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后化学发光法检测水中微量偏二甲肼
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后化学发光法检测水中微量偏二甲肼
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摘　要：基于偏二甲肼在高碘酸钾鲁米诺化学发光反应体系中产生后化学发光反应，建立了后化学发光反应测定水中微量偏二甲
肼的新方法。系统研究了该体系的影响因素，实验结果表明，最佳发光条件为：负高压为 －８００Ｖ，管长为 ６０ｃｍ，ＮａＯＨ浓度为
０．１ｍｏｌ·Ｌ－１，鲁米诺的浓度为１．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１，高碘酸钾浓度为 ２．０×１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１，测定的线性范围为 １．０×１０－６ ～
１．０×１０－４ｇ·Ｌ－１，检出限为３．３×１０－７ｇ·Ｌ－１。对４．０×１０－６ｇ·Ｌ－１的偏二甲肼进行１１次平行测定的相对标准偏差为 ２．７％。
该法用于模拟水样的测定，并对该发光反应的发光机理进行了初步探讨。
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１　引　言

偏二甲肼广泛应用于航天、军事等领域的特种燃

料，但它是具有鱼腥臭味、具有中等毒性的潜在致癌

物
［１］
。在其运输、贮存、转注、加注、取样化验、维修及发

射试验等环节中，跑、冒、滴、漏以及突发事故等不可避

免的原因，轻者易造成着火，重者则发生爆炸事故以致

于人员中毒，同时对环境如大气、水体、土壤和植被等造

成污染
［２］
。我国规定生活饮用水源水中偏二甲肼最高

容许浓度为０．１ｍｇ·Ｌ－１［３］，《航天推进剂水污染物排
放标准》中规定偏二甲肼的最高允许排放浓度为

０．５ｍｇ·Ｌ－１。因此对水环境中偏二甲肼的检测，对
于保障作业人员健康、防止事故发生、控制环境污染和

保证军事任务的顺利完成具有十分重要的意义。

测定水中微量偏二甲肼的方法主要包括国标法

（氨基亚铁氰化钠分光光度法）
［３］
、光学分析法（分光

光度法、荧光法和化学发光法）
［４－６］

、电化学分析法

（毛细电泳法、库仑法和电催化氧化法）
［７－９］

、经典的

化学分析法（气量法、铜试剂法、乙酰化法和比色

法）
［１０］
、色谱法（ＧＣ、ＨＰＬＣ和 ＩＣ）［１１－１５］、质谱法［１６］

、

检测管法
［１７］
、传感器法（生、化传感器和光声检测

器）
［１８－１９］

以及个人剂量计
［９］
等。其中国标法重现性

很好，但是检出下限较高，不能满足较低浓度的测量要

求；化学分析法操作简便，但实验所用试剂毒性较高；

电化学分析法虽能达到较低的检测限，但是对实验条

件和操作要求苛刻；色谱、质谱等方法虽然操作简便、

快捷，测量精度高但是仪器设备昂贵。而化学发光分

析法作为一种高灵敏度检测手段，具有仪器设备简单、

分析快速、线性范围宽、检测限低等优点，与流动注射

技术联用，是一种测定速度快和自动化程度高的微痕

量分析技术
［２０］
。本文利用偏二甲肼在高碘酸钾鲁米

诺化学发光反应体系中的后化学发光反应建立了水中

微量偏二甲肼测定的新方法。

２　实验部分

２．１　主要试剂与仪器

偏二甲肼标准贮备液（１．０ｇ·Ｌ－１）：在５０ｍＬ容
量瓶中加入水２５ｍＬ及１２ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸溶液５ｍＬ，
盖上塞，摇匀。用微量注射器吸取偏二甲肼 ６５μＬ，仔
细注入容量瓶中，以增量法称取 ０．０５００ｇ。轻轻摇动
容量瓶，使偏二甲肼充分溶解。２０ｍｉｎ后，用水稀释
至刻度。使用时用水逐级稀释至所需浓度。

鲁米诺贮备液（１．０×１０－２ ｍｏｌ·Ｌ－１）：称取
１．７７ｇ鲁米诺（陕西师范大学分析科学研究所合成，
纯度 ＞９５％），用１０ｍＬ、１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液溶
解，加水定容于 １０００ｍＬ容量瓶中，室温下放置 ７ｄ
后使用，使用时用 ＮａＯＨ溶液稀释至所需浓度。

高碘酸钾贮备液（１．０×１０－２ ｍｏｌ·Ｌ－１）：称取
１．１５ｇ高碘酸钾溶于热水，冷却后用水稀释至５００ｍＬ。
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实验试剂除鲁米诺外均为分析纯，水为二次蒸馏水。

ＩＦＩＳＣ型智能流动注射进样器、ＩＦＩＳＡ型多功能
化学发光检测仪、ＧＤ１型微光测量仪（西安瑞迈电子
科技有限公司）。

２．２　实验流程
流动注射化学发光分析系统的流路如图 １所示。

图中 ａ、ｂ、ｃ三条流通管分别连接偏二甲肼溶液、鲁米诺
溶液和高碘酸钾溶液。高碘酸钾溶液首先和鲁米诺溶

液经三通管混合，在混合管中充分反应，待基线稳定后，

通过进样阀将偏二甲肼溶液注入到高碘酸钾与鲁米诺

的合并流中，产生后化学发光反应。分别记录空白信号

强度（（无偏二甲肼时））Ｉ０和样品（含有偏二甲肼时）信
号 Ｉｓ，取 Ｉ＝Ｉ０－Ｉｓ，以 ΔＩ的值定量。

图１　流动注射化学发光分析流程图

１—偏二甲肼溶液，２—鲁米诺溶液，３—高碘酸钾溶液，４—蠕

动泵，５—废液，６—光电倍增管，７—记录仪，８—流通池，

９—高压，１０—进样阀

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＣＬｆｌｏｗｓｙｓｔｅｍ

１—ＵＤＭＨｓｏｌｕｔｉｏｎ，２—ｌｕｍｉｎａｌｓｏｌｕｔｉｏｎ，３—ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｉ

ｏｄａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，４—ｐｅｒｉｓｔａｌｔｉｃｐｕｍｐ，５—ｗａｓｔｅ，６—ｐｈｏｔｏｍｕｌ

ｔｉｐｌｉｅｒｔｕｂｅ，７—ｒｅｃｏｒｄｅｒ，８—ｆｌｏｗｉｎｇｃｅｌｌ，９—ｈｉｇｈｖｏｌｔａｇｅ，

１０—ｓａｍｐｌｉｎｇｉｎｌｅｔｖａｌｖｅ

３　结果与讨论

３．１　化学发光动力学性质
图２给出了高碘酸钾鲁米诺化学发光反应的动

力学曲线，以及偏二甲肼在高碘酸钾鲁米诺体系中后
化学发光反应的动力学曲线。实验发现，当把 ２×
１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１高碘酸钾溶液注入到１×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１

的鲁米诺溶液中时，立即发生了一个化学发光反应

（如图２中曲线１），８ｓ后化学发光信号达到最大，随
后迅速减小，４００ｓ后反应结束，化学发光信号回到基
线。此时，若 向 上 述 反 应 结 束 后 的 溶 液 中 注 入

０．０５ｍｇ·Ｌ－１的偏二甲肼溶液，又引发了一个新的、
更强的化学发光反应（如图 ２中曲线 ２），注入 ８ｓ后
化学发光信号达到最大，随后又迅速减小，４５０ｓ后反
应结束，化学发光信号再次回到基线。

１．１×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１ｌｕｍｉｎｏｌ＋２×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＩＯ４

２．１×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１ｌｕｍｉｎｏｌ＋２×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＩＯ４＋０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１ＵＤＭＨ

图２　化学发光反应动力学曲线

Ｆｉｇ．２　Ｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ

在同样的条件下，用二次蒸馏水代替偏二甲肼溶

液进行实验，结果未检测到化学发光信号。以上实验

结果表明：偏二甲肼在高碘酸钾鲁米诺体系中的发
光行为与文献［２１－２２］报道的后化学发光行为一致，
属于后化学发光反应，且该反应是一个较快的过程。

３．２　后化学发光工艺条件的优化
３．２．１　鲁米诺溶液中 ＮａＯＨ的浓度

高碘酸钾鲁米诺化学发光反应须在碱性条件进
行，试验考察了在０．００１～０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ浓度对
发光强度的影响。实验结果如图３所示，当氢氧化钠浓
度为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１时，后化学发光检测有最大信噪比。

图３　ＮａＯＨ浓度与相对发光强度的关系曲线

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｌａｔｉｖｅＣＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３．２．２　鲁米诺的浓度

鲁米诺是体系发光剂，试验用５．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１

的高碘酸钾和 ０．０５ｍｇ·Ｌ－１的偏二甲肼溶液考察
鲁米诺浓度对化学发光强度的影响。实验结果如图 ４
所示，当鲁米诺的浓度为 １．０×１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１时，该
体系有最大的信噪比。

０９７
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３．２．３　高碘酸钾的浓度
高碘酸钾是体系化学发光氧化剂，用 １．０×

１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１鲁米诺和０．０５ｍｇ·Ｌ－１偏二甲肼溶液
考察高碘酸钾浓度对化学发光强度的影响，实验结果

如图５所示，当高碘酸钾浓度为 ２０×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１

时，该体系有最大的信噪比。

图４　鲁米诺浓度与相对发光强度的关系曲线

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｌｕｍｉｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

图５　ＫＩＯ４浓度与相对发光强度的关系曲线

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＫＩＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｌａｔｉｖｅＣＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３．２．４　负高压和管长
负高压不仅影响测定的灵敏度，而且影响测定的

精密度。实验发现，当负高压为 ３００～８５０Ｖ时，化学
发光强度随负高压的增大而增强，且负高压越大化学

发光信号增强的越快，如图 ６所示。但是由于负高压
过大，不仅信号不稳定而且暗电流较高，易使光电倍增

管疲劳，寿命缩短，故本实验选用８００Ｖ。倍增档位越
高测得值越大，但同时干扰信号也越大，故应在满足实

验要求的前提下选择最低档位，本实验选择 ×１档。
　　由于该方法利用的是偏二甲肼在高碘酸钾鲁米
诺体系中的后化学发光反应，所以应在高碘酸钾和鲁

米诺充分反应以后再加入样品溶液进行测量。为此固

定流速为１．６ｍＬ·ｍｉｎ－１，在 ２０～１１０ｃｍ范围内对
混合管的长度进行了优化，当混合管长为 ６０ｃｍ时该
体系有最大的信噪比。

１．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１ｌｕｍｉｎｏｌ；０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ；

５．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＩＯ４；５．０×１０
－５ｇ·Ｌ－１ＵＤＭＨ

图６　负高压对相对发光强度的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎｅｇａｔｉｖｅｈｉｇｈｖｏｌｔａｇｅｏｎｒｅｌａｔｉｖｅＣＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３．３　标准曲线、精密度和检出限
　　研究配制了一系列偏二甲肼标准溶液，在选定的最
佳实验条件和仪器参数下，测定溶液的化学发光强度，结

果发现，当偏二甲肼在 １．０×１０－６～１．０×１０－４ｇ·Ｌ－１

范围内，浓度与化学发光信号呈线性关系，为提高测量

精度，标准曲线以数量级为单位分段进行绘制，标准曲

线的基本参数见表１。

表１　测定偏二甲肼的标准曲线表

Ｔａｂｌｅ１　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＵＤＭＨ

ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ
／ｇ·Ｌ－１

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ
／ｙ＝ａｘ＋ｂ

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
／ｒ

１．０×１０－６～１０×１０－５ ｙ＝１６．１５６×１０６ｘ＋２６８．６９ ０．９９７９

１．０×１０－５～１０×１０－４ ｙ＝１１．３４７×１０６ｘ＋３１４．２６ ０．９９９１

　Ｎｏｔｅ：ｙｉｓｐｅａｋｈｅｉｇｈｔ；ｘｉｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ．

按照 ＩＵＰＡＣ建议，计算得本法的检出限为 ３．３×
１０－７ｇ·Ｌ－１。对 ４．０×１０－６ｇ·Ｌ－１的偏二甲肼进行
１１次平行测定，其相对标准偏差为２．７％。
３．４　干扰实验

相关文献
［２－３］

报道，铁、锌、钛、钾、镁、铝、镍、钙等

金属成分主要是偏二甲肼与不锈钢、铝合金或钛合金等

金属容器及管路或阀门反应产生的，此外肼类燃料中含

量较多的钠主要是由于肼类化合物在生产过程使用了

氢氧化钠带入的。针对偏二甲肼这一特点，本研究对铁、

锌、钛、钾、镁、铝、镍、钙、钠等金属离子进行了干扰实验。

以浓度为 ５．０×１０－６ｇ·Ｌ－１的偏二甲肼溶液对
上述金属离子进行干扰实验。实验结果表明，在保持

相对测量误差在 ±５％范围内，Ｎａ＋和 Ｋ＋含量对测量
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结果无影响，１０００倍的 Ａｌ３＋、Ｃａ２＋和 Ｚｎ２＋，５００倍的
Ｍｇ２＋和 Ｔｉ４＋，１００倍的 Ｎｉ２＋，和 １０倍的 Ｆｅ３＋不干扰
偏二甲肼的测量结果。

３．５　样品分析
用建立的方法对模拟水样中偏二甲肼的含量进行

了测定，同时进行标准加入法回收率实验，结果见表

２。由表２可知，回收率在９７．５％ ～１０４．５％之间说明
所建立方法可靠。

　　回收率 ＝加标检测值 －检测值
加标检测值

×１００％

表２　样品测定结果及回收率

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ ｆｏｕｎｄ１）／ｇ·Ｌ－１ ＲＳＤ／（％，ｎ＝５） ａｄｄｅｄ／ｇ·Ｌ－１ ｆｏｕｎｄ２）／ｇ·Ｌ－１ ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ／％

１ ４．０１×１０－６ ２．５ ２×１０－６ ５．９６×１０－６ ９８
１ ４．０１×１０－６ ２．５ ４×１０－６ ８．１９×１０－６ １０４
２ １．０３×１０－５ ２．７ １×１０－５ ２．０２×１０－５ ９９
２ １．０３×１０－５ ２．７ ２×１０－５ ３．０４×１０－５ １０１

　Ｎｏｔｅ：ＲＳＤｉｓｒｅｌａｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ；１）ｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｔｈｅｍｅｔｈｏｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ；２）ｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈａｄｄｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

４　后化学发光反应机理

通过荧光光谱实验，确定反应体系最大发射波长

为４２５ｎｍ，发光体为 ３ＡＰ，偏二甲肼与 ＨＩＯ４间无荧
光产生，ＨＩＯ４的还原产物为 ＨＩＯ３。紫外光谱实验确
定鲁米诺分子中两个羰酰基参与了化学发光反应。

通过上述实验结果可以推断，其体系的后化学发

光机理为：在碱性条件下，高碘酸钾和鲁米诺反应，生

成激发态的 ３氨基邻苯二甲酸根离子（３ＡＰ）和碘
酸钾，当３ＡＰ回到基态时，产生化学发光。回到基态
的３ＡＰ存留于反应后的溶液之中。当把偏二甲肼加
入到此反应后的溶液之中时，溶液中过量的高碘酸钾

与偏二甲肼发生氧化还原反应，释放出一定的能量。

溶液中存留的３ＡＰ吸收反应释放出来的能量而再次
被激发。３ＡＰ回到基态时产生后化学发光。

此机理可以简单地表示如下：

　　ＫｌＯ４ →＋ｌｕｍｉｎｏｌ ＫｌＯ３＋３ＡＰ


　　３ＡＰ → ３ＡＰ＋ｈυ（λｍａｘ＝４２５ｎｍ）

　　ＫｌＯ４ →＋ＵＤＭＨ ＫｌＯ３＋ｐｒｏｄｕｃｔｓ＋Ｅ

→　　Ｅ＋３ＡＰ ３ＡＰ

　　３ＡＰ → ３ＡＰ＋ｈυ（λｍａｘ＝４２５ｎｍ）

５　结　论

（１）采用高碘酸钾鲁米诺体系检测水中微量偏二甲
肼，体系的最佳反应条件：负高压为 －８００Ｖ，蠕动泵转速
为４０ｒ·ｍｉｎ－１，反应管长 ６０ｃｍ，鲁米诺的浓度为
１．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１，鲁米诺溶液中氢氧化钠浓度为
０．１ｍｏｌ·Ｌ－１，高碘酸钾的浓度为２．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１。

在最优条件下检测１．０×１０－６～１．０×１０－４ｇ·Ｌ－１的偏二
甲肼，线性关系良好，方法的检出限为：３．３×１０－７ｇ·Ｌ－１，
对４．０×１０－６ｇ·Ｌ－１的偏二甲肼进行１１次平行测定，相对
标准偏差为２．７％。

（２）干扰实验表明，Ｎａ＋和 Ｋ＋含量对测量结果无
影响，１０００倍的 Ａｌ３＋、Ｃａ２＋和 Ｚｎ２＋，５００倍的 Ｍｇ２＋和
Ｔｉ４＋，１００倍的 Ｎｉ２＋，和１０倍的 Ｆｅ３＋均不干扰测量结
果。此外对两种不同模拟水样进行检测，并对水样进

行了标准加入法回收率实验，回收率为 ９８％ ～１０４％，
说明该化学发光体系反应稳定，方法准确。

（３）该体系可能的发光机理为：在碱性条件下，
高碘酸钾和鲁米诺反应，生成激发态的 ３氨基邻苯二
甲酸根离子（３ＡＰ）和碘酸钾，当３ＡＰ回到基态时，
产生化学发光。当把偏二甲肼加入到此反应后的溶液

之中时，溶液中过量的高碘酸钾与偏二甲肼发生氧化

还原反应，释放出一定的能量。溶液中存留的 ３ＡＰ
吸收反应释放出来的能量而再次被激发。当３ＡＰ回
到基态时产生后化学发光。
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