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摘　要 : 近几年来 ,化学发光分析作为一种高灵敏度的痕量分析方法 ,发展迅速 ,不断深入到有机、药物、食检、环境

和材料科学等各个领域.用于化学发光分析的发光体系也日益增多. 介绍了很多近年来初步建立起来的新的化学

发光体系 ,并对其应用作了较为详细的评述.
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　　化学发光 ( Chemiluminescence ,简称 CL )分析

法是分子发光光谱分析法中的一类 ,是指物质在进

行化学反应时 ,由于吸收了反应时产生的化学能 ,而

使反应产物分子激发至激发态 ,受激分子由激发态

回到基态时 ,便发出一定波长的光.根据化学发光反

应在某一时刻的发光强度或发光总量来确定组分含

量的分析方法叫化学发光分析法.此法具有高灵敏

度和宽的动态范围 (3～6个数量级) 、仪器简便和不

存在空白等优点.化学发光与其它发光分析的本质

区别是体系产生发光 (光辐射)所吸收的能量来源不

同.体系产生化学发光 ,必须具有一个产生可检信号

的光辐射反应和一个可一次提供导致发光现象足够

能量的单独反应步骤的化学反应.由于不需要外来

光源 ,从而减少或消除瑞利散射和拉曼散射 ,避免了

背景光和杂散光的干扰 ,降低了噪音的影响 ,大大提

高了信噪比.它作为一种有效的痕量分析方法 ,在材

料科学、环境科学和生命科学等领域中具有广泛的

应用前景.

1　常见的化学发光反应体系

1 . 1　鲁米诺化学发光反应体系

鲁米诺 (52氨基2邻苯二甲酰肼)属于酰肼类有

机化合物 ,性质稳定 ,结构简单 ,易于合成 ,无毒 ,不

污染环境 ,且水溶性较好 ,是使用最早应用最广泛的

化学试剂之一 ,它在强碱性溶液中可以被氧化剂氧

化而处于激发态 ,激发态发射蓝光同时回到基态.

郑海金[1 ]对鲁米诺及其衍生物的发光机理进行

了较为详细的研究.

鲁米诺可与各种氧化剂如过氧化氢、氧气、次氯

酸盐、碘、铁氰化钾、高锰酸钾等反应产生化学发

光[2 ] . 还有许多物质对鲁米诺诱导的化学发光反应

具有催化或抑制作用.因此 ,鲁米诺作为一种有效的

化学发光试剂被广泛用于各种氧化剂、催化剂和抑

制剂的测定[3 ] .

鲁米诺最初主要用来测定金属离子.例如一些

离子可以增强鲁米诺体系的化学发光 ;一些离子可

以抑制鲁米诺体系的化学发光 ;还有一些离子可以

直接氧化鲁米诺而产生化学发光.而且在很大范围

内 ,反应的发光强度与金属离子的浓度成线性关系 ,

从而为测定环境和食品中痕量的金属离子 ,提供了

有效快速的方法.

有机化合物以多种形式参与化学发光反应 ,如

被测组分作为反应物、催化剂、猝灭剂、能量接受体、

酶促转化反应产物等参与化学发光反应.利用化学

发光分析已经测定了抗坏血酸[ 4 ]、酚磺乙胺[5 ]、富马

酸酮替芬[ 6 ]、脱氧肾上腺素[ 7 ]、甲基多巴[ 8 ]、氯丙

嗪[9 ]、双嘧达莫[10 ]、胰腺脂肪酶[11 ]、氨苄西林[ 12 ]、左

旋多巴[ 13 ]以及阿莫西林[14 ]等.这些有机物质都是各

类药物中有效成分 ,因此 ,对于此类有机物含量的测

定对药物的研究和开发以及质量标准研究、安全性
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评价、药物临床研究等 ,都有非常重要的作用和意

义.

鲁米诺具有很好的发光效果 ,很多鲁米诺的衍

生物化学发光体系也表现出很好的发光效果.鲁米

诺的衍生物主要有异鲁米诺、42氨基乙基2N2乙基异
鲁诺、A H EI和 AB EI.可以利用新合成的异硫氰酸

异鲁米诺 ( ITCI)化学发光试剂标记酵母 RNA 的性

能[15 ] ,条件温和 ,快速 ,线性范围在 4. 0×10 - 9～2. 0

×10 - 7 mol/ L ,检出限为 8. 0×10 - 10 g/ mL .

1 . 2　光泽精化学发光反应体系

光泽精 ( N , N2二甲基二吖啶硝酸盐) ,也是最

常见的化学发光试剂之一.它在碱性条件下 ,可以被

过氧化氢氧化成四元环过氧化物中间体 ,而后裂解

生成激发态的吡啶酮而发射蓝绿色的光同时回到基

态.光泽精具有较高的发光效率 ,量子产率一般在

0. 01～0. 02之间 ,其化学发光反应的历程如图 1所

示.

图 1　光泽精及其衍生物化学发光反应的简要机理

Fig. 1　The simplif ied reaction mechanism of lucigenin

光泽精可在一些还原性物质存在的情况下产生

化学发光 ,因此该化学发光试剂主要被用于无机还

原剂和有机还原剂的测定.大多数化学发光反应在

无催化剂作用下是一个非常缓慢的氧化反应 ,光泽

精发光体系亦是如此.当分别选择 Sn4 + 、Fe2 + 、U3 +

等金属离子作为催化剂时 ,光泽精发光体系的发光

速率急剧加快 ,发光强度也随之增强[16 ] .被增强的

发光强度与金属离子的浓度有良好的线性关系 ,从

而建立了测定痕量金属离子的化学发光方法.

以光泽精为化学发光试剂 ,研究发现了测定

Fe2 + , 抗坏血酸等新方法 ,结果与鲁米诺方法比较 ,

改善了灵敏度和选择性 ,取得了较好的试验效果.与

应用最广泛的鲁米诺相比 ,光泽精有以下优点 : (1)

光泽精的发光体 N2甲基吖啶酮比鲁米诺的发光体
32氨基邻苯二甲酸发光更强、发光效率更高. (2) 光

泽精的化学发光对某些还原剂非常敏感 ,如抗坏血

酸、肌酸酐、尿酸、葡糖醛酚 ,检出限一般为 1～10

μmol. (3) 含α2羟羰基的化合物与光泽精会发生
强烈的化学反应 ,如甘油、羟基乙醛、二羟基丙酮酯

等.

庄惠生等人[17 ,18 ]还研究了一系列光泽精衍生

物的化学发光的效果.吖啶衍生物、吖啶酸衍生物

作为化学发光探针 , 已经日益得到人们的关注.新

合成的吖啶衍生物 9 ,102二甲基吖啶氟磺酸盐 ,在

碱性过氧化氢中产生化学发光 ,Co2 +对该化学发光

反应有很强的催化增强作用 ,从而建立了测定 Co2 +

的化学发光新方法 ,与鲁米诺化学发光体系相比 ,选

择性好 ,灵敏度相近.

1 . 3　高锰酸钾化学发光反应体系

高锰酸钾是化学发光反应中常用的强氧化剂 ,

高锰酸钾化学发光反应可用来测定两类物质 ,一类

是能直接与高锰酸钾产生化学发光反应的有机物 ,

该有机物的分子结构大多数都含有多个羟基或氨

基.另一类是基于能量转移机理测定荧光物质.

高锰酸钾可以氧化很多种有机物从而产生化学

发光 ,某些不易与鲁米诺、光泽精发光进行测定的物

质 ,可以利用高锰酸钾的高氧化性与之反应 ,得到满

意的测定结果[19 ] ,从而不断开发了新的化学发光体

系 ,扩展了化学发光的应用范围.由于高锰酸钾的强

氧化性 ,对于碘和抗坏血酸的测定就发现了多种体

系[20 ] . 还利用 H2 O2 对 KMnO42L uminol 体系化学

发光强度的增强作用 ,建立了一种测定 H2 O2 的新

方法 ,利用该法测定雨水中 H2 O2 的含量 ,结果令人

满意[21 ] .不过由于高锰酸钾和多种物质均有化学发

光 ,因此高锰酸钾体系用于实际物质的化学发光测

定干扰较严重 ,为提高分析方法的选择性 ,吴明星等

人[22 ]对高锰酸钾同时作用于维生素 C (VC)和罗丹

明 B的化学发光行为进行了研究.

有关高锰酸钾氧化有机物的化学发光反应已有

不少报道 ,但高锰酸钾与无机物化学发光反应的研

究较少 ,吕九如等[ 23 ,24 ]人研究表明 ,利用甲醛可以

对高锰酸钾有很好的增敏作用 ,从而提高体系的灵

敏度和选择性 ,并测定了一系列的金属以及无机离

子.同时还发现连二亚硫酸钠也有很好的增敏效果.

高锰酸钾作为化学发光的新体系 ,曾被应用于

吗啡、可卡因、尿酸、肾上腺素、维生素等药物分析和
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的测定[25 ,26 ] ,吕九如[27 ]对该体系的机理曾作过较深

入的研究 ,并从能量的角度解释了其化学发光的根

源.然而对发光反应机理、规律的探讨还有待深入.

1 . 4　过氧草酸酯类化学发光反应体系

过氧草酸酯 (peroxalate)类化学发光体系最早

发现于 20世纪 60年代 ,最初主要用于军事目的 ,后

来逐渐转入民用.过氧草酸酯类化学发光体系有 4

种要素化合物 ,即荧光剂、草酸酯、过氧化氢、催化

剂.其化学发光的基本原理是 :在合适的荧光化合物

(增敏剂)的存在下 ,过氧化氢诱导氧化芳香基草酸

酯放出能量 ,而由化学发光染料分子吸收后转化为

光能 ,以荧光形式放出.这种发光体系除了能用于制

造各种冷光源外 ,还广泛应用于各类化学发光分析.

与鲁米诺及其类似物化学发光体系相比 ,主要优点

是量子产量高 ,因而具有较高的灵敏度 ,金属离子和

氧分子干扰少.

玉山江[28 ]曾对过氧草酸酯的制备及发光机理

进行过较为深入的研究. 在过氧草酸酯类化学发光

体系中 ,化学发光染料是控制体系发光颜色的关键

物质 ,同时对发光效率及发光强度等都有重要影响.

李承志等人[29 ]合成了蒽中位取代的 6 种线性荧光

染料 ,考察了这些荧光染料在过氧草酸酯化学发光

体系中的发光行为 ,并讨论了这类染料的结构与其

化学发光波长及强度的关系.

过氧草酸酯类化学发光实用性强 ,是目前应用

较广的一类化学发光试剂.其典型化合物有双 [ 2 ,42
二硝基苯基 ]草酸酯 (DN PO) 、双 [ 2 ,4 ,62三氯苯基 ]

草酸酯 ( TCPO) .因为 DN PO 和 TCPO 均含有易离

去基团 ,有利于亲核反应的进行 ,其量子产率高达

23. 5 %和 18 %.

1 . 5　钌 ( II)2联吡啶配合物化学发光反应体系
钌 ( II)2联吡啶 ( [ Ru ( bpy) 3 ]2 + )的化学发光最

早于 1966年被 L ytle 等[30 ]发现. 他们在强酸或强

碱的[ Ru (bpy) 3 ]2 +溶液中加入芳香胺 ,观测桔红色

的发光. [ Ru ( bpy) 3 ]2 + 是常用的电致化学发光试

剂 ,具有独特的化学稳定性、氧化还原性和发光性 ,

在硫酸介质中 ,它能与氧化剂产生化学发光 ,加入某

些有机物可以增强其发光强度 ,且发光强度与有机

化合物浓度呈线性关系.基于此 ,可以测定这些有机

化合物[31 ] .

自从发现钌 ( II)2联吡啶配合物具有光解水的
功能以来 ,钌 ( II)2联吡啶配合物及其衍生物一直是
化学家研究的热点之一 ,活跃在许多研究领域 ,建立

了多种测定有机物以及无机物方法 ,包括测定丙酮

酸、氨基酸、草酸及其它有机酸等 ,同时还发现了测

定抗坏血酸的新方法.吴杰颖[32 ]等人还从光敏化

剂、电致化学发光、多核配合物、超分子型配合物、金

属聚合物及非线性光学性质方面 ,对钌 ( II)2联吡啶
配合物及其衍生物的化学研究现状 ,以及在光电功

能材料方面的最新进展进行了探讨.

1 . 6　铈 ( IV)化学发光反应体系

在酸性介质中 ,Ce ( IV)可以和许多物质发生氧

化还原反应从而产生荧光特性或化学发光 ,利用该

反应已经建立了一些化合物的测定方法.何治柯等

人发现铈 ( IV)可以氧化钌 ( II)2联吡啶从而产生比
较微弱的化学发光现象 ,并且发现α2羟基羧酸、巴比
妥酸、丙酮酸、抗坏血酸、盐酸小檗碱[33 ]等作为增敏

剂 ,对该反应有显著的增强作用[ 34 ] ,其增强的强度

跟被测物质的浓度成正比 ,据此建立起一系列测定

有机酸的新方法.并在此基础上提出了偶合化学发

光机理 ,指出增强化学发光与有机酸结构的关系.王

园朝等[ 35 ]还研究了 Ce ( IV)在增敏剂 Ru (p hen) 2 +
3

存在时氧化 SO2 -
3 的化学发光特性 ,并用于测定葡

萄酒中亚硫酸盐总含量 ,取得了满意结果.

在酸性介质中 ,铈 ( IV)还可以与某些含有巯基

的化合物发生发光反应.头孢类β2内酰胺抗生素、卡
托普利、阿莫西林等有机化合物都可以在酸性介质

中水解 ,产物中有巯基从而与铈 ( IV)可以产生弱发

光 ,利用一些荧光物质如奎宁、吡哌酸、罗丹明 B 或

罗丹明 6 G等以及金属离子的增敏测定了如青霉

胺、巯基酰甘氨酸、双氢克尿噻、氟罗沙星、头孢类β2
内酰胺类抗生素、阿莫西林、吩噻嗪、氧乐果以及抗

高血压药物卡托普利 (巯甲丙脯酸)等[36 ] .

同时也可以利用某些物质对铈 ( IV)发光体系

的抑制作用进行测定.如赵亚娟等人[37 ]发现尼莫地

平对铈 ( IV)与 Na2 CO3 化学发光体系的抑制作用 ,

据此建立了测定尼莫地平的新方法.以往测定亚硝

酸根多用光度法、离子色谱法、荧光法等 ,前面这些

方法多基于重氮化 - 偶联反应 ,所用试剂毒性较大 ,

后者虽有较高灵敏度 ,但测定有色水样有困难.以前

亦有用化学发光法进行测定的[38 ] ,但有的在气相中

进行 ,结果受气相中水汽的影响 ;有的则用鲁米诺发

光体系 ,但选择性不好. 李永新等[39 ] 发现在 Ce

( IV)2罗丹明 B化学发光体系中加入 NO2 - ,可对其

发光强度产生抑制作用 ,且体系的化学发光强度与

加入的 NO2 - 浓度之间存在着良好的线性关系 ,从
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表 1　其他体系的化学发光分析

Table 1　Chemiluminescence analysis of other systems

被测物质 化学发光体系 线性范围/ (g/ mL) 检出限/ (g/ mL) 文献

亚硫酸盐 Ru - (phen) 2 +
3 - SO2 -

3 - KBrO3 1×10 - 7～2×10 - 4 mol/ L 1. 1×10 - 8 mol/ L [40 ]

6MP 钌 ( II)2邻菲咯啉26MP2吐温2202H2 O22NaO H 8. 3×10 - 9～1. 1×10 - 5 1. 0×10 - 10 [41 ]

6MP Cu2 + 2邻菲罗啉2H2 O2 - 6MP 2. 0×10 - 7～9. 0×10 - 6 g 6. 2×10 - 8 [42 ]

环丙沙星 环丙沙星2钌 ( II)2邻菲咯啉 3. 6×10 - 7～1. 2×10 - 5 4. 4×10 - 8 [43 ]

伯胺 伯胺2双 (22硝苯基)草酸酯2H2 O2 5. 8～10. 0 fmol [44 ]

肾上腺色腙 NaIO42H + 2H2 O22磷酸2肾上腺色腙 8. 0×10 - 9～1. 0×10 - 6 2. 7×10 - 9 [45 ]

Mn2 + Mn2 + 2KIO42K2 CO3 1×10 - 8～5×10 - 6 mol/ L 5×10 - 9 mol/ L [46 ]

盐酸黄连素 NaIO42H2 O22磷酸2盐酸黄连素 1×10 - 8～7. 0×10 - 6 3. 8×10 - 9 [47 ]

ClO - ClO - 2丙酮2H2 O2 3. 0×10 - 8～3. 0×10 - 6 4. 9×10 - 9 [48 ]

芦丁 芦丁2次氯酸钠2盐酸氨基脲化 4. 0×10 - 11～1. 0×10 - 8 g/ L 1. 3×10 - 11 g/ L [49 ]

Fe2 + Fe2 + 2氟磺酸 9 ,102二甲基吖啶2H2 O2 10×10 - 9～10×10 - 6 6. 3×10 - 10 [50 ]

血红素 血红素2BSA2KO H2H2 O2 8. 0×10 - 6～8. 0×10 - 9 [51 ]

Co ( II) Co ( II)2酒石酸2H2 O2 5. 9×10 - 8～3. 3×10 - 5 mol/ L [52 ]

硫 硫2罗丹明 B2过氧乙酸2NaO H 3. 0×10 - 8～8. 0×10 - 7 3. 5×10 - 6 [53 ]

二氧化硫 Ru (phen) 2 +
3 2SO2 -

3 K2 S2 O82亚硫酸盐 1. 75×10 - 7～1. 25×10 - 4 mol/ L 6×10 - 9 mol/ L [54 ]

Co ( II) Co ( II)2DMPF 4. 0×10 - 11～1. 0×10 - 8 2. 0×10 - 12 [55 ]

地塞米松磷酸钠 地塞米松磷酸钠2Co3 + 2硫酸 1×10 - 6～2. 0×10 - 5 3. 2×10 - 7 [56 ]

Co ( II) Co ( II)2o2N PF2HO 2. 5×10 - 9～3. 0×10 - 6 [57 ]

盐酸苯乙双胍 盐酸苯乙双胍2NBS2CTAB 1. 0×10 - 8～3. 0×10 - 5 3. 4×10 - 9 [58 ]

妥布霉素 妥布霉素2NBS2荧光素 2. 0×10 - 7～1. 0×10 - 4 7. 0×10 - 8 [59 ]

丁酮 丁酮2纳米级 Al2 O3 和 MgO 2. 0×10 - 5～1. 0×10 - 3 6. 2×10 - 6 [60 ]

O TC、MC、DC Na HCO32NaO H CTMAB2 8. 0×10 - 8～8. 0×10 - 6 mol/ L [61 ]

铜氨络离子2H2 O2 5. 0×10 - 8～5. 0×10 - 6 mol/ L

1. 0×10 - 7～1. 0×10 - 5 mol/ L

　　MP : 62巯基嘌呤 ; DMPF : 2 ,3 ,72三羟基292(2 ,42二甲氧基苯基荧光酮) ; N PF : 邻硝基苯基荧光酮 ; NBS : N - 溴代琥珀

酰亚胺 ; CTAB : 十六烷基三甲基溴化铵 ; CTMAB : 溴化十六烷基三甲基铵 ; O TC : 土霉素 ; MC : 甲烯土霉素 ; DC : 强力霉

素.

而实现了化学发光法对痕量 NO2 - 的测定.

1 . 7　其他化学发光法

除了以上介绍的几种主要的化学发光体系外 ,

在近几年的发展中 ,还发现了很多种其它的化学发

光新体系 ,其中某些发光体系已成功应用于实际样

品的测定.下面就简要介绍 ,并将其主要内容列于表

1中.

2　化学发光分析方法的回顾与展望

对化学发光进行大量研究始于 20世纪初 ,但直

到 20世纪 60年代 ,由于现代电子技术和高灵敏度

的光电传感器的发展 ,提供了许多研究和测定化学

发光的新手段. 加之生命科学、环境科学和材料科

学的兴起 ,也对该领域的发展起到了极大的推动作

用 ,化学发光作为一种分析方法才得到了迅速发展.

国内化学发光分析方面的研究始于 80年代初 ,短短

十年多的时间 ,已取得长足的进步 ,有关这一方面的

文献报道在逐年增加.形成了如鲁米诺、光泽精、高

锰酸钾、过氧化草酸酯等成熟的化学发光体系.

近几年来 ,化学发光的发展将主要表现在 : (1)

继续完善现有的化学发光体系 ,使其成为一种常规

的分析方法 ; (2)新体系的不断建立和完善 ,主要是

新体系增敏剂的研究 ,这是开发这些化学发光体系

的关键 ; (3)化学发光与其他方法或技术联用 ,将化

学发光与数学、物理学、生物学等三大学科结合 ,与

流动注射技术 ,传感器技术、H PL C技术联用改善化

学发光法的性能 ,拓宽化学发光体系的应用范围.与

许多有效的分离方法如高效液相色谱和毛细管电泳

相结合 ,提高化学发光体系的选择性和灵敏度 ; (4)

进一步研究有关的化学发光反应机理 ,从最初以化
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学反应方程式进行推测 ,发展到借助荧光光谱、吸收

光谱、反应中间体的捕捉等证实 ;在实验基础上 ,运

用分子轨道理论、热力学原理解释机理 ,为提高化学

发光效率提供理论基础 ; (5)仪器的研究与开发迅速

发展 ,制备高效的化学发光探针 ,以及化学发光仪器

的微型化、智能化和遥控化 ,为化学发光的进一步发

展创造条件 ; (6) 扩大了化学发光分析的应用范围 ,

将化学发光引向有机、冶金、药物、临床、食检、生命

科学、环境和材料科学等各个领域.
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The Development of Chemiluminescence and Their Application
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(1. School of Chemist ry & Chemical Engineering , J inan University , J inan 250022 , China ;

2. Shdndong FL IO Environmental Engineering , J inan 2500101 , China)

Abstract : At present , t he chemiluminescence analysis is a novel and highly sensitive analytical technique

for t race analysis and makes feature a of fast analytical speed , simple inst rumentation and easiness for au2
tomation. It has found a wide application not only in t he organic technology , medicine , food testing , but

also in environmental monitoring and material science. The luminescent systems used in the chemilumines2
cence is increasing greatly. Based on summarizing a great number of assays , t his paper int roduces many

newly rising chemiluminescence systems builted in resent years and t heir application. It also gives a review

of chemiluminescence analysis in detail .
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