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摘　要　以甲基丙烯酸甲酯 (MMA )预聚物作为石墨粉的粘合剂,完全聚合固化,制备并表征了聚合

物碳糊复合电极。基于此电极考察了鲁米诺体系的电致化学发光行为。在最优条件下,鲁米诺在聚合物碳

糊电极上的电化学响应比在传统的碳糊电极上明显增强,电致化学发光的稳定性和发光强度也大大增加。

利用尿酸对该体系发光的强抑制作用,建立了尿酸的电致化学发光检测方法,线性范围为 8×10 - 11—3×

10- 8molöL ,检出限为 1. 2×10- 11molöL ,应用于体液测定,结果满意。
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1　前言
电致化学发光 (E lectrochem ilum inescence, ECL )是指在电极表面现场电生出发光试剂或者发光

中间体从而检测到的化学发光信号。由于电致化学发光具有高灵敏度和高选择性的特点,近年来已

经成为分析化学中一种重要的检测手段。鲁米诺电化学发光体系除了具备 ECL 的一般特点以外,

还因发光量子产率高、氧化电位低、稳定性好等自身的优点而受到关注[1, 2 ] ,成为众多有机物和无机

物发光分析的典型体系。鲁米诺电致化学发光对电极材料、电极电位和电极表面状态具有一定的依

赖性,通过优化电极的组成和结构,可能获得理想的 ECL 特性。

碳糊电极 (Carbon paste electrode, CPE)在生物电分析中应用非常广泛[3 ]。传统的碳糊电极一般

是利用导电性石墨粉与憎水性的粘合剂如矿物油、石蜡油等混合填充而制成[4 ] ,但其表面比较柔

软,易于被腐蚀破坏,重现性、稳定性欠佳, 使用寿命较短[5 ] ,尤其用于 ECL 测定时在其电极表面

激发的光信号也相对较弱。聚甲基丙烯酸甲酯 (PMM A )是一类比较稳定而廉价的聚合体,具有良

好的光学性质和机械稳定性,把它的预聚物作为粘合剂与石墨粉混合,完全固化后可制成聚合物碳

糊复合电极。Yao 等人基于 PMM A 预聚物分别成功制备了新型石墨粉复合电极和碳纳米管复合

电极,应用于木兰属植物药物的毛细管电泳安培检测[6 ] ,表明了这种电极在电化学响应性能和稳定

性方面具有一定的优越性。本研究也发现在PMM A 聚合物碳糊电极上,鲁米诺体系ECL 具有明显

的增强行为。

尿酸是人体内嘌呤代谢的最终产物之一。体液中尿酸含量的测定有助于痛风、肾功能减退、心

血管疾病等病症的诊断, 具有重要的临床实际意义[7 ]。测定尿酸的方法主要有高效液相色谱法[8 ]、

酶分析法[9, 10 ]、分光光度法[11 ]、荧光分析法[12 ]、电化学分析法[13, 14 ]等等。在临床分析应用方面,目前



仍需要高灵敏、低成本、简单快捷的尿酸检测新方法。本文基于聚合物碳糊电极对鲁米诺ECL 的增

敏特征,建立了高灵敏度的尿酸 ECL 间接检测体系,并进行体液样品分析。

2　实验部分
2. 1　仪器和试剂

ECL 的检测是利用本实验室自组装的电致化学发光检测系统[15 ]进行的,其核心部件包括提供

不同发光激发模式的CH I660A 电化学工作站 (上海辰华仪器公司)、BPCL 超微弱发光分析仪 (中

国科学院生物物理所)、电化学检测池以及数据采集处理系统。采用三电极系统:自制聚合物碳糊复

合电极和CPE 分别作为工作电极,使用前用金相精细砂纸抛光,并用二次蒸馏水淋洗。对电极为铂

丝,参比电极为A göA gC l电极。Ph ilip s XL 30 ESEM 环境扫描电镜 (荷兰 Ph ilip s公司)。石墨粉、矿

物油和鲁米诺购自美国 Sigm a公司。尿酸、甲基丙烯酸甲酯和偶氮二异丁腈购自上海化学试剂公

司。所有试剂均为分析纯,水为二次蒸馏水。

2. 2　电极的制备

碳糊电极 (CPE)按照文献方法[4 ]制备,制得的电极室温下干燥 12h 备用。

聚合物碳糊复合电极的制备: 取 5mL 的甲基丙烯酸甲酯 (MM A ) ,加入 0. 01g 的引发剂偶氮

二异丁腈 (A IBN ) ,混合后水浴加热到 85℃,聚合 15m in,得到透明粘稠的胶状预聚物。将石墨粉与

甲基丙烯酸甲酯预聚物按照 4: 6的质量比快速混合均匀,得均一的黑色糊状物。取一内径为 2mm

长度为 60mm 的聚四氟乙烯管,将糊状物紧实填充入管内端口 (约 2mm 长) ,与预固定的铜柱接

触,之后在 45℃聚合固化 12h,最后用环氧树脂粘合剂固定电极,制得聚合物碳糊复合电极。使用前

将电极在金相砂纸上抛光,得平整光滑的电极表面。

2. 3　实验方法

2. 3. 1　电极表征

以 SEM 观察 CPE 和聚合物碳糊复合电极的表面微结构; 以循环伏安法和交流阻抗法在

1mmolöL 铁氰化钾溶液中对电极进行电化学表征。

2. 3. 2　ECL 测定

在缓冲液介质中 (0. 1molöL 磷酸盐,用氢氧化钠调节至所需pH ) ,加入一定浓度的鲁米诺标准

溶液制成待测液,向三电极系统上施加 0—1. 0V 的扫描电位,记录鲁米诺在工作电极上的发光强

度 ( I )。体系中加入一定浓度的尿酸后,鲁米诺的发光强度有所下降,记录光强的降低值 (x )。

3　结果与讨论
3. 1　电极表征

扫描电镜实验表明,碳糊电极表面主要由形状不规则的片状石墨薄片构成,而聚合物碳糊电极
具有规则的表面结构, PMM A 聚合物紧密包合石墨微粒,形成许多平整致密的区域。
分别试验了铁氰化钾体系在CPE 和聚合物碳糊复合电极上的循环伏安图 (图 1)。与CPE 相
比,铁氰化钾离子2亚铁氰化钾离子在聚合物碳糊复合电极上的氧化还原电对峰电流变大,同时显
示出低的过电位,电极反应可逆性增加。表明复合电极的表面结构具有很高的电子传递速率,能够
获得更好的电化学响应。同时,复合电极的背景电流有所增大,说明该电极的有效表面积增大,增加
了充电电流所致。图 2对比了两种电极的交流阻抗谱图,与CPE 相比,聚合物碳糊复合电极的阻抗
图更接近于一条直线,其电极表面电阻明显减小,电子转移速率加快,电极表面的反应完全受扩散
控制。
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图 1　1mmolöL 铁氰化钾在CPE (a)和

聚合物碳糊复合电极 (b)上的循环伏安图。

扫描速率 0. 1V ös

图 2　1mmolöL 铁氰化钾溶液在CPE (a)和

聚合物碳糊复合电极 (b)上的交流阻抗谱图。

交流电位幅值: 10mV ;频率范围: 0. 05H z～ 100kH z;

工作电压: 0. 22V。3. 2　影响鲁米诺 ECL 的实验因素

3. 2. 1　反应介质

鲁米诺发光体系中通常选用磷酸盐缓冲液作为介质,试验中也证实了磷酸盐缓冲液中的鲁米
诺 ECL 强于硼酸盐缓冲液和BR 缓冲液。在 pH 7. 0—13. 0的范围内,随着介质碱性的增强,鲁米
诺的发光强度逐渐增大,且在pH 11. 0附近达到最大值,之后发光强度明显下降。实验选用pH 11. 0

的磷酸盐缓冲液反应介质。

3. 2. 2　电化学参数

实验采用循环伏安法 (CV )作为 ECL 发光激发模式,同时监测鲁米诺在聚合物复合电极表面
的电化学行为。结果表明,鲁米诺在聚合物碳糊复合电极上的电极反应是一个准可逆的过程 (E paö
E pc= 0. 7V ö0. 6V , ipa> > ipc) ,且在不同扫速下鲁米诺的峰电流与扫速的平方根成正比关系,说明反

应是扩散控制过程。鲁米诺发光强度随扫描速率的增加而增大,当扫描速率增大到 50mV ös时,鲁
米诺的发光信号达到最大稳定值。由于进一步增大扫描速率会导致ECL 的峰变形,因此,实验中选
用扫描速率为 50mV ös。

图 3　鲁米诺浓度对聚合物碳糊

复合电极上的 ECL 强度的影响
0. 1molöL 磷酸盐缓冲液, pH 11. 0;

电化学扫描速率为 50mV ös

3. 2. 3　鲁米诺浓度的影响

考察了鲁米诺在 2×10- 6—6×10- 5molöL 的浓度范围
内,在聚合物碳糊复合电极上发光强度的变化情况 (见图 3)。
由图可见,随着鲁米诺浓度的增大,其发光强度线性增大,直
至鲁米诺浓度为 4×10- 5molöL 时发光达到最大稳定值。继
续增加鲁米诺浓度,发光强度变化趋于平稳。我们选择鲁米
诺浓度为 4×10- 5molöL 建立发光测试体系。
综上所述,我们得出了鲁米诺在聚合物碳糊复合碳糊电
极上 ECL 的最优化的电化学条件和反应介质条件。表 1列
出了最优化检测条件。

3. 3　鲁米诺在不同电极上的 ECL 行为

图 4表示最优化条件下鲁米诺在CPE 和聚合物碳糊复合电极上的 ECL 行为。可见,鲁米诺在
聚合物碳糊复合电极上的发光强度大大增加,几乎是CPE 上的 7倍。这是由于石墨粉微粒被聚合
物紧密包合在一起,形成了类似于空间立体网格结构,同时聚合物碳糊复合电极较之CPE 表面更
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加致密均匀,比表面积增大,增进了电极反应速率,同时有利于鲁米诺在电极表面的传质,从而使发
光效率增大, ECL 信号增强。

表 1　鲁米诺 ECL 体系的最优化测定条件

电位扫描模式 初始电位 E (V ) 终止电位 E (V ) 扫描速率 (mV ös) 反应介质 鲁米诺浓度 (molöL )

CV 0 1. 0 50
磷酸盐2N aOH

pH 11. 0
4×10- 5

图 4　最优化条件下鲁米诺在CPE

a——聚合物碳糊复合电极; b——ECL 行为。

3. 4　分析应用

实验发现尿酸对鲁米诺 ECL 体系的发光强度具有
明显的抑制作用, 据此建立了尿酸的 ECL 间接测定体
系。在最优化条件下,抑制的 ECL 强度 (x )与尿酸浓度
对数 lgC 在 8. 0×10- 11—3. 0×10- 8molöL 范围内呈线
性关系: lgC = 7. 0 ×10- 5

x - 10. 96, ( r
2= 0. 9927)。方法

的理论检出限 (3Ρ)为 1. 2×10- 11molöL。对浓度为 1. 0×

10- 9molöL 的尿酸进行连续 7 次平行测定, 其 R SD 为
3. 1%。
在最优化条件下试验了体液样品中可能的共存物
对尿酸 (8. 0×10- 9molöL )测定的影响,结果表明该体系

的选择性较好。当相对误差小于±5%时, 1000倍的 K+、N a+ , N H +
4、C l- 、尿素、葡萄糖、蔗糖, 100

倍的Ca2+、M g2+、Zn2+ , 50倍的 Fe3+ , 1倍的抗坏血酸和肌酐对测定无干扰。尿样经 5000r·m in - 1

离心 10m in,取上层清液用 pH 11. 0的磷酸盐缓冲液稀释至一定浓度,按照 2. 3. 2中实验步骤,以
标准加入法进行稀释样品尿酸浓度和平均回收率测定 (表 2) ,测定结果满意。

表 2　人体尿样中尿酸的 ECL 检测及回收率结果 (n= 3)

样品
稀释尿样的尿酸浓度

(molöL )

加入量

(molöL )

测得量

(molöL )

平均回收率

(% )

尿样尿酸浓度

(molöL )

尿样 1 1. 16×10- 9 2. 00×10- 9 3. 25×10- 9 103 2. 32×10- 3

尿样 2 2. 06×10- 9 3. 00×10- 9 4. 92×10- 9 97. 2 4. 12×10- 3

尿样 3 1. 45×10- 9 4. 00×10- 9 5. 83×10- 9 107 2. 90×10- 3

4　结论
本文制备了一种聚合物碳糊复合电极,并应用到鲁米诺的电致化学发光研究中。相对于传统碳
糊电极而言,这种电极表面具有一定机械硬度,电极表面的更新较为容易,因此具有更好的电化学
响应性、稳定性以及长的使用寿命。基于此建立了体液中尿酸的高灵敏ECL 检测体系,可望为临床
分析应用提供灵敏、低成本和简单快捷的检测新方法。
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A New Type of Graph iteöPoly (M ethyl M ethacryla te) Composite
Electrode for Electrochem ilum inescence

W U X iao2P ing　ZHOU W ei2Chao　DA I Hong　SUN Sh i2Chang
(T he M O E K ey L aboratory of A naly sis and D etection T echnology f or Food S af ety , and D epartm ent of Chem istry ,

Fuzhou U niversity , Fuzhou 350002, P. R. China)

Abstract　 T he viscous p repo lym erized m ethyl m ethacrylate (MM A ) so lution served as an

adhesive hand2m ixed w ith graph ite and so lidified fo r the p reparation of the novel graph iteöPMM A

composite carbon paste electrode. T he electrode w as used fo r the study on the

electrochem ilum inescence of lum ino l. U nder the op tim um conditions, the electrode exh ibits more

favorable electrochem ical reactivity and imp roved stability compared w ith carbon paste electrode
(CPE). T he ECL in tensity of lum ino l at the electrode enhanced greatly. Based on the inh ibito ry effect

of uric acid to the ECL of lum ino l, the novel composite electrode w as used to determ ine uric acid in the

ranges of 8×10- 11—3×10- 8molöL and the detection lim it (3Ρ) w as 1. 2×10- 11molöL. T h is m ethod

could be app lied to the determ ination of uric acid in hum an urine and o ther blood fluids samp les.

Key words　E lectrochem ilum inescence, Po ly (M ethylM ethacrylate) (PMM A ) , Graph iteöPMM A

Composite E lectrode,L um ino l,U ric A cid.
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