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摘要: 采用循环伏安法直接制备了石墨烯修饰玻碳电极并对其进行了表征，研究了亚硝酸根在石墨烯修
饰玻碳电极上的电化学行为．研究结果表明: 石墨烯修饰电极对亚硝酸根的氧化有良好的电催化活性，在
0． 10 mol·L －1PBS缓冲液( pH值为 7． 0) 中动态安培法检测亚硝酸根的线性范围为 2． 69 × 10 －6 ～ 8． 13 ×
10 －4 mol·L －1和 8． 13 × 10 －4 ～ 8． 56 × 10 －3 mol·L －1，灵敏度分别为 42． 68 和 10． 91 μA· ( mmol·
L －1 ) － 1，检出限为 8． 68 × 10 －7 mol·L －1 ( 3sb ) ．利用该方法测定了土壤样中亚硝酸根的含量，结果令人
满意．
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0 引言

亚硝酸盐在自然界，如土壤、自然水源和食品等
物质中广泛存在［1］，它是氮循环中间产物之一． 但
是亚硝酸盐进入人体后，对人体有严重的危害［2］．
亚硝酸盐对人体危害方式主要有 2 种［3-4］: 一种是亚
硝酸盐与人体血液中的血红素结合生成甲基血红蛋

白，使得血红素失去输送氧的能力，从而导致组织缺

氧．另一种是亚硝酸盐可以和芳胺或者甲胺发生反
应生成亚硝胺而致癌．因此，对环境中亚硝酸根的严
格检测以保证人体健康是十分必要的．
检测亚硝酸盐的方法主要有光度法［5-6］、色谱

法［7-8］及电化学方法［9-11］等，其中电化学分析法具有

仪器简单、分析速度快、灵敏度高、成本低廉等特点
而得到广泛应用．自从 2004 年 K． S． Novoselov 等［12］

成功发现了石墨烯以来，石墨烯以其比表面积大、导
电性好及优异的电催化活性等物理化学性质［13］，在

电分析化学中得到了广泛的应用［14-16］．
本文以氧化石墨烯溶液为前驱体，采用循环伏

安法直接制备了石墨烯修饰玻碳电极，研究了亚硝

酸根在石墨烯修饰玻碳电极上的电化学行为，据此

建立了定量检测土壤样品中亚硝酸根含量的新方

法，并与中华人民共和国国家环境保护标准［17］进行

了对照，结果令人满意．

1 实验部分

1． 1 仪器及试剂

CHI660D型电化学工作站( 上海晨华仪器有限
公司) ，三电极系统: 工作电极为石墨烯修饰电极

( ERGO /GCE) 或玻碳电极( GCE) ，辅助电极为铂丝
电极，参比电极为饱和甘汞电极; JSM-6700F 扫描电
子显微镜( 日本电子株式会社) ; KQ-250B 型超声波
清洗器( 昆山市超声仪器有限公司) ．
天然鳞片石墨( 厚度小于 30 μm，碳质量分数为

99． 9 %，青岛莱西市南墅发达石墨公司) ; 亚硝酸钠
( NaNO2，西安化学试剂厂) ．实验所用其它试剂均为
分析纯，水为 2 次蒸馏水．

1． 2 氧化石墨烯的制备

采用修正 Hummers法［18］和文献［19］的方法制
备氧化石墨．将制备的氧化石墨用 2 次蒸馏水分散，
然后在超声清洗器中超声约 4 h，静置过夜．取出上
层液离心分离并在 40 ℃真空干燥，即得氧化石墨烯
( GO) ．



1． 3 石墨烯修饰电极的制备

将玻碳电极用粒径为 0． 05 μm 的氧化铝粉在
磨料上抛光，然后依次在无水乙醇和 2 次蒸馏水中
超声清洗，室温下干燥． 将处理好的玻碳电极置于
1． 0 mg·mL －1 GO + 0． 05 mol·L －1 NaCl 溶液中，
通 N2除氧，采用循环伏安法以 20 mV·s － 1的扫描速

度在 － 1． 5 ～ 0． 5 V电位范围内扫描一定的圈数，即
得石墨烯修饰玻碳电极．

2 结果与讨论

2． 1 石墨烯修饰电极的制备

图 1( A) 为在 1． 0 mg·mL －1 GO + 0． 05 mol·
L －1 NaCl溶液中电化学沉积石墨烯的循环伏安图，
图 1( B) 为沉积图的第 1 圈．由图 1 可见，在上述溶
液中，循环伏安图上于 0． 14 V 和 0． 05 V 处出现了
一对氧化还原峰，在 － 1． 00 V和 － 1． 38 V处出现了
2 个还原峰．其中，0． 14 V 和 0． 05 V 处的一对氧化
还原峰的出现说明有石墨烯在玻碳电极的表面沉积

出来，而且随着沉积圈数的增加峰电流也明显增加．
－ 1． 00 V处的还原峰是由溶液中氧化石墨烯所产
生的，随着沉积的进行，该峰峰电流先增大后基本不

变，峰电位向正向略有移动，这是由于在电极表面有

石墨烯生成使得该峰峰电流和电位发生变化． 而
1． 38 V处的还原峰是沉积于电极表面的石墨烯上含
氧官能团所产生的，随着沉积的进行，该峰峰电流迅

速减小，这是由于含氧官能团被电化学还原．以上结
果说明，石墨烯电化学沉积于电极表面［20-21］．

A: 沉积图; B: 沉积图的第 1 圈．

图 1 电化学沉积石墨烯的循环伏安图

2． 2 修饰电极的表征

图 2 为石墨烯修饰玻碳电极和裸玻碳电极在
5． 0 × 10 －3 mol·L －1［Fe( CN) 6］

3 － /4 －溶液中的电化

学阻抗图．由图 2 可知，裸玻碳电极 A 的容抗弧较
大，而石墨烯修饰电极 B 的容抗弧明显减小，说明
修饰电极表面电子转移阻力减小，这是由于石墨烯

沉积于电极表面使导电性增强所致，通过对比说明

石墨烯沉积于电极表面． 图 3 为石墨烯修饰电极的
扫描电镜图，由图 3 可见，电极表面出现了石墨烯的
褶皱状结构，这说明通过一步电化学还原法可制备

石墨烯修饰玻碳电极．

图 2 不同电极的电化学阻抗谱图

图 3 石墨烯修饰电极的电镜扫描图

通过以上的表征实验，说明在该实验条件下可

以采用循环伏安法以氧化石墨烯为前驱体直接制备

出石墨烯修饰玻碳电极．
2． 3 亚硝酸根在石墨烯修饰电极上的电化学行为

图 4( A) 为亚硝酸根在不同电极上的循环伏安
图，其中 a和 b分别为裸玻碳电极和石墨烯修饰电
极在空白溶液中的循环伏安图，c 和 d 则分别为上
述电极在加入 1． 00 × 10 －3 mol·L －1亚硝酸根后的

循环伏安图．由图 4 可知，在裸玻碳电极上，亚硝酸
根没有明显的氧化峰; 而在石墨烯修饰电极上，亚硝
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酸根在 0． 8 V处出现一个氧化峰，且电流响应明显
大于裸玻碳电极．以上结果说明石墨烯修饰电极对
亚硝酸根有很强的电催化氧化活性． 随着亚硝酸根

浓度的增大，峰电流随之增大( 见图 4 ( B) ) ，线性范
围为 9． 91 × 10 －4 ～ 9． 92 × 10 －3 mol·L －1，相关系数

( r) 为 0． 999 8( 见图 4( C) ) ．

A． a，c: 裸玻碳电极; b，d: 石墨烯修饰玻碳电极; a，c: 空白溶液; b，d: 加入 1． 00 mmol /L NO －
2 ． B．不同

浓度亚硝酸根在修饰电极上的循环伏案图．曲线 1 ～曲线 11 依次加入: 0，0． 99，1． 96，2． 91，3． 85，

4． 76，5． 66，6． 54，7． 41，8． 27，9． 09，9． 91 mmol /L NO －
2 ; E: 0． 2 ～ 1． 0 V，v: 50 mV·s － 1 ．

图 4 亚硝酸根在不同电极上的循环伏安图

采用循环伏安法研究了电位扫描速率对峰电流

和峰电位的影响． 在含有 1． 00 × 10 －3 mol·L －1亚

硝酸根的 0． 10 mol·L －1 PBS ( pH值为 7． 0) 缓冲溶
液中，电位范围为 0． 2 ～ 1． 0 V，以不同的扫描速率
进行实验．结果表明，亚硝酸根的氧化峰电流随着扫
描速率的增加而增加．扫描速率在 5 ～ 500 mV·s － 1

的范围内时，氧化峰峰电流与扫描速率的平方根成

正比，相关系数( r) 为 0． 999 9，说明该电极反应为扩
散控制．
2． 4 实验条件优化
2． 4． 1 支持电解质的影响 按照实验方法，分别记
录了一定浓度的亚硝酸根在 KCl、NaNO3、B-R、HAc-
NaAc和 PBS缓冲溶液中的循环伏安图． 实验结果
表明，在 0． 10 mol·L －1 PBS 缓冲溶液中亚硝酸根
氧化峰的峰型最好，峰电流响应最大． 因此，选择
0． 10 mol·L －1 PBS缓冲溶液作为支持电解质溶液．
2． 4． 2 pH值对亚硝酸根测定的影响 采用循环伏
安法考察了溶液的 pH值对定量测定亚硝酸根的影
响．实验结果表明，当 pH 值在 5． 0 ～ 9． 0 范围内变
化时，亚硝酸根氧化峰峰电位逐渐负移，峰电流先增

大后减小，当 pH 值为 7． 0 时峰型最好，峰电流最
大．故选择 pH值为 7． 0 的 0． 10 mol·L －1 PBS 缓冲
溶液作为定量测定亚硝酸根的支持电解质溶液．

2． 5 线性范围、检出限

图 5( A) 为加入不同浓度亚硝酸根的动力学计
时安培响应，图 5( B) 为 950 ～ 1 450 s的 i-t曲线．由

图 5 可知，响应电流随着亚硝酸根的加入呈台阶状
逐渐增加，符合稳态电流的特征．在优化的实验条件
下，电流响应与亚硝酸根浓度在 2． 69 × 10 －6 ～
8． 13 × 10 －4 mol· L －1 和 8． 13 × 10 －4 ～ 8． 56 ×
10 －3 mol·L －1范围内分段成线性，相关系数( r) 分
别为 0． 999 7 和 0． 999 2，灵敏度分别为 42． 68 和
10． 91 μA· ( m mol · L －1 ) － 1，检出限 ( 3sb ) 为
8． 68 × 10 －7 mol·L －1 ．

A． t: 0 ～ 2 500 s，B． t: 1 000 ～ 1 450 s．

图 5 亚硝酸根在石墨烯修饰电极上的动态安培响应

2． 6 稳定性、重现性和干扰实验

在优化的实验条件下，使用该修饰电极对

1． 00 × 10 －5 mol·L －1亚硝酸根连续平行测定 5 次，
其测定结果的相对标准偏差为 1． 3%，将该电极放
置 1 周后再次测定相同浓度的亚硝酸根，电流响应
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变化不超过 1． 5%，表明该电极具有良好的稳定性
和重现性．
对一些常见的离子和有机物的干扰进行了考

察．实验结果表明，当测定相对误差不大于 5%时，
常见的离子和有机物对检测均不产生干扰．

2． 7 样品分析

取延安市洛川县的土壤样品 2 份，按中华人民
共和国国家环境保护标准进行样品处理． 取一定量

的处理好的样品溶液加入到容量瓶中定容． 在优化
的实验条件下，采用动力学计时安培法进行测量测

定． 每份样品平行测定 5 次，其平均值分别为
5． 34 × 10 －6和 5． 73 × 10 －6 mol·L －1，相对标准偏差

( RSD ) 为 0． 68 %，加标回收率为 99． 7% ～
100． 2% ．测定结果如表 1 所示．通过 t 检验，本方法
测定结果与中华人民共和国国家环境保护标准测定

的结果无统计学上显著性差异．

表 1 土壤中亚硝酸根含量的测定结果

样品号 标准方法结果 /
( μmol·L －1 )

本法测定结果 /
( μmol·L －1 )

加入量 /
( μmol·L －1 )

测得量 /
( μmol·L －1 ) 回收率 /%

2． 00 7． 36 100． 2
1 5． 32 5． 34 4． 00 9． 31 99． 8

6． 00 11． 33 99． 9
1． 00 6． 71 99． 7

2 5． 74 5． 73 3． 00 8． 75 100． 2
5． 00 10． 72 99． 9
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Preparation of Graphite Modified Electrode by Direct Electrochemical
Method and Its Application for Determination of Nitrite

YU Hao1，WANG Yi1，JIAN Xuan1，LI Yan-rui2，QI Guang-cai1

( 1． College of Chemistry and Chemical Engineering，Yan’an University，Yan’an Shanxi 716000，China;
2． Oil Production Plant of Wangjiachuan，Yanchang Oil Field CO． LTD，Yan’an Shanxi 716000，China)

Abstract: A graphite modified glassy carbon electrode was fabricated by cyclic voltammetry and was characterized
with EIS and SEM techniques． Moreover，the electrochemistry behavior of nitrite was also studied on the resulting
modified electrode． The results showed that the resulting modified electrode had high electrocatalytic activity to the
oxidation of nitrite． Based on this，an amperometry for determation of nitrite was established in 0． 10 mol·L －1 pH
7． 0 phosphate buffer solution． Under the optimum conditions，the oxidation peak current have linear relationships
with concentration of nitrite over the range of 2． 69 × 10 －6 ～ 8． 13 × 10 －4 mol·L －1 ( r = 0． 999 7 ) and 8． 13 ×
10 －4 ～ 8． 56 × 10 －3 mol·L －1 ( r = 0． 999 2) with the detection limit of 8． 68 × 10 －7 mol·L －1 ( 3sb ) ． The sensitivi-
ty for the determination of nitrite was 42． 68 and 10． 91 μA·( mmol·L －1 ) － 1 ． The proposed method was applied to
detect nitrite in real sample with satisfactory results．
Key words: graphite; chemical modified electrode; nitrite; electrocatalysis
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