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摘　要：基于ＺｎＯ纳米颗粒（ＺｎＯｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ＺｎＯＮＰｓ）增敏ｌｕｍｉｎｏｌＨ２Ｏ２ 化学发光，结

合流动注射技术，研究建立一种简单、快速、灵敏地测定雨水中微量 Ｈ２Ｏ２ 的方法。考察ｐＨ，ＺｎＯ

ＮＰｓ、ｌｕｍｉｎｏｌ和Ｈ２Ｏ２ 浓度对化学发光的影响。在优化条件下，Ｈ２Ｏ２ 浓度在０．０６～２０μｍｏｌ／Ｌ范

围内，Ｈ２Ｏ２ 浓度的对数（ｌｇ犮）和化学发光峰面积的对数（ｌｇ犃）具有良好的线性关系，检出限

（ＬＯＤ）为０．０１６μｍｏｌ／Ｌ（３σ）。将此方法应用于雨水中微量 Ｈ２Ｏ２ 的测定，回收率为９５％～１０２％，

ＲＳＤ（狀＝１１）为２．４１％。
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过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）是参与环境和生物过程中的一种重要化合物
［１］。因具有氧化漂白、高效杀菌和易分解

等特点，Ｈ２Ｏ２ 被广泛用于食品和工业生产中。但超量或非法添加 Ｈ２Ｏ２，易导致环境污染。已证明 Ｈ２Ｏ２

是环境中氧化ＳＯ２ 生成Ｈ２ＳＯ４ 最为有效的氧化剂，而形成的Ｈ２ＳＯ４ 是引起酸雨的主要原因，这是全球严重

的环境问题［２］。因此，检测雨水中Ｈ２Ｏ２ 的含量可为环境信息提供重要的指标。

已有多种测定Ｈ２Ｏ２ 的方法报道，包括滴定分析法
［３］、荧光分析法［４５］、分光光度法［６７］、电化学法［８］等。

这些方法各有优点，但存在着选择性差和灵敏度低等不足。化学发光法具有灵敏度高、线性范围宽、仪器设



备简单、操作方便和分析快速等优点，并已得到了广泛研究与应用［９１１］。

纳米材料由于具有特殊的物理和化学性质被广泛应用于各个领域中。近年来，纳米材料也被应用于化

学发光分析中，被用来开发各种新型的高灵敏、高选择性的检测方法和器件［１２１３］。ＺｎＯＮＰｓ是一种ｎ型半导

体化合物，表现出很好的光催化活性，具有制备简单、价格便宜和形貌易控制等优点，已被广泛应用于光催

化［１４１５］、工业催化［１６］、气体传感器［１７］和太阳能电池［１８］等中。Ｌｉ等
［１９］发现ＺｎＯＮＰｓ促进ＬｕｍｉｎｏｌＨ２Ｏ２ 化

学发光现象，并研究了ＺｎＯ纳米粒径大小对ＬｕｍｉｎｏｌＨ２Ｏ２ 发光的影响。笔者在前人研究的基础上，系统研

究了该方法的分析特性和影响因素，并结合流动注射技术，建立了流动注射化学发光分析方法，并应用于雨

水中微量Ｈ２Ｏ２ 含量的测定。该方法具有简单、快速、灵敏度高、线性范围宽及重现性好等特点。

１　实验部分

１．１　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公司）；ＵＶ２４５０紫外可见分光光度计（日

本ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司）；电子天平（日本ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司）；数显恒温磁力搅拌器（金坛市双捷实验仪器厂）；

高速冷冻离心机ＧＬ１６Ａ（上海菲洽尔分析仪器有限公司）；ＫＱ１００Ｂ型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限

公司）；ＤＥＬＴＡ３２０ｐＨ计（梅特勒 托利多仪器有限公司）；艾柯ＤＺＧ３０３Ａ纯水制备仪（成都唐氏康宁科技

发展有限公司）；ＺＥＩＳＳＬｉｂｒａ２００透射电镜（德国ＺＥＩＳＳ公司）。

Ｌｕｍｉｎｏｌ（Ａｌａｄｄｉｎ公司）；甲醇（分析纯，重庆川东化工有限公司）；ＥＤＴＡ、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＨＣＯ３、Ｚｎ

（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ和ＮａＯＨ（分析纯，成都市科龙化工试剂厂）；实验用水为去离子水。

１．２　标准溶液的配制

准确称取０．４４２９ｇｌｕｍｉｎｏｌ，用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液溶解，并定容至２５０ｍＬ棕色容量瓶中，配制成

１０ｍｍｏｌ／Ｌ鲁米诺储备液，在４℃下避光保存，放置７ｄ后使用。根据需要，用０．１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＣＯ３ＮａＨＣＯ３

（ｐＨ９．８３）缓冲溶液稀释成所需浓度，即配即用。

１．３　犣狀犗纳米颗粒（犣狀犗犖犘狊）的制备

参照文献［２０］制备ＺｎＯＮＰｓ：称取３．２９２７ｇＺｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ（０．０３ｍｏｌ），溶于１００ｍＬ的甲醇溶

液。在室温常压下，超声１０ｍｉｎ，得到澄清透明的溶液。将溶液转移到圆底烧瓶中，在反应温度６０℃下回

流，用磁力搅拌器不断搅拌，反应２４ｈ，反应结束后冷却到室温。转速为１３００ｒ／ｍｉｎ离心分离１０ｍｉｎ。先用

甲醇洗涤除去副产物，然后用水洗涤甲醇，得到单相ＺｎＯＮＰｓ。重复实验，制备一定量的ＺｎＯＮＰｓ。电镜分

析结果表明，制备的ＺｎＯＮＰｓ形状为球形，粒径为３６ｎｍ。

１．４　化学发光的测定

采用图１所示流路研究ｌｕｍｉｎｏｌＺｎＯＮＰｓＨ２Ｏ２ 的化学发光。实验条件：ｌｕｍｉｎｏｌ浓度为０．１０ｍｍｏｌ／Ｌ；

ｌｕｍｉｎｏｌ溶液ｐＨ 为９．８３；ＺｎＯ ＮＰｓ质量浓度为０．１０ｇ／Ｌ；Ｈ２Ｏ２ 浓度为０．１０ｍｍｏｌ／Ｌ；蠕动泵转速为

２０ｒ／ｍｉｎ。

Ｐ１，Ｐ２—蠕动泵；Ｖ—进样阀；Ｆ—流通池；Ｗ—废液；ＨＶ—负高压；

Ｒ—计算机；ＰＭＴ—光电倍增管

图１　化学发光流路图
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２　结果与讨论

２．１　犣狀犗纳米颗粒促进化学发光

考察在ｌｕｍｉｎｏｌＨ２Ｏ２ 体系中添加ＺｎＯＮＰｓ后的影响，结果如图２所示。在没有ＺｎＯＮＰｓ存在的条件

下，ｌｕｍｉｎｏｌＨ２Ｏ２ 有微弱的化学发光。ＺｎＯＮＰＳ是一种半导体材料，在光照条件下，当一个具有超过半导体

的隙带能量的光子射入ＺｎＯＮＰｓ，一个电子从价带被激发到导带，其后留下了一个空穴。被激发到导带上的

电子容易被溶解在溶液中的氧气捕获，生成超氧阴离子自由基（Ｏ
·—
２ ），Ｏ

·—
２ 经过一系列过程可快速转变为

羟基自由基（·ＯＨ）
［２１］。同时价带的空隙把周围环境中的羟基变成·

ＯＨ。因此，加入的ＺｎＯＮＰｓ可催化分

解Ｈ２Ｏ２ 产生一些活性中间产物如
·
ＯＨ和Ｏ

·—［２２２３］
２ ，而这些自由基与ｌｕｍｉｎｏｌ反应生成ｌｕｍｉｎｏｌ自由基。

Ｌｕｍｉｎｏｌ自由基和
·
ＯＨ 反应，从而增强化学发光，其增强倍数大约为３倍。ＺｎＯ ＮＰｓ的加入，增强了

ｌｕｍｉｎｏｌＨ２Ｏ２ 化学发光，放大发光信号，提高灵敏度。

２．２　实验条件的选择

２．２．１　不同ＺｎＯＮＰｓ质量浓度对化学发光的影响

考察ＺｎＯＮＰｓ质量浓度对化学发光的影响，其结果如图３所示。ＺｎＯＮＰｓ质量浓度在０．０２５～０．１０ｇ／Ｌ

时，化学发光峰面积（犃）随ＺｎＯＮＰｓ质量浓度增加而增加，当质量浓度达到０．１０ｇ／Ｌ时，峰面积达到最大；

当ＺｎＯＮＰｓ质量浓度大于０．１０ｇ／Ｌ时，该体系化学发光的峰面积随着ＺｎＯＮＰｓ质量浓度的增大而减小。

可能的原因是ＺｎＯＮＰｓ质量浓度的增大而发生聚集降低光催化性能，从而影响产生自由基的速率
［２４］。当

ＺｎＯＮＰｓ发生聚集时，质量传递和遮蔽效应可能也会降低自由基的生成，纳米粒子表面活性理论也表明活性

表面对纳米颗粒的反应速率起着重要的作用［２５］。后续研究选择ＺｎＯＮＰｓ质量浓度为０．１０ｇ／Ｌ。

图２　犣狀犗犖犘狊对犾狌犿犻狀狅犾犎２犗２ 化学发光的影响
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图３　犣狀犗犖犘狊质量浓度对化学发光的影响
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２．２．２　不同ｌｕｍｉｎｏｌ浓度对化学发光的影响

Ｌｕｍｉｎｏｌ浓度会影响化学发光，结果如图４所示。当ｌｕｍｉｎｏｌ浓度范围在０．０１～０．１０ｍｍｏｌ／Ｌ时，化学

发光峰面积随着ｌｕｍｉｎｏｌ浓度增加而增大，当ｌｕｍｉｎｏｌ浓度大于０．１０ｍｍｏｌ／Ｌ时，化学发光峰面积增加不明

显，趋于平衡。后续研究采用ｌｕｍｉｎｏｌ的浓度为０．１０ｍｍｏｌ／Ｌ。

２．２．３　不同ｌｕｍｉｎｏｌ溶液ｐＨ对化学发光的影响

考察ｌｕｍｉｎｏｌ溶液ｐＨ对化学发光的影响，结果如图５所示。当ｌｕｍｉｎｏｌ溶液ｐＨ范围在９．２６～９．８３时，

发光峰面积随着ｐＨ的增加而增加，达到９．８３时，峰面积达到最大值。当ｌｕｍｉｎｏｌ溶液ｐＨ大于９．８３后，发

光峰面积不断下降。ｌｕｍｉｎｏｌ在酸性溶液中反应活性很低，在碱性条件下反应活性高，因此ｌｕｍｉｎｏｌ溶液

ｐＨ值在９．２６～９．８３范围内对ｌｕｍｉｎｏｌ的发光具有很大的影响
［２６］。后续研究采用ｌｕｍｉｎｏｌ溶液ｐＨ值为

９．８３。
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图４　犾狌犿犻狀狅犾浓度对化学发光的影响

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犾狌犿犻狀狅犾

狊狅犾狌狋犻狅狀狅狀犆犔

图５　犾狌犿犻狀狅犾溶液狆犎对化学发光的影响

犉犻犵．５　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲狆犎狅犳犾狌犿犻狀狅犾狊狅犾狌狋犻狅狀狅狀犆犔

２．２．４　不同 Ｈ２Ｏ２ 浓度对化学发光的影响

图６　犎２犗２ 浓度对化学发光的影响

犉犻犵．６　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犎２犗２

狊狅犾狌狋犻狅狀狅狀犆犔

Ｈ２Ｏ２浓度对ｌｕｍｉｎｏｌＺｎＯＮＰｓＨ２Ｏ２ 体系化学发光的

影响如图６所示。当 Ｈ２Ｏ２ 浓度范围在０．０１～０．１０ｍｍｏｌ／Ｌ

时，化学发光峰面积随着 Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加而增加，当

Ｈ２Ｏ２ 浓度大于０．１０ｍｍｏｌ／Ｌ后，峰面积增加不明显，趋于

平衡。后续研究采用的Ｈ２Ｏ２ 浓度为０．１ｍｍｏｌ／Ｌ。

２．３　线性范围、检测限和重现性

根据优化条件：ＺｎＯ ＮＰｓ质量浓度为０．１０ ｍｇ／Ｌ；

ｌｕｍｉｎｏｌ浓度为０．１０ｍｍｏｌ／Ｌ；ｌｕｍｉｎｏｌ溶液ｐＨ为９．８３，测

定雨水中Ｈ２Ｏ２ 的浓度。实验得到 Ｈ２Ｏ２ 的浓度在０．０６～

２０μｍｏｌ／Ｌ范围内，Ｈ２Ｏ２ 浓度的对数（ｌｇｃ）和化学发光峰

面积的对数（ｌｇ犃）具有良好的线性关系，线性关系为

ｌｇ犃＝０．７５１６ｌｇ犮＋８．７１９２（狉
２＝０．９９５９，狀＝１１）。根据

ＩＵＰＡＣ（３σ）规定，计算方法的检出限（ＬＯＤ）为０．０１６μｍｏｌ／Ｌ。

平行测定浓度为０．４μｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２Ｏ２ 标准溶液１１次，其相

对标准偏差为２．４１％。与采用其他方法测定Ｈ２Ｏ２ 含量的文献相比（如表１），本实验方法能够获得较低的检

测限和较宽的线性范围。

表１　其他方法测定犎２犗２ 分析参数比较

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犪狀犪犾狔狊犻狊狆犪狉犪犿犲狋犲狉狅犳狋犺犻狊狑狅狉犽狑犻狋犺狊狅犿犲犲狊狋犪犫犾犻狊犺犲犱犿犲狋犺狅犱狊犳狅狉犎２犗２

分析方法 线性范围／（ｍｏｌ·Ｌ－１） 检出限／（ｍｏｌ·Ｌ－１） 引用文献

紫外分析 ５．０×１０－７～１．０×１０
－４ ２．０×１０－７ ［６］

电化学分析 ５．０×１０－７～２．０×１０
－５ ５×１０－７ ［８］

化学发光 ２．０×１０－７～２．０×１０
－５ １×１０－７ ［２７］

高效液相色谱 ８．０×１０－８～２．０×１０
－５ ４×１０－９ ［２８］

本实验法 ６．０×１０－８～２．０×１０
－５ １．６×１０－８

２．４　干扰实验

为了检查该实验方法的选择性，选择雨水中可能含有的干扰离子，在选定的实验条件下，以浓度为

０．４μｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２Ｏ２ 进行干扰实验，以相对误差±５％作为干扰水平上限。结果如表２所示，从表中可以得

到除Ｆｅ３＋以外，其他离子均无明显的干扰，加入适量的ＮａＦ可以消除Ｆｅ３＋的干扰。
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表２　干扰离子的影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳犮狅犲狓犻狊狋犻狀犵犻狅狀

干扰物质 可容许浓度比

Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｃｌ－，Ｂｒ－，ＮＯ３－，Ｆ－ １０００

ＨＰＯ２－４ ，ＳＯ
２－
４ ５００

Ｃａ２＋，ＮＨ＋
４ ２００

ＨＳＯ－３ ，Ｍｇ
２＋ １００

Ｚｎ２＋，Ｎｉ２＋ ５０

Ｃｕ２＋，ＳＯ２－３ １０

Ｍｎ２＋，Ｃｏ２＋ ５

Ｆｅ３＋ １

２．５　样品分析

收集得到不同时间的雨水，过滤后，用标准加入法测定雨水中 Ｈ２Ｏ２ 的含量，同时对样品进行回收率测

定，回收率在９５％ ～１０２％之间，其结果如表３所示。

表３　雨水中犎２犗２ 的测定结果

犜犪犫犾犲３　犚犲狊狌狋狊狅犳犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犺狔犱狉狅犵犲狀狆犲狉狅狓犻犱犲犻狀狉犪犻狀狑犪狋犲狉

取样时间 样品浓度／（μｍｏｌ·Ｌ
－１） 标准加入量／（μｍｏｌ·Ｌ

－１） 测得总量／（μｍｏｌ·Ｌ
－１） 回收率／％

２０１４０６２１早上 ０．３９

０．２ ０．５９±０．００１９ １０２

０．４ ０．７７±０．００３２ ９７

０．８ １．１７±０．００２６ ９８

２０１４０６２１中午 ０．２０

０．１ ０．３０±０．００２１ ９６

０．２ ０．４０±０．００５３ ９６

０．４ ０．５８±０．００９１ ９５

３　结　论

笔者基于ＺｎＯＮＰｓ能够增强ｌｕｍｉｎｏｌＨ２Ｏ２ 化学发光，建立了ｌｕｍｉｎｏｌＺｎＯＮＰｓＨ２Ｏ２ 流动注射化学

发光体系。应用此方法测定雨水中微量Ｈ２Ｏ２，得到了比较满意的结果。Ｈ２Ｏ２ 浓度在０．０６～２０μｍｏｌ／Ｌ范

围内，Ｈ２Ｏ２ 的ｌｇ犮和ｌｇ犃 具有良好的线性关系，ＬＯＤ为０．０１６μｍｏｌ／Ｌ（３σ），回收率为９５％～１０２％，ＲＳＤ

（狀＝１１）为２．４１％。与其他方法相比，此方法具有简便、快速、灵敏、线性范围宽、重现性好等特点。
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