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摘要：亚硝酸盐是环境和生物循环中不可或缺的一部分，但其浓度超标不仅会污染环境，还会致癌。因此对亚硝酸盐实

现高效、快速精密检测具有重要的科学和实际意义。基于电化学传感技术的污染物分析与检测已成为研究热点，尤其工

作电极的选用和设计对提升响应速度、灵敏度、检测限及降低成本、简化操作等至关重要而备受研究者广泛关注。本文

将以玻碳电极、碳糊电极、金属薄膜、聚合物薄膜及碳布电极为分类，针对亚硝酸盐的检测，详细综述基于不同电极的

电化学传感器的研究进展。以期通过构建方法和电催化性能的对比为构建新型传感器提供理论与实际指导。 
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Abstract:  Nitrite is an indispensable part of the environment and the biological cycle, but excessive concentrations 

of nitrite not only pollute the environment, but also cause cancer. Therefore, it is of scientific and practical significance 

to realize efficient and rapid determination of nitrite. The analysis and determination of contaminants based on 

electrochemical sensing technology have become a research hotspot. In particular, the selection and design of working 

electrodes are very important for the researchers to improve the response speed, sensitivity, detection limit, reduce 

the cost and simplify the operation attention. For the detection of nitrite, this paper reviews the research progress of 

electrochemical sensors based on different electrodes including the glassy carbon electrode, carbon paste electrode, 

metal film, polymer film and carbon cloth electrode. Through the construction method and the comparison of 

electrocatalytic performance, the authors hope to provide a theoretical and practical guidance for the construction of 

new sensors. 
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分析化学是研究获得物质化学组成、结构信息、分析方法及相关理论的科学，它所要解决的问

题是确定物质中含有哪些组分，这些组分在物质中是如何存在的，各个组分的相对含量是多少，以

及如何表征物质的化学结构等。经济的快速发展，环境污染问题日益严重，污染防治工作必须得到



2 大 学 化 学 Vol.33 

加强。近日，财政部、发改委、环保部、海洋局联合发文，要求停征排污费、固体废物及危险废物

排污费、噪音超标排污费和挥发性有机污染物排污收费。据此，我国环境工作逐渐进入发展新常态。

因此，利用分析化学中的方法对环境污染物实现高效、灵敏的检测就显得尤为重要。 

亚硝酸盐是环境和生物循环中重要的一部分[1]，它是血液渗透二氧化氮的重要来源，同时也能

够抑制细菌的滋生[2]，且常被作为食品添加剂[3,4]、抑制剂[5]、肥料[6]等。但如果人体摄入亚硝酸盐过

多，会造成严重危害，其表现主要有两方面：(1) 亚硝酸盐在血液中能够与血红蛋白结合，产生高铁

血红蛋白，使红细胞失去携氧的功能[7]，皮肤表面一般会出现青紫症状，严重的甚至可能会造成生

命危险；(2) 亚硝酸盐能够在胃里面形成强致癌的亚硝酸胺[8]。2017 年 10 月 27 日，世界卫生组织

国际癌症研究机构公布的致癌物清单初步整理参考，在导致内源性亚硝化条件下摄入的硝酸盐或亚

硝酸盐在 2A 类致癌物清单中。它的浓度亦被认为是重要的水质参数。到目前为止，针对亚硝酸盐检

测，已经开发了多种检测方法，如色谱法[9]、分光光度法[10]、化学发光法[11]、毛细管电泳法[12]等。然

而，这些方法具有操作繁琐、体积大、价格昂贵、检测速度慢、灵敏度低等缺点，因此在实际应用

中，开发制备简单、成本低、灵敏度高、易于微型化的电化学传感方法显得尤为重要[13,14]。 

现代传感技术包括信息变换、信息处理及接口技术等三个部分。它们起到的作用就等同于人类

的视、听、触、嗅和味等感官功能。在这三部分中，以信息变换为主要内容，也就是我们所说的“传

感器”(sensor) [15]。电化学传感器(electrochemical sensors，ECS)作为化学传感器的重要组成部分，是

一种可以记录生物、化学改变以及能够将这种改变转换为可测量信号的器件[16,17]。由于 ECS 具备高

灵敏度、低检测限(LOD)、宽线性范围及生物识别等高特异性能的优点而被广泛关注[18]，并已成功

应用于食品及药物分析、环境监控、临床病理诊断等多个领域[19]。 

随着电化学传感器的快速发展，工作电极已经不仅仅局限于玻碳电极。虽然它具有导电性好、

响应快等优点，但也存在检测限高、线性范围窄、前处理复杂、耗时及造价高等缺陷。于是，广大

研究者们已经开始尝试使用了多种电极，如纸糊电极、无机透明导电玻璃电极、有机聚合物薄膜电

极、碳布电极等，以克服玻碳电极存在的缺点，使电化学检测变得更加灵敏、高效、便捷、使用范

围更广。本文将亚硝酸盐电化学检测为应用目标，以不同工作电极的构建方法为出发点，针对取得

的催化行为、检测结果进行详细综述，以期对未来新型工作电极的精准研发提供思路。 

 

1  玻碳电极 

1.1  裸玻碳电极 

Kozub 等[20]证明裸玻碳电极(glass carbon electrodes，GCE)可以用于水中亚硝酸盐的定量检测，

检测限为 4 × 10−7 mol·L−1 (S/N = 3)，并且提出了如下氧化机理： 

2H NO  2HNO  (1) 

2NO e  2NO  (2) 

2 2 2 32NO H O 2H NO NO       (3) 

其中 K 是亚硝酸(HNO2)的缔合速率常数，K0 是标准电化学速率常数。实验表明，在 GCE 下亚硝酸

盐的氧化可能导致轻微的信号降低，这可能是由于亚硝酸盐吸附在电极表面或者减弱了电极的氧化

动力学或部分阻断反应。化学修饰 GCE 可以防止这种情况发生。 

郑志祥等[21]在酸性介质中以 GCE 为工作电极研究了铁氰化钾(K3Fe(CN)6)电催化还原亚硝酸盐

的电化学行为。结果表明，NO
2

−在 0.1–0.7 V 电位窗不易直接发生反应，随电位向负方向移动，电流

逐渐增大但无还原峰出现；而在 0.5 mol·L−1 H2SO4 介质中加入 K3Fe(CN)6 后，在 0.35 V 处出现了一

个不可逆的还原峰，由此可知 K3Fe(CN)6 对NO
2

−的还原具有良好的催化活性。当 K3Fe(CN)6 浓度一

定时，电催化还原峰与NO
2

−浓度在 0.4–100 μmol·L−1范围内有良好的线性关系，回收率在 95%–101%之

间。 
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1.2  功能化材料修饰的玻碳电极 

由于裸 GCE 具有检测限高、线性范围窄、选择性差、灵敏度低等缺点，往往通过制备高性能的

传感材料来修饰 GCE，从而达到对目标分析物高效检测的目的。 

1.2.1  石墨烯基纳米复合材料 

Malinda 等[22]通过水热法制备了花状氧化锌修饰的还原石墨烯(rGO)基纳米复合材料，将该材料

沉积在 GCE 表面构建传感器。电化学研究显示，亚硝酸盐的浓度在 0.01–10 mmol·L−1 范围内氧化峰

电流与浓度呈现较好的线性关系，检出限为 33 μmol·L−1。其优良的电催化活性、较宽的线性范围、

低的检测限以及高灵敏度的优点使得这种纳米复合材料在实际应用中具有巨大的潜力。我们小组[17]采

用一锅水热法制备了一种基于聚(二烯丙基二甲基氯化铵)(PDDA)包覆的 Fe1.833(OH)0.5O2.5 修饰的氮

掺杂石墨烯(NG)三元层状纳米复合材料。研究表明，以 Fe1.833(OH)0.5O2.5 为催化中心，NG 为导电平

台，PDDA 为亚硝酸盐吸附剂的三元协同纳米结构可以显著地提高电化学响应。当亚硝酸盐浓度在

0.1–347 μmol·L−1 和 347–1275 μmol·L−1 范围内呈线性关系，检测限为 0.027 μmol·L−1 (S/N = 3)。该传

感器也表现出了良好的稳定性、重现性和优异的抗干扰能力，并且成功用于检测饮用水中的亚硝酸

盐浓度。 

1.2.2  碳纳米管基纳米复合材料 

由于亚硝酸盐常和其它环境污染物共存(如酚类污染物)，易被排放到环境中对生理和生态造成

严重破坏。因此，开发同时检测这些目标分子的方法对环境监测和病理学研究都具有重大意义。Rao

等 [23]开发了一种金纳米粒子(AuNPs)沉积在壳聚糖 N，S 共掺杂的多壁碳纳米管纳米复合材料

(AuNPs/CS@N,S co-doped MWCNTS)，合成路线如图 1 所示。将其作为传感材料用于修饰裸 GCE 并

实现对亚硝酸盐和邻苯二酚的同步检测。亚硝酸盐在 0.001–7 mmol·L−1 浓度范围内呈现良好的线性

关系，检测限为 0.2 μmol·L−1；邻苯二酚在 0.001–5 mmol·L−1 浓度范围内呈现良好的线性关系，检测

限为 0.2 μmol·L−1。此外，该传感器显示出优良的选择性、重现性和稳定性，实际样品检测表明，这

种新型的传感器在亚硝酸盐和邻苯二酚的检测方面有着广阔的应用前景。 

 

 
图1  CS@N,S co-doped MWCNTS纳米复合材料的合成示意图[23] 

 

1.2.3  金属纳米材料 

Huang 等[24]由一步湿化学方法采用二甲双胍作为生长导向试剂制备了双金属金、铜纳米线网络

(AuCu NCNs)，纳米晶体沉积在 GCE 上形成了一个高灵敏度的亚硝酸盐传感器。相比于其他传感器

具有高灵敏度(17.55 μA/(mmol·L−1))、低检测限(0.2 μmol·L−1，S/N = 3)、宽线性范围(0.01–4.0 mmol·L−1)
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的优点。Liu 等[25]利用聚(苯胺-共-邻氨基苯酚)修饰 GCE 用来检测亚硝酸盐水溶液。实验研究了扫

描速率、pH 值、温度对亚硝酸盐检测的影响。实验结果显示，该传感器对亚硝酸盐的检测显示出优

良的重现性、稳定性和抗干扰性，使其成为一种用于检测饮用水和地下水中亚硝酸盐浓度的有前景

的电极。 

1.2.4  聚合物基纳米复合材料 

Ning 等[26]通过简单的化学还原方法将稳定的银纳米粒子负载于树状聚酰胺(Ag-PAMAM)表面。

由于 PAMAM 拥有较多的终端基团可使银纳米粒子能够更均匀地分散在其表面。Ag-PAMAM 修饰

的 GCE 传感器对亚硝酸盐显示出优良的催化性能。在 pH=6 磷酸盐缓冲液中，传感器表现出很宽的

线性范围(4.0 μmol·L−1–1.44 mmol·L−1)，较低检测限(0.4 μmol·L−1，S/N = 3)。此外，该传感器具有较

高的灵敏度及较短的响应时间，可成功用于自来水和牛奶样品中亚硝酸盐的检测。 

1.2.5  其他复合材料 

Angnes 等[27]采用了喀麦隆蒙脱石粘土制备了氯内消旋-四苯基卟啉铁(III)/粘土复合材料(Fe(III) 

TPyP-Ba)并用于修饰 GCE。可同时测定抗坏血酸(AA)、尿酸(UA)、亚硝酸盐。刘扬等[28]构建了包埋

于壳聚糖(CS)膜中的血红蛋白和血红素的亚硝酸盐的传感器并研究了它们对亚硝酸盐的电催化活

性。利用示差脉冲伏安法分别研究了两种材料修饰 GCE 对亚硝酸盐的电化学响应。结果表明，两种

电极对亚硝酸盐的线性响应范围分别为 0.067–25.86 mmol·L−1 和 0.012–0.25 mmol·L−1。 

 

2  碳糊电极 
1958年，来自堪萨斯大学的Ralph Norman Adams提出了一种新型电极，碳糊电极(Carbon Paste 

Electrode，CPE) [29]。自此，碳糊即碳(石墨)粉末和粘合剂(粘黏液体)成为最受欢迎的电极材料之一，

广泛应用于实验室制备各种电极、传感器和探测器。 

Pradela等[30]使用普鲁士蓝碳糊电极(PB-CPE)作为电流检测器，PB作为一个有效的氧化还原介体

用于亚硝酸盐在酸性介质中的电还原，具有较高选择性，对硝酸盐、溶解氧、抗坏血酸和其他通常

存在于水和食物样品中的物质都没有电活性。通过对定量水和香肠样品分析，回收率接近100%，这

表明该方法的准确性和可靠性。Norouzi等[31]利用循环伏安法(CV)制备了聚4-氨基苯甲酸修饰的CPE 

(聚4-AB/CPE)并用于对0.1 mmol·L−1磷酸缓冲液(pH = 7)中亚硝酸盐的检测。由于带负电荷的亚硝酸

根离子与带正电荷的聚4-AB之间的静电相互作用，使得修饰电极对亚硝酸盐的氧化电位与裸GCE相

比向负方向偏移。聚4-AB/CPE的灵敏度和检测限分别约为187.4 μA/(mmol·L−1)和3.5 μmol·L−1。该传

感器已成功用于对矿泉水中亚硝酸盐的检测。 

Etesami等[32]采用简便的两步电化学方法制备了金-聚苯胺/碳糊电极(Au-PAni/CPE)，并对亚硝酸

盐进行了检测。为了获得最佳的电极制备条件，对亚硝酸盐的电催化氧化反应优化了循环伏安合成

聚苯胺的循环次数和金的恒电位沉积时间。峰电流与亚硝酸盐的浓度在0.038–1 mmol·L−1范围内呈线

性关系，检测限为0.025 mmol·L−1。该方法也用于雨水和湖水中的亚硝酸盐检测。Rezaei等[33]提出了

一种基于金-钯修饰碳纳米管功能化石墨烯的碳糊电极(Au-Pd@MWCNT-Gr/CPE)组成的新型纳米材

料直接灵敏测定亚硝酸盐，合成示意图如图2所示。检出限为9.44 nmol·L−1。此外，该传感器成功应

用于香肠、奶酪、植物性食品、土壤、矿泉水和自来水样品的实际检测。Menart等[34]提出了一种简

单的银亚微米颗粒(AgPs)修饰碳糊电极，用于测定低浓度水平的亚硝酸根离子。电极由亚微米银颗

粒和作为粘合剂的疏水性离子液体三己基十四烷基氯化磷修饰的碳粉组成。实验结果表明，AgPs对

亚硝酸盐的氧化表现出强烈的电催化作用。该电极检测亚硝酸盐在0.05–1.0 mmol·L−1浓度范围内呈

现线性关系，检测限为0.003 mmol·L−1；重现性好，相对标准偏差为0.3%。 

 

3  透明导电玻璃金属薄膜电极 
透明导电玻璃薄膜(transparent conductive glass films，TCGFs)在非晶硅太阳能电池[35]、节能玻
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璃、二维平面显示器[36]和半导体气敏传感器[37]等领域有着广泛的应用。根据化学组成不同，透明导

电玻璃薄膜可分为锡掺杂氧化铟(ITO)、铝掺杂氧化锌(AZO)、氧化锡中掺杂氟(FTO)等几种，其中以

ITO 和 FTO 导电玻璃薄膜应用较广，也是当前的研究热点。由于透明导电玻璃薄膜具有制备工艺复

杂，且耗时、成本高、机械性能差等缺点，严重限制了它在工业化电化学传感器中的应用。 

3.1  ITO 薄膜电极 

1907 年，Badeker 利用反应热蒸发金属镉的方法成功制备了一种半透明的导电氧化镉薄膜，首

次将自然界中互相矛盾的两种物理性质即透光性和导电性结合在一起，由此就诞生了透明导电氧化

物薄膜(transparent conducting oxide，TCO)。 

在各类 TCO 薄膜材料中，研究和实际应用最为广泛的当属 ITO 薄膜。经历数十年的研究和使

用，ITO 逐渐成为透明导电薄膜材料中实际综合性能最佳、应用范围最广的材料。利用常规沉积方

式生长的 ITO 薄膜是一种重掺杂、高简并的 n 型半导体透明导电氧化物薄膜材料[38]，具有很好的导

电性和透明性，因而被大量应用于平板显示器[39]、发光二极管[40]、薄膜晶体管[41]等众多光电子产品，

并在构建传感器件、储能材料等领域拥有巨大的应用潜力[42]。 

Meral 等[43]分三步制备了聚(派洛宁 Y)/石墨烯纳米复合材料薄膜并用于改性 ITO 基底(合成示意

图如图 3)。第一步，通过旋涂法在 ITO 导电玻璃表面旋涂一层氧化石墨烯(GO)薄膜；第二步，聚(派

洛宁 Y)从水溶液中自组装到 GO 上；第三步，被吸附的聚(派洛宁 Y)分子的表面受限电聚合在 GO

表面。获得的纳米复合材料用于修饰 ITO，并通过对亚硝酸盐的电化学检测来研究其催化性能。实

验结果表明获得的纳米复合薄膜可用作各种体系中亚硝酸盐检测。 

Tran 等[44]利用活性银/ITO 作为衬底建立了便携式简单的拉曼散射和光致发光光谱系统，并用其

对水样中的低浓度硝酸盐和亚硝酸盐进行灵敏而快速的测定。实验结果表明，当硝酸盐和亚硝酸盐

浓度分别低至 1 和 0.1 μmol·L−1 时，可实现检测。从而证实了设计的光谱系统对实际环境的测量和

分析是有用的。Liang 等 [45]利用一种容易实现的离子注入方法制备新型载铂纳米粒子 ITO 电极

(PtNPs/ITO)。电化学结果表明，PtNPs/ITO 电极表现出优异的电催化活性。亚硝酸盐的氧化电流与

其浓度在 5–800 μmol·L−1 范围内呈线性关系，检测限(S/N = 3)为 0.4 μmol·L−1。除此之外，通过固定

PtNPs/ITO 电极与细胞色素 c (Cyt c-PtNPs/ITO)后还实现了对 H2O2 的超灵敏检测，并表现出好的稳

定性和重现性。 

Yang 等[46]将 ZnO 纳米纤维通过简单的电沉积方法沉积在 ITO 基底上，采用 X 射线衍射(XRD)

和扫描电子显微镜(SEM)对 ZnO 纳米纤维的形貌进行了表征。通过电化学表征发现 ZnO 纳米纤维改

 
图2  Au-Pd@MWCNT纳米复合材料的合成[33] 
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性的 ITO (ZnO/ITO)对氧化肼和亚硝酸盐具有较强的催化氧化能力，对肼和亚硝酸盐的检测限分别

为 0.1 和 0.7 μmol·L−1。Zhao 等[47]用电沉积方法研究了金纳米粒子(GNP)改性 ITO 电极。ITO 表面的

金纳米粒子呈现近似对称分布、球形，平均粒径为 30 nm。当亚硝酸盐的浓度在 0.005–0.55 mmol·L−1

范围内时，峰电流与浓度呈线性关系，检测限为 0.001 mmol·L−1，该电极还可用于废水中亚硝酸盐的

检测。冯珍鸽等[48]利用层接层法将磷钨杂多酸盐(Na3PW12O40)和 PAH 交替沉积于 ITO 电极上，制得

多层亚硝酸盐传感器，该传感器在亚硝酸盐浓度为 1.6–323 μmol·L−1 范围内呈现良好的线性关系，

响应电流达到 95%时所需时间小于 3 s，并成功应用于腌制食品中亚硝酸盐的检测。 

3.2  FTO 薄膜 

FTO 是掺 F 的 SnO2 薄膜，具有电阻率较低、可见光透过率较高、化学和热稳定性好、抗化学

腐蚀能力强和生产成本较低等优点，在汽车工业、玻璃建筑、显示器等领域都有广泛的应用，也被

大量应用于非晶体硅薄膜太阳能电池电极材料，并越来越受到国内外研究者的普遍关注[49]。 

Rahman 等[50]将亚微米级别的金颗粒沉积在透明的 FTO 上面，然后在含有 AuCl4 的四氟硼酸四

甲基铵(TMATFB)的乙腈溶液中对亚硝酸盐进行检测。Au/FTO 对亚硝酸盐具有高催化活性，检测限

为 2.95 μmol·L−1，并显示出强抗干扰能力以及极高的回收率。Ehsan 等[51]利用电沉积的方法将铜-钛

氧化复合物(CuO-2TiO2)沉积在 FTO 上形成一层复合氧化物薄膜。该薄膜电极对亚硝酸盐有较好的

电催化活性，检测限为 0.0166 mmol·L−1，线性范围为 10–200 mmol·L−1，且该传感器对亚硝酸盐具有

优异的选择性、抗干扰能力强，可应用于天然水源中NO
2

−的监测。Mazhar 等[52]使用气溶胶辅助化学

气相沉积技术分别在甲醇、四氢呋喃、乙腈这三种溶液中 550 ℃下于 FTO 衬底上生长 ZnTiO3-TiO2

复合薄膜。实验结果表明，在甲醇溶液中生长出来的薄膜电极可用于NO
2

−离子的检测。 

 

4  有机聚合物薄膜基电极 
导电聚合物起源于1974年，日本化学家白川英树偶然合成银色薄膜状聚乙炔。之后，科学家们

先后开发了一系列的导电聚合物如聚对苯撑乙烯(PPV)、聚乙炔(PA)、聚噻吩(PTh)、聚氟代苯基噻吩

(PFPT)、聚苯胺(Pan)、聚双炔(PDA)、聚吡咯(PPy)、聚(3,4-乙撑二氧噻吩)(PEDOT)等。目前研究最

为广泛的主要为聚苯胺、聚噻吩与聚吡咯这三大导电聚合物，其中聚噻吩显示出了透明性高、导电

率高、机械性能好、耐高温等诸多优异的性能，因而具备更广阔的应用前景并逐渐在电化学传感器

的构建中得到应用[53,54]。 

PTh是噻吩聚合生成的高分子化合物，通过掺杂向其共轭的π轨道引入或去除电子时它可转变为

导体。最初PTh中不含任何取代基，耐热性能好，掺杂后电导率提升。但是因其主链的柔性低、产量

 
图 3  聚(派洛宁 Y)/石墨烯修饰/ITO 的制备[43] 
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低且溶解性能差，因此实际应用并不广泛。一般PTh的衍生物是在其3位或4位上进行取代，从而优化

其溶液可加工性能。常用的侧链取代基团有十二烷基、甲氧基、羧酸酯、苯基、磺酸基团等。PEDOT

是当前PTh最为典型的高导电衍生物，与烷氧基取代噻吩类似，PEDOT的禁带宽度得到了降低。同

时，PEDOT的空间结构得到了很好的保留，其导电性能更加优异，最高能达到1000 S·cm−1。

Groenendaal研究组 [55]首先利用聚苯乙烯磺酸盐得到了聚3,4-亚乙基二氧噻吩 :聚苯乙烯磺酸

(PEDOT:PSS)溶液。突破性地改善了PEDOT分子的溶解性，推动了导电混合溶液工业化和商品化的

实现。PEDOT:PSS导电涂料作为活性物质有助于传感器对多种物质的高效检测。我们小组[56]用β-环

糊精和酸处理的PEDOT薄膜(CD-f-PEDOT:PSS)制备出了高性能的电化学传感器用于检测盐酸多巴

胺(DA)和儿茶酚(CT)而不使用昂贵的金属或ITO，节约了很多用来抛光传统电极表面的时间。令人

惊喜的结果以及简便的制备方法表明CD-f-PEDOT:PSS传感器是一种有前景的替代电极。 

在电化学检测亚硝酸盐中，特别是较高的超电势和还原过程中产生的副产物一直还无法解决。

因此，Winther等[57]开发了一种电化学方法以促进在室温条件和低超电位下还原亚硝酸盐使其生成

氨。使用气相聚合方法制备聚(3,4-亚乙基二氧噻吩)-5,5’-(二噻吩-2-基)-2,2’-联吡啶-铁(PEDOT-BIPY-

Fe)电极，紫外表征证实电极中存在铁络合物。制备的电极在PEDOT和Fe之间显示出良好的电荷转

移，并成功用于将亚硝酸盐还原转化成氨。当施加的电位仅为−0.4 V(vs Ag/AgCl)时检测到氨，当施

加−0.5 V(vs Ag/AgCl)或更多的负电位时可以获得更高的产率。 

然而要实现PEDOT:PSS在电化学方面更广泛的应用，必须进一步提高其导电性和电催化活性。

目前主要有除去不导电的聚苯乙烯磺酸盐及加入极性溶剂这两种方法可应用于进一步提高

PEDOT:PSS的导电性[58]。绝缘聚苯乙烯磺酸盐成分的分离可提升聚合物内部导电网络的电子传输效

率，而PEG、DMSO或甘油等物质的加入，有助于导电的PEDOT高分子链的延伸进而促进内部的电

子传输网络优化。 

此外，PEDOT:PSS展现出良好的成膜性能、光学性好、化学稳定性强且制备成本不高。

PEDOT:PSS的稳定、导电性能好、透明、柔性等出色性能为其在电化学领域的应用提供了良好的应

用前景[59]。 

Zhang等[60]通过将无毒、环保、易得的生物高分子材料羧甲基纤维素(CMC)引入导电PEDOT:PSS

分散液中制备出了柔性、稳定、导电的PEDOT:PSS复合薄膜(如图4所示)。CMC提高了薄膜与衬底电

极界面之间的附着力和结合力，有效改善薄膜在溶液中溶胀、分解和开裂的情况。使薄膜具备长期

的稳定性，解决了PEDOT:PSS复合材料电极在水中剥离的问题。由于材料间优异的协同作用，

PEDOT:PSS-CMC薄膜复合电极的催化活性与稳定性明显增强。薄膜电极可成功应用于马来酰肼、水

杨酸、亚硝酸盐、日落黄和色氨酸等一系列物质的电化学测定。虽然薄膜电极的灵敏度与选择性需

要进一步加强，但PEDOT:PSS-CMC薄膜电极为其在电化学方面的应用提供了良好的平台。 

 

5  碳布电极 
由碳纤维组成的碳布(carbon cloth，CC)作为一种碳基质材料具有特殊的多孔结构、良好的耐腐

蚀性能和理想的导电性等优点，已经越来越多地被应用于各种设备，如锂离子电池[61]、染料敏化太

阳能电池[62]、超级电容器[63]、传感器[64]等方面。特别是在超级电容器方面，CC 因其丰富的网络结

构能够提供化学过程中的活性位点而常被用作集电基材用来负载金属氧化物和导电聚合物[65]。目前

已有相关文献报导 CC 用作传感器工作电极成功地用于电化学检测，但用于亚硝酸盐的检测相对较

少。 

Afkhami 等[66]研究了 CC 在水样品中对亚硝酸盐和硝酸盐吸附效率的影响。首先将 CC 用硫酸

处理，再于中性水样品中吸附硝酸盐和亚硝酸盐，然后使用原位紫外光谱法监测溶液中的离子浓度。

实验结果表明，酸处理使离子的吸附效率显著地增强。Matatov-Meytal 等[67]在半间歇反应器中研究

了负载在活性碳布(ACC)上的 Pd 对亚硝酸盐的氢化。研究发现反应随着 pH 值的增大得到抑制。将
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pH 值的变化进行速率矫正，发现反应对于亚硝酸盐的浓度是一级的，对于氢气压力是零级的。虽然

Pd/ACC 催化剂的产率比玻璃纤维布(GFC)上负载的 Pd 催化活性要好，但由于 ACC 表面富集氢，它

们表现出非常差的选择性(在无缓冲的反应条件下)。 

 

6  结论与展望 
针对亚硝酸盐，尤其是复杂环境下对其进行的高灵敏、高精确检测是临床、食品分析以及环境

监测等多领域应用的重要基础，具有特殊的实际意义。开发简单、高效、绿色及低成本的电化学传

感器工作电极已成为实现该目标的关键基础。虽然传统 GCE 存在耗时长、线性范围窄等缺点，ITO、

FTO 存在成本较高、柔韧性差的缺陷，柔性聚合物膜存在化学稳定性低、脆弱等缺点，但是利用包

括原位生长、电聚合、电还原、化学还原、自组装、共价与非共价修饰、微波促进、静电吸附等各

种合成技术，科学构建新型复合型电极亦是提升电化学传感器性能的一条重要解决途径。随着科学

技术的进步，结合各种工作电极的优缺点，在秉承宽线性、低检测限、高灵敏度等优点的基础上，

进一步扩大现有电极的应用范围。开发新型工作电极是未来进一步提高电催化检测性能的热点，这

也将是未来为适应复杂环境制备出柔性可弯曲的传感器奠定重要的基础。 
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