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鲁米诺电致化学发光机理的研究
‘

傅志东 林仲华 黄少华 刘 敏
�厦门大学化学系

、

固体表面物理化学国家重点实验室
,

厦门 � � � � � � �

关扭词 � 电致化学发光
,

鲁米诺

电致化学发光 �简称电致发光�是某些化学物质电解过程伴随光产生的现象
·

普米诺

��

�
��

,

�
一

氛基苯二甲耽拼�在碱性水溶液是一种典型的电致发光材料
·

� �
� ,

� �� ��
�

和 � ��� 砍�
�
等人 �卜�� 分别在二十

、

六十和八十年代对其发光进行过研 究
�

他们都采用

共存于一室的电极体系同时实现阳
、

阴极电解得到电致发光
�

� ��� � �� 等未用旋转环盘

电极研究其发光机理
�

他们在盘电极上维持一定的负电位
,

在环电极上施加对称双阶跃电

位
�

因此
,

他们认为发光过程是盘电极首先将分子氧还原成过氧化氮
,

通过电极的旋转
,

盘上产物被输送到环电极附近
,

在环上过氧化氮和普米诺两者的氧化产物在溶液中反应而

发光
�

近年来
,

人们发现普米诺电致发光在浪量无机离子的分析
,

在生物杭原
、

杭体和晦的

分析等方面具有重要的应用
�

因此
,

弄清其发光的可能途径和机理具有较大 的意义
,

本文

采用 隔离式 电解池
,

将研究 电极和辅助电极产物隔离开
,

试图分析影响鲁米诺电致发光的

各种因素
,

探讨其发光的可能机理
�

� 实验条件

�
�

� 仪器与试剂

电化学测量采用 � �� 型恒电位仪
,

并配以 � �� 函数信号发生器 � 光谱的测量未用 � � � �

型光多道分析仅 ��� � � �
�

以土仪器均为美国 �� � � 产品
·

实验所用 � � � �
、

� � � � �
、

� � ��
、

� � � 等均为分析纯试荆
�

鲁米诺为德 国产

品
,

纯度 �� �
�

使用前在 � � � � 溶液中重结晶提纯
�

重结晶后测得其摩尔吸光系数为 � � � �

� �
“

�� ��
一 ‘

·

�
�

一’ ,

与文献值 �� �  �� 接近
�

将 鲁米诺配成为 �
�

�� � �� ��
一 “
鲁米诺

、

�
�

��

�
� �

�

� � ��一 � � � � � 的溶液
,

将支持电解质 �可能含有 � � � � �
、

� � � �
、

� � ��或 � � �
,

根据实脸需要而定�配成浓度均为 �
�

�� �� � �
一“ 的溶液

,

实验前将配好的鲁米诺和支持电

解质的溶液等体积混 合
�

所用氮气为高纯度
,

氧气为普通纯度
�

凡有通氮或通氧的实验
,

电解前先往电解液通

气 � � 分钟
,

并在实验过程始终保持一定量 的气体通入
�

通常通氮 �� 分钟除氧后
,

氧气的

浓度降低约为 � � � �一 ” � �� �� 一 “ ,

残余极限电流 钻 约为 �� � ��
��

�

�
�

� 电解池及电极

� � � �
一
� �

一
� � 收到初稿

,

�� ��
一

��
一

�� 收到修改稿
�
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二
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采用三 电极二室结构 的电解池
,

其中研究电极与辅助电机用烧结玻璃隔 离开
,

研究 电

极室安装有用光学石英做的窗片
,

研究电极为盘状铂片或金片
,

实验前用金相砂纸抛光
,

并在稀硫酸溶液 中恒电位析氮活化数分钟
�

辅助电桩为铂片
�

参比电桩采用商品饱和甘禾

电极 ��� � �
,

文 中所有电极电位均相对于 �� �
�

实脸在室温下进行
·

� 实验结果

�
。

�

�
。

�
。

�

� � � � � 一� � � �
一

� �
�� 介质中每米诺在 � � 电极上的电致发光行为

循环伏安行为

在 � �� � �
一

� � � �
一

� � ��介质中
,

在
一�

�

�一� �
�

� � 范围以 � �� � �
·

� 一 � 的速度
,

进行

循环伏安扫描 �图 � 曲线 ��
�

实验过程中往电解液通入氧气
�

当电位扫描在 �
�

�一�
�

� � 区

间
,

观察到 电极周 围发出淡蓝色光 �电解液通氧与敞开在大 气观察到的鲁米诺发光情况相

似�
�

图 � 曲线
�
与未加鲁米诺的 空白溶液得到的 曲线 � 对比

,

在 ��  ! 附近 出现鲁米诺

的氧化峰
,

起峰电位 �� � �
�

曲 线 � 氧的吸附在 � � 附近开始
�

同上体 系
,

往电解液通入氮气
,

分别测定加入和未加普米诺溶液的循环伏安图 �图 �
,

� �
�

鲁米诺在 ��  � 左右开始被氧化 �曲线 ��
�

空白溶液中氧的吸附在 � � 附近开始

�曲线 � �
�

但电位扫描到 �
�

� � 时才可观察到加有香米诺的体来发光
·

�� �
·

� 恒电位电解

分别从开路电位阶跃到不同的电极电位
,

对普米诺溶液 �敞开在大气中�进行电解
,

观察电解电位对发光的影响
,

结果见表 �
�

由于在任何电位下
,

电解至一定时间
,

发光强度

均会逐渐减弱
�

表 � 记录的现象以电解开始的一
、

二分钟观察的结果为准
�

每次改变电位
实验前

,

均对电极进行活化处理
·

‘、‘ � ,’

召 了� 一 以沮

图 � � � � � � 一

� � � �
一

� � � � 介质中� 米

诺在 � � 电极上的循环伏安图 �实验过

程中通氧�
� ��

�

� � � � ��� � � ��� � � � � � � � � � � ��
�

� �� � � �� � � � � � 一 � � � �
一

� � � �

� � �� � �� � � � � � � �� � � � � � � �
� � �

�� ��� � � � �� � � � � � � �� � � � � � � � �
� � � � � � � �� �� � �� 而

� � ��

� � �  、� � � � � �� �� �� � ���� �� � �

� 了� 二践�皿

图 � � � � � � 一� � � �
一

� � � � 介质中� 米

诺在 � � 电极上的循环伏安图 �实验过

程中通氮�
� !
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表 1 电解电位与电致发光的关系

Ta bl
e 1 R elation of E C L of lu而

nolto eleetrode Potentials

E lectrode potentials(V )
0< E < 0

.20

E = 0
.
30

E = 0
.40

E = 0
.50

E = 0
.
60

0
.70( E ( 0.90

E = 1
.
0

E C L

未观察到发光

电极边缘徽弱发光

电极边缘发光渐强

整个电极发光且强

整个电极发光且强

发光强度渐变小

仅电极边缘弱发光

从表 1 可见
,

在对电极只施加单一的阳极氧化电位的情况下
,

电极仍会发光
.
这时

,

既没有研究 电极本身产生也没有从辅助电极扩散而 来的氧的还原产物
,

这一现象未见过报

导
.

2.2 H 3B 0 3
一

N
a

0 H

一

N
a

C I 介质

中鲁米诺在 A u 电极上的电致发光

行为
2.2.1 循环伏安行为

EIV二 S C I

图 3 H 3 B 0 3
一

N
a
0 H

一

N
a

C I 介质中t 米诺在 A u 电

极上的循环伏安图 (实验过程中通级)
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在 H 3B O 3
一

N
a

O H

一

N
a

C I 介质 中在
0
.
0一1

.
0 V 范围以 10 0 m V

·

s 一 1 的速

度进行循环电位扫描 (图 3 曲 线 a)
·

实验过程往电解液通入氧气
.
在电位

扫描到 0. 5 V 时
,

电极周 围开始发 出

淡蓝色光
.
曲线

a
上鲁米诺氧化峰起

峰电位为 0
.
35 V

,

峰电位为 0
.
6 V.

曲线 b 为未加鲁米诺的 空白液 中得

到的循环伏安图
.
从 0. 5 V 开始

,

出

现氧的吸附
.

2 ·

2

·

2 恒电位电解

对含有鲁米诺的体来从开路电位阶获到不同电位进行电解
.
电极处理及观察条件同表

1
.
发现 当电解电位小于 0.5 V

,

电极不发光 ; 当电位处于 0.5 V 与 1
.
6 V 之间

,

电极发

光 ; 电解至一定时间
,

电极停止发光
,

电极表面 出现一层棕色膜
.

该体系通氮气后
,

在 O
.
S V 电位电解

,

也观察到电极发光
.

2
·

3
H

3

B O

3
一

N
a

0 H 介质中鲁米诺在 P t 电极上的电致发光行为

在 H 3B O 3
一

N
a

O H 介质中
、

在 一0
.
5 一0

.
9 V 范围以 1 00 m v.

s一 1 的速度进行循环电位
扫描

,

实验过程往 电解液通氮
.
不含普米诺溶液测得的伏安图上

,

氧的吸附出现在 o v 附

评UL I H UA X U E X 此BAO 牌
。
ta 尸勺

,
, 一

C 从。
·
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近 ; 含鲁米诺电解液的伏安图土
,

普米诺约在 0
.
45 V 开始氧化

.
恒 电位电解结果表明电极

在 0
.
5 V 附近开始发光

.

2
.
4 H 3B 0 3

一

N
a

0 H

一

N
a

F 介质中t 米诺在 P t 电极上的电致发光行为

在 P t/H
3B O 3

一

N
a
0 H

一

N
a

F 体系中
,

分别往电解液通氮
、

通氧
,

在
一
0
.
5 一+ 0

.
9 V 范围内

以 100 m V
·

s 一1 的速度
,

测定循环伏安图
.
通氮

、

通氧体系分别在 0
.
0 V

、

0. 2 V 左右 出

现氧吸附
.
土述体系加入鲁米诺后

,

普米诺均在 0
.
45 V 左右开始被氧化 恒电位电解

,

电

极在 0. 5 V 左右发光
.

A u 电极在这一介质中除 了各峰电位
、

发光电位不尽相 同外
,

也有类似的现象
.

2 .5 发光光谱及其随时间的变化

对普米诺 /Pt 在 H
3B 0 3一 N

a
O H

一

N
a

CI 介质的体系
,

将电位恒定在 0
.
5 v 附近

,

用光

多道分析仪测量发光光谱
,

光谱峰处于 450 n m 附近
,

为 3
一

氛基郁苯二 甲酸根单重激发态

返回基态时发射的光
.
浏量 了恒电位发光的时间分辫光谱

,

发现发光强度随电解时间延长
而减弱

.
发光强度随时间变化与电解电位

、

鲁米诺的浓度
、

支持电解质等因素有关
.
在本

实脸条件下
,

可观察到 的发光时间约持续 100 而
n 左右

.
电解至一定时间

,

到 电极难于观

察到发光后取 出
,

在电极表面可看到一层棕色膜
.
我们认为

,

可能是鲁米诺聚合到电极表

面土所致
.

3 讨论

3.1 普米诺电致发光与其氧化过程有关
.
电解电位必须处在循环伏安图土鲁米诺氧化峰

出现的电位区间
,

电极才会发光
.

3
.
2 分子氧对电致发光有影响

.
对比通氮

、

通氧的循环伏安实验
,

分子氧的存在增大发

光强度
,

表明其参加 了发光过程
.
而 电解液通氮后

,

电位撞制在氧的吸附 区
,

电极仍然发

光
,

表明 电致发光可能有与分子氧和过氧化氮无关的反应途径
.

3 .3 电致发光过程与氧物种在电极表面的吸附有关
.
例如

,

在 H
3B O 3

一

N
a

O H

一

N
a

CI 介质

中鲁米诺在 A u 电极土电解
,

鲁米诺的氧化起始电位为 0
.
35 V

,

氧的吸附起始 电位为 0
.
5

v( 图 3)
,

电解发光电位为 0
.
5 V
.
而在 H 3B O 3

一

N
a

O H

一

N
a

CI 介质中鲁米诺在 Pt 电极上电

解
,

其氧化起始电位为 0
.
3 V

,

氧的吸附起始电位为 0 v( 图 l)
,

电解发光电位为 0. 3 V.

可 见
,

阳极氧化发光的电解电位必须同时处于普米诺被氧化和氧在电极土吸附 的区间
.
电

致发光过程既需要鲁米诺氧化
,

又需要氧物种在电极土吸附
.

3
.
4 电致发光与研 究工作电极材料有关

,

氧物种在铂和金电极上吸附的电位区不 同
.
因

此
,

在相 同电解液中
,

其电致发光的电位不一样
.
表明 电致发光与电极表面过程有关

.

根据我们的实验结果和 已有的研究 [z, 5]
,

我们认为
,

可能存在以下产生 3
一

氛基邻苯

二 甲酸根单重激发态的新反应途径 :
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简 讯

中国化学会主办的 《电化学》期刊经国家科委正式批准将于一九九五年春季正式创刊
.

该刊为我国电化学及其有关研究领域的全国性学术刊物
.
面向从事电化学基础和应用研究的科技工

作者
、

大专院校教师
、

研究生
、

学生以及有关电化学科研开发和生产部门的工程技术人员管理人员
.
其主

要任务是及时反映我国电化学基础研究
,

应用基础研究和应用性研究等方面的创新性成果
,

通报信息
,

推动电化学科学与技术的进展
,

促进国内
,

国际上广泛的学术交流
.

该刊向国内外公开发行
,

具备综合理论性研究与应用性研究为一体的特色
.
暂定季刊

,

于每年二
、

五
、

八
、

十一月份各出版一期
.
主要拦目包括综述

、

研究论文
、

技术论文
、

研究简报
、

快讯等
,

并及时报

导国内外研究动向
,

介绍新技术
、

新仪器
、

新产品
.

该刊编辑部设在厦门大学
,

编委会由我国电化学界著名专家教授组成
,

田昭武教授任主编
.
创刊号

出版在即
,

编委会特此向国内大陆及港
、

澳
、

台广大电化学工作者
、

研究者深切致意
,

衷心期望各方面同

仁对本刊给予热情支持
,

积极向本刊提供建设性意见并踊跃投稿
、

订阅
.

通讯处 : (邮编)36 1 0 05 福建省厦门市思明南路 422 号厦门大学 D 信箱 《电化学》编辑部
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