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基于羧基化多壁碳纳米管修饰丝网印刷电极的叠氮酸气体检测

林俊池 1，霸书红 1，韩纪旻 2，杨 利 2，3

（1. 沈阳理工大学装备工程学院，辽宁 沈阳 110159；　2. 北京理工大学爆炸科学与安全防护全国重点实验室，北京 100081；3. 北
京理工大学重庆创新中心，重庆 401120）

摘 要： 为快速简便地检测叠氮酸气体，基于电化学分析原理，以丝网印刷电极为基体，用羧基化多壁碳纳米管修饰，制备叠氮酸

原位检测电传感器。通过优化修饰液溶剂、检测底液 pH 值、扫描速度，构建了叠氮酸电化学检测方法，并对其形貌和性能表征。结

果表明，用羧基化多壁碳纳米管/冰醋酸修饰液制备叠氮酸原位检测电传感器为微电极，其响应电流较未修饰电极高约 121%，在底

液 pH 7.5 时检测灵敏度高，扫描速度的平方根与氧化峰电流呈线性关系，N3
-电化学氧化是扩散控制过程，具有良好的选择性、稳定

性及重现性。利用差分脉冲伏安法在 N3
-浓度为 5×10-5~1×10-3 mol·L-1 范围内检测，检测限为 10.4 µmol·L-1，通过实际合成 HN3

气体在线检测，得出不同 NaN3 原料含量在不同时间产生的 HN3 气体浓度预测方程，HN3 的回收率为 96.8%~99.5%，此外，建立了合

成 HN3 气体的浓度与响应电流间的关系方程。
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0 引 言

叠氮酸（HN3）是一种常见的火工药剂合成原料，

分子中含有叠氮离子（N3
-），常用于原位合成叠氮类起

爆药［1-3］。一些叠氮类药剂在储存过程中，因为周围酸

碱度、温度或湿度变化，易产生挥发性 HN3 气体［4］。因

HN3 具有毒性和易爆性，取样检测过程危险，检测仪器

操 作 复 杂 且 价 格 昂 贵 。 因 此 ，创 建 一 种 快 速 、简 便 地

HN3 在线检测方法，对火工药剂的合成过程、储存环境

安全的研究具有重大意义。

目前，N3
-的检测方法较为成熟，主要包括色谱法、

分光光度法、荧光法、质谱法和电化学分析法［5-8］，电化

学分析法具有灵敏度高、快速检测和易在线检测等优

点［5-6］。A. Dalmia 等［7］利用铂电极和金电极检测 N3
-，

Xu 等［8］利用 N3
-在高取向热解石墨上的电氧化实现灵

敏 检 测 N3
- ，Akane Suzuki 等［9］利 用 高 掺 硼 金 刚 石 电

极 直 接 检 测 叠 氮 化 钠 ，表 现 出 高 灵 敏 度 。 以 上 所 述 ，

铂 、金 电 极 检 测 灵 敏 度 偏 低 ，高 硼 掺 杂 金 刚 石 和 高 取

向 热 解 石 墨 电 极 虽 然 具 有 高 灵 敏 度 ，但 价 格 昂 贵 且

不 易 制 备 ，此 外 ，传 统 三 电 极 体 系 在 使 用 前 还 需 进 行

复 杂 预 处 理 ，且 不 易 携 带 。 而 丝 网 印 刷 电 极（SPE）以

轻 小 型 电 极 片 存 在 ，同 时 具 备 三 电 极 ，常 被 修 饰 制 备

阴 离 子 检 测 传 感 器 ，具 有 成 本 低 、稳 定 性 好 、携 带 方

便 、检 测 溶 液 所 需 量 小 和 操 作 简 单 等 优 点［10-11］。 Cui
等［12］将 过 氧 化 氢 酶 和 酪 氨 酸 酶 固 定 在 丝 网 印 刷 电 极

上 ，利 用 叠 氮 化 物 对 过 氧 化 氢 分 解 和 邻 苯 二 酚 的 酶

消 耗 的 抑 制 作 用 ，实 现 对 叠 氮 化 物 含 量 的 间 接 测 定 。

为进一步提升传感器的检测灵敏度，对 SPE 改性可实

现 直 接 检 测 叠 氮 化 物 。 羧 基 化 多 壁 碳 纳 米 管

（MWCNTs‐COOH）因 其 比 表 面 积 大 、活 性 位 点 丰 富

和导电性好，被广泛用于 SPE 改性，其多孔结构使电极

更有利于吸附待测物质，大量羧基基团更加有利于促

进电子转移，这为叠氮离子的快速氧化提供了条件。

为 此 ，研 究 采 用 MWCNTs‐COOH 修 饰 SPE 工 作
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电极，制备叠氮酸原位检测电传感器，进行 N3
-与 HN3

气体的电化学测试。有望实现高效、快速检测 N3
-，进

而实现 HN3 气体的快速在线检测，为叠氮类火工药剂

合成工艺优化和安全生产等提供技术支持。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

叠氮化钠：AR，中国医药集团有限公司；硬脂酸：

98%，上海麦克林生化科技股份有限公司；羧基化多壁

碳 纳 米 管 ：>98%，杭 州 创 试 生 物 科 技 有 限 公 司 ；

N，N‐二甲基甲酰胺：>99.9%，上海迈瑞尔生化科技有

限公司；冰醋酸：AR，上海易恩化学技术有限公司；磷

酸二氢钠：98%，上海麦克林生化科技股份有限公司；

磷酸氢二钠：99.8%，上海易恩化学技术有限公司。所

有其他化学试剂均为分析试剂级，溶液均用去离子水

配 制 ，磷 酸 盐 缓 冲 溶 液（PBS）由 磷 酸 二 氢 钠 与 磷 酸 氢

二钠调配。

TE100 丝 网 印 刷 电 极（工 作 直 径 3 mm，面 积 
0.071 cm2）和电极线，台湾禅谱科技股份有限公司；分

析 天 平 ，德 国 赛 多 利 斯 Sartorius；CHI 620E 电 化 学 工

作站，上海辰华仪器有限公司；SX811‐MS 微量 pH 计，

上海三信沛瑞仪器科技有限公司；S‐4800 扫描电子显

微镜（SEM），日本日立公司。

1.2 实验过程

1.2.1 羧 基 化 多 壁 碳 纳 米 管 修 饰 丝 网 印 刷 电 极 的

制备

以 TE100 丝网印刷电极作为基体，结构如图 1，其

中 参 比 电 极 RE 为 银 电 极 、工 作 电 极 WE 和 对 电 极 CE
均为碳电极。碳电极工作区的碳糊常含有机溶剂、黏

合 剂 和 添 加 剂 等 ，在 修 饰 或 测 试 前 ，须 进 行 活 化 预

处理［13-15］。

向 SPE 上滴加 100 µL PBS（pH=7.5），在扫描范围

-0.5~1.5 V、扫 描 速 度 100 mV·s-1、扫 描 段 数 40 段 条

件下，进行循环伏安扫描，自然风干，完成 SPE 活化。

在 功 能 化 SPE 研 究 中 ，常 见 的 MWCNTs‐COOH

分 散 剂 为 冰 醋 酸 和 N，N‐二 甲 基 甲 酰 胺（DMF）［16-17］。

因此，准确称取 2 mg 羧基化多壁碳纳米管，分别加入

1 mL 冰醋酸或 1 mL DMF，放入 100 W 超声波清洗器

超 声 震 荡 20 min，得 到 两 组 修 饰 液 。 利 用 移 液 枪 将

2 µL 修饰液分别滴涂到已活化 SPE 的工作电极上，自

然 干 燥 2 h。 2 种 MWCNTs‐COOH/SPE 电 传 感 器 制

备完成。

1.2.2 MWCNTs⁃COOH/SPE 电传感器表征

形 貌 表 征 ：采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 对

MWCNTs‐COOH 修 饰 和 未 修 饰 的 SPE 进 行 表 征 ，条

件为：加速电压 5 kV，发射电流 6300 nA。

性能表征：采用循环伏安法（CV）［18］和差分脉冲伏

安 法（DPV）［19］对 电 传 感 器 的 性 能 进 行 表 征 ，其 中 CV
法 条 件 为 ：电 位 扫 描 范 围 为 0~1.2 V，扫 描 速 率

40 mV·s-1，扫描 4 段，结果取中间段数据；DPV 法条件

为：电位扫描范围设置为 0~1.2 V。

1.2.3 羧 基 化 多 壁 碳 纳 米 管 修 饰 丝 网 印 刷 电 极 的

优化

为 优 化 MWCNTs‐COOH/SPE 检 测 性 能 ，首 先 ，

将 MWCNTs‐COOH 分 散 于 冰 醋 酸 和 DMF 2 种 溶 剂

中 ，用 于 制 备 电 极 ，利 用 CV 法 检 测 相 同 浓 度 N3
- ，通

过 比 较 响 应 电 流 选 择 最 佳 修 饰 液 溶 剂 ；其 次 ，调 整

扫 描 速 度 为 20，40，60，80 mV∙s-1 和 100 mV∙s-1，评

估 不 同 扫 描 速 度 对 电 极 性 能 的 影 响 ；最 后 ，将 检 测

底 液 的 pH 值 设 置 在 6 至 11 之 间 ，比 较 不 同 pH 条 件

下 电 极 的 响 应 情 况 ，从 而 得 出 最 优 的 电 极 修 饰 及 检

测 条 件 。

1.2.4 检测标准曲线的绘制

通 过 DPV 法 检 测 5×10-5~1×10-3 mol·L-1 叠 氮 离

子浓度范围内电流响应，绘制浓度与峰电流的线性关

系；再平行测空白样品 10 次，计算十组空白的响应偏

差 σ，根 据 检 测 限 LOD=3σ/S（S 为 灵 敏 度）计 算 N3
-检

测限。

1.2.5 MWCNTs⁃COOH/SPE 传感器性能测试

为 评 估 MWCNTs‐COOH/SPE 传 感 器 检 测 性 能 ，

测试该电传感器的重复性、稳定性、选择性和加标回收

率 4 个部分。以下是对这 4 个性能测试实验过程的详

细描述：

重复性：在相同检测条件下，测试同一批次购买并用

相同材料修饰的 8 组丝网印刷电极对 1 mmol·L-1 N3
-浓

度的电流响应。计算这些电极响应电流的相对标准偏

差，评估电极的重现性。

稳定性：将 4 个已制备完成的电极放入密封袋内，
图 1　TE100 丝网印刷电极结构

Fig.1　TE100 screen printed electrode structure
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存 放 于 4 ℃ 的 冷 藏 环 境 中 。 通 过 分 别 在 2，4，6 d 和

8 d 后 取 出 电 极 ，测 试 其 对 1 mmol·L-1 N3
- 溶 液 的 响

应，评估电极稳定性。

选 择 性 ：为 评 估 该 电 极 对 N3
- 的 选 择 性 ，在 含 有

1 mmol·L-1 N3
- 的 同 时 ，还 加 入 了 10 mmol·L-1 的 F-、

Cl- 、NO3
- 以 及 0.1 M PBS 作为干扰物质，测试电极对

N3
-的电流响应。

加 标 回 收 率 ：为 了 验 证 电 传 感 器 检 测 N3
- 的 可 行

性，选用自来水和去离子水作为基础溶液调配 PBS 缓

冲 液 ，分 别 加 入 了 80 µmol·L-1 和 600 µmol·L-1 2 种

不 同 浓 度 的 N3
-作 为 待 测 样 品 ，通 过 实 际 检 测 值 与 理

论值计算 N3
-加标回收率。

1.3 叠氮酸的应用检测

1.3.1 叠氮酸的合成与检测

HN3 气 体 由 32.5，65，97.5，130 mg NaN3 分 别 与

300，580，854，1200 mg 硬脂酸在 120 ℃的油浴中反

应合成的。反应前通过氮气排除空气，反应停止后，待

油 浴 冷 却 至 室 温 后 ，持 续 通 入 氮 气 30 min，以 除 去 残

留 的 HN3。 反 应 过 程 使 用 0.1 mol·L-1 NaOH 溶 液 收

集 HN3。合成反应流程如图 2 所示。

在反应过程中，每隔一段时间从吸收液中取样，并

将样品 pH 值调节到最佳检测值。使用功能化电极测

定每个时间段收集到的 N3
-浓度。通过测定收集溶液

中的 N3
-浓度，计算出 HN3 浓度。

2 结果与分析

2.1 功能化丝网印刷电极形貌表征

通 过 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）可 直 观 看 到 SPE 上

MWCNTs‐COOH 的结构特征。图 3 显示了扫描电子

显微镜下未经改性的裸 SPE 与 MWCNTs‐COOH 改性

的 SPE 的 形 貌 表 征 。 可 以 看 出 ，图 3a 显 示 出 未 修 饰

SPE 表 面 具 有 无 定 形 的 粗 糙 结 构 ，图 3b 为

MWCNTs‐COOH 修饰后的电极表面粗糙结构出现变

化，修饰后表面变得更加丰富，出现了多孔纤维结构，

表明电极被修饰成功，改性后的电极表面具有明显的

裂纹和更大的比表面积。

2.2 羧基化多壁碳纳米管修饰丝网印刷电极的优化

2.2.1 修饰液溶剂

在未修饰电极与 2 种 MWCNTs‐COOH/SPE 上分

别 滴 加 100 µL 含 与 不 含 有 10 mmol·L-1 N3
- 的 PBS

（pH=7.5）缓 冲 溶 液 ，得 到 循 环 伏 安 曲 线 ，选 出 最 佳 溶

剂，各条件下的检测结果如图 4 所示。

由 图 4 可 以 看 出 ，电 化 学 方 法 检 测 N3
- 的 效 果 较

好，存在明显的氧化峰。当使用冰醋酸作为修饰液溶

剂 时 ，MWCNTs‐COOH/SPE 在 检 测 叠 氮 离 子 时 的 氧

化峰电流最高，达到了 88 µA，约为未修饰电极氧化峰

电 流 的 121%，约 为 DMF 作 为 溶 剂 时 氧 化 峰 电 流 的

267%。原因可能是，DMF 作为修饰液溶剂时，甲胺基

的 N 与羧基的 O 之间存在较高的电负性，影响电子转

移 速 率 ，极 性 相 对 较 强 ，使 得 N3
- 不 易 吸 附 到 电 极 表

a.　unmodified SPE

b.　MWCNTs‐COOH modified SPE

图 3　SPEs 的扫描电子显微图

Fig.3　Scanning electron micrographs of SPEs

图 2　HN3 合成反应流程

Fig.2　HN3 synthesis reaction flow
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面，从而影响电流信号。而冰醋酸作为修饰液溶剂时，

其 自 带 羧 基 的 O 对 MWCNTs‐COOH 中 羧 基 基 团 起

到 保 护 作 用 ，有 利 于 MWCNTs‐COOH/SPE 的 电 化 学

性能提升。

2.2.2 扫描速度

通过循环伏安法测试氧化峰电流与扫描速度的函数

关系，研究电化学传感器的电化学行为。图 5 显示了

MWCNTs‐COOH/SPE 在 含 1 mmol·L-1 N3
- 的 pH 7.5

溶液中不同扫描速率下的循环伏安曲线。氧化峰电流

随着扫描速率的增加而增加，氧化峰电位正移。图 6

对 不 同 扫 描 速 率 下 的 响 应 电 流 值 进 行 了 拟 合 ，在

20~100 mV·s-1 范 围 内 ，氧 化 峰 电 流 与 扫 描 速 率 的 平

方 根 呈 线 性 相 关 ，R2>0.99。 扫 描 速 率 的 平 方 根（ν1/2）

与峰电流值具有良好的线性关系。表明叠氮离子在丝

网印刷电极上的电化学氧化是一个扩散控制过程。

2.2.3 检测底液 pH 值

为研究合适的检测底液 pH 值，在 pH 值为 6 到 11
范 围 内 测 试 了 MWCNTs‐COOH/SPE 对 N3

- 的 电 化 学

响 应 影 响 ，结 果 如 图 7 所 示 。 由 图 7 可 以 看 出 ，随 着

pH 值的升高，电化学传感器的电极活性呈先升高后降

低 的 趋 势 。 氧 化 峰 的 响 应 电 流 在 pH 值 为 6 至 7.5 之

间 增 加 ，而 在 pH 值 为 7.5 至 11 之 间 减 少 。 表 明

MWCNTs‐COOH/SPE 在 pH 值为 7.5 环境下检测性能

最佳。在酸性环境中氧化峰电流较低的原因可能是，

N3
-在低 pH 值条件下会迅速与质子结合，并以 HN3 的

形式存在。在强碱性条件下，OH-和 N3
-间的竞争会导

致峰值电流下降，从而影响检测。

2.3 检测 N3
-标准曲线绘制

使 用 修 饰 液 溶 剂 为 冰 醋 酸 制 备 的 电 传 感 器 ，采

用 差 分 脉 冲 伏 安 法（DPV）在 pH 7.5 条 件 下 检 测 ，不

同 浓 度 N3
- 的 氧 化 电 流 响 应 ，绘 制 标 准 曲 线 。 如 图 8

所 示 ，MWCNTs‐COOH/SPE 的 氧 化 峰 电 流 随 着 N3
-

浓 度 的 增 加 而 增 加 。 在 5×10-5~1×10-3 mol·L-1 叠 氮

离 子 浓 度 范 围 内 ，该 传 感 器 的 响 应 电 流 Imax 与 叠 氮

离 子 浓 度 CN-
3
呈 良 好 的 线 性 关 系 ，如 图 9 所 示 ，线 性

方 程 为 公 式（1）：

Imax = 0.01283CN-
3

+ 4.8119 （1）

相关系数 R2=0.9927，灵敏度为 12.83 µAL·mmol-1。

由 于 空 白 样 品 响 应 的 响 应 偏 差 0.0446，计 算 出 该

MWCNTs‐COOH/SPE 电 化 学 传 感 器 对 N3
- 的 检 测 限

（LOD）为 10.4 µmol·L-1。

图 5　不同扫描速率对氧化电流的影响

Fig.5　Effect of different scan rates on the oxidation current

图 6　扫描速率与氧化峰电流关系

Fig.6　Scan rate versus oxidation peak current

图 4   不同丝网印刷电极性能表征

Fig.4   Characterization of the performance of different screen‐ 
printed electrodes

图 7　pH 对氧化电流的影响

Fig.7　Effect of pH on oxidation current
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2.4 MWCNTs⁃COOH/SPE 传感器性能测试

2.4.1 重现性

为 评 估 MWCNTs‐COOH/SPE 的 检 测 重 现 性 ，在

pH 7.5 的 环 境 中 对 同 一 批 次 购 买 并 用 相 同 材 料 修

饰 的 8 组 丝 网 印 刷 电 极 的 电 流 响 应 进 行 了 测 试 。 测

试 结 果 相 差 不 大 ，如 图 10 所 示 。 经 计 算 ，8 组 响 应

电 流 的 相 对 标 准 偏 差 为 3.3%，表 明 制 备 的

MWCNTs‐COOH/SPE 电 化 学 传 感 器 具 有 良 好 的 重

现 性 。

2.4.2 稳定性

为 评 估 MWCNTs‐COOH/SPE 的 检 测 稳 定 性 ，通

过检测分别存放 2，4，6 d 和 8 d 的电极的氧化峰响应

电流来评估其稳定性，测试响应电流没有明显变化，如

图 11 所示。N3
-电化学传感器在 4 ℃的冰箱中存放 8 d，

相对标准偏差为 5.8%，表明 MWCNTs‐COOH/SPE 电

化学传感器具有良好的长期储存能力。

2.4.3 选择性

鉴于一些火工药剂在合成过程中存在除 N3
-以外

的干扰，如叠氮化铅（LA）微流控合成过程中存在大量

硝 酸 根 离 子［20］，不 同 的 电 解 质 成 分 等 ，需 评 估 电 化 学

传 感 器 对 N3
-的 选 择 性 ，减 少 其 他 离 子 对 传 感 器 检 测

的干扰。在 pH=7.5 的环境中，测试了 1 mmol·L-1 N3
-在

10 mmol·L-1 F-、10 mmol·L-1 Cl-、10 mmol·L-1 NO3
-和

0.1 mol·L-1 PBS 存在下的电流响应。测试结果如图 12
所示，加入过量的干扰离子后，响应电流无明显变化。经

计算，4 组的相对标准偏差为 3.9%，故 F-、Cl-、NO3
-和

PBS的存在不会干扰叠氮离子的检测，可以忽略不计。

2.4.4 含有 N3
-的实际水样回收率测试

为进一步验证 MWCNTs‐COOH/SPE 电化学传感

图 9　氧化峰电流与浓度拟合关系

Fig.9　Oxidation peak current versus concentration fit

图 8  MWCNTs‐COOH/SPE在含有N3
-（5×10-5~1×10-3 mol·L-1）的溶液

中的 DPV 响应曲线（pH=7.5）
Fig.8  DPV response curve of MWCNTs‐COOH/SPE in a solu‐
tion containing N3

-（5×10-5-1×10-3 mol·L-1） （pH=7.5）

图 11　MWCNTs‐COOH/SPE 氧化峰电流稳定性

Fig.11　Stability of MWCNTs‐COOH/SPE oxidation peak cur‐
rents

图 12　MWCNTs‐COOH/SPE 的选择性

Fig.12　Selectivity of MWCNTs‐COOH/SPE

图 10　MWCNTs‐COOH/SPE 氧化峰电流重现性

Fig. 10　 Reproducibility of MWCNTs‐COOH/SPE oxidation 
peak currents

152



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2025 年 第 33 卷 第 2 期 （148-155）

基 于 羧 基 化 多 壁 碳 纳 米 管 修 饰 丝 网 印 刷 电 极 的 叠 氮 酸 气 体 检 测

器 检 测 N3
- 的 可 行 性 ，选 择 自 来 水 和 去 离 子 水 ，加 入

Na2HPO4 和 NaH2PO4 调 节 底 液 pH，分 别 添 加 了

80 µmol·L-1 和 600 µmol·L-1 2 种浓度 N3
-作为样检测

品，计算 N3
-回收率，如表 1 所示。传感器的回收率在

98.3% 到 101% 之间，由于电极本身的重现性，同一组

的相对标准偏差计算结果在 10% 以内，表明该传感器

可直接用于检测溶液中的叠氮离子，且准确度较高。

2.5 在线检测 HN3 气体

4 种 不 同 质 量 的 NaN3 合 成 HN3 气 体 ，每 30 min
从 吸 收 液 中 取 1 mL 样 品 ，用 0.1 mol·L-1 磷 酸 溶 液 调

节 pH 至 7.5，定量检测 HN3 气体浓度。将 3 组不同时

间 的 检 测 结 果 代 入 已 知 的 N3
-标 准 曲 线 方 程 ，计 算 出

HN3 气体产量如图 13 所示。

图 13 中数据显示，反应结束时间随 NaN3 含量增

加而增长，由下至上原料 NaN3 质量逐渐增加，拟合函

数方程统一为公式（2），相关系数 R2 均大于 0.99，实验

拟合数据参数如表 2 所示。

C 'HN3
= A - A

1 + ( )t
t0

2 （2）

式中，C 'HN3
为实际检测值，g∙m-3；t 为反应时间，min；A

为 NaN3 生成的 HN3 气体理想浓度的 1/10；t0 为随原料

含量变化的参数。

因 此 ，不 同 含 量 NaN3 在 不 同 时 间 生 成 的 HN3 气

体浓度方程为公式（3）：

CHN3
=

43NNaN3
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式中，CHN3
为叠氮化钠在某一时刻生成的 HN3 气体浓

度，g∙m-3；NNaN3
为 NaN3 原料摩尔数，mmol；V 为吸收

液体积，L；t 为反应时间，min。

参考叠氮酸的亨利定律相关研究［21］，假定碱吸收

液 吸 收 了 10% HN3 气 体 ，利 用 在 线 检 测 65 mg NaN3

在 不 同 时 间 合 成 HN3 浓 度 数 据 验 证 方 程（3）的 可 行

性，如表 3 所示。

通过计算实际检测回收率为 96.8%~99.5%，确定

公式（3）的适用性，在此实验条件下，碱吸收液吸收生

成气体量的 10%。因此，有关计算此条件下检测合成

HN3 的标准曲线如公式（4）。

CHN3
= 33.56Imax - 161.47 （4）

表 2　不同质量 NaN3 反应过程检测 HN3 浓度与反应时间的拟

合曲线参数

Table 2　 Parameters of the fitted curves of HN3 concentra‐
tion versus reaction time for the detection of the reaction pro‐
cess with different contents of NaN3

mass of NaN3 / mg
  32.5
  97.5
130

A

10.75
32.25
43

t0

  63.25
137.86
154.8

 Note： A is 1/10th of the ideal concentration of HN3 gas produced by NaN3， 
t0 is a parameter that varies with raw material content.

表 1　MWCNTs‐COOH/SPE 传感器回收率测试

Table 1　MWCNTs‐COOH/SPE Sensor Recovery Testing
sample

piped water

deionized water

add / µmol·L-1

  80
600
  80
600

found / µmol·L-1

  78.65
610
  79.82
604.29

recovery / %
  98.3
101
  99.7
100.7

图 13　 检 测 不 同 质 量 NaN3 在 不 同 时 间 产 生 HN3 的 浓 度 及 各

检出时间拟合曲线

Fig. 13　 Detection of the concentration of HN3 produced by 
different masses of NaN3 at different times and fitting curves 
for each detection time

表 3　吸收系数验证

Table 3　Verification of absorption coefficient

time / min

  60
120
180
240

detection value 
/ g∙m-3

  56.0
124.5
163.7
182.4

predicted value 
/ g∙m-3

  54.2
123.5
161.7
181.4

recovery / %

96.8
99.2
98.8
99.5
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上述结论表明利用 MWCNTs‐COOH/SPE 电化学

传感器检测 HN3 是成功的。可以实现对特定 NaN3 反

应随时间变化产生的不同浓度 HN3 气体的检测，为后

续相关研究奠定基础。

3 结 论

（1）以 羧 基 化 多 壁 碳 纳 米 管 与 冰 醋 酸 组 成 修 饰

液，制备叠氮酸原位检测电传感器，在 pH 7.5 条件下

高 效 检 测 N3
-，其 在 电 极 上 的 氧 化 反 应 为 扩 散 控 制 过

程。该电化学传感器具有良好的重现性、稳定性、选择

性及回收率。通过电化学分析法中差分脉冲伏安技术在

5×10-5~1×10-3 mol·L-1 N3
-浓度范围内检测，建立氧化

峰电流与浓度的关系方程：Imax = 0.01283CN-
3
+ 4.8119，

检测限为 10.4 µmol·L-1。

（2）通过在线检测叠 氮 酸 气 体 浓 度 ，发 现 在 相 同

的 实 验 条 件 下 ，叠 氮 化 钠 与 硬 脂 酸 反 应 生 成 叠 氮 酸

气 体 的 时 间 随 着 原 料 叠 氮 化 钠 反 应 量 的 增 加 而 增

长 ，碱 吸 收 液 吸 收 产 气 的 10%，得 到 不 同 NaN3 原 料

含 量 在 不 同 时 间 产 生 的 HN3 气 体 浓 度 预 测 方 程 为

CHN3
= (43NNaN3

/V ) { 1 - 1/ [1 +(T/ (132.57NNaN3

1/2 - 29.23))2 ] }，

该方程的回收率为 96.8%~99.5%。

（3）在 此 实 验 条 件 下 ，建 立 了 合 成 HN3 气 体 的 标

准曲线为 CHN3
= 33.56Imax - 161.47。
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Detection of Hydrazoic Acid Gas by Carboxylated Multi⁃walled Carbon Nanotube Modified Screen Printed 
Electrode

LIN Jun⁃chi1， BA Shu⁃hong1， HAN Ji⁃min2， YANG Li2，3

（1. Equipment Engineering College of Shenyang ligong University， Shenyang 110159， China； 2. State Key Laboratory of Explosion Science and Safety 
Protection， Beijing Institute of Technology， Beijing 100081， China； 3. Beijing Institute of Technology Chongqing Innovation Center， Chongqing 401120， 
China）

Abstract： For the fast and easy detection of hydrazoic acid gas， an electrosensor for in‐situ detection of hydrazoic acid was pre‐
pared based on the principle of electrochemical analysis using a screen‐printed electrode as a substrate and modified with car‐
boxylated multi‐walled carbon nanotubes. The electrochemical detection of hydrazoic acid was constructed by optimizing the 
solvent of the modification solution， the pH value of the detection solution， and the scan rate. The morphology and performance 
were characterized. The results show that the in‐situ detection electrosensor for hydrazoic acid was prepared as a microelectrode 
with carboxylated multi‐walled carbon nanotubes/glacial acetic acid modification solution， and its response current is about 
121% higher than that of the unmodified electrode. The detection sensitivity is high at the solution pH 7.5. The square root of the 
scan rate is linearly related to the oxidation peak current， and the electrochemical oxidation of N3

- is a diffusion‐controlled pro‐
cess with good selectivity， stability， and reproducibility. The detection limit of N3

- was 10.4 µmol·L-1 in the concentration range 
of 5×10-5-1×10-3 mol·L-1 N3

- using the differential pulse voltammetry method. The prediction equations for the concentration of 
HN3 gas produced by different NaN3 feedstock contents at different times were derived from the online detection of the actual 
synthesis of HN3 gas， and the recoveries of HN3 are 96.8%-99.5%. In addition， the relationship between the concentration of 
synthesis HN3 gas and the response current has been established.
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