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摘　要　基于鲁米诺通过电价键可以有效、稳定的固定于阴离子交换树脂上这一现象, 设计出一种简

便、快速、高选择性的联氨电化学发光传感器。在最佳实验条件下,该传感器具有重现性好、选择性高、使用

寿命长、成本低等特点, 联氨浓度在 4. 0×10- 7—4. 0×10- 6g/ m L 范围内与相对电化学发光强度呈线性关

系。该方法测定联氨的检出限为 2. 3×10- 7g / mL ,相对标准偏差为 1. 4% , 相关系数为 0. 9948。
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1　前言
联氨是一类重要的含氮化合物, 广泛应用于工业、医药等领域,但联氨还是一类致癌物质,因此

对联氨的检测和定量, 尤其是开发适于现代分析要求的灵敏度高、选择性好、高效快速的自动分析

技术,具有重要的实际意义。目前常用的检测联氨的分析方法有分光光度法[ 1, 2]、安培法 [ 3]、荧光

法
[ 4, 5]
和流动注射化学发光法

[ 6, 7]
。其中化学发光法由于灵敏度高、速度快、操作容易、设备简单而倍

受关注。但化学发光法却存在选择性差的缺点。电化学发光分析技术由于具有方法容易控制,操作

简单,电化学发光反应的发光空间区域高度集中在电极表面附近,易于发光信号的检测与捕获, 分

析物能在电极表面得到选择性的、原位电化学反应修饰, 从而形成相应的具有化学发光反应活性的

物质,尽而实现该分析物的电化学发光分析测定,避免了加入其他物质进行化学转换时所带来的化

学污染等特点。因此, 电化学发光分析比化学发光分析更具灵活性和潜在的分析优势。

本文研究发现, 鲁米诺可以有效、稳定的固定于碳糊电极之中而呈现出电化学发光现象,与游

离态鲁米诺分子的电化学发光行为相比,将鲁米诺固定在电极表面进行电化学发光反应可增强电

化学发光反应的可控制性。据此现象我们将发光试剂通过电价键固定于阴离子交换树脂上结合醋

酸纤维素膜修饰碳糊电极构建了一种新型的高选择性联氨电化学发光传感器。



2　实验部分

图 1　电化学发光检测示意图

R——记录仪; PMT——光电倍增管;

C——对电极; r——参比电极;

W——工作电极; E——化学发光反应池;

DJS—— 292恒电位仪。

2. 1　仪器与试剂

DJS292恒电位仪(上海雷磁仪器厂)用于控制体系的电

解电位, R456光电倍增管(西安瑞迈电子科技有限公司)用

于检测发光信号, XFD-8B超低频信号发生器(宁波中策电

子有限公司) , IFFLe 记录软件(西安瑞迈电子科技有限公

司)。电解池结构采用三电极系统:工作电极为碳糊电极,对

极为铂片电极,参比电极为 Ag-AgCl电极。

鲁米诺(自制) ;石墨粉(化学纯) ;阴离子交换树脂;饱和

醋酸纤维素溶液: 醋酸纤维素溶于丙酮-环己酮溶液( V (丙

酮)∶V (环己酮) = 1∶1)中;准确称取一定量的联氨溶于水

中配制成浓度为 1. 0×10
- 3
g / mL 的联氨储备液,用时稀释

至所需浓度, 本实验所用介质为硼砂缓冲溶液, 其余试剂均为分析纯,实验用水为二次蒸馏水。

2. 2　碳糊电极的制作方法

将阴离子交换树脂处理干净烘干研细后与鲁米诺溶液搅拌约 48h, 抽滤,自然晾干,通过鲁米

诺与阴离子交换树脂之间强烈的静电作用, 将鲁米诺固定于阴离子交换树脂上,再与石墨粉、热融

态凡士林按一定比例均匀混合, 冷却成糊状从而制得一份组成均匀的碳糊,将此碳糊紧密填入一长

为 5cm,内径为 4mm,中间插塑料棒的塑料圆管的一端(塑料棒和塑料管的直径相匹配) ,填装长度

为 3mm 的塑料管中,塑料棒上缠有铜丝作为导体。最后将电极表面在光滑纸上抛光,在其表面滴

加饱和醋酸纤维素溶液:丙酮( V/ V)为 1∶1的醋酸纤维素溶液,室温下自然干燥。

2. 3　分析方法

本文采用静态电化学发光分析法(图 1) ,将修饰有鲁米诺的碳糊电极置于空白溶液和含有联

氨的样品溶液的电解池中,施加方波脉冲电解电位 0—1. 0V( vs Ag/ AgCl)于工作电极,在- 800V

的负高压下, 记录体系的空白电化学发光强度值和样品的增强电化学发光强度值,并以相对电化学

发光强度的峰值高度进行联氨的定量分析。

3　结果与讨论

3. 1　固定化方法的选择

与游离态鲁米诺分子的电化学发光行为相比,将鲁米诺固定在电极表面进行电化学发光反应

可增强电化学发光反应的可控制性。本文试验了几种固定鲁米诺的方法,结果发现:将鲁米诺与阴

离子交换树脂形成的缔合物熔于热融态凡士林中,再与石墨粉按一定比例混合均匀制成修饰电极,

用该法可使鲁米诺有效、稳定地固定于碳糊电极中, 且制得的修饰电极克服了电极表面容易脱落、

电极不稳定的问题,而且具有重现性好等优点。因此本文选择该方法固定鲁米诺。

3. 2　电极组成的选择

在固定石墨粉与凡士林质量比一定的条件下,考察了固定有鲁米诺的阴离子交换树脂在碳糊

材料中的混合比对传感器性能的影响,分别试验了固定有鲁米诺的阴离子交换树脂质量比为 5%、

10%、13%、17%等不同比例的碳糊组成对电极稳定性、电化学发光特性的影响, 当树脂质量比为

13%时电化学发光信号强且电极稳定、寿命长。因此,本文选择固定有发光试剂鲁米诺的树脂的质

量比为 13%的碳糊组成制得化学修饰电极。
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3. 3　电化学发光反应介质的选择

介质的选择不仅是影响联氨增敏鲁米诺弱电化学发光信号的重要条件, 也是影响电极稳定性、

重现性的关键因素。实验分别考察了不同浓度的硼砂缓冲溶液、NaOH、NaHCO3、Na2HPO4 等介质

对以上分析特性的影响。结果表明,以 0. 10mol/ L 硼砂为介质时联氨的增敏电化学发光信号与鲁

米诺的空白电化学发光信号的信噪比大,且电极稳定性高、重现性好,因此本文采用 0. 10mol/ L 硼

砂为介质。

图 2　终止电位对联氨电化学

发光增敏作用的影响

联氨浓度: 4. 2×10- 7g/m L;

介质: 0. 10mol/ L 硼砂缓冲溶液。

3. 4　电化学电解参数的选择

在本实验中,终止电位是一个直接影响到分析的选择

性和灵敏度的重要因素。最佳的终止电位应是联氨的增敏

电化学发光信号与鲁米诺的空白电化学发光信号的信噪比

最大,且电极稳定。结果如图 2所示, 当终止电位为 1. 0V

时,反应的相对电化学发光强度值较大, 且电极稳定,重现

性最好,故本文选择终止电位为 1. 0V。

3. 5　分析特性

在最佳实验条件下, 增敏电化学发光信号强度与联氨

浓度在 4. 0×10
- 7
—4. 0×10

- 6
g/ mL 范围内呈线性关系,线

性回归方程为�Ecl= 2. 6x- 10. 6, 相关系数 r= 0. 9948,检出限为2. 3×10
- 7
g/ mL。且对2. 8×10

- 6

g/ mL 的联氨连续测定 8次的 RSD= 1. 4%。

3. 6　干扰实验

考察了多种可能共存离子的影响, 结果表明当联氨浓度为 2. 8×10- 6
g/ mL 时, 1000 倍量的

K
+
、Na

+
、Mg

2+
、Ca

2+
、Cl

-
、CO

2 -
3 、SO

2-
4 、葡萄糖、糊精、淀粉; 100倍量的吐温 80、吐温 20、T riton X-

100、十六烷基三甲基溴化铵; 10倍量的 F- 、Cr 3+、Zn2+、Cu2+、Vc不干扰测定。可见该方法有较好

的选择性,对于复杂样品的测定需采用适当手段分离。

以上结果说明: 因为鲁米诺被固定在电极内且固定化鲁米诺与分析物之间还修饰一层醋酸纤

维素膜,这样就可以选择性的只允许如联氨等小分子通过醋酸纤维素膜与固定化鲁米诺在电极表

面的反应层中进行电化学发光反应,而淀粉、葡萄糖、抗坏血酸等大分子因穿过膜的速度慢或不能

通过膜,不会干扰联氨的测定,所以该方法的选择性得到了很大的提高。

3. 7　分析应用

为了考察本方法的可靠性, 我们用本法对合成水样

中的联氨进行测定,并按回归法验证了本方法的准确性,

结果见表 1。

表 1　电化学发光法样品分析结果�

加入量( g/ mL) 测得量( g/ mL) 回收率( % )

4. 12×10- 6 4. 08×10- 6 93

4. 08×10- 6 4. 06×10- 6 99

� 测定结果均为 3次测定的平均值。
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Highly Selective Electrochemiluminescence Sensor for Hydrazine

GUO Ying　ZHENG Xing-Wanga

( Dep ar tment of Chemistr y, X ianyang N ormal Univ evsity, X ianyang , Shaaanxi 712000, P. R . China)

a(C olleg e of Chemist ry and M aterials Sc ience, Shaanx i Normal University , X i'an 710062, P . R. China)

Abstract　An elect rochemilum inescence ( ECL) hydrazine sensor w ith higher selectivity, good

reproducibility and fast response t ime w as developed based on the immobilizat ion of luminol into the

anion-exchanger resin by the st rong electrostat ic interaction on a carbon paste elect rode. Under the

opt imum experimental conditions developed, the sensor responds linear to hydrazine concentration in

the range 4. 0×10- 7—4. 0×10- 6
g / mL. T he detect ion limit is 2. 3×10- 7

g/ mL, and the relative

standard deviat ion of 1. 4% for 8 measurements of 2. 8×10
- 6
g / mL hydrazine standard solut ion.

Key words 　 Elect rochemiluminescence, Chem ically M odif ied Carbon Elect rode, Luminol,

Hydrazine.
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