因操作简单、选择性好、方便携带、价格低廉等优点被广泛应用于环境样品中硝酸根的测定。本文

从离子选择性电极功能材料、电极设计和实际应用三方面阐述了近 ２０ 年硝酸根离子选择性电极的研究进展，
汇总了新合成硝酸根离子载体的选择性性能，从固体接触传导层和离子选择性敏感膜组分角度分析了固体

接触式聚合物膜硝酸根离子选择性电极的构建机理，总结了非聚合物膜硝酸根离子选择性电极的发展，并对

硝酸根离子选择性电极在环境中的典型应用进行了介绍，以期为水环境和土壤中硝酸根的测定提供技术支

持。
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　 　 氮循环是全球生物地球化学循环的重要组成

部分，它也是将大气、陆地和海洋生态系统紧密相

连的纽带之一［１］。然而，近年来，随着居民生活污

水与垃圾粪便、氮基化肥、工业废水排放等活动的

加剧，氮循环发生严重失衡，最明显的表现为地球

上的固氮量远远超过通过反硝化释放的氮素

量［２］，从而导致硝酸盐在环境中包括土壤和地下

水中不断累计。据报道，硝酸盐本身毒性很低，但

在缺氧环境下，如在消化道中可被还原成有毒的

亚硝酸盐，亚硝酸盐在人体内可将低铁红蛋白氧

化成高铁红蛋白，进而破坏红细胞的氧气转运机

制，并且亚硝酸盐还可与仲胺类化合物反应生成

具有致癌作用的亚硝胺类物质［３］。因此，世界各

国对饮用水中硝酸盐含量都确定了标准值以减少

其对人体健康的不利影响［４６］。由此可见，对硝酸

盐含量的检测对于评价环境中硝酸盐污染和了解

生态系统氮循环方面起着非常重要的作用。

我国水中硝酸根测定标准方法有酚二磺酸

法、镉柱还原法、离子色谱法、气相分子吸收光谱

法、麝香草酚（百里酚）分光光度法、紫外分光光度

法等［７］。这些方法尽管可以根据水质种类以及水

中硝酸根的含量进行选择使用，但是，仍然迫切需

要建立水质中硝酸盐检测新方法，以期建立水质

检测溯源系统，为水污染调查提供技术支撑。

离子选择性电极是电化学传感器的一个重要

分支，其检测原理是基于敏感膜的响应电位与分

析物离子活度关系符合能斯特（Ｎｅｒｎｓｔ）方程［８］。

这类电极具有价格低廉、携带方便、适用浓度广、

操作简单快捷、不受样品颜色、浑浊度、悬浮物或

粘度的影响等优点，在医疗保健、生化分析和环境

监测等领域得到广泛的应用［９１１］。然而，传统离子

选择性电极受零电流条件下从离子选择性敏感膜

相流向样品溶液相的稳态离子通量（ｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅ

ｉｏｎ ｆｌｕｘ）的影响，灵敏度一般仅为微摩尔数量级范

围。研究发现，通过减小这一离子通量可以将电

极的检出限较传统电极降低 ６ 个数量级，达到

１０１２ ｍｏｌ·Ｌ１［１２］。这一重大发现使得离子选择性

传感技术的研究再次引起人们关注，涉及离子选

择性电极技术的一系列研究又掀起了新的发展热

潮，比如传统离子选择性电极检出限的改善、新敏

感膜材料的使用、新传感机理的提出、纳米材料的

引入，以及由热力学平衡响应向动力学响应的转

变等［１３１６］，形成了现代电位传感技术。硝酸根离

子选择性电极伴随着现代电位分析技术也得了发

展（图 １），在离子选择性电极功能材料、电极设计

和实际应用三方面有了一定的研究进展。

本文从硝酸根离子载体的合成、固体接触式

硝酸根离子选择性电极的构建、非聚合物膜离子

选择性电极的制备以及硝酸根离子选择性电极在

环境中的典型应用等方面进行了综述，总结了

２０００２０２０ 年期间硝酸根离子选择性电极的研究

进展。

０５８１
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图 １　 ２０００２０２０ 年期间硝酸根离子选择性电极的研究进展情况

Ｆｉｇ． １　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＮＯ３
 ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ２０００ ｔｏ ２０２０ ｙｅａｒｓ

１　 硝酸根离子载体的合成

离子载体是离子选择性电极的核心部件之

一，对硝酸根离子具有选择性识别作用，决定了离

子选择性聚合物敏感膜的选择性，同时也是获得

离子选择性电极理论电位响应值的先决条件。通

常一个合适的离子载体需要具备以下几个条件：

（ａ）亲脂性强，难溶于水；（ｂ）具有合适的配体空
腔和配位点；（ｃ）能与待测离子快速形成稳定的络
合物［１７］。硝酸根离子载体的合成是近年来硝酸根

离子选择性电极发展的方向之一。除了常用基于

季铵盐和季鳞盐的硝酸根离子载体外，铁（ＩＩＩ）配
合物［１８］、铅（ＩＩ）配合物［１９］、镍（ＩＩ）配合物［２０２１］、钒

（ＩＶ）配合物［２２］、卟啉衍生物［２３］、硫脲衍生物［２４］、

树枝状分子［２５］等近年来被报道作为新的硝酸根离

子载体。

选择性系数是离子选择性电极最重要的性能

参数之一，用于评价离子载体对不同干扰离子的

选择性，选择性系数越小则表明电极对待测离子

的专一性能越好。表 １ 对新合成的硝酸根离子载
体的选择性系数（ｌｏｇＫＮＯ３，Ｊ）进行了总结，可以看
到，新制备硝酸根离子载体的选择性系数因离子

载体结构的不同，对干扰离子呈现不同的响应序

列，而且不再遵循霍夫梅斯特序列（ＣｌＯ４
－ ＞ＳＣＮ－ ＞

Ｉ－≈ Ｓａｌ＞ＮＯ３
－＞Ｂｒ－＞ＮＯ３

－＞Ｃｌ－ ＞ＳＯ４
２）［２６］。此外，

据报道，离子选择性电极的检出限不仅取决于样

品中干扰离子的活度，还与电极对干扰离子的选

择性系数密切相关［２７］，因此，尽管这些已报道硝酸

根离子载体出现明显的反霍夫梅斯特序列，但是

为了实现复杂介质背景中硝酸根的高灵敏测定，

仍需要制备和合成具有更好选择性的硝酸根离子

载体。

表 １　 ２０００２０２０ 年期间新制备硝酸根离子载体的选择性系数（ｌｏｇＫＮＯ３，Ｊ）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｌｏｇＫＮＯ３，Ｊ）ｆｏｒ ｔｈｅ ｎｅｗ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＮＯ３
 ｉｏｎｏｐｈｏｒｅ ｄｕｒｉｎｇ ２０００ ｔｏ ２０２０ ｙｅａｒｓ

硝酸根离子载体
干扰离子选择性系数（ｌｏｇＫＮＯ３，Ｊ）

ＣｌＯ４
 ＳＣＮ Ｉ Ｂｒ ＮＯ２

 Ｃｌ Ａｃ Ｆ
参考文献

铁（ＩＩＩ）配合物ａ ２ ６ １ ５ １ ５ １ ０ １ ２ ２ ７ １ ７ ２ ０ ［１８］

铅（ＩＩ）配合物ａ ０ １ １ ０ １ ２ １ ５ １ ８ ２ ０ ２ １ １ ７ ［１９］

镍（ＩＩ）配合物ａ ０ ８ ／ ０ ４ １ ０ ／ １ ５ １ １ ／ ０ ７ ３ １ ／ １ ６ ４ ５ ／ ２ ０ ４ ３ ／ ２ ２ ４ ０ ／ ２ ６ ５ ５ ／ ４ ２ ［２０］／［２１］

钒（ＩＶ）配合物ａ  １ ３ １ ２ １ ８  ３ ６ ３ ０ ３ ５ ［２２］

卟啉衍生物ｂ １ ８ ０ ８ １ ９ １ ９ １ ５  １ １  ［２３］

硫脲衍生物ｂ ２ ７   ３ ０ １ ８ ３ ５ ４ １  ［２４］

树枝状大分子ａ   ０ ７ １ ６ ２ ０ ２ ２  ４ ２ ［２５］

　 　 ａ采用固定干扰法测定的选择性系数

ｂ采用分别溶液法测定的选择性系数
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２　 固体接触式聚合物膜硝酸根离子
选择性电极

传统聚合物膜硝酸根离子选择性电极是具有

内充液的，其离子选择性敏感膜两侧具有溶液（图

２ａ），这样的电极设计有利于获得良好的界面电

位［２８］。但是，内充液的存在带来一些不便之处，比

如受压力或温度影响，在使用过程中内充液容易

渗漏，需要及时维护以便获得良好响应；因内充液

存在影响，电极无法小型化设计等。随着现代电

位传感技术的发展，不需要内充液的固体接触式

聚合物膜硝酸根离子选择性电极应运而生［２９］。然

而，固体接触式聚合物膜硝酸根离子选择性电极

的敏感膜两侧是非对称结构（图 ２ｂ），即一侧为溶

液相，一侧为固体相，这样敏感膜两侧的电子传导

和离子传导是不通畅的，这样会影响电极的界面

电位而造成电位发生漂移。因此，固体接触传导

层被用来改善敏感膜两侧界面的离子电子传导性

能［３０３３］，进而提高电极电位的稳定性。

图 ２　 内充液式（ａ）和固体接触式（ｂ）聚合物膜硝酸根离子

选择性电极、非聚合物膜硝酸根离子选择性电极（ｃ）

响应示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｎｅｒ ｆｉｌｌｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｂａｓｅｄ（ａ）ａｎｄ ｓｏｌｉｄｃｏｎｔａｃｔ（ｂ）ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ ＮＯ３
 

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｎｄ ｎｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ ＮＯ３
 

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｃ）

导电聚合物是一种具有良好导电性能的高分

子聚合物，且在掺杂和去掺杂过程中可以实现离

子的传导［３４３５］。Ｍｉｋｈｅｌｓｏｎ 等分别利用聚（３辛基

噻吩）和聚苯胺作为离子电子传导层发展了两种

固体接触式硝酸根离子选择性电极［３６］。研究发

现，聚苯胺的使用可以更加有效改善电极电位稳

定性和重现性。杨惠中等对比了聚吡咯和聚苯胺

两种导电聚合物的性质，同样发现聚苯胺具有更

大的氧化还原电容和更小的电子转移阻抗，更适

合作为硝酸根离子选择性电极的固体接触传导

层［３７］。Ｄｏｎｇ等采用自动分液器在图形化金电极

上分别修饰聚（３辛基噻吩）／二硫化钼复合材料

和硝酸根离子选择性敏感膜制备了硝酸根离子选

择性电极（图 ３ａ）［３８］，其中聚（３辛基噻吩）／二硫

化钼复合材料因具有高疏水性和高氧化还原性能

等特点，可显著改善电极的稳定性。但是据报道，

导电聚合物的稳定性易受氧气、二氧化碳、ｐＨ 和

光照等影响［３９］，同样会限制固体接触式硝酸根离

子选择性电极的长期电位稳定性。

纳米材料的提出为发展更加稳定、可靠的固

体接触传导层提供了新的思路［１３］。Ｗｕ 和 Ｚｈｏｕ

等采用还原氧化石墨烯发展了固体接触式硝酸根

离子选择性电极（图 ３ｃ）［４０］。研究结果表明，石墨

烯的使用显著促进了导电基体与硝酸根离子选择

性敏感膜之间的离子电子传导过程，且由于疏水

性可有效排除水层对电极电位的干扰；所发展电

极测定硝酸根的线性范围为 ５ ０ ×１０－５ ０ １ ｍｏｌ·

Ｌ－１，检出限为 ３ ０×１０５ｍｏｌ·Ｌ－１，响应斜率为 ５７ ９

ｍＶ·ｄｅｃ－１，对氯离子和硫酸根的选择性系数（ｌｏｇ

ＫＮＯ３，Ｊ）分别为１ ９ 和３ １，且成功用于饮用水中硝

酸根的测定。

２５８１



第 １０ 期 尹坦姬，等：硝酸根离子选择性电极的构建及研究进展

图 ３　 基于聚（３辛基噻吩）和二硫化钼复合材料［３８］（ａ）、柔性激光诱导石墨烯（ｂ）［４１］、还原氧化石墨烯［４０］（ｃ）、

石墨烯 ／四硫富瓦烯复合物［４２］（ｄ）的固体接触式硝酸根离子选择性电极响应示意图

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄｃｏｎｔａｃｔ ＮＯ３
 ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｏｌｙ（３ｏｃｔｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）／ ＭｏＳ２（ａ），

ｇｒａｐｈｅｎｅ ／ ｔｅｔｒａｔｈｉａｆｕｌｖａｌｅｎｅ（ｂ），ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ（ｃ）ａｎｄ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ（ｄ）

　 　 ＰａｃｚｏｓａＢａｔｏｒ 等利用石墨烯与四硫富瓦烯

（ＴＴＦ ／ ＴＴＦ＋）复合物作为固体接触传导层，发展了

固体接触式硝酸根离子选择性电极（图 ３ｂ）［４２］，其

中，ＴＴＦ ／ ＴＴＦ＋起氧化还原传导层作用，石墨烯起双

电层电容传导层作用。该复合物的使用有效改善

了电极的电位漂移值（４ ２６ μＶ·ｓ－１）和标准电极

电位 Ｅ０ 的相对标准偏差（± ０ ３ ｍＶ，ｎ ＝ ５）。毛罕

平等利用石墨烯气凝胶制备了固体接触式硝酸根

离子选择性电极［４３］。研究结果表明，对比还原氧

化石墨烯，石墨烯气凝胶固体接触传导层更利于

导电基体和硝酸根敏感膜之间的离子电子传导。

另外，近年来，随着电极制备工艺的进步，一些新

的电极基体材料被用来制备硝酸根离子选择性电

极，如 Ｃｌａｕｓｓｅｎ 等采用激光诱导石墨烯技术在聚

酰亚胺基板上制备了柔性石墨烯电子器件，并在

其表面修饰硝酸根聚合物敏感膜制备了硝酸根离

子选择性电极（图 ３ｄ）［４１］。研究结果表明，基于柔

性石墨烯的离子选择性电极测定硝酸根的线性范

围为 １ ０×１０－５ ０ １ ｍｏｌ·Ｌ－１，响应斜率为 ５４ ８ ｍＶ

·ｄｅｃ－１。此外，ＰａｃｚｏｓａＢａｔｏｒ 等将碳黑 ／铂纳米颗

粒复合物滴涂在玻碳电极上，然后滴涂离子选择

性敏感膜制备了固体接触式硝酸根离子选择性电

极［４４］。研究结果表明，碳黑 ／铂纳米颗粒复合物的

存在显著降低了离子选择性敏感膜的阻抗，提高

了电极电位长期稳定性和重现性。另外，Ｐａｃｚｏｓａ

Ｂａｔｏｒ还对比了不同种类碳黑材料对固体接触式硝

酸根离子选择性电极电位的影响［４５］，结果表明，具

有大的比表面积的碳黑材料能显著改善电极的长

期稳定性，而碳黑颗粒尺寸影响电极的重现性，颗

粒越大重现性越好。
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除了固体接触传导层，固体接触式硝酸根离

子选择性电极在敏感膜组分研究方面也有一定进

展。Ｆａｂｒｅｇａｓ等利用磺化聚醚醚酮（ＳＰＥＥＫ）取代

传统聚氯乙烯作为敏感膜的基体材料，发展了硝

酸根离子选择性电极［４６］。研究结果表明，基于

ＳＰＥＥＫ的敏感膜可有效改善电极的选择性，对氟

离子、磷酸氢根、硫酸根、碳酸氢根和氯离子的选

择性系数（ｌｏｇＫＮＯ３，Ｊ）分别为３ ０６、３ ７２、３ ５０、

２ ６６ 和２ ２８，测定硝酸根的线性范围为 ８ ０ ×

１０－５ ２ ５×１０－２ ｍｏｌ·Ｌ－１，斜率为 ５１ ｍＶ·ｄｅｃ－１，检

出限为 ５ ０ ×１０５ ｍｏｌ·Ｌ－１。Ｗａｒｄａｋ 将三己基（四

癸基）氯化膦离子液体掺杂到含聚氯乙烯和增塑

剂的聚合物膜中制备了固体接触式硝酸根离子选

择性电极［４７］，其中三己基（四癸基）氯化膦离子液

体一方面起识别硝酸根的离子载体作用，另一方

面起降低敏感膜阻抗，稳定内参比 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电位

的作用。Ｒａｄｕ等利用季膦盐离子液体作为硝酸根

离子载体，聚（甲基丙烯酸甲酯）／聚（甲基丙烯酸

癸酯）（ＭＭＡＤＭＡ）作为聚合物膜基体材料制备

了固体接触式硝酸根离子选择性电极［４８］，测定硝

酸根的线性范围为 ５ ０×１０－５ ５ ０ ×１０－２ ｍｏｌ·Ｌ－１，

检出限为 １１ ３ μｍｏｌ·Ｌ－１，对氯离子、硫酸根和亚

硝酸根的选择性系数（ｌｏｇＫＮＯ３，Ｊ）分别为２ ２４、

２ ５９ 和２ ８３，且该电极也用于水和土壤中硝酸根

的测定，结果与比色法测定结果一致。

３　 非聚合物膜硝酸根离子选择性电极

相对于聚合物敏感膜电极，非聚合物膜硝酸

根离子选择性电极是近年来发展的另外一种类型

电极，它是指未使用聚氯乙烯等聚合物基体，直接

将离子识别位点固定在导电基体上制备的电极

（图 ２ｃ）。这样制备方式更加简单，且更易于小型

化设计。Ｈａｒｍｏｎ等在碳纤维（直径：６７ μｍ）上电

沉积含硝酸根的聚吡咯制备了非聚合物膜的硝酸

根离子选择性微电极［４９］。研究结果表明，厚度为

３５ μｍ的聚吡咯制备的电极测定硝酸根的响应时

间仅几秒，响应寿命达 ２ 个月，且与商品化硝酸根

电极相比具有可比拟的灵敏度。此外，该电极被

用于模拟沙地含水层中硝酸根的原位测定。之

后，Ｈａｒｍｏｎ等将硝酸根掺杂聚吡咯表面覆盖一层

含聚氯代对二甲苯的绝缘层，用于保护电极测定

时不受周围环境，如土壤、生物组织和微生物的干

扰［５０］。该电极测定硝酸根的线性范围为 ５ ０ ×

１０－５ ０ １ ｍｏｌ·Ｌ－１，检出限为 １ ０×１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１。

Ｅｖａｎｓ等利用气相聚合方式制备甲苯磺酸盐掺杂

聚（３，４乙烯二氧噻吩），并采用电化学去掺杂阴

离子后发展了非聚合物膜硝酸根离子选择性电

极［５１］，该电极测定硝酸根的灵敏度达 ３ ２ ×１０－６

ｍｏｌ·Ｌ－１。与聚合物膜硝酸根离子选择性电极相

比，这类非聚合物膜硝酸根离子选择性电极的研

究进展相对缓慢，归其原因可能在于所采用的聚

吡咯、聚噻吩等属于 ｐ型掺杂导电聚合物，这类导

电聚合物因没有聚合物膜基体的保护，易受 Ｏ２、

ＣＯ２ 和氧化还原物质的干扰，而使得其在测定过

程中存在电极电位不稳定、易漂移等不足［５２］。

４　 硝酸根离子选择性电极在环境中
的典型应用

相比较于其他电化学传感器，离子选择性电

极可实时检测离子活度变化，且不易受样品溶液

颜色、浑浊度、悬浮物或粘度的影响，更加适合环

境中现场、原位测定。近年来，硝酸根离子选择性

电极在土壤、农田排水、水培溶液中有了广泛应

用。比如土壤中硝酸盐的连续检测对于评估氮肥

的施肥效果具有重要意义，Ｃｌａｕｓｓｅｎ等将发展的基

于柔性石墨烯电子器件的硝酸根离子选择性电极

固定在土柱壁上，并结合 ｐＨ电极和商品化硝酸根

探头（Ｖｅｒｎｉｅｒ，Ｂｅａｖｅｒｔｏｎ，ＯＲ）用于土壤淋洗实验

中硝酸根浓度的检测［４１］。研究结果表明，所发展

的硝酸根离子选择性电极与商品化硝酸根电极响

应趋势基本一致，且土壤泥浆中硝酸根测定的回

收率达 ９５％。Ｄｏｎｇ 等将基于图形化金电极发展

的固体接触式硝酸根离子选择性电极插入到土壤

泥浆中，分别进行土壤中硝酸根浓度变化的短期
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和长期检测。研究结果表明，随着硝酸根的加入

和淋洗，所发展电极可以快速检测土壤中硝酸根

浓度的变化，而且可实现至少 ２７ 天的连续检测。

此外，Ｅｂｄｏｎ等通过自由基原位聚合法将硝酸根离

子载体固定在聚苯乙烯聚丁二烯聚苯乙烯聚合

物上制备了硝酸根离子选择性电极，并结合温度

校准、信号放大器、数据记录器和电池等元件发展

了硝酸根测定系统［５３］。结果表明，所发展的电极

可实现农业排水中硝酸根的原位测定，所得结果

与采样后进行实验室分析的结果一致，并且 ４ 个

月内电极响应无明显偏差，且电极表面未被污染。

Ｓｈｉｒａｉ等将发展的硝酸根离子选择性电极用于水

培植物溶液中硝酸根的变化［５４］，研究结果表明，由

于水培植物的吸收，三天内水培溶液中硝酸根的

浓度由 ０ ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１降低至 ０ ０５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１。

离子选择性电极测定环境中硝酸根浓度含量

具有操作简单、方便携带、价格低廉等优点，但是

某种程度上共存离子的干扰也是影响其准确测定

的一个关键因素。Ｐｅｒｉｓ等将硝酸根离子选择性电

极、氯离子选择性电极和碳酸氢根离子选择性电

极耦合，采用微控制器获得三电极的总电位信号，

然后经过线性回归等统计学技术校正每一种干扰

离子的线性相关系数，从而排除干扰离子信号而

实现硝酸根浓度的准确测定［５５］，同时结合无线传

感网络技术实现地下水和河流中硝酸根浓度的连

续监测。

硝酸盐也是海洋环境中重要生源要素之一，

不仅对海洋生物生产力有显著的控制作用，其在

海洋中的分布变化与水文也有密切关系。因此，

对海洋中硝酸盐的测定具有重要意义。然而，因

海水中含高浓度 ＮａＣｌ（３ ５％），受选择性系数限

制，硝酸根离子选择性电极无法满足海水中硝酸

根的直接测定。Ｂａｋｋｅｒ等基于薄层平板电解池发

展了一种在线除氯装置（图 ４）［５６］，通过将 Ｃｌ从薄

层样品中电镀到银片上以 ＡｇＣｌ 形式使其浓度由

０ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１降低到 ２ ８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，进而结合硝

酸根离子选择性电极实现海水中硝酸根的测定。

该方法的建立为消除高盐度存在对硝酸根离子选

择性电极响应性能的影响提供了一个良好的思

路，也使硝酸根离子选择性电极的应用扩展到海

水中。

图 ４　 硝酸根离子选择性电极在海水［５６］中应用装置图

Ｆｉｇ． ４　 Ｄｅｖｉｃｅ ｄｉａｇｒａｍｓ ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ３
 ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ

５　 总结与展望

硝酸盐作为无机氮的主要成分之一，其污染

已成为全球性的环境问题。对硝酸根的准确测

定，对于有效控制硝酸盐污染和把握其在环境中

迁移转化机理具有重要意义。离子选择性电极可

实现硝酸根的直接、快速、原位分析。近年来，随
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着新材料、新技术和新工艺的进步，硝酸根离子选

择性电极的结构及敏感膜组分材料不断得到改

进，性能越来越完善，并且结合现代电子技术，逐

渐向小型化、自动控制和校准模式、连续测量等方

向发展。但是为了实现环境中硝酸根的更加精准

测定，离子选择性电极的发展仍面临一些挑战，比

如需要合成更高选择性的硝酸根离子载体，有效

排除共存离子的干扰，提高测定准确度和精密度；

要研制长使用寿命和稳定性的、坚固耐用的硝酸

根离子选择性电极，以满足长期在线监测的需求。

此外，硝酸根离子选择性电极的检测原理是基于

敏感膜的电位响应与硝酸根活度遵循能斯特

（Ｎｅｒｎｓｔ）方程，即 ２５ 摄氏度条件下理论响应斜率

为 ５９ １ ｍＶ ／ ｄｅｃ，这意味着 １ ｍＶ 电位差就会引起

４％硝酸根离子活度误差，所以目前电极在测定过

程中需要频繁校正才能满足准确测定的需要，这

样将限制硝酸根离子选择性电极的更加广泛应

用。因此，开展少校准 ／免校准的硝酸根离子选择

性电极的研究将成为未来一个新的发展方向。
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