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摘　要 　研究了鲁米诺在氧化铟锡 ( Indium2tin oxide, ITO)玻璃上的电聚合。通过循环伏安和紫外吸收光谱

表征 ,在酸性条件下可以实现鲁米诺对 ITO电极的电聚合修饰 ,聚合在 ITO玻璃表面的鲁米诺保持其良好的

电化学发光性能 ,考察了此修饰电极的性能以及相关因素对聚合膜的电化学发光强度的影响。
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1　引　　言

氧化铟锡 ( ITO)透明导电膜玻璃于 20世纪 70年代初研制成功 ,该膜层导电性能好 ,可见光透射率

高 [ 1 ]。由于这些特性 , ITO被广泛的应用于光电转化装置的镀层电极 [ 2 ]、电致发光装置 [ 3 ]等。鲁米诺作

为电化学发光分析 ( electrochem ilum inescence, ECL )研究中一种重要的发光分子 ,有较多的研究工

作 [ 4～6 ]
,本研究应用循环伏安法研究了酸性介质中鲁米诺在 ITO玻璃上的电聚合行为 ,探讨了影响 ITO

玻璃上鲁米诺聚合物电化学发光强度的一系列因素 ,为应用 ITO玻璃研制鲁米诺电化学发光微型电解

池 ,实现生化物质定量测定、酶催化电化学发光以及新型的 ECL生物传感器的研究提供了良好的基础。

2　实验部分

2. 1　仪器装置与试剂

CH I660a电化学工作站 (CH I上海组装 ) ; GSZF22单光子计数器 (天津港东 )。其他仪器及试剂见参

考文献 [ 7 ]。电化学发光研究以 ITO玻璃为工作电极 , SCE或银丝为参比电极 ,铂丝为辅助电极。

鲁米诺 (AR, Fluka公司 ) ,其它试剂均为分析纯 ,实验用水为二次亚沸蒸馏水。

2. 2　实验方法

电极预处理 : ITO玻璃在丙酮溶液中超声波洗涤 15 m in,再放入 1 mol/L NaOH的水 /乙醇 (1∶1)溶

液中超声波清洗 ,随后用二次亚沸蒸馏水清洗后放入氯仿中浸泡 10 m in,取出后用 N2 吹干。电化学工

作站采用阶跃恒电位电解和循环伏安方式工作 ,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 ,获得极高的检测灵敏度。吸取

适量的 0. 5 mol/L的 H2 SO4 溶液 (含 1 ×10 - 3 mol/L鲁米诺 )转移到电解池中 ,采用循环伏安法进行电

化学聚合 ,电极经清洗后置于碱性的空白水溶液中施加阶跃电压 ,记录光信号 ,考察相关因素影响。

3　结果和讨论

3. 1　鲁米诺在 ITO玻璃上的电化学聚合及表征

在含鲁米诺为 1 ×10
- 3

mol/L的 0. 5 mol/L的 H2 SO4 溶液中 ,在 - 0. 2～1. 5 V范围内 ,以 0. 1 V / s

扫速循环扫描 25圈 ,其循环伏安曲线见图 1。由图 1可见 ,随着圈数的增加 , ITO玻璃电极上的电流逐

渐减小。这是鲁米诺在 ITO电极表面聚合成膜的一个特征。其中氧化电流峰 1和 3分别对应鲁米诺单

体的两步氧化反应 ,峰 3为第二步不可逆的氧化开环反应 [ 8 ]。峰 1电流有所增大 ,峰形趋于对称 ,表明

电聚合后鲁米诺共扼单体的第一步氧化反应效率逐步提高 ,而且表现出表面过程的特征。而峰 3电流

逐步减小直至基本为零 ,表明当发生电聚合后 ,鲁米诺共扼单体的第二步氧化开环反应不再发生。峰 2

电流随扫描过程逐步增大且逐步表现出对称性 ,可判断为 ITO表面鲁米诺聚合体的氧化电流峰 ,因为聚
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　图 1　酸性溶液中鲁米诺电聚合过程的

循环伏安图

Fig. 1　The cyclic voltammogram of elec2
trochem ical polymerization p rocess of

lum inol in acidic solution

a. 聚鲁米诺修饰 ITO 电极在碱性溶液 ( pH

12)中的循环伏安图 ( the cyclic voltammogram

of modified indium2tin oxide ( ITO) electrode in

alkaline aqua of pH 12)。

合后分子共扼体系增大 ,所以其氧化电位较单体氧化电位更正。

以空白 ITO玻璃为参比 ,双光束测定 ITO玻璃上电聚合鲁米

诺的紫外吸收光谱曲线见图 2。鲁米诺水溶液的紫外吸收光谱

(见图 2a)有 3个吸收带 ,最大吸收波长λmax分别是 221、301和

348 nm。分别对应于鲁米诺的以下 3个基团 :

C

C N

O

　　 NH

NH

　　 NH2

吸附在 ITO电极表面的鲁米诺亦有 3个形状相似的紫外吸

收峰 ,但吸收波长发生偏移 ,吸光度亦有变化 ,这是由于 ITO玻璃

表面的介质环境对鲁米诺的吸收光谱产生影响所致。由图 2可

见 ,电聚合后鲁米诺的紫外吸收曲线上羰酰基的吸收峰消失 ,而

另外两个基团未发生明显改变 ,由此可以推测鲁米诺分子中的两

个羰酰基参与了电聚合 ,形成了单键。这与循环伏安法的讨论也

是一致的 ,因为鲁米诺的第二步氧化反应就是发生在该羰酰基上

的氧化开环反应 ,而当该羰酰基在电化学氧化过程中发生电聚合

　图 2　 ITO上的鲁米诺紫外吸收光谱

Fig. 2　The ultraviolet2visible spectra of

( 1 ) polymerized and ( 2 ) adsorbed

lum inol on indium2tin oxide ( ITO) glass

1. 电聚合 ( electro2polymerized) ; 2. 浸泡吸附

( adsorbed within dipp ing) ; a. 鲁米诺水溶液

的紫外吸收曲线 ( the UV2V is curve of lum inol

in aqua solution)

后 ,电化学开环氧化即不再发生。

在 pH 12的碱性水溶液中 ,分别对电聚合、简单吸附和空白

ITO电极进行循环伏安测定 ,吸附鲁米诺的 ITO电极和空白 ITO电

极的循环伏安特性基本相似。而电聚合鲁米诺修饰 ITO电极则有

明显不同 (见图 1a) ,充电电流有一定程度的增加 ,电极上表现出两

对基本可逆的氧化还原峰 ,分别对应于峰 1和峰 2。同时 ,在电聚

合鲁米诺修饰的 ITO电极上溶液放电电位明显正移。上述伏安性

能充分证明了 ITO玻璃表面电聚合鲁米诺修饰层的存在。

3. 2　电聚合过程对聚鲁米诺修饰 ITO电极发光强度的影响

电聚合的程度显著地影响修饰的 ITO电极的 ECL强度 ,在含

鲁米诺为 1 ×10
- 3

mol/L 的 0. 5 mol/L 的 H2 SO4 溶液中 ,从

- 012～115 V,通过改变扫描速度和扫描圈数均可改变电聚合的

程度 ,从而得到不同的发光强度 (见图 3)。由图 3可知 ,扫速和

圈数同时对鲁米诺聚合膜的聚合程度或厚度产生影响。在

100 mV / s的扫速时 ,经 30圈扫描电聚合所获得的聚鲁米诺修饰

ITO电极的 ECL最强。

3. 3　 ITO玻璃电极上鲁米诺电聚合修饰膜的 ECL性能

将修饰过的 ITO玻璃电极放入超声波震荡器中清洗 ,然后在 pH = 12的空白碱液中测定发光强度 ,

发现光强在发生锐减后趋于稳定 (见图 4a) ;若未经超声清洗处理的电聚合鲁米诺修饰 ITO玻璃电极连

续使用两星期 ,发光强度的变化见图 4b。基于上述现象 ,可以认为聚合物表面吸附一定数量的鲁米诺

分子 ,在未经处理和使用的情况下 ,电聚合的鲁米诺分子和吸附的鲁米诺单体分子均有发光产生。若采

用超声清洗 ,这些分子迅速脱附而造成光强减弱 ,最终得到聚鲁米诺的稳定发光。而对于未经超声清洗

的修饰电极 ,则在使用的最初一星期内 ,发光强度几乎呈线性下降。在其后一星期 ,发光强度趋于稳定。

这是由于聚鲁米诺膜表面吸附有一定量的鲁米诺单体 ,在使用初期表现出的是鲁米诺单体和聚合鲁米

诺发光的总和。然而由于鲁米诺单体被不可逆氧化分解 ,因此 ,总光强中鲁米诺单体的贡献逐步减小 ,

直至吸附的鲁米诺消耗殆尽 ,电极上只有鲁米诺聚合膜的电化学发光。

由于吸附的鲁米诺单体在实验条件下可以发生两步氧化反应 ,第二步氧化反应的发光量子效率又
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　图 3　扫描圈数 ( a)和扫速 ( b)对 ECL强度的影响

Fig. 3　The effect of cycles of scan ( a) and the scan rate

( b) for electrochem ilum inescence ( ECL)

a. 扫速 ( scan rate) 0. 1V / s; b. 扫描 30圈 ( scan 30 cycles)。

　图 4　超声波洗涤时间 ( a)和使用时间 ( b)对 ITO上鲁

米诺发光强度的影响

Fig. 4 　The effect of supersonic treating ( a ) and using

period on ECL intensity ( b)

　图 5　电聚合鲁米诺修饰 ITO电极的

ECL稳定性

Fig. 5　The ECL stability of poly2lum inol

modified ITO electrode

明显高于第一步氧化反应 [ 9 ]
,而电聚合后的鲁米诺不再发生第二

步氧化开环反应 ,因此 ,即使吸附的鲁米诺的量很小 ,其对总发光

强度的贡献是较大的 (约为 65% ～70% )。在超声洗脱或经一定

周期的使用后 ,此部分光强衰减趋于零。此时 ,虽然总的 ECL强

度有所下降 ,但由于电聚合修饰的鲁米诺在此后的电解过程中发

生可逆的氧化还原反应 ,因此表现出良好的稳定性 (见图 5)。图

中前 10余个脉冲光强呈衰减趋势 ,是因为在最初的这些脉冲周

期内 ,聚合膜内鲁米诺分子的氧化还原需约 1 m in达到平衡。

ECL强度达到稳定后作为实验中的光强检测数据 ,图 5所记录的

后 20个脉冲光强的 RSD为 2. 2%。

4　结　　论

上述研究表明 ,在 ITO玻璃上通过电聚合方法可以实现对鲁

米诺的固定。 ITO玻璃电极是一种适用于电化学发光研究的电极材料 ,并由于其良好的导电性和透光

性而适于研制电化学发光电解池 ,从而应用于流动注射、液相色谱或毛细管电泳检测等。鲁米诺在 ITO

玻璃电极表面上的电聚合修饰将使这一研究目标的实现成为可能。
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The Stud ies of Electrochem ica l Polym er iza tion of L um inol and

the Electrochem ilum inescence Properties on

Ind ium 2tin O x ide Gla ss Electrode

W ang Zhiyong, Guo W enying, D i Junwei, Tu Yifeng3

(College of Chem istry and Chem ical Engineering, Suzhou U niversity, Suzhou 215006)

Abstract　The indium 2tin oxide ( ITO ) glass was app lied as the electrode to study the electrochem ical poly2
merization and electrochem ilum inescent ( ECL ) behavior of lum inol on its surface. The experimental results

indicated that the lum inol could be polymerized on the surface of ITO glass in acidic solution. The cyclic volta2
mmetry and ultraviolet2visible spectrometry were app lied to confirm the polymerization of lum inol and the ECL

p roperty of polymerized lum inol on ITO was sell kep t. Some other important factors had been also investigated.
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