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摘　要　报道了一种鲁米诺的衍生物-3-( 1-乙酰丙酮偶氮)苯二甲酰肼在酸性介质中的电化学发光行

为, 该化合物与鲁米诺类似,发生两步电化学氧化反应, 但其氧化电位较鲁米诺低约0. 5V ,在氧化铟锡玻璃

电极上具有良好的电化学发光性能, 有效地避免了氧化铟锡玻璃电极本身的发光干扰。不仅在碱性介质中

具有较高的电化学发光效率,而且在酸性介质中也产生较稳定的电化学发光, 在 1. 0×10- 6mol/ L 以上浓

度, 电化学发光强度与浓度有良好的线性关系。
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1　前言
电化学发光( Elect rochem ilum inescence, ECL)分析是一种十分灵敏的分析方法 [ 1, 2] , 鲁米诺作

为电化学发光分析中常用的发光试剂已有很多文献报道,但其存在的最主要的局限性是其发光反

应必须在碱性介质中发生
[ 3]
,这对应用电化学发光分析于生物催化体系的检测是十分不利的,因为

几乎所有的酶催化反应的最适酸度是在弱酸性至近中性条件。

本 文 研 究了 一 种鲁 米 诺的 衍 生物 3-( 1-乙酰 丙 酮 偶氮 ) 苯 二 甲酰 肼 ( Phthal-

hydr azidylazoacetylacetone, PHAA)的电化学发光性能, 该化合物于1986年由T hankarajan 等首先

报道[ 4] , 其后于1998年Roda 等报道利用该化合物在碱性介质中与过氧化氢反应产生的化学发光

可用于对由幽门螺旋菌引起的慢性胃炎、消化道溃疡以至胃癌进行诊断 [ 5] , 此检测是基于幽门螺旋

菌产生尿酶分解尿酸而改变介质酸度从而使发光强度改变而实现的。该化合物分子结构为:

是鲁米诺经重氮化后与戊二醇反应合成的衍生物,我们在合成此化合物的基础上,研究了其在

ITO 电极上的电化学发光行为,研究结果表明PHAA 在 IT O 电极上表现出优异的ECL 性能,尤其

是该化合物在弱酸性和中性介质中具有良好的电化学发光性能,为实现生物反应的电化学发光检



测提供了一条新的更为有利的途径。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

GSZF-2单光子计数器(天津港东科技发展有限公司) ; CHI660a电化学工作站(上海辰华仪器

公司) ; DETA 320酸度计(瑞士MET TLER 公司) ; IT O(氧化铟锡玻璃)电极或Pt 电极为工作电

极, SCE 电极或银丝为参比电极,铂丝为辅助电极。

PHAA 在苏州大学有机合成重点实验室合成并表征, 其余试剂均为分析纯,实验用水为二次

亚沸蒸馏水。

2. 2　实验方法

电极预处理: IT O玻璃在无水乙醇中超声波洗涤2min,再用亚沸水超声波洗涤2min; Pt 电极先

在金相砂纸上打磨平整后, 再用Al2O 3抛光处理,然后在无水乙醇中超声波洗涤 2min,再用亚沸水

超声波洗涤2min。

电化学工作站采用阶跃恒电位电解方式工作,工作参数包括上、下限电位及恒电位时间均根据

实验需要设定。单光子计数器在进行域值校正后可有效地消除背景光的干扰,提高信噪比。

吸取适量不同浓度的PHAA 储备溶液和缓冲溶液或NaOH 溶液转移到电解池中,施加阶跃电

压,记录光信号,考察相关因素影响。

3　结果与讨论

3. 1　电极的选择

在酸性及中性介质中, 以Pt电极为工作电极, PHAA 无电化学发光发生,仅在碱性介质中施加

较高阶跃电位(上限电位≥0. 8V)时,才能观测到电化学发光现象。而以 IT O 电极为工作电极时,

PHAA 在酸性、中性和碱性介质中均有电化学发光发生,碱性体系中在相同条件下其发光强度远

大于以Pt 电极为工作电极时的发光强度,本文选择IT O为工作电极进行研究。

3. 2　ITO电极上PHAA的伏安性能及电化学发光性能

经选择, 以ITO 为工作电极,在NaH2PO 4-HCl缓冲溶液中PHAA 具有良好的伏安性能,其循环

图 1　PHAA 在 IT O 电极上的循环伏安曲线

伏安曲线见图1, 由图1 可见, PHAA 发生两步电化学

氧化反应,电位分别约0. 1V 和0. 6V,较鲁米诺的电化

学氧化电位低约0. 5V
[ 6]
, 而由于 IT O电极在电位高于

约 1. 0V 时有自身发光现象
[ 7, 8] , 因此用于研究鲁米诺

的电化学发光时只能采用较低的氧化激发电位,即只

能利用第一步氧化反应, 虽然也能产生一定强度的发

光信号, 但效率较低, 而对于PHAA, 由于其氧化电位

较低, 因此当阶跃电位达到 0. 7V 时, 即可保证实现

PHAA 的第二步氧化反应,因此有较高的发光效率。循

环伏安过程对应的发光强度见图2,由图2可见,在伏安

扫描过程中当电位达到PHAA 的第二步氧化电位时即产生电化学发光,而当逆向扫描至电位低于

此氧化电位时, 电化学发光即不再发生, 实验结果显示PHAA 在 IT O电极上的电化学发光是基于

其第二步氧化而发生的,而且由于PHAA 的氧化电位较低,因此可以避免IT O自身发光的干扰。
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图 2　PHAA 在循环伏安过程中的

电化学发光行为

3. 3　发光强度与阶跃电位的关系

在进行 PHAA 的电化学发光研究过程中, 采用阶跃

方式[ 9]进行电化学氧化激发其电化学发光,所选择的阶跃

电位周期为5s,其中前4s处于电位下限,后1s 阶跃至上限

电位,采用阶跃方式的优点是在下限电位(选择为0V)时,

PHAA 不发生电化学反应,当电位上升时, PHAA 因氧化

激发而发光, 因电位处于上限电位的时间较短而处于下

限电位的时间较长,因此有足够的时间保证通过扩散作

用使溶液中的PHAA 到达电极表面以补充在氧化时所消

耗的量,故能够得到较稳定的发光信号。在酸性体系中当

阶跃电位的上限电位≥0. 6V 时, 有电化学发光发生, 当

上限电位达到0. 7V 以上时, 发光强度达到最大且较稳定。

图 3　不同酸度介质中PHAA 的ECL 强度

CP HAA = 5×10- 6m ol/ L,上限电位 1. 0V。

3. 4　发光强度和pH值的关系

在不同酸度条件下PHAA 的发光强度见图3,由图3

可见, PHAA的电化学发光以在碱性溶液中较为强烈,且

发光强度随碱性增加而增强, 这一点与鲁米诺是相似的,

但与鲁米诺明显不同的是, 鲁米诺在pH< 8的介质中电

化学发光强度非常低,以同样的实验设备根本无法记录

到其发光信号,而PHAA 在中性乃至酸性介质中仍然有

可测的电化学发光产生,尤其是在酸性体系中, 在pH4. 2

的NaH2PO 4-HCl缓冲体系中, 可以得到较显著的电化学

发光信号,因而为在酸性介质中应用电化学发光的研究

提供了很好的基础, 在鲁米诺及其衍生物的电化学发光

研究中,类似的实验现象尚未报道过。

3. 5　酸性体系中 ITO电极上发光强度与PHAA浓度的关系

在上述酸性介质中, PHAA 在 ITO 电极上的电化学发光对其浓度有良好的响应,响应最低浓

图 4　PHAA 的ECL 强度与浓度的关系

度为5. 7×10- 7mol/ L , 在1. 0×10- 6mol/ L 浓度以上具有

线性,图 4所示为在1. 0×10
- 6
—1. 5×10

- 5
mo l/ L 浓度范

围内的线性响应曲线, 其回归方程为 I= 14. 95+ 19. 39×

106C,线性相关系数为0. 9997。

4　结论
研究结果表明, PHAA 的电化学发光性能与鲁米诺不

同,尤其是其在弱酸性和中性介质中的电化学发光是鲁米

诺不具备的,这一点弥补了鲁米诺电化学发光分析只能应

用于碱性介质的限制,为拓宽电化学发光的应用, 尤其是

应用于生物催化体系提供了有利条件。
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Derivative of Luminol in Possession of Electrochemiluminescence

in Acidic Medium

GU Xi　D ING Yi　SHEN Zong-Xuan　TU Yi-Feng
( I nstitute of A nalyt ical Ch emistry, Coll ege of Chemistry and Chemical Eng ineer ing ,

Dush u Lake Camp us of S uz hou Univ er si ty, Suz hou Ind ustr ial P ark, Suzh ou, J iangsu 215123, P. R . China)

Abstract 　 A derivat iv e of luminol-phthalhydrazidylazoacety lacetone ( PHAA ) in acidic

medium show s a tw o-step ox idat ion r eaction on indium tin ox ide glass ( ITO ) elect rode w ith

ox idat ion potent ial 0. 5V low er than that of luminol, w hich avoids the self-gener at ing

luminescence of IT O electr ode under higher potent ial. In pH4. 2 NaH2PO4-HCl buffer solut ion, the

linear relat ion betw een ECL intensity of PHAA and its concentrat ion higher than 1. 0×10- 6mo l/

L w as obtained.

Key words 　 Elect rochemiluminescence, Acidic Medium , Der iv at ive of Lumino l,

Phthalhydrazidy-lazoacetylacetone, Indium T in Ox ide Glass Electrode.
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