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摘要:发现沸石咪唑酯类骨架结构材料 ＺＩＦ￣６７ 纳米片能高效催化 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学发光ꎬ发光信号可增大至原来

的 ２００ 倍ꎮ 探讨了 ＺＩＦ￣６７ 纳米片对 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的催化可能的影响因素ꎬ包括 ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液的 ｐＨ、ｌｕｍｉｎｏｌ 和 ＺＩＦ￣６７
纳米片的浓度等ꎬ研究了体系可能的化学发光反应机理ꎮ 评估了方法的实际可行性ꎬ对过氧化氢测定的线性范围在

０􀆰 １~１００ ｎｍｏｌ / Ｌ 之间ꎬ检出限为 ０􀆰 ０２ ｎｍｏｌ / Ｌꎬ并成功用于雨水中过氧化氢的测定ꎬ加标回收率 ９６􀆰 １％ ~ １０１􀆰 １％ꎮ 结果

表明ꎬＺＩＦ￣６７ 纳米片在化学发光领域具有潜在的应用前景ꎮ
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的 ｌｕｍｉｎｏｌ 化学发光及水中过氧化氢的测定[ Ｊ] .化学试剂ꎬ
２０２４ꎬ４６(１０):２９￣３４ꎮ

　 　 化学发光ꎬ依靠自身化学反应释放的能量产

生激发态物质ꎬ从而导致发光ꎮ 因其不需要外来

光源ꎬ背景信号低ꎬ化学发光检测灵敏度高ꎬ线性

范围宽ꎬ测定对象最为适合浓度范围变化大的物

质[１ꎬ２]ꎮ 然而ꎬ ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学发光较

弱ꎬ灵敏度不能达到实际分析的需求ꎬ需要加入不

同的催化剂或能量转移物质以增强化学发光信

号ꎮ 随着纳米材料研究的不断兴起ꎬ纳米材料催

化化学发光研究领域取得快速的发展和进步[３￣５]ꎮ
目前 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 化学发光体系的催化剂主

要有金属纳米粒子[６]、金属氧化物纳米粒子[７]、
碳基纳米材料[８]、单原子催化剂[９] 和金属有机骨

架材料[１０ꎬ１１]等ꎮ 金属纳米粒子ꎬ主要是贵金属纳

米粒子如 Ａｕ[６]、Ａｇ[１２]、Ｐｔ[１３] 等ꎬ但它们价格昂

贵ꎬ而相对廉价的金属氧化物纳米粒子、单原子催

化剂在酸性环境下有着金属离子渗漏的风险ꎬ碳

基纳米材料活性相对较弱ꎬ催化活性中心不显著ꎮ
金属有机骨架由于比表面积高、结构可调ꎬ具有金

属活性催化中心和类似天然酶有机骨架ꎬ成为

ｌｕｍｉｎｏｌ 化学发光体系催化剂的首要选择ꎮ 文献
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报道双金属二维铁 /钴金属有机骨架纳米片[１０]和

Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋和 Ｎｉ２＋三金属有机干凝胶[１１]ꎬ高效催化

ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 化学发光体系ꎬ其中 ＦｅＣｏＮｉ 三金属

有机干凝胶可使 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 发光强度增强

３ ０００ 倍之多ꎬ主要归结于 ＦｅＣｏＮｉ 三金属有机干

凝胶比表面积大、多孔的结构以及暴露的金属活

性位点ꎮ ＺＩＦ￣６７ 是 Ｃｏ２＋与 ２￣甲基咪唑制得类沸石

结构的金属有机骨架材料ꎬ常被作为载体[１４] 或模

板[１５]合成复合纳米材料ꎬ但其本身的纳米酶催化

活性研究不多ꎬ甚至报道没有纳米酶催化活性ꎬ这
可能与其形貌和粒径等有关ꎮ ２０１８ 年文献[１６]
报道 ＺＩＦ￣６７ 被发现具有内在的过氧化物模拟酶

催化活性ꎬ能够催化 ＴＭＢ 氧化为蓝色的ＯＸＴＭＢꎬ
并用于比色检测过氧化氢ꎮ 最近报道 Ｃｏ２＋ ￣ＺＩＦ￣
６７ 一身兼 ４ 种纳米酶催化活性ꎬ即 ＰＯＤ、ＯＸＤ、
ＣＡＴ 和 ＳＯＤ 模拟酶活性[１７]ꎬ能够催化底物 ＴＭＢ、
多巴胺、 ＮＡＤＨ、 ｌｕｍｉｎｏｌ 的氧化ꎮ 文献涉及到

Ｃｏ２＋ ￣ＺＩＦ￣６７ 能够催化 Ｈ２Ｏ２ 氧化 ｌｕｍｉｎｏｌ 产生化

学发光ꎬ但没有系统研究此化学发光及其应用ꎮ
本文选择沸石咪唑酯类骨架材料 ＺＩＦ￣６７ 纳

米片作为 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 化学发光体系的高效催化

剂ꎬ增强 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学发光信号ꎮ 对

ＺＩＦ￣６７ 纳米片增敏 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 化学发光体系的

各影响因素进行了考察并应用于 Ｈ２Ｏ２ 的分析传

感ꎬ同时对可能的化学发光机理进行探讨ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＩＦＦＭ￣Ｅ 型流动注射化学发光分析仪(西安瑞

迈分析仪器有限责任公司)ꎻＦ￣７０００ 型荧光分光

光度计(日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 集团公司)ꎻＵＶ￣２５５０ 型紫

外￣可见 分 光 光 度 计 ( 日 本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公 司 )ꎻ
ＦＡ２００４ 型电子天平(上海舜宇恒平科学仪器有限

公司)ꎻＰＨＳ￣３Ｃ 型 ｐＨ 计(上海仪电分析仪器有限

公司)ꎻＫＱ￣５００ＤＢ 型超声清洗器(江苏昆山舒美

超声仪器有限公司)ꎮ
鲁米诺 ( ｌｕｍｉｎｏｌꎬ德国 Ｍｅｒｃｋ 公司)ꎻＺＩＦ￣６７

纳米片(江苏先丰纳米材料科技有限公司)ꎻ过氧

化氢、无水碳酸钠(西陇科学股份有限公司)ꎻ氢
氧化钠、盐酸、碳酸氢钠、硫脲、抗坏血酸(上海阿

拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ氯化硝基四氮唑

蓝(ＮＢＴꎬ天津市风船化学试剂科技有限公司)ꎻ叠
氮化钠(成都麦卡希化工有限公司)ꎬ以上试剂均

为分析纯ꎬ实验用水为超纯水ꎮ

１􀆰 ２ 　 化学发光分析方法

图 １ 为 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的流路ꎬ反
应液由两个蠕动泵泵入流通池混合ꎬ设置泵速为

３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 测量时ꎬ泵管按图 １ 所示分别插入

载流(超纯水)、ＺＩＦ￣６７ 溶液、ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液和 Ｈ２Ｏ２

溶液中ꎬ此时 ＺＩＦ￣６７ 溶液没有注入化学发光反应

体系ꎬ得到的是 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的基线化学发

光信号ꎬ当基线平稳后ꎬ转动进样阀ꎬ此时 ＺＩＦ￣６７
溶液被载流注入到 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 反应体系中ꎬ产
生的微弱化学发光信号经光电倍增管放大(设置

光电倍增管负高压为－６００ Ｖ)ꎬ数据采集系统采

集数据并传输给电脑ꎬ可观察到体系的化学发光

强度迅速升高ꎬ记录绝对化学发光强度和背景值ꎮ
每个样品连续测定 ３ 次ꎮ

ａ.载流ꎻｂ.ＺＩＦ￣６７ꎻｃ.Ｈ２Ｏ２ꎻｄ.鲁米诺ꎻＰ１ 和 Ｐ２.蠕动泵ꎻ

Ｖ.进样阀ꎻＦ.流通池ꎻＷ.废液ꎻＤ.检测器ꎻＰＣ.个人电脑

图 １　 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的流路图

Ｆｉｇ.１　 Ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ ｓｙｓｔｅｍ

１􀆰 ３ 　 化学发光动力学测定

Ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学发光动力学ꎬ可以

通过静态注射法进行测定ꎮ 取出化学发光检测器

中流通池ꎬ放入石英烧杯ꎬ加入 １􀆰 ０ ｍＬ(５ × １０－６

ｍｏｌ / Ｌ) ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液ꎬ此时信号为基线信号ꎬ从检

测器上方注射孔用注射器注入 ０􀆰 ５ ｍＬ(１􀆰 ０×１０－６

ｍｏｌ / Ｌ)Ｈ２Ｏ２ 溶液ꎬ此为 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学

发光动力学ꎮ 同法注入 ０􀆰 ５ ｍＬ(１􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ)
Ｈ２Ｏ２ 溶液和 ０􀆰 ５ ｍＬ(５ ｍｇ / Ｌ) ＺＩＦ￣６７ 溶液即得

到 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学发光动力学ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 化学发光动力学

图 ２ 为 ＺＩＦ￣６７ ＮＳｓ 加入前后 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体

系的化学发光动力学ꎮ 从图 ２ 可知ꎬＺＩＦ￣６７ ＮＳｓ
能显著增强 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学发光ꎮ ＺＩＦ￣
６７ ＮＳｓ 可使 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学发光信号提

升 ２００ 倍ꎬ而且化学发光信号响应更快ꎬ时间从

１􀆰 ３５ ｓ 缩短至 ０􀆰 １５ ｓꎬ表明 ＺＩＦ￣６７ ＮＳｓ 催化增强

ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学发光反应是一个快

反应ꎮ
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图 ２　 Ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 和 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 的

化学发光动力学曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ

ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

２􀆰 ２ 　 Ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液缓冲介质 ｐＨ 影响

Ｌｕｍｉｎｏｌ 的化学发光一般在碱性介质中稳定ꎬ
所以选择共轭酸碱对 ＮａＨＣＯ３￣Ｎａ２ＣＯ３ 作为 ＺＩＦ￣
６７￣Ｈ２Ｏ２ 体系的缓冲介质ꎮ 缓冲介质 ＮａＨＣＯ３￣
Ｎａ２ＣＯ３ 按其体积比为 ５ ∶５、４ ∶６、３ ∶７、２ ∶８、１ ∶９、０ ∶
１０ 配制ꎬ得到一系列 ＮａＨＣＯ３￣Ｎａ２ＣＯ３ 缓冲溶液ꎮ
在 ｌｕｍｉｎｏｌ、Ｈ２Ｏ２ 和 ＺＩＦ￣６７ ＮＳｓ 溶液的浓度分别

为 ５􀆰 ０×１０－６、１􀆰 ０×１０－６、１０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ用配制好的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨＣＯ３￣Ｎａ２ＣＯ３ 缓冲液稀释鲁米诺溶

液ꎬ测定不同 ｐＨ 值下体系的化学发光强度和背

景值ꎬｌｕｍｉｎｏｌ 溶液的 ｐＨ 值可测定未反应掉的 ｐＨ
来获得ꎮ 图 ３ 为 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学

发光强度受 ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液 ｐＨ 值的影响结果ꎮ 从

图 ３ 可知ꎬ增加 ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液的 ｐＨ 值ꎬ ＺＩＦ￣６７￣
ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学发光强度呈现先增后降

趋势ꎬ化学发光强度在 ｐＨ １０􀆰 ３５ 时最大ꎬ故选择

体积比为 ４ ∶６的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨＣＯ３￣Ｎａ２ＣＯ３ 缓冲

液(ｐＨ １０􀆰 ３５)作为 ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液的缓冲介质ꎮ

图 ３　 Ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液 ｐＨ 值对 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２

体系化学发光强度的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐＨ ｏｆ ｌｕｍｉｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ＣＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ ｓｙｓｔｅｍ

２􀆰 ３ 　 Ｌｕｍｉｎｏｌ 浓度对体系化学强度的影响

控制过氧化氢溶液的浓度为 １􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ
ＺＩＦ￣６７ 溶液的浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液 ｐＨ
值为 １０􀆰 ３５ 时ꎬ设置 ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液的浓度为 １􀆰 ０×

１０－７、５􀆰 ０ × １０－７、１􀆰 ０ × １０－６、３􀆰 ０ × １０－６、５􀆰 ０ × １０－６、
８􀆰 ０×１０－６、１􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ测量体系的化学发光

强度ꎮ 从图 ４ａ 可以看出ꎬ体系化学发光强度随着

ｌｕｍｉｎｏｌ 浓度的增加而增加ꎬ这是因为 ｌｕｍｉｎｏｌ 本
身作为化学发光试剂的缘故ꎮ ｌｕｍｉｎｏｌ 浓度进一

步增大ꎬ体系化学发光强度有所增加ꎬ只是增加的

幅度变缓ꎮ 考虑到 ｌｕｍｉｎｏｌ 浓度增大ꎬ背景的信号

值有所增加ꎬ因此ꎬ计算 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系

的信背比(见图 ４ｂ)ꎮ 信背比随着 ｌｕｍｉｎｏｌ 浓度的

增加而升高ꎬｌｕｍｉｎｏｌ 浓度在 ５􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 时信

背比最大ꎮ 故综合上述实验结果ꎬ鲁米诺浓度在

５×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 时 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系化学发

光强度最强ꎬ故鲁米诺最佳浓度确定为 ５ × １０－６

ｍｏｌ / Ｌꎮ

图 ４　 鲁米诺溶液浓度对 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２

体系化学发光强度(ａ)和信背比(ｂ)的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｌｕｍｉｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ＣＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ (ａ) ａｎｄ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｉｇｎａｌ￣ｎｏｉｓｅ (ｂ) ｏｆ

ｔｈｅ ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ ｓｙｓｔｅｍ

２􀆰 ４ 　 ＺＩＦ￣６７ 浓度对体系化学强度的影响

设定鲁米诺溶液的浓度为 ５􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ
过氧化氢的浓度为 １􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ鲁米诺溶液

的 ｐＨ 控制为 １０􀆰 ３５ 时ꎬＺＩＦ￣６７ 溶液的浓度依次

为 １、３、５、８、１０、１５ ｍｇ / Ｌꎬ测定不同 ＺＩＦ￣６７ 溶液浓

度下体系的化学发光强度ꎬ记录体系的化学发光

强度和背景值ꎬ计算不同 ＺＩＦ￣６７ 溶液浓度下的绝

图 ５　 ＺＩＦ￣６７ 溶液的浓度对 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２

体系化学发光强度的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＺＩＦ￣６７ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｎ ｔｈｅ ＣＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ ｓｙｓｔｅｍ
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对发光强度ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ随着 ＺＩＦ￣６７ 溶液的浓

度的增加ꎬＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系绝对发光强

度先增大后降低ꎬ在 ＺＩＦ￣６７ 溶液浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ
时 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系绝对化学发光强度最

强ꎮ 故 ＺＩＦ￣６７ 溶液的浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 作为后续实

验的最优条件ꎮ
２􀆰 ５ 　 过氧化氢分析性能

在最优实验条件下ꎬ保持鲁米诺溶液浓度为

５×１０－６ ｍｏｌ / ＬꎬＺＩＦ￣６７ 溶液的浓度为 ５ ｍｇ / Ｌꎬ控制

鲁米诺溶液的 ｐＨ 值为 １０􀆰 ３５ 时ꎬ过氧化氢的浓

度由低到高依次为 ０、１􀆰 ０×１０－１０、１􀆰 ０×１０－９、５􀆰 ０×
１０－９、８􀆰 ０ × １０－９、１􀆰 ０ × １０－８、３􀆰 ０ × １０－８、５􀆰 ０ × １０－８、
８􀆰 ０× １０－８、１􀆰 ０ × １０－７、５􀆰 ０ × １０－７、８􀆰 ０ × １０－７、１􀆰 ０ ×
１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ测量不同过氧化氢浓度下体系的化学

发光强度ꎬ记录相应浓度下的绝对发光强度和背

景值ꎬ计算体系的相对发光强度(ΔＩ ＝ Ｉ－Ｉ０)ꎬ其中

Ｉ 是加入过氧化氢标准溶液的化学发光强度ꎬ Ｉ０
是不加入过氧化氢标准溶液的化学发光强度ꎮ

图 ６ 为 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的相对化学

发光强度与过氧化氢浓度之间的线性关系图ꎮ 由

图 ６ 可知ꎬ过氧化氢在浓度 １􀆰 ０×１０－１０ ~ １􀆰 ０×１０－７

ｍｏｌ / Ｌ 范围内存在良好线性相关关系ꎮ 线性方程

为 ΔＩ＝ ３９１􀆰 ７３[Ｈ２Ｏ２] ＋３１３􀆰 ７５ꎬ相关系数为 Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９２ ０ꎮ 平行测量 ３􀆰 ０×１０－８ ｍｏｌ / Ｌ 的过氧化氢

溶液的化学发光强度 １１ 次ꎬ所建立方法的相对标

　 　 　 　 　 　

图 ６　 过氧化氢标准曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ

表 １ 　 不同纳米材料的分析性能

Ｔａｂ.１　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ

纳米材料 线性范围 检出限 文献

Ｚｎ￣Ｎ￣Ｃ ０􀆰 ０１~３ ｍｍｏｌ / Ｌ — [１８]

α￣ＣｏＮｉ ＬＤＨ ０􀆰 １~１２ μｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ０５ μｍｏｌ / Ｌ [１９]

ＰＭｏＶ２ ５~５ ０００ ｎｍｏｌ / Ｌ ５ ｎｍｏｌ / Ｌ [２０]

Ｈｅｍｉｎ￣ｍＰＥＧ ０􀆰 ００２~３ μｍｏｌ / Ｌ １􀆰 ８ ｎｍｏｌ / Ｌ [２１]

Ａｇ ＮＣｓ ０􀆰 １４~１００ μｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ０１６ μｍｏｌ / Ｌ [２２]

ＺＩＦ￣６７ ＮＳｓ ０􀆰 ０１~１００ ｎｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ０２ ｎｍｏｌ / Ｌ 本法

准偏差为 ２􀆰 ３１％ꎮ 以 ３σ / ｋ 计算该方法检出限

(其中 σ 表示空白试样的标准偏差ꎬｋ 表示拟合直

线的斜率)ꎬ检出限为 ２􀆰 ０×１０－１１ ｍｏｌ / Ｌꎮ 与其他

纳米材料催化鲁米诺￣过氧化氢体系比较ꎬ方法检

出限灵敏(表 １)ꎬ而且 ＺＩＦ￣６７ ＮＳｓ 材料没有贵金

属ꎬ没有高温或热解等过程ꎬ经济而且高效ꎮ
２􀆰 ６ 　 共存离子的干扰测定

为提高所建立方法的抗干扰能力ꎬ对雨水中

常见共存离子如 Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ＋
４、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、

Ｐｂ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 的干扰情况

进行了测定ꎮ 设定过氧化氢的浓度为 ３􀆰 ０×１０－８

ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ测量干扰离子共存时体系的化学发光

强度ꎬ以相对化学强度变化率为±５％ꎬ计算 ＺＩＦ￣
６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的抗干扰能力ꎮ 结果发现ꎬ
１ ０００ 倍的 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｃｌ－、ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 离子ꎬ５００

倍的 ＮＨ＋
４ 离子ꎬ１００ 倍的 Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋离子ꎬ１０ 倍的

Ｐｂ２＋离子等不干扰过氧化氢的测定ꎮ 发现 １ 倍的

Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、 Ｎｉ２＋、 Ｃｕ２＋ 干扰测定ꎬ加入 ３􀆰 ０ × １０－８

ｍｏｌ / Ｌ 的 ＥＤＴＡꎬ可降低 Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋ 干扰ꎮ 故

分析实际样品时ꎬ预先加入等量的 ＥＤＴＡ 降低过

渡金属离子的干扰ꎮ
２􀆰 ７ 　 雨水中过氧化氢的检测

雨水用 ０􀆰 ４５ μｍ 的滤膜抽滤ꎬ除去颗粒物ꎬ
备用ꎮ 取 １􀆰 ０ ｍＬ 雨水ꎬ稀释 １００ 倍ꎬ加入掩蔽剂

ＥＤＴＡ 来降低过渡金属离子的干扰ꎬ至少平行测

定 ３ 次ꎬ计算出其相对发光强度ꎮ 取稀释后加入

掩蔽剂 ＥＤＴＡ 的雨水ꎬ加入不同浓度的过氧化氢

溶液ꎬ 计 算 加 标 回 收 率ꎬ 回 收 率 在 ９６􀆰 １％ ~
１０１􀆰 ６％之间(表 ２)ꎬ表明所建立的方法能够准确

用于实际水样的分析ꎮ
表 ２ 　 实际水样中过氧化氢分析结果

Ｔａｂ.２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｉｎ ａｃｔｕａｌ
ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
检出量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
加入量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
测得量 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
回收率

/ ％

雨水 ０􀆰 ６７７
０􀆰 ７０
２􀆰 １０
３􀆰 ５０

１􀆰 ３５
２􀆰 ８１
４􀆰 １０

９６􀆰 １
１０１􀆰 ６
９７􀆰 ８

２􀆰 ７ 　 反应机理

通过 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 化学发光体系的紫

外￣可见吸收光谱、化学发光光谱和自由基猝灭试

验对 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学发光机理进

行探讨 (图 ７ 和表 ３)ꎮ 图 ７ａ 为 ＺＩＦ￣６７ 溶液、
ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液、ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 溶液和 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣

２３
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Ｈ２Ｏ２ 溶液的紫外￣可见吸收光谱ꎮ 发现在 ３０３ ｎｍ
和 ３４９ ｎｍ 处ꎬ鲁米诺溶液显示两个典型的紫外吸

收峰ꎬＺＩＦ￣６７ 溶液在紫外区没有显示紫外吸收峰ꎮ
ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 和 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 溶液的紫外

吸收光谱与 ｌｕｍｉｎｏｌ 溶液的一样ꎬ没有产生新的吸

收峰ꎮ 说明加入 ＺＩＦ￣６７ 溶液后没有导致新物质

生成ꎬＺＩＦ￣６７ 只是扮演催化剂的角色ꎬ作为催化剂

催化增强 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 的化学发光ꎬ化学发光信

号增强ꎮ

图 ７　 Ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的紫外￣可见吸收光谱(ａ)和

ＣＬ 光谱(ｂ)
Ｆｉｇ.７　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ (ａ) ａｎｄ
ＣＬ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ ｓｙｓｔｅｍ

测定 ｌｕｍｉｎｏｌ、ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 和 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣
Ｈ２Ｏ２ 的化学发光光谱ꎬ如图 ７ｂ 所示ꎬ ｌｕｍｉｎｏｌ、
ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 和 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的最大

发光波长均在 ４２５ ｎｍ 处ꎮ ＺＩＦ￣６７ 显著增强体系

的化学发光强度ꎬ但没有新的化学发光体产生ꎮ
这个现象说明 ＺＩＦ￣６７ 仅作为催化剂起催化作用ꎬ
与紫外￣可见吸收光谱结果一致ꎮ

为考察 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 催化化学发光体

系中主要的活性氧物种ꎬ在体系中加入自由基的

猝灭剂ꎬ测量猝灭剂的加入对体系化学发光强度

的抑制程度(表 ３)ꎮ 从表 ３ 可以看出ꎬ􀅰ＯＨ、Ｏ􀅰－
２

自由基猝灭剂加入后ꎬ抑制率均达到 ９９％以上ꎮ
说明􀅰ＯＨ 和 Ｏ－􀅰

２ 自由基均参与 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣
　 　 　 　 　 　表 ３ 　 不同猝灭剂对 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的影响注

Ｔａｂ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｑｕｅｎｃｈｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ
ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２

清除剂 自由基 浓度 / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 抑制率 / ％

空白 — — ０

叠氮化钠 １Ｏ２ ５ １０􀆰 ４３

抗坏血酸 􀅰ＯＨꎬＯ􀅰－
２ ５ ９９􀆰 ８３

硫脲 􀅰ＯＨ ５ ９９􀆰 ７４

ＮＢＴ Ｏ􀅰－
２ ５ ９９􀆰 ５３

　 　 注:化学发光反应条件:５􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ 鲁米诺溶液ꎬ１􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ

过氧化氢溶液ꎬ５ ｍｇ / Ｌ ＺＩＦ￣６７ 溶液ꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 碳酸氢钠￣碳酸钠

缓冲液(体积比为 ４ ∶６)ꎮ

图 ８　 ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的 ＥＰＲ 图

Ｆｉｇ.８　 ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺＩＦ￣６７￣ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２

ｓｙｓｔｅｍ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ

Ｈ２Ｏ２ 化学发光反应ꎮ 文献 [ １０ꎬ２３] 报道单线

态１Ｏ２ 作为主要活性物种参与化学发光ꎬ因此加

入叠氮化钠到反应体系中ꎬ发现化学发光信号部

分抑制ꎬ说明１Ｏ２ 也参与了化学发光反应ꎮ 通过

ＥＰＲ 测试ꎬ结果发现􀅰ＯＨ、Ｏ－􀅰
２ 、１Ｏ２ 这 ３ 种自由基

均有存在ꎬ其中􀅰ＯＨ 自由基占较大比例(图 ８)ꎮ
综上所述ꎬＺＩＦ￣６７ 纳米片催化 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２

化学发光体系可能的反应机理为鲁米诺在碱性条

件下产生鲁米诺阴离子ꎬＺＩＦ￣６７ 纳米片催化 Ｈ２Ｏ２

分解产生羟基自由基􀅰ＯＨ 和超氧阴离子自由基

Ｏ－􀅰
２ ꎬ􀅰ＯＨ 和 Ｏ－􀅰

２ 在 ＺＩＦ￣６７ 纳米片催化下产生单线

态氧１Ｏ２ꎬ鲁米诺阴离子在 ３ 种自由基作用下产生

鲁米诺阴离子激发态ꎬ激发态当回到基态时ꎬ产生

强烈发光[１０]ꎮ

３　 结论

沸石咪唑酯类骨架结构材料 ＺＩＦ￣６７ 纳米片

能高效地催化增强 ｌｕｍｉｎｏｌ￣Ｈ２Ｏ２ 体系的化学发

光ꎬ可使化学发光信号提升 ２００ 倍ꎮ 基于过氧化

氢浓度与体系化学发光强度优异线性关系ꎬ建立

过氧化氢高灵敏高选择性传感新方法ꎬ可用于环

境水体和细胞内微量过氧化氢的测定ꎮ 与定量产

生过氧化氢的酶催化反应串联ꎬ如葡萄糖水解反

应ꎬ可进一步检测血糖、尿酸、胆固醇等生理检测

指标ꎬ因此 ＺＩＦ￣６７ 纳米片具有在环境监测、生物

传感和疾病诊断等领域具有潜在的应用前景ꎮ
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