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饮用水中硝基苯的电化学检测 

刘晓伟*, 顾援农, 王伟浩 

(洛阳职业技术学院, 洛阳  471000) 

摘   要 : 目的   采用碳球复合纳米金金刚石电极 (carbon sphere composite gold nanoparticles/ diamond 

electrode, Cs-Au/NBDD)传感器定量分析水中硝基苯。方法  以碳球复合纳米金为基质, 金刚石电极为工作电

极, 制备 Cs-Au/NBDD 传感器。结果  Cs-Au 具有良好的导电性和电催化作用, 能有效促进电化学反应的进

行, 使氧化峰电流提高了 30.78%, 提高了 Cs-Au/NBDD 灵敏度。利用 Cs-Au/NBDD 对水中的硝基苯进行定量

分析, 硝基苯浓度与其氧化峰电流在 0.002~0.065 g/L 呈良好的线性关系, 线性方程为 Y=58.1894X‒0.034, 

r2=0.9982, 检出限(S/N=3)为 0.00124 g/L, 且该传感器重复性较好, 加标回收率在 98%~100.5%之间, 精密度较

高。结论  该方法准确、可靠, 可用于硝基苯的快速定量分析。 
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Electrochemical detection of nitrobenzene in drinking water 

LIU Xiao-Wei*, GU Yuan-Nong, WANG Wei-Hao 

(Luoyang vocational and Technical College Luoyang 471000, China) 

ABSTRACT: Objective  To quantitatively analyze nitrobenzene in water using carbon sphere composite gold 

nanoparticles/diamond electrode (Cs-Au/NBDD) sensor. Methods  Cs-Au/NBDD sensor was prepared by using 

carbon spheres composite gold nanoparticles as the matrix and diamond electrode as the working electrode. Results  

CS-Au had good electrical conductivity and electrocatalysis, which could effectively promote the electrochemical 

reaction, increase the oxidation peak current by 30.78%, and improve the CS-Au /NBDD sensitivity. Nitrobenzene in 

water was quantitatively analyzed by CS-Au/NBDD. The concentration of nitrobenzene and its oxidation peak 

current showed a good linear relationship between 0.002‒0.065 g/L. The linear equation was Y=58.1894X‒0.034, 

r2=0.9982, the limit of detection (S/N=3) was 0.00124 g/L, and the repeatability of the sensor was good, the 

recoveries were 98%‒100.5%, and the precision was high. Conclusion  This method is accurate and reliable, and 

can be used for rapid quantitative analysis of nitrobenzene . 

KEY WORDS: nitrobenzene; carbon sphere composite gold nanoparticles; sensor; electrochemistry 
 

 
0  引  言 

硝基苯, 又名密斑油, 是精细化工和制药行业的重要

化工原料和中间体, 在染料、香料、炸药等生产过程中发

挥着重要作用。硝基苯在生产过程中很容易在水中残留对

人们的饮食和健康造成严重威胁[1‒3], 研究发现当水中硝
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基苯含量达到 33 mg/L 时即可造成水中生物的死亡, 人的

肝脏和肾脏的损伤, 对人的身体健康造成严重威胁[4‒7]。因

此, 建立一种方便快捷的检测方法对生活饮用水中硝基苯

的含量进行实时监测, 具有重要意义。 

目前, 硝基苯的检测方法主要有气相色谱法、高效液

相色谱法等[8‒10]。这些方法虽然具有检出限低、灵敏度高

的优点, 但设备体积笨重、操作复杂、机器和人力成本较

高, 因此不适合硝基苯的快速定性分析。电化学法由于具

有设备体积小、操作便捷等优势, 在快速分析检测方面潜

力巨大, 成为硝基苯定量分析的理想方法之一[11‒14]。 

金刚石电极(diamond electrode, NBDD)由于具有电位

宽、氧化电位低、背景电流小、稳定、灵敏度高、耐腐蚀

等优良性能, 在电化学研究中被广泛使用[15]。Cs 纳米材料

由于具有较高比表面积、导电性好等优点在电化学分析方

面具有较大的应用潜力, 同时纳米金的引入能够与碳球发

挥良好的协同作用, 促进电化学反应进行, 减小电极表面

阻抗, 增加电流响应, 提高电极灵敏度[16‒20]。目前, 虽然关

于 Cs 和 Au 的相关研究已有出现, 但关于 Cs 复合纳米金

在硝基苯检测方面的报道较少, 因此, 本研究以 NBDD 和

碳球复合纳米金(carbon sphere composite gold nanoparticles, 

Cs-Au)为基质, 制备传感器对硝基苯进行定量分析, 以期

相关部门对水的定量检测提供参考依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

硝基苯(分析纯 , 广东翁江化学试剂有限公司 ); 盐

酸、硫酸、硝酸、硫酸钠(分析纯, 新光化工试剂厂); 铁氰

化钾(分析纯, 无锡市亚泰联合化工有限公司); 氢氧化钠

(分析纯, 上海德榜化工有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

CHI-660E 电化学工作站(上海辰华仪器有限公司); 

JSM-7001F 场发射扫描电子显微镜(field emission scanning 

electron microscope, FESEM)(日本电子株式会社); AL104

型电子天平[梅特勒-托利多仪器(上海)有限公司]; 85-2 磁

力搅拌器(金坛区白塔安瑞试验仪器厂)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  Cs-Au/NBDD 电极的制备 

碳球(Cs)参考 AWAN 等[16]研究制备, Cs-Au 参考姜海

洋等[15]研究制备。将 NBDD 用王水浸泡 20 min, 后用无水

乙醇、二次蒸馏水进行超声清洗后, 自然干燥, 备用。用

10 μL 移液枪准确吸取 5 μL 的 1.000 mg/mL 的 Cs-Au 溶液

滴于 NBDD 表面, 然后置于 25 ℃条件下自然干燥, 即得

Cs-Au/NBDD 传感器。 

1.3.2  实际样本处理 

选取自来水作为实际样品。准确称取硝基苯 0.5 g, 置

于 50 mL 烧杯中, 向其中加入 20 mL 无水乙醇溶解, 然后

转移至 100 mL 容量瓶中无水乙醇定容即得 5 g/L 的硝基苯

母液。用 50 μL 移液枪分别准确称取 20、30、40 μL 硝基

苯母液于 5 mL 硫酸电解质溶液中(以自来水为溶剂), 即得

0.02、0.03 和 0.04 g/L 的硝基苯-电解质溶液。 

2  结果与分析 

2.1  Cs-Au 的形貌表征 

利用 FESEM 对 Cs-Au 进行形貌表征, 其结果如图 1

所示。由图 1 可知, 制备好的 Cs-Au 呈均匀的球形结构, 且

大小均匀, 制备好的 Au 纳米可以均匀地附于 Cs 表面, 直

径约为 50 nm 左右。 

 

 
 

图 1  Cs-Au 的 FESEM 图 

Fig.1  FESEM image of Cs-Au 
 

2.2  NBDD 和 Cs-Au/NBDD 的电化学表征 

分别以 10 mmol/L 和 5 mmol/L 的[Fe(CN)6]
3-为支持电

解质溶液对 NBDD 和 Cs-Au/NBDD 进行循环伏安(cyclic 

voltammetry, CV)和交流阻抗分析, 其结果见图 2、图 3。 

 

 
 

注: a: NBDD; b: Cs-Au/NBDD。 

图 2  不同传感器 5mmol/L 的[Fe(CN)6]
3-溶液中的循环伏安曲线 

Fig.2  Cyclic voltammetry of different sensors in 5mmol/L 
[Fe(CN)6]

3- 
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注: a: NBDD; b: Cs-Au/NBDD。 

图 3  不同传感器 10 mmol/L 的[Fe(CN)6]
3-溶液中的交流阻抗图 

Fig.3  Electrochemical impedance spectroscopy of different sensors 
in 10mmol/L [Fe(CN)6]

3- 
 

由图 2 可知, NBDD 在 5.0 mmol/L [Fe(CN)6]3-溶液中

的氧化峰电流(oxidation peak current, Ip)为 54.87 μA, 经  

5 μL 的 Cs-Au 修饰后 Ip 为 71.76 μA, 与 NBDD 相比 Ip 提

高了 30.78%; 由图 3 可知, NBDD 的阻抗为 397.1 Ω, 经   

5 μL 的 Cs-Au 修饰后 Cs-Au/NBDD 的阻抗为 266.8 Ω, 与

NBDD 相比, 阻抗降低了 48.84%。这说明 Cs-Au 能够有效

降低电极表面阻抗, 提高电流响应。 

2.3  硝基苯在金刚石电极上的电化学行为 

以 1.0 mol/L 的 H2SO4 为支持电解质溶液, 分别用

NBDD 和 Cs-Au/NBDD 对 0.01 g/L 硝基苯进行循环伏安扫

描, 其结果如图 4 所示。 

 

 
 

注: a: NBDD; b: Cs-Au/NBDD。 

图 4  不同传感器在 0.01 g/L 硝基苯中的循环伏安扫描曲线 

Fig.4  Cyclic voltammetry of different sensors in 0.01 g/L 
nitrobenzene 

 
 

由图 4 可知, NBDD 电极的氧化峰电流 Ip 为 0.195 μA, 

Cs-Au/NBDD 的氧化峰电流 Ip 为 0.3946 μA, 与 NBDD 电

极相比氧化峰电流提高了 102.36%, 说明 Cs-Au 具有良好

的导电性以及电催化作用, 能够有效增强电流响应, 提高

电极灵敏度。 

2.4  缓冲溶液的选择 

分别以 1.0 mol/L 的 H2SO4、1.0 mol/L 的 Na2SO4 和

1.0 mol/L 的 KCl 为支持电解质溶液, 用 Cs-Au/NBDD 对

0.01 g/L 硝基苯进行循环伏安扫描, 其结果如图 5 所示。 

 

 
 

注: a: H2SO4; b: Na2SO4, c: KCl。 

图 5  不同电解质溶液条件下的循环伏安曲线 

Fig.5  Cyclic voltammetry curves under the condition ofdifferent 
electrolyte solution 

 

由图 5 可知, 0.01 g/L 硝基苯在 1.0 mol/L 的 KCl 溶液

中没有明显的氧化峰产生, 在 1.0 mol/L 的 Na2SO4 溶液中

的 Ip 为 0.1803 μA, 在 1.0 mol/L 的 H2SO4 溶液中的 Ip 为

0.4076 μA, 与 1.0 mol/L 的 Na2SO4 电解质溶液相比 Ip 提高

了 126.68%, 这说 Cs-Au/NBDD 在 1.0 mol/L 的 H2SO4 溶液

中具有较好的电化学活性, 能够有效提高电极的灵敏度。

因此, 选取 H2SO4 为支持电解质溶液。 

2.5  H2SO4 浓度的选择 

分别以 0.3、0.5、0.7、1.0、和 1.5 mol/L 的 H2SO4 为

支持电解质溶液, 利用 Cs-Au/NBDD 对 0.01 g/L 硝基苯进

行循环伏安扫描, 其结果如图 6 所示。 

 
 

 
 

图 6  H2SO4 浓度对 Cs-Au/NBDD 传感器的影响(n=3) 

Fig.6  Effect of H2SO4concentration on the response of 
Cs-Au/NBDD biosensor (n=3) 

 
由图 6 可知 , 随着 H2SO4 浓度的增加 , 硝基苯在
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H2SO4 电解质溶液中测得的氧化峰电流呈现先增大后减小

的趋势, 且当 H2SO4 为 0.7 mol/L 时, Ip 最大为 0.5586 μA, 

因此选择 0.7 mol/L 的 H2SO4 为支持电解质溶液。 

2.6  修饰量的选择 

以 0.7 mol/L 的 H2SO4 为, 分别以 3、4、5、6、7、8

和 9 µL 1 mg/mL 的 Cs-Au 修饰 NBDD 制备 Cs-Au/NBDD

对 0.01 g/L 硝基苯进行循环伏安扫描, 其结果如图 7 所示。 

 

 
 

图 7  Cs-Au 修饰量对 Cs-Au/NBDD 传感器的影响(n=3) 

Fig.7  Effect of Cs-Au loading on the response of Cs-Au/NBDD 
biosensor (n=3) 

 

由图 7可知, 随着 Cs-Au修饰量的增加, Cs-Au/NBDD

在 0.01g/L 硝基苯中测得的氧化峰电流先增大后减小, 且

当修饰量为 5 µL 时 Ip 达到最大为 0.5593 μA, 这是因为

Cs-Au 虽然导电性良好, 但当其修饰量过多时, 电极表面

涂层较厚, 使电极表面钝化, 影响电化学反应的进行, 增

加阻抗进而降低峰电流, 因此, Cs-Au 的修饰量选择 5 µL。 

2.7  建立标准曲线 

在 上 述 实 验 条 件 下 用 Cs-Au/NBDD 分 别 对

0.002~0.075 g/L 的硝基苯进行循环伏安扫描, 结果如图 8

所示。 
 
 

 
 

图 8 硝基苯浓度与 Ip 间的关系曲线 

Fig.8  Relationship curve between Ip and concentration of 
nitrobenzene 

由图 8 可知, 硝基苯浓度与其 Ip 在 0.002~0.065 g/L

范 围 内 呈 良 好 的 线 性 关 系 , 线 性 方 程 为

Y=58.1894X‒0.034(X 代表硝基苯浓度), r2=0.9982, 相关性

较好, 检出限(S/N=3)为 0.00124 g/L。 

2.8  重复性实验 

以 0.7 mol/L 的 H2SO4 为支持电解质溶液在最佳实验

条件下对 0.01 g/L 硝基苯进行连续循环伏安扫描 10 次, 其

结果如图 9 所示, 0.01 g/L 硝基苯连续 CV 扫描 10 次, 其相

对标准偏差为 2.176%, 重复性较好。 

 

 
 

图 9  扫描 10 次的循环伏安曲线 

Fig.9  Cyclic voltammetric curve for 10 times 
 

2.9  实际样品检测 

用 Cs-Au/NBDD 对不同浓度的硝基苯进行加标回收

实验, 其结果见表 1。 

 
表 1  硝基苯在硫酸溶液中的回收率(n=3) 

Table 1  Recoveries of nitrobenzene in sulfuric  
acid solution (n=3) 

初始浓度
c1/(g/L) 

加标浓度 
c2/(g/L) 

检测浓度 
c3/(g/L) 

回收率/% 

0 0.02 0.0197 98.5 

0 0.03 0.0286 98 

0 0.04 0.0402 100.5 

 
从 表 2 分 析 可 得 , 硝 基 苯 的 加 标 回 收 率 为

98%~100.5%, 回收效果较好, 精密度较高, 可用于实际样

品中硝基苯的定量分析。 

3  结  论 

本 研 究 在 碳 球 复 合 纳 米 金 的 基 础 上 制 备 了

Cs-Au/NBDD 传感器, 对水中硝基苯进行定量分析。研究

发现, Cs-Au导电性良好, 能够有效提高Cs-Au/NBDD灵敏

度。利用 Cs-Au/NBDD 对水中的硝基苯进行定量分析, 硝

基苯浓度与其 Ip 在 0.002~0.065 g/L 范围内呈良好的线性



4128 食品安全质量检测学报 第 12 卷 
 
 
 
 
 

 

关系, 检出限(S/N=3)为 0.00124 g/L, 在最佳实验条件下用

Cs-Au/NBDD 对不同浓度的硝基苯进行加标回收实验, 其

加标回收率在 98%~100.5%之间, 回收效果较好, 精密度

较高, 且该传感器重复性较好, 连续循环伏安扫描 10 次, 

其相对标准偏差为 2.176%, 符合实验要求, 可用于实际样

品中硝基苯的定量分析。 
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