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金属有机框架NH2-MIL-88增强过氧化氢氧
化鲁米诺化学发光法检测过氧化氢①
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摘要:基于金属有机框架NH2-MIL-88有效增强 H2O2 氧化鲁米诺体系的化学发光,建立了一种检测 H2O2 的新

方法.在最优条件下,该方法检测H2O2 的线性范围为1×10-7~2×10-5mol/L,检出限为4.7×10-8mol/L.用于

水样中 H2O2 的测定,获得满意结果.
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化学发光分析法具有灵敏度高、动态范围宽、仪器简单及易于实现自动化等优点,而鲁米诺 过氧化氢

体系是最常见的化学发光体系之一.其研究工作主要集中在寻找能有效催化过氧化氢的催化剂,包括金属

离子[1]、金属化合物[2]、酶[3]以及具有类酶活性的纳米材料[4]等.金属有机框架(MOF)是一种由金属离子

或金属簇与有机配体通过配位自组装形成的聚合物材料,有多孔结构、高比表面积以及孔道有序可调控等

特点,因此在催化等方面具有巨大的应用潜力.到目前为止,已发现铁类 MOF如PCN-222[5],MIL-53[6],
NH2-MIL-88[7]等有类过氧化物酶活性.但是,这些铁类 MOF的模拟酶研究都是基于比色法[5-8],未见其

在化学发光分析中的应用.本研究利用NH2-MIL-88金属有机框架对鲁米诺 过氧化氢化学发光体系的催

化作用,构建一个简单、灵敏的过氧化氢分析检测新方法.

1 实验部分

1.1 主要试剂及仪器

过氧化氢储备液(现配现用,用30%过氧化氢稀释至所需浓度);鲁米诺储备液(用0.01mol/L的氢

氧化钠溶液配制的1×10-3mol/L的鲁米诺储备溶液;德国,Merck公司);碳酸钠;碳酸氢钠;2 氨基对

苯二甲酸;六水合三氯化铁;N,N 二甲基甲酰胺;实验试剂均为分析纯,购自重庆市钛新化学试剂有限公

司;实验用水均为去离子水.
微波炉(MARS-5);多功能化学发光/生物发光分析系统(IFFL-DMCFL-A,西安瑞迈电子科技有限公

司);紫外-可见分光光度计(UV-2450,中国苏州)、荧光光度计(F-7000,日本日立);pH计(PHS-3D,上

海精密科学仪器有限公司).
1.2 NH2-MIL-88的合成

按照文献方法合成NH2-MIL-88[9],将124.5mg六水合氯化铁与83.4mg的2 氨基对苯二甲酸溶解

分散在10mL的N,N 二甲基甲酰胺中,然后转移到微波炉(MARS-5)中,加热5min升温至150℃,保

温15min,微波功率设定为600W.加热过程结束后,反应后的悬浮液用乙醇与N,N 二甲基甲酰胺交替
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洗涤,离心,最后在60℃条件下真空干燥则可得到NH2-MIL-88MOF.
1.3 实验方法

配制系列浓度的H2O2 标准溶液,将NH2-MIL-88催化剂注入去离子水载流中,与鲁米诺及 H2O2 混

合,记录相应的化学发光信号,以发光强度增加值ΔI=IC-I0 进行定量(IC 和I0 分别为加入和未加入过

氧化氢时的发光强度).实际样品分析时,取25mL自来水进行测定,同时进行加标回收实验.

2 结果讨论
本实验对比了NH2-MIL-88存在与否对鲁米诺和过氧化氢体系发光强度的影响,图1的结果表明,存

在NH2-MIL-88时体系在426nm处的化学发光强度比原来增长了15倍左右,NH2-MIL-88能够作为优异

的催化剂催化鲁米诺和过氧化氢体系,据此,可构建检测过氧化氢的方法.

图1 NH2-MIL-88对鲁米诺 过氧化氢

体系化学发光的影响

2.1 鲁米诺pH和浓度优化

本文首先研究了鲁米诺的pH 值对反应体系的影

响.通过调节0.1mol/LNaHCO3-0.1mol/LNa2CO3
的比例配制了pH值为9.0~13.0的缓冲体系.当鲁米

诺pH值增加至11.0时,体系的化学发光强度达到最

高值,而当pH值继续增加,发光强度则会随着pH值

的增加而降低,因此选择pH=11.0为最优的鲁米诺

pH值.探讨了鲁米诺浓度在1~100μmol/L范围内对

体系发光强度的影响,图2表明,体系化学发光强度开

始会随鲁米诺浓度增加而大大升高,当鲁米诺浓度达

到10μmol/L以后,体系发光强度变化不明显,但由于

10μmol/L前体系发光强度增长趋势较快,因此最终选

择更为稳定的15μmol/L作为鲁米诺的最优浓度.
2.2 催化剂浓度的优化

研究了在1~50mg/L的NH2-MIL-88质量浓度范围内体系发光强度的变化.图3显示,当材料质量

浓度低于25mg/L时,体系发光强度随材料质量浓度增加而增加,而材料质量浓度继续增加,体系发光强

度变化并不明显.因此,选择25mg/L作为催化剂的最优质量浓度.

图2 鲁米诺浓度对体系发光强度的影响 图3 催化剂质量浓度对体系发光强度的影响

2.3 工作曲线及检出限

在以上最优条件下,H2O2 浓度在1×10-7~2×10-5mol/L范围内与其相应的化学发光强度呈现出良好的线

性关系,线性方程为ΔI=390.22c+626.76(r2=0.9929,n=9),对过氧化氢的检出限(3σ)为4.7×10-8mol/L.
2.4 干扰实验

考察了水中各种常见离子对测定1×10-6mol/LH2O2 的干扰,结果表明,在5%的误差允许范围内,

1000倍的 K+,Na+,Ca2+,Cl-,NH+
4 ,Mg2+,Zn2+,Cl-,Br-,NO-

3 ,SO2-4 ,500倍的C2O2-4 ,Br-,Ba2+,
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100倍的PO3-4 ,Al3+,5倍的Fe3+,Fe2+以及1倍的Ag+均不干扰H2O2 的测定.
2.5 分析应用

运用该方法测定自来水中H2O2 的测定,同时进行加标回收实验,结果见表1.由表1可见,回收率在

84%~100%之间,因此本法可用于水样中H2O2 的测定.
表1 自来水中H2O2 浓度测定

H2O2 浓度/(μmol·L-1) 加入浓度/(μmol·L-1) 测得值/(nmol·L-1) 回收率/%

1.74 0.5 2.16 83.97
1 2.74 100.35
5 6.46 94.36
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EnhancedChemiluminescenceofLuminol-H2O2Induced
byNH2-MIL-88Metal-OrganicFrameworks

andItsApplicationtoH2O2Detection
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Abstract:Achemiluminescencemethodwasdevelopedforhydrogenperoxidedetermination,whichis
basedonanenhancedchemiluminescenceinthepresenceofNH2-MIL-88ascatalystintheluminol-H2O2
system.Undertheoptimalconditions,thelinearrangeforhydrogenperoxiderangedfrom1×10-7mol/L
to2×10-5mol/L,andthedetectionlimitwas4.7×10-8mol/L.Usedinthedetectionofhydrogenperox-
ideintapwater,thismethodgavesatisfactoryresults.
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