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摘要!鲁米诺优异的电化学发光性能使其在分析检测领域获得了广泛应用#然而#与反应机理相关的直

接数据鲜有报道*本研究基于电化学
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%技术#选用具有微米尖端的高硼硅玻璃管作为电解池和质谱电喷雾离子源#通过内置
6

根

铂金丝电极连接自制的电化学工作站#实现鲁米诺电化学发光反应的实时在线质谱分析#结合串联质谱

技术确认了相关产物的分子结构*本工作发现了鲁米诺电化学反应的
6

种关键中间体以及发光产物
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氨基邻苯二甲酸#确认了过氧化氢对于鲁米诺发光反应的增益机制*此外#将
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苯醌加入鲁米诺
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过氧化氢体系#验证了超氧根阴离子自由基$
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#源于过氧化氢%在鲁米诺电发光反应过程中的核心作

用#本实验结果为研究鲁米诺发光机理提供了直接的数据参考*
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鲁米诺因较低的氧化电位和较高的电化学
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和电化学发光显微镜!
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"等领域#然而#对于鲁米

诺电化学发光反应机理的研究则鲜有报道*
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盘电极#探究了碱性环境下鲁米诺
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%体系可能的反应机理#示于图
8

*鲁米
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"使用自制的电化学发光仪#结

合键能计算#推导出碱性条件下鲁米诺的发光

反应机制#其中#
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%反应

生成中间产物
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#继续发生脱水反应生成高能

态的
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*然而#上述工作对于关键中间体

的存在并未给出直接的实验证据#导致相关反

应机理存在争论#影响后续高效鲁米诺电发光

体系的设计与开发*

质谱的高灵敏度,快速响应,可解析结构等

优点#使其成为理想的电化学反应表征手

段!
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鲁米诺电化学发光反应机理图
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%,二丁基乙醇胺中性自
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%等#从而更加准确地推导了上述

物质的发光反应路径*
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管微反应器作为电解池#将光电倍增管与文丘

里简易声波喷雾电离法相结合#验证了鲁米诺

在碱性条件下的电化学反应步骤#然而#该装置

未能发现中间体
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的存在#也没有完成对关键

发光产物
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Y的检测*
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根铂金丝电极连接自制的电化学工作站#实现鲁
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串联质谱技术分析相关产物的结构信息)通过捕

捉关键中间产物
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最大离子注入时间
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$全扫描%#管状透镜
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%电压
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)使用串联质谱分析
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电化学
H

微米管
H

质谱法

本实验室搭建的电化学
>

微米管
>

质谱装置

示于图
6

#其主体为
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根具有微米尖端的高硼

硅玻璃管#内径
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#外径
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拉制仪从玻璃管中间位置熔融拉断#获
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尖端*制备的微米管参数如下&温

度
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外#对所用微米管进行流速测试#在注入
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#
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反应溶液后#可以持续获得约
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的稳

定离子流图#计算得出该微米管形成的电喷雾

流速为
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*该微米管兼备电化学反

应池和电喷雾离子源#电化学反应控制部分由

内置于玻璃管的两电极与实验室自制的电化学

工作站连接组成#其中工作电极和辅助电极分

别为直径
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的铂金丝#为避免两电

极在管内接触导致电化学工作站短路#需在工

作电极外套
7c<22

玻璃点样管#其两端与铂

金丝熔合以隔断反应液浸入*
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E=

!

F*.(G%)#*!#%

D

4%G",(/(*)4"*.(G#2)4

9

HG#*4"

)L7(HG%222

&

(*)4"G()4

9&

/%),"4G

实验时#向玻璃管内注入
@7

#

A

反应液并

置入
6

根电极#随后将玻璃管固定在三维调节

架上#确保进样尖端正对质谱入口约
<22

*

两电极与电化学工作站连接#同时将质谱高压

接到辅助电极上#工作电极和辅助电极的输入

电压分别为$

6c<_̂ b

$

;

%和
6c<_̂

#其中
$

;

为样品发生电化学反应所需的电压*通过该方

式能够将电化学反应产生的物质实时送入质谱

仪进行分析#实现瞬时态中间体的有效监测*

=

!

结果与讨论

=<;

!

溶剂组成优化

为获得鲁米诺最佳的质谱响应信号#首先

对溶剂组成进行筛选*鲁米诺在碱性水溶液中

具有更好的溶解性以及发光表现!

8<>8@

"

#并且

F""

S

"__"

等!

@

"发现#相比于其他碱性环境#在

S

F88

条件下#鲁米诺展现了更优异的发光性

能*因此#本实验利用氨水创造
S

F88

的碱性

溶液环境#同时选择
7c822%.

(

A

醋酸铵作为

电解质#以减少碱金属氢氧化物$如氢氧化钠,

氢氧化钾%对质谱仪的损害*当仅使用去离子

水作为溶剂配制
7c822%.

(

A

鲁米诺溶液时#

获得的质谱图较为杂乱#难以观察到鲁米诺位

于
!

(

"8;@

的信号峰#示于图
?"

*随后#向水

溶液中添加乙腈并测试两者比例对鲁米诺质谱

响应信号的影响*乙腈
>

水的体积比为
8i8

时

的质谱图示于图
?\

#虽然可以清楚地发现鲁米

诺峰#但其周围仍存在若干杂峰#由于电化学反

应产物峰的相对强度较低#需要进一步添加乙

腈以减弱杂峰的干扰*当乙腈
>

水的体积比提

高到
:i8

时#

!

(

"8;@

峰周边的杂峰几乎消

失#能够实现微量反应产物在谱图中呈现#示于

图
?*

*因此#选择乙腈
>

水$

:i8

#

G

(

G

%溶剂进

行后续的电化学
>

质谱实验*

为了实现鲁米诺最佳的电化学反应效率#在

质谱表征前#使用标准三电极体系和
3FJ@@7B

电化学工作站分析鲁米诺的循环伏安曲线#以

明确氧化电位*选用
872A

的小烧杯作为电

解池#内置直径
?22

铂金棒工作电极#多次弯

曲旋绕的铂金丝辅助电极#饱和银(氯化银参比

电极*使用乙腈
>

水$

:i8

#

G

(

G

%溶剂溶解鲁米

诺和醋酸铵#配制成含有
7c822%.

(

A

鲁米诺和

7c822%.

(

A

醋酸铵的反应溶液#随后用氨水将

该溶液调至
S

F88

*在
7

!

8c7^

扫描区间,

8772̂

(

'

扫描速度下#鲁米诺的
?

圈循环伏安

曲线示于图
?)

#在
7c@<^

处观察到明显的氧化

峰*因此#在随后的电化学
>

质谱实验中#采用自

制电化学工作站向电极体系输入
7c=;^

$由

$

7c@<b7c66

%

^

得到#所用参比电极标准电位

为
7c66^

%低电压$

$

;

%#以保证鲁米诺进行高效

的电化学发光反应*

=<=

!

鲁米诺电化学发光反应机理研究

选用电化学
>

微米管
>

质谱装置在线分析鲁

米诺电化学发光反应*反应电压
$

;

为
7^

,

持续进样
@2+#

后得到的鲁米诺质谱图示于

图
:"

#只在
!

(

"8;@

处检测到鲁米诺单体失去

::8

质 谱 学 报
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注&

"c

水)

\c

乙腈
>

水$

8i8

#

G

(

G

%)

*c

乙腈
>

水$

:i8

#

G

(

G

%

图
>

!

V<;GG"/

&

U

鲁米诺在不同溶剂体系的质谱图"

%

%

7

%

*

#和循环伏安曲线"

!

#

C#

D

E>

!

-%222

&

(*)4%",V<;GG"/

&

UULG#+"/#+!#,,(4(+)

2"/M(+)2

9

2)(G2

"

%

%

7

%

*

#

%+!#)2*

9

*/#*M"/)%GG()4

9

*L4M(

"

!

#

注&

"c

$

;g7^

)

\c

$

;g7c=;^

)

*c!

(

"8=7

二级质谱图)

)c!

(

"89=

二级质谱图

图
?

!

V<;GG"/

&

U

鲁米诺电化学发光反应质谱图

C#

D

E?

!

-%222

&

(*)4%",).((/(*)4"*.(G#/LG#+(2*(+*(4(%*)#"+",V<;GG"/

&

UULG#+"/

<:8

第
8

期
!!

于
!

凯等&鲁米诺电化学发光关键中间体的质谱在线表征



8

个质子的!

AYF

"

Y峰#表明所选的离子化电

压$

6c<_̂

%难以引发鲁米诺的电化学反应*

在输入
7c=;^

反应电压并持续
@2+#

后#

质谱图示于图
:\

*相比于图
:"

#分别在
!

(

"

8=7

,

89=

处出现新的信号峰#推测为发光产物

?>

氨基邻苯二甲酸$

1I

Y

%和
8

种反应中间体

$

A

8

%*随后#采用串联质谱技术对
1I

Y和
A

8

的分子结构进行解析#示于图
:*

#

!

(

"8=7

产生

的
6

个碎片峰分别为
!

(

"8@?

,

8?@

#其中
!

(

"

8@?

是由
1I

Y失去
8

个氨基$

GF

6

%和
8

个氢原

子$

F

%得到的#而
!

(

"8?@

是由
1I

Y失去
8

个

羧基$

3PP

%形成的#该结果与文献!

8;

"中
?>

氨基

邻苯二甲酸$

1I

Y

%标准品的碎裂方式一致*

相应的#

!

(

"89=

的
6

个碎片峰位于
!

(

"8=7

,

8<:

处#分别对应于失去
8

个水分子$

F

6

P

%和

8

个羧基$

3PP

%#示于图
:)

*基于上述结果#

6

种物质的分子结构分别示于图
:*

,

:)

#该实验

基本验证了图
8

中鲁米诺在碱性条件下经
A

8

生成
1I

Y

#发光的可能性*

=<>

!

鲁米诺
H

过氧化氢体系电化学发光反应机

理研究

前期研究!

8=>67

"发现#

F

6

P

6

对鲁米诺电化学

发光强度具有明显的增益效应#为探究这一作

用机理#向
7c8 22%.

(

A

鲁米诺溶液中加入

822%.

(

AF

6

P

6

作为共反应物#在
7c=;^

恒

电位下记录该体系的电化学反应质谱图*添加

F

6

P

6

和未添加
F

6

P

6

的鲁米诺电化学
>

质谱图

分别示于图
<"

和其中的插图#通过对比可以看

出#添加
F

6

P

6

后#中间产物
1I

Y

$

!

(

"8=7

%的

相对峰强度由
8c?d

增强至
8<c;d

#近
87

倍的

提升表明
F

6

P

6

极大地促进了鲁米诺向
1I

Y

的转化*文献!

89

"认为#

F

6

P

6

生成的超氧根阴

离子自由基$

P

+

Y

6

%选择性地与鲁米诺阴离子自

由基$

A

+

Y

%反应#加速了发光体
1I

Y

#的大量产

生*为了验证此推论#向鲁米诺
>F

6

P

6

体系中

加入
7c822%.

(

A8

#

:>

苯醌#其对
P

+

Y

6

具有优

秀的淬灭作用!

68

"

*实现发现#

1I

Y峰的相对峰

强度由
8<c;d

下降至
6d

#示于图
<\

#证明

P

+

Y

6

是大量生成
1I

Y的关键因素*上述结果基

本确认了
F

6

P

6

存在条件下#

A

+

Y经由
P

+

Y

6

氧化

形成发光物
1I

Y的反应路径*

为了进一步验证鲁米诺
>F

6

P

6

体系电化学

发光反应机理#对图
8

中存在的另一中间体

AP

6

F

Y

$

!

(

"67=

%进行检测#示于图
<*

*

!

(

"67=

注&

"c822%.

(

AF

6

P

6

)

\c822%.

(

AF

6

P

6

b7c822%.

(

A8

#

:>

苯醌)

*c!

(

"67=

质谱图)

)c!

(

"67=

二级质谱图

图
K

!

鲁米诺
H@

=

A

=

体系电化学发光反应质谱图

C#

D

EK

!

-%222

&

(*)4%",).((/(*)4"*.(G#/LG#+(2*(+*(4(%*)#"+",ULG#+"/H@

=

A

=

@:8

质 谱 学 报
!!

第
:<

卷



处的信号峰强度极低#推测是由于
AP

6

F

Y生

成后迅速参与下一步反应生成
1I

Y

#

#导致其

在溶液中的含量较少*随后#采用串联质谱技

术对
!

(

"67=

进行结构解析#其二级质谱图示

于图
<)

#在离子诱导解离电压作用下#

AP

6

F

Y

主要产生
!

(

"8=7

,

8@:

碎片离子峰#其中
!

(

"

8=7

为
AP

6

F

Y失去
8

个
G

6

得到#继续失去
8

分子
P

生成
!

(

"8@:

*该结果与
AP

6

F

Y的分

子结构基本相对应#由此确定该物质$

!

(

"

67=

%是鲁米诺
>F

6

P

6

体系电化学发光反应关键

中间体#验证了高能态
1I

Y

#源于
AP

6

F

Y这一

反应路径*

>

!

结论

本研究基于电化学
>

微米管
>

质谱技术对鲁

米诺电化学发光反应进行实时在线监测*在碱

性条件下#成功捕捉到关键反应中间体
A

8

,

AP

6

F

Y和发光产物
1I

Y

#并确认其化学结构*

通过对比发现#

F

6

P

6

能够将鲁米诺向
1I

Y的

转化效率提升近
87

倍#这源于
F

6

P

6

的
P

+

Y

6

是

增强鲁米诺电化学发光的关键物质*该结果可

为鲁米诺电化学发光反应机理的推导提供直接

的数据支持#也为后续更高效的鲁米诺电化学

发光体系设计与应用提供理论参考*
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