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摘 　要 :将可电化学再生的电致化学发光 ( ECL)试剂固定于电极表面 ,由此获得 ECL 传感器 ,从而

减少分析过程中试剂的消耗和简化实验装置。本文综述了联吡啶钌及其衍生物的固相 ECL 近年

来的研究进展 ,并简要介绍了各种固定方法及其相关的应用情况。
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Abstract : Elect rochem il um i nescence based on R u ( bpy ) 3
2 + i m mobilized modif ied elect rode has at2

t racted ex tensive attention i n basic science and application st udies . This review covers the pri nciples ,

methods and applications of R u ( bpy) 3
2 + i m mobiliz ation . Detail f or some research w ork that en2

com passes the most recent developments has also be presented .
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1 　引言

电致化学发光 ( Electrogenerated chemilumines2
cence or Electrochemiluminescence or ECL)主要是通

过电化学手段 ,利用待测体系中的某些化合物在电

化学反应中生成不稳定的电子激发中间态 ,当激发

态的该物质跃迁回基态时产生光辐射。这种电化学

反应产生的光辐射强度可以被用以确定物质含量。

由于 ECL 是利用电解技术在电极表面产生某些氧

化还原物质而导致的化学发光 ,所以该方法具有装

置简单、重现性好、可进行原位 (in situ) 检测以及高

灵敏度和高选择性等特点 ,目前相关研究已引起人
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们极大的兴趣。随着对 ECL 反应机理研究的日趋

成熟 ,ECL 已广泛应用于分析化学各领域。

联吡啶钌[ Ru (bpy) 3
2 + ]由于具有水溶性好 ,化

学性能稳定 ,氧化还原可逆 ,发光效率高 ,应用的 p H

范围较宽 ,可电化学再生和激发态寿命长等特点而

广泛应用于 ECL 的研究中[1 ,2 ] 。但在流动体系的

液相 ECL 检测应用中 ,由于昂贵的 Ru ( bpy) 3
2 + 或

相关衍生物作为流动反应试剂被大量消耗 ,导致较

高的分析成本 ,从而限制了 Ru (bpy) 3
2 + 电致化学发

光的应用。为此人们提出利用电极修饰方法 ,将 Ru

(bpy) 3
2 +固定在电极上 ,以减少试剂的消耗 ,同时利

用原位的试剂固定化技术 ,避免柱后发光试剂的加

入而导致的分离层流的扩散 ,提高分离效率。目前 ,

文献上报道对 Ru ( bpy) 3
2 + 及其衍生物的固定化方

法主要有四种类型 ,即利用 Langmuir2Blodgett ,自组

装 ,离子交换聚合物薄膜和溶胶2凝胶 ( sol2gel) 等技

术进行固定化。

2 　各种固定技术

2. 1 　Langmuir2Blodgett 技术

LB 膜的研究起始于本世纪 30 年代 ,首先是由

Langmuir 及其学生 Blodgett 提出的[3 ] 。60 年代初

期 , Kuhn[4 ]首先用 LB 膜技术通过单分子膜的组装

来构造分子有序体系 ,并首次把具有光活性的二嗜

性染料分子引入 LB 膜 ,从而对 LB 膜研究的发展产

生了重大影响。

LB 技术[5 ]是一种人为控制特殊吸附的方法 ,将

具有脂肪链疏水基团的双亲分子溶于挥发性溶剂

中 ,通过垒控制表面压 ,溶质分子在气/ 液界面形成

二维排列有序的单分子膜 ,即 Langmuir 膜 (L 膜) 。

用膜天平将不溶物单分子膜转移到固体基板上 ,组

建成单分子或多分子膜 ,即 Langmuir2Blodgett 膜。

其制备过程如图 1 所示。

LB 膜的特点可概括为[6 ] :1) 膜厚为分子级水

平 (纳米级) ,具有特殊的物理化学性质 ;2) 可以一

层一层累积起来 ,形成多层分子层或各种超晶格结

构 ;3) 人为地选择各种不同高分子材料 ,累积不同

的分子层使之具有多种功能 ;4) 可在常温常压下形

成 ,需要的生成能量小 ,不破坏高分子结构 ;5) 几乎

所有的分子都能形成 LB 膜 ,并且在次序上可以任

意安排 ;6) 可有效地利用 LB 膜分子自身的组织和

反应能力 ,形成新的化合物。

图 1 　LB 膜的制备[65 ]

Fig. 1 　The Preparation of LB films

Scheme 1. bpy2C19的结构图

Scheme 1. The Structure of bpy2C19

Bard等人首先报道了用 Langmuir2Blodgett 技

术固定在固体电极表面单分子层联吡啶钌衍生物的

ECL [7 ,8 ] 。他们利用 Langmuir2Blodgett 技术将联吡

啶钌的表面活性剂类衍生物 Ru (bpy) 2 (bpy2C19) 2 +

固定在了半导体、Pt 和 Au 电极表面上 ,把用单分子

层修饰过的电极置于装有草酸的电化学池中并施加

一正电压即可产生 ECL 。ECL 的最大发射波长为

680 nm ,相对 Ru (bpy) 3
2 + 的 ECL 的最大发射波长

610 nm 红移了 70 nm。这一位移是表面活性剂分

子间及表面活性剂和固体电极表面的相互作用造成

的。沉积在 SnO2 上的单分子层产生的 ECL 要比在

Pt 和 Au 电极上的强 102～103 倍。单分子层中 Ru

(bpy) 3
2 + ECL 与液相中 Ru (bpy) 3

2 + ECL 相比有许

多不同点。单分子层中的 Ru (bpy) 3
2 + 激发态能更

有效的通过能量和电子转移被导电基质猝灭。所以

在 SnO2 上单分子层的 ECL 比金属表面的强。

Sawaguchi 等[9 ]设计成功了基于 LB 膜中 Ru (bpy) 2

(ndbpy) 2 + [ ndbpy = 4 , 4′2dinonadecyl22 , 2′2bipyri2
dine ] ECL 测草酸的传感器。这也是为数不多的将

Langmuir2Blodgett 技术成功运用于基于固相电致化

学发光的传感器研究。

Langmuir2Blodgett 膜提供了一种以很少的试剂

得到高灵敏度 ECL 的方法 ,因为在电极表面单分子

层膜中有着比液相中高的多的有效浓度。但用
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Langmuir2Blodgett 技术形成的单分子层仅仅是物理

吸附于电极表面 ,被固定的 ECL 膜有时候会很不稳

定 ,很容易被有机溶剂所破坏 ,使得利用 Langmuir2
Blodgett 固定技术所获得的固相膜的使用寿命受到

一定的限制。

2. 2 　自组装 (self2assembled)技术

自 Sagiv[10 ]等开创性地发现和研究了在固/ 液

界面上 ,物质自然地“自组”成高度有序单分子层的

方法以来 , 由于自组装单分子层 ( self2assembled

monolayers ,SAMs)膜技术结合了 LB 膜的分子有序

性和化学吸附的稳定性 ,再加上其本身的一些特性

(如针孔现象、离子门作用等) ,使其成为传感膜有独

特的优势。

自组装膜是分子与分子在一定条件下依赖非共

价键分子间作用力 (氢键、范德华力、静电力、疏水作

用力、π2π堆积作用、阳离子2π吸附作用等) 自发连

接成结构稳定的分子聚集体的过程[11 ] 。其原理是

利用分子与分子或分子中某一片段与另一片段之间

的分子识别 ,相互通过非共价作用形成具有特定排

列顺序的分子聚合体[12 ] 。其制备过程如图 2 所示。

自组装膜之所以能引起研究者如此浓厚的兴趣 ,是

图 2 　自组装膜的制备[12 ]

Fig. 2 　The Preparation of SAMs

Scheme 2. bpy′的结构图

Scheme 2. The structure of bpy′

因为这类膜具有以下的优越性 :原位自发形成 ,热力

学稳定 ,制作方便简单 ;无论基底材料形状如何 ,都

可以形成均匀一致的、分子排列有序的、高密堆积和

低缺陷的覆盖层 ;同时可人为地通过有机合成来设

计分子结构和进行分子剪裁以期获得预期的、物理

和化学性质优异的界面。

Bard 等人首先报道了用自组装技术固定在固

体电极表面单分子层联吡啶钌衍生物的 ECL 。他

们用 C13硫醇基团修饰联吡啶钌分子中的一个吡啶

环以得到两性分子 Ru ( bpy) 2 ( bp y′) 2 + [ bp y′ = 42
methyl24′2(dodecyl212thiol)22 ,2′2bipyridine ] ,然后将

其固定在了 ITO 和 Au 电极表面上 ,将这些用 Ru

(bpy) 2 (bpy′) 2 + 单分子层修饰过的电极置于有草酸

的电化学池中并施加一正电压即产生了 ECL 。ECL

的最大发射波长为 650 nm ,其强度与乙腈中 10 - 8

mol L - 1 Ru (bpy) 3
2 + ECL 强度相同[13 ] 。Uosaki 等

人[14 ]用自组装技术将 Ru (bpy) 2 (bpy2SH) 2 + 固定在

ITO 和 Au 电极表面上 ,该修饰电极在 C2O4
2 - 存在

下可产生 ECL ,而且发现 ITO 电极上单分子层的

Ru (bpy) 2 (bpy2SH) 2 + 充当了溶液中 C2O4
2 - 氧化的

介质。Forster 等人把 Ru ( bpy) 2 ( PVP) 10
2 + 和 DNA

共组装在厚 10 nm 的膜中用以修饰热解石墨电极 ,

该电极能用于检测 DNA 的化学损伤[15 ] 。董绍俊等

人成功将自组装技术固定 Ru ( bpy) 3
2 + 运用于分析

化学中[16～18 ] 。他们最早是利用静电作用将 Ru

(bpy) 3
2 + 固定在共价键合于玻碳电极上的苯磺酸单

分子层上 ,被固定于玻碳电极表面的 Ru (bpy) 3
2 + 能

与三丙胺 ( TPA) 反应产生 ECL ,此修饰电极可用以

检测 TPA ,其浓度与光信号响应在 5μmol L - 1到 1

mmol L - 1范围内有良好的线性 ,检测限达到 1μmol

L - 1[16 ] 。随后他们制备了由 Ru (bpy) 3
2 + 和 W210 组

成的自组装膜修饰的 ITO 电极 ,该电极和 TPA 亦

能产生 ECL ,且 ECL 响应与自组装膜的层数成正

比[17 ] 。最近他们又报道了由带正电的 Ru (bpy) 3
2 +

和带负电的 SiO2 纳米颗粒组成的自组装膜修饰的

ITO 电极 ,此电极测定 TPA 时有灵敏度高和重现性

好的优点[18 ] 。

自组装膜修饰电极在酸性、碱性和有机介质中

比 LB 膜修饰电极稳定 ,但它在施加扫描电压时稳

定性欠佳 ,尤其是电极在正电位扫描时 ,自组装膜较

容易从电极表面脱落 ,这限制了自组装技术在 ECL

传感器中的实际应用。

2. 3 　离子交换聚合物膜

离子交换聚合物膜具有离子交换性而本身是电

非活性的 ,通常是借助薄膜的离子交换作用 (即静电

结合)把要研究的某种离子 (主要是电活性的) 吸引

到薄膜上来而固着在电极表面[19 ] 。这个方法首先
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由 Oyama 和 Anson 提出[20 ] ,因其制备手续简单 ,而

且还附加了由 Donnan 排斥作用带来的对溶液质点

有渗透选择性的优点 ,所以很快得到广泛的应用。

按离子交换的性质可分为阴离子交换聚合物膜和阳

离子交换聚合物膜两种。Ru (bpy) 3
2 + 是阳离子 ,故

固定它只能用阳离子交换聚合物膜。研究和应用最

广的阳离子交换剂是 Nafion[21～24 ] ,还有 Eastman

AQ [25～27 ]以及磺化聚苯乙烯及类似物[28 ,29 ] 。

Nafion 是阳离子交换剂的典型代表。由于

Nafion 非常稳定 ,不溶于水 ,而且在适当条件下可溶

于有机溶剂 ,因此能浇铸在电极表面形成修饰膜。

Nafion 是一种含电离基团的全氟化聚合物 ,其磺酸

基伸出聚合物骨架之外 ,结构如 Scheme 3 所示。由

图可见 ,在 Nafion 中分为憎水畴和亲水畴两个部

分 ,前者相当于聚四氟乙烯的氟碳骨架 ,后者相当于

离子化的磺酸基 ,它为 Nafion 起离子交换作用的基

Scheme 3. Nafion 的结构图

Scheme 3. The Structure of Nafion

图 3 　Nafion 的三相模型

Fig. 3 　The 3 Phase Model of Nafion

A ,碳氟化合物 (fluorocarbon) ;B ,分界区 (interfacial zone) ;

C ,离子簇 (ionic clusters)

团[19 ] 。Nafion 的化学稳定性高 ,耐热性好 ,而且对

有机阳离子 ,特别是大的有机金属阳离子 (如 Ru

(bpy) 3
2 + 、Fe (bpy) 3

2 + 、Os(bpy) 3
2 + 、Co (bpy) 3

2 + 、Co

(terpy) 3
2 + )等的交换选择系数大 ,例如 Ru (bpy) 3

2 +

相对于 Na + 的选择系数高达 5. 7 ×106[30 ] 。因此即

使溶液中存在大量的支持电解质 (无机阳离子) ,被

交换物也不会自 Nafion 膜中脱落出来 ,而且修饰电

极的制备十分简单 ,只需将电极浸入溶有 Nafion 的

乙醇溶液 ,待乙醇挥发后 ,再将电极浸入 5 mmol

L - 1酸性 Ru (bpy) 3
2 + 溶液中大约 30 分钟即可。用

这种方法制备的电极呈现出深桔红色 ,由于聚合物

膜固定了大量的 Ru (bpy) 3
2 + [19 ] 。正是 Nafion 膜的

这些特点使其成为了固定联吡啶钌最有前景的方法

之一。

Rubinstein 和 Bard 在八十年代初就将 Ru

(bpy) 3
2 + 通过 Nafion 膜固定于电极表面并观察到

了膜中 Ru ( bpy) 3
2 + 的 ECL 现象[31 ,32 ] 。他们利用

Nafion 膜中 Ru (bpy) 3
2 + 的 ECL 进行了 Nafion 膜中

Ru(bpy) 3
2 + 的电化学行为如电荷转移[31 ]和传质过

程[32 ]的研究。随后 ,Downey 和 Nieman 利用此方法

固定 Ru (bpy) 3
2 + 于电极表面 ,并将该修饰电极进行

草酸、烷基胺和 NADH 的测定 ,检测限分别达到 1

μmol L - 1 ,10 nmol L - 1和 1μmol L - 1 ,线性范围达 4

个数量级 ,而且在 p H 值 3. 0～10. 0 范围内灵敏度

保持不变[33 ] 。在此研究的基础上 Martin 和 Nieman

用固定的葡萄糖脱氢酶反应器和将 Ru ( bpy) 3
2 + 固

定在 Nafion 膜中 ECL 的传感器测定了葡萄糖 ,在

该研究中葡萄糖被葡萄糖脱氢酶氧化 ,同时伴随

NAD + 转化为 NADH , NADH 则与被固定的 Ru

(bpy) 3
2 + 反应产生发光信号而被测定 ,检测限达 10

μmol L - 1 ,该方法选择性高 ,重现性好[34 ] 。Nieman

等人还尝试了用聚吡咯衍生物固定 t ris ( 4 , 72
diphenyl21 , 102 phenanthrolnedisulfonic acid) ruthe2
nium (RuBPS)于电极表面 ,并观察到了此电极在草

酸和胺类溶液中的 ECL [35 ] 。Egashira 等人则利用

此方法成功制成了测定 TPA 气体的传感器 ,用来判

断海产品是否新鲜 ,该方法的线性范围从 10 ppb 到

310 ppb ,检测限达 3 ppb[36 ] 。Egashira 等人还报道

了这种可再生传感器的另一独特的应用。他们将通

过 Nafion 膜固定了 Ru (bpy) 3
2 + 的电极作为光电化

学探针 ,使用光纤来收集 ECL 发射 ,此探针测定草

酸溶液的检测限达 3 ×10 - 5 mol L - 1[37 ] 。最近 Cui

等人用 Nafion 膜固定 Ru (bpy) 3
2 + 于石墨氧化物电
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极表面 ,在溶液中没有任何氧化性或还原性物质的

条件下进行循环伏安扫描 ,观察到了在20. 99 和21.

80 V (vs. SCE)处有两个阴极 ECL 峰 [38 ] 。

虽然 Nafion 膜在固定联吡啶钌修饰电极上有

许多应用 ,但是这种方法仍然存在很大局限性。使

用 Nafion 膜制造的传感器普遍存在一个问题 ———

其长期稳定性得不到保证。在最坏的情况下 ,电极

置于缓冲溶液中一天其响应值会下降 85 %[34 ] 。Ru

(bpy) 3
2 + 扩散到 Nafion 膜电非活性的疏水区域从

而限制了电荷传递而不是 Ru ( bpy) 3
2 + 的脱附造成

了这一灵敏度的下降 ,而且 Nafion 膜会溶解于有机

溶剂 ,使得由其制成的 ECL 传感器难以和 HPLC 等

分离方法联用 [39 ] 。这些缺陷使 Nafion 膜在 Ru

(bpy) 3
2 +固相 ECL 中的应用受到限制。

2. 4 　溶胶2凝胶固定法

溶胶2凝胶法 ( sol2gel method) 是湿化学材料制

备的新兴方法。虽然其初始研究可追溯到十八世纪

中叶 ,当时 ,M. Ebelmen[40 ]发现用四氯化硅与乙醇

混合后在湿空气中发生水解并形成凝胶 ,这个发现

在当时并未引起化学界的注意 ,直到 20 世纪 30 年

代 ,Sherwood[41 ]证实用金属盐的水解和胶凝化可以

制备氧化物薄膜 ,该方法才受到人们的关注。20 世

纪 80 年代以来 , sol2gel 技术在多组分玻璃、非金属

纤维以及多孔材料 (用于气体过滤以及分子包埋等

方面)的制备中取得了许多成功的应用 ,已成为材料

合成中的一个独特的方法。

溶胶2凝胶 ( sol2gel) 技术是溶胶的凝胶化过程 ,

是一种在温和条件下制备无机网络材料的方法 ,一

般是金属或半金属醇盐在水、互溶剂 (通常为醇) 及

催化剂 (酸或碱)存在下 ,发生水解和缩聚反应 ,释放

出水和相应的醇 ,形成三维氧化物网络 ,得到凝胶 ,

凝胶再经过陈化、室温干燥得到固凝胶。以硅酸甲

酯 ( TMOS)为例 ,溶胶2凝胶过程可视为由以下四步

组成 (scheme 4) 。

传统的溶胶2凝胶基质 ,在材料的力学性能等方

面尚有许多不足之处 ,如常规的水解制备过程中易

发生弯曲、变形和开裂等现象 ,导致整个制备过程的

失败 ,易脆性则为无机氧化物凝胶的最主要不足之

处。利用有机改性溶胶2凝胶技术可以改善传统溶

胶2凝胶方法的不足。有机改性 sol - gel 通常是利

用有机无机两相间强的化学键合作用 ,例如以有机

硅氧烷 RnSi (OR) 42n (n = 1 或 2 ,R 为烷基或苯基) 为

改性物 ,与四烷氧基硅烷 Si (OR) 4 前驱体混合制备

而成。通过减少可聚合功能基团 ( —OR) ,降低基质

的刚性 ,从而提高基质的柔韧性。

Scheme 4. 溶胶 - 凝胶过程

Scheme 4. The Process of Sol2Gel

首先将 sol2gel 技术运用到 Ru (bpy) 3
2 + 固相电

致化学发光的是 Dvorak 和 DeArmond[42 ] 。他们以

四甲氧基硅烷 ( TMOS) 为前驱体 ,乙醇为互溶剂 ,在

0. 01mol L - 1盐酸催化下将 Ru (bpy) 3
2 + 包埋在了溶

胶中 ,并将此溶胶用以修饰 Pt 和 ITO 电极。固定

在凝胶中的 Ru ( bpy) 3
2 + 有明确的电子转移和激发

态性质。Pastore 等人[43 ]用四乙氧基硅烷 ( TEOS)

为前驱体 , 乙醇为互溶剂 , 在盐酸催化下将 Ru

(bpy) 3
2 + 包埋在了溶胶中 ,并将此溶胶用以修饰 K2

glass 电极 ,建立了修饰电极 ECL 传感器。该传感

器对草酸的检测限达 1. 0μmol L - 1 ,线性范围从 2.

0μmol L - 1到 300μmol L - 1 。该传感器存在的问题

是固定在溶胶2凝胶膜中的 Ru (bpy) 3
2 + 仍会扩散到

外面的溶液中。为解决这一问题 , Khramov 和

Collinson [44 ] 使 用 Nafion2silica 复 合 膜 固 定 Ru

(bpy) 3
2 + ,发现随膜中 Nafion 量的减少 ECL 强度增

大 ,膜中 Nafion 含量为 50 %～70 %为最佳。这是因

为 Nafion 的量减少后复合膜中的离子交换位置的

通透性提高了以及相互连接的通道和孔洞能更快的

将试 剂 吸 收 到 复 合 膜 中。Lee 等 人[45 ] 以 Ti

(OC4 H9) 4 为前驱体 ,在盐酸催化下形成 TiO2 溶胶 ,

再将 Nafion 加入 TiO2 溶胶形成复合膜铺于玻碳电

极表面 ,然后通过离子交换将 Ru (bpy) 3
2 + 固定在电

极表面。在基于 TiO22Nafion 复合膜固定 Ru

(bpy) 3
2 + 修饰电极的 ECL 传感器中 ,当复合膜中

Nafion 的含量在 50 %时有最强的 ECL ,对 TPA 和

草酸的检测限分别达 0. 1 μmol L - 1 和 1. 0 μmol

L - 1 ,线性范围分别为 0. 1 μmol L - 1 ～1. 0 mmol

L - 1和 1μmol L - 1～1 mmol L - 1 。他们还将此 ECL

传感器做为 HPLC 检测器 ,检测了人尿样中的红霉

素含量 ,检测限为 1. 0μmol L - 1 ,线性范围 5. 0μmol

L - 1～1. 0 mmol L - 1 。Nafion2silica 复合膜虽然有较
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快的响应、较高的灵敏度和较好的稳定性 ,但它必须

储存在高湿度环境中 ,而且仍然有部分 Ru (bpy) 3
2 +

会进入 Nafion 膜的疏水区域而影响其长期稳定性。

Dong 等人则用疏水性更弱的 Eastman2AQ55D[46 ]和

poly2(p2styrenesul2fonate) ( PSS) [47 ,48 ]等聚电解质来

掺杂 sol2gel 膜。他们利用 Eastman2AQ55D2Silica 复

合膜固定联吡啶钌修饰电极在流动注射体系中检测

草酸、TPA 和氯丙嗪检测限分别为 1、0. 1 和 0. 1

μmol L - 1 ,线性范围分别为 0. 05 到 5 mmol L - 1 、0.

02 到 1 mmol L - 1和 1 到 200μmol L - 1 。用 PSS2Sil2
ica 复合膜固定联吡啶钌修饰电极在流动注射体系

中检测草酸、TPA 和 NADH 检测限分别为 0. 1 ,0. 1

和 0. 5μmol L - 1 ,线性范围都是从 0. 001 到 1 mmol

L - 1 。Wang 等人[49 ]将 Ru (bpy) 3
2 + 固定在 PSS2Sili2

ca2( PVA2g2PVP)复合膜内以修饰 Pt 电极 ,建立了

基于此修饰电极 ECL 的传感器 ,并将 ECL 传感器

作为 CE 检测器实现了对 TPA 和脯氨酸的检测 ,检

测限分别达 0. 002 和 2. 0μmol L - 1 ,线性范围分别

为 0. 005 到 10μmol L - 1和 5 到 10 mmol L - 1 。

Michel 等人 [50 ] 另辟蹊径 , 他们以 TMOS 和

M TMOS 为共前驱体 ,乙醇为互溶剂 ,在盐酸催化下

成功包埋了 Ru (bpy) 3
2 + 。他们把得到的干凝胶碾

成粉末 ,然后将用筛子选出的直径小于 100μm 的

颗粒包埋于 polyHEMA 膜中。将此膜用来修饰 C2
IDA 电极从而得到基于联吡啶钌 ECL 的传感器 (如

图 4) 。这个传感器能检测标准品和药品中的可待

因 ,检测限达 20μmol L - 1 ,线性范围从 20μmol L - 1

到 2 mmol L - 1 。

图 4 　ECL 传感器示意图[50 ]

Fig. 4 　Schematic representation of the ECL sensor

Collinson 等 人 则 用 sol2gel 技 术 包 埋 Ru

(bpy) 3
2 +修饰微电极[51～53 ] 。他们用 TMOS 为前驱

体 ,在 0. 1 mol L - 1盐酸催化下将 Ru ( bpy) 3
2 + 包埋

在了溶胶中 ,然后将溶胶移入装有微电极 ( Pt 工作

电极和 Ag/ AgCl 参比电极) 的硅烷化试管 ,再向试

管内加入 TPA 即获得固定 Ru ( bpy) 3
2 + 和 TPA 的

微电极。他们以此微电极研究了被包埋在 sol2gel

内的 Ru (bpy) 3
2 +2TPA 体系和 Ru (bpy) 3

2 +2C2O4
2 -

体系的 ECL 性质 ,发现包埋在凝胶中 Ru (bpy) 3
2 +2

TPA 体系 ECL 强度仅为溶液中的 3 %～6 % ,而包

埋在凝胶中 Ru ( bpy) 3
2 +2C2O4

2 - 体系的 ECL 强度

为溶液中的 65 %～75 %。这是因为硅酸盐基质带

净负电荷且本身还有大量未反应的硅烷醇 ,而草酸

离子也带负电 ,从而与基质相互排斥不被基质吸收 ,

也不会与孔壁反应 ,因此可以在 gel 中自由扩散 ;胺

类化合物能形成氢键或与硅氧烷骨架反应而降低了

其活动性。此微电极 ECL 能稳定较长时间 ,由于微

电极体积小从而消耗的试剂少 ,但反复使用其 ECL

响应仍会下降。另外 ,Collinson 等人[54 ,55 ]还用电沉

积的方法将溶有 Ru ( bpy) 3
2 + 的溶胶沉积在玻碳电

极上 ,从而将 Ru (bpy) 3
2 + 固定在电极上 ,用这种方

法得到的膜的厚度可以通过改变电极电压来控制。

他们还用原子力显微镜 (AFM) 和 X 射线光电子能

谱 (XPS)等表征方法对沉积在电极表面的膜进行了

表征 ,结果表明 Ru (bpy) 3
2 + 确实是固定在了 sol2gel

膜中 ,而不仅仅是简单的吸附在 sol2gel 膜中。

Scheme 5. [ Ru(bpy′) 3 ]Cl2 的结构图

Scheme 5. The structure of [ Ru(bpy′) 3 ]Cl2

Zhao 等人曾报道了[56 ,57 ]利用 Ru (bpy) 3
2 + 修饰

的聚氨基葡萄糖和 sol2gel 一起修饰 Pt 电极 ,铺有两

层膜的 Pt 电极在 p H 6. 8 的时候对草酸的 ECL 响

应大幅上升 ,而三甲基胺、脯氨酸和 42羟基脯氨酸

的 ECL 响应受到抑制 ,从而提高了对草酸的选择

性。此电极用于检测草酸的检测限为 0. 03mmol

L - 1 ,线性范围从 0. 1 到 10 mmol L - 1 。Sykora 等

人[58 ]通过溶胶2凝胶过程成功将 Ru (bpy) 3
2 +修饰的

聚苯乙烯固定在 ITO 电极上 ,此修饰电极在草酸存
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在下产生很强的 ECL 。

Lee 等人[59 ] 用一种新颖的方法固定了 Ru

(bpy) 3
2 + 。他们用 - Si (OCH3) 基团修饰吡啶环 ,得

到如 Scheme 5 所示的化合物。以此化合物为前驱

体 ,通过溶胶2凝胶过程成功将 Ru ( bpy) 3
2 + 连接到

sol2gel 膜的 Si2O 网络中并用以修饰 ITO 电极。用

这种方式修饰的 ITO 电极对 TPA 的检测限达 1. 0

μmol L - 1 ,线性范围为 0. 001 到 1. 0 mmol L - 1 ,其

稳定性好 ,室温下存储六个月其 ECL 强度仅下降

10 % ,连续工作 8 小时其 ECL 强度也只下降 10 % ,

而且不会溶于有机溶剂 ,能方便的和 HPLC 等分离

方法联用。研究结果表明该方法将是未来制作固相

ECL 传感器最有潜力的方法之一。

2. 5 　其他固定方法

Egashira 等人[60 ]用碳糊电极固定了钌发光试

剂 ,为钌化合物的固相电致化学发光开辟了一条新

的路径。他们用石墨粉、2 % (w/ w) bis (2 ,2′2bipyri2
dine )2( 4 ,4′2dinonadecyl22 ,2′2bipyridine ) ruthenium

( II) 、矿物油和溶剂混和。在完全混和后将溶剂蒸

发掉 ,得到的糊状物填充于玻璃试管内制成碳糊电

极。此电极作为光纤 ECL 传感器的组成部分被用

来测定草酸离子。由于钌配合物上的烷基长链提供

的疏水环境 ,此 ECL 传感器的选择性得到了很大的

提高。但是此传感器在仅仅连续运行 10 分钟后 ,其

ECL 响应即开始衰退 ,这可能是由于配合物的分

解。因此在再次使用前 ,必须先将试管内的电极材

料移走后重新填充新的电极材料。

Scheme 6. v2bpy 的结构图

Scheme 6. The Structure of v2bpy

Abruna 等人[61 ]还报道了基于 t ris (42vinyl24′2
methyl22 , 2′2bipyridyl ) ruthenium ( II ) ( Ru ( v2
bpy) 3

2 + )发光聚合物的 ECL 。聚合物通过电引发乙

腈溶液中的 Ru (v2bpy) 3
2 + 的发生聚合后附着在 Pt

电极表面 ,当施加一介于 + 1. 5 V 到21. 5 V ( vs

SCE) 之间的频率为 0. 5 Hz 的电压即可观察到

ECL 。Murray 等人 [62 ] 则电聚合 Ru ( v2bpy) 3
2 + 于

Pt2IDA 电极上。Elliott 等人 [63 ]电聚合吡啶环上有

酯基取代的 Ru (bpy) 3
2 + 于 ITO 电极和 Au 电极上。

但这一方法在分析中的应用仍然受到限制 ,因为 Ru

(bpy) 3
2 + 的 ECL 强度会随着聚合物膜的分解而逐

渐下降 ,其 ECL 仅能维持 20 分钟。Forster 等人[64 ]

直接用金属聚合物[ Ru (bpy) 2 PVP10 ]2 + 修饰玻碳电

极。修饰电极上的聚阳离子膜对质子化的胺类有静

电排斥作用 ,能防止胺类物质的干扰 ,所以对草酸离

子有很好的选择性。他们同时测定电流和光信号 ,

对草酸的检测限达 0. 2μmol L - 1 ,线性范围有四个

数量级。但由于聚阳离子膜会光解 ,从而影响了修

饰电极的长期稳定性 ,该方法在分析中的应用仍然

受到限制。

3 　结论与展望

目前固相 ECL 已经取得了一些进展 ,但修饰电

极的使用寿命普遍较短 ,相对溶液状态下的 ECL 其

灵敏度仍偏低。因此 ,固相 ECL 将来的发展方向将

是围绕以下几个方面 :

(1 ) 由于 Langmuir2Blodgett 膜、自组装膜和

Nafion 膜本身难以克服的缺点 ,未来固相 ECL 的研

究将主要集中在利用 sol2gel 方法或 sol2gel 与其它

固定化方法结合对钌试剂进行固定 ,以提高固相

ECL 的灵敏度和修饰电极的寿命。

(2)新型高效 Ru (bpy) 3
2 + 衍生物的开发。由于

Ru(bpy) 3
2 + 可电化学再生 ,可以对其进行修饰以获

得获得具有特殊功能的衍生物。例如可以合成对某

些分子具有分子识别能力的 Ru (bpy) 3
2 + 衍生物 ,以

实现对某些分子的选择性测定 ,从而提高修饰电极

的选择性。另外也可以用一些可聚合的基团修饰

Ru(bpy) 3
2 + 分子中的吡啶环以获得可聚合的 Ru

(bpy) 3
2 + 衍生物 ,从而提高修饰电极的寿命。

(3)微型化智能化仪器的开发。固相 ECL 简化

了实验装置 ,减少了 ECL 试剂的消耗 ,这些都使得

微型化智能化仪器的开发成为可能。

总之 ,固相电致化学发光目前的研究非常活跃 ,

但还没有完全发挥其潜力 ,仍然需要做大量的研究

工作以充分发掘其固有的能力。
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国外新闻 万维网发明者谈未来网络

　　万维网发明者、英国科学家蒂姆·伯纳斯·李教授前些日

指出 ,在不久的将来 ,下一代万维网 ———语义网将使网上的

信息搜寻和处理变得更加方便。

伯纳斯·李于 1989 年开发出万维网 ,方便用户在互联网

上搜索和浏览多媒体信息。目前 ,他在美国麻省理工学院致

力于下一代万维网即语义网的研发工作。

伯纳斯·李在赫尔辛基举行的一次研讨会上向与会者和

听众讲述了他对语义网的展望。众所周知 ,今天网上的内容

和信息都是设计给人阅读的 ,而不是让计算机“阅读”的。语

义网将是一个能够理解人类语言的智能网络 ,可识别信息的

意义 ,并对信息自动进行解释、交换和处理。一台同语义网

连接的电脑可筛选出其使用者所需要的信息 ,并自动将这些

信息传送到不同的装置和设备中去。例如 ,电脑使用者想报

名参加一个研讨会 ,电脑就可自动地将联系方式和研讨会日

程安排传送到主人的电子日历软件和手机上。

据了解 ,语义网将从根本上改变万维网的性质。通过语

义网 ,人与电脑之间的交流将变得像人与人之间的交流一样

轻松。它就像一个巨型大脑 ,每一部与之相连的电脑都能分

享人类历史上所有科学、商业和艺术等领域的知识。电脑可

以通过“智能代理”浏览成千上万个网址并从中过滤出有用

的信息。语义网还将为发明创造提供无尽的资源 ,因为大部

分发明和科技突破都是对已知知识重新组合的结果 ,而语义

网在一夜之间做出的组合可以比一个人一辈子绞尽脑汁所

想到的还要多。

6 月 15 日 ,在芬兰首都赫尔辛基举行的首度“千年技术

奖”颁奖仪式上 ,伯纳斯·李因发明万维网而获得了 100 万欧

元的奖金 ,成为获此殊荣的第一位科学家。(新华社供本刊

稿) 。
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