
研究论文 

Article  

 
 * E-mail: zhengxw@snnu.edu.cn 

Received January 16, 2015; published May 19, 2015.  
Supporting information for this article is available free of charge via the Internet at http://sioc-journal.cn. 
Project supported by the National Natural Science Foundation of China (No. 21375085). 
项目受国家自然科学基金(No. 21375085)资助. 
  

Acta Chim. Sinica 2015, 73, 749—754 © 2015 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn   749 

化 学 学 报 
 ACTA CHIMICA SINICA 

 

四(三羟甲基氨基甲烷)合铜(II)电催化联吡啶钌/二氧化硅复合纳米粒子

电化学发光分析特性研究 

李媛    刘文娜    郑行望* 

(陕西师范大学化学化工学院 陕西省生命分析重点实验室  西安 710062) 

摘要  水分子与联吡啶钌(Ru(bpy)3
2＋)之间的电化学发光(ECL)反应早已被人们发现, 但其增敏 Ru(bpy)3

2＋电化学发光

信号的能力不强, 很难实现分析应用. 我们发现四(三羟甲基氨基甲烷)合铜(II)(Cu(Tris)4
2＋)可电催化水的氧化反应生成

活性中间产物羟基自由基(•OH), •OH 能够快速进入二氧化硅基质, 有效地增敏联吡啶钌/二氧化硅复合纳米粒子(RuS 

NPs)的电化学发光, 并利用紫外-可见吸收光谱、电化学方法、电化学发光方法等研究了可能的电化学反应机理. 基于

以上研究, 发展了一种以水分子作为共反应试剂, 测定铜离子的电化学发光分析新方法. 该方法在铜离子浓度为 2.0×

10－7～1.0×10－4 mol/L 的范围内, 电化学发光强度与铜离子浓度呈现良好的线性, 同时该方法具有很好的灵敏度和选

择性, 检出限(S/N＝3)达到 1.0×10－7 mol/L, 且 Ca2＋、Mg2＋、Na＋、Fe3＋、Pb2＋、Cd2＋、Co2＋、Ni2＋、Mn2＋等常见离子

不干扰测定. 使用该法对自来水和黑河水样中铜离子含量进行测定, 分别往两个水样中加入 2～3 倍的铜离子标准溶

液, 其加标回收率在 97.0%～102.5%之间; 与原子吸收分光光度法对比, 相对误差分别为 4.1%和 4.7%, 说明该方法测

定结果具有一定的可靠性.   

关键词  电化学发光; 联吡啶钌; 联吡啶钌/二氧化硅复合纳米粒子; Cu2＋ 

 

Investigation into Electrogenerated Chemiluminescence Behavior of 
Tris(bipyridine)ruthenium(II)/silica Nanoparticles Electrocatalyzed by 

Cu(tris(hydroxymethyl)aminomethane)4
2＋ Complex  

Li, Yuan    Liu, Wenna    Zheng, Xingwang* 
(School of Chemistry & Chemical Engineering, Shaanxi Normal University, Key Laboratory of Analytical Chemistry for Life 

Science of Shaanxi Province, Xi’an 710062, China) 

Abstract  Although many electrogenerated chemiluminescence (ECL) co-reactants, such as tripropylamine (TPA) and ox-
alic acid, have been applied in Tris(bipyridine)ruthenium(II)/silica nanoparticles (Ru(bpy)3

2＋/silica nanoparticles, RuS NPs) 
ECL system, the poor diffusion behavior of these co-reactants in silica matrix as well as its toxic disadvantages limited their 
further ECL analytical application. Therefore, it was very meaningful to explore a new type of co-reactant in RuS NPs ECL 
system for obtaining a good analytical result. In this paper, we found that the electrochemical oxidation reaction of H2O could 
be catalyzed by Cu(Tris)4

2＋ (Tris(hydroxymethyl)aminomethane, Tris) complexes and produce the intermediate (•OH). The 
ECL of Ru(bpy)3

2＋-doped RuS NPs could be induced by •OH and produce the strong ECL signals. The possible ECL mecha-
nism was investigated by ultraviolet-visible (UV-vis) absorption spectrum, electrochemical methods and ECL methods. It 
may be that when Cu2＋ was added into the Tris-HCl solution, it would combine with the amino of Tris to form Cu(Tris)4

2＋ 
complexes; in the subsequent ECL reaction process, Ru(bpy)3

2＋ inside RuS NPs near by the surface of electrode was firstly 
oxidized to Ru(bpy)3

3＋. At the same time, the reduction reaction of Ru(bpy)3
3＋ would catalyze the oxidization of Cu(Tris)4

2＋
 

to generate the Cu(Tris)4
3＋; then, the reduction of Cu(Tris)4

3＋ would catalyze the electrochemical oxidation reaction of H2O 
and was accompanied by the generation of O2 and strong reducing agents (•OH). On the one hand, the silica substrate could 
protect Ru(bpy)3

2＋-doped RuS NPs from O2 interference, and avoid the quenching effect of Ru(bpy)3
2＋ ECL induced by O2. 

On the other hand, •OH can rapidly go through the silica substrate and react with the oxidation state of Ru(bpy)3
3＋ inside of 

RuS NPs because it is a kind of neutral group. Based on these findings, we develop a new ECL method for sensitive detection 
of Cu2＋ using H2O molecular as a co-reacant. Under the optimal conditions, the proposed method achieved a detection limit 
of 1.0×10－7 mol/L with RSD of less than 5.0%. 
Keywords  electrogenerated chemiluminescence; Tris(bipyridine)ruthenium(II); Tris(bipyridine)ruthenium(II)/silica nano-
particles; Cu2＋ 
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1  引言 

联 吡 啶 钌 / 二 氧 化 硅 复 合 纳 米 粒 子

(Tris(bipyridine)ruthenium(II)/silica nanoparticles, RuS 

NPs)具有水溶性好、电化学发光(electrogenerated chem-

iluminescence, ECL)量子产率高、电化学氧化还原可逆、

生物亲和性强、易于化学修饰和可重复发光等特点[1～4], 

因此在生物分析[5～11]等领域已经得到广泛研究与应用.  

研究表明, 虽然水分子与联吡啶钌(Ru(bpy)3
2＋)之

间的电化学发光反应早就被人们发现 , 但其增敏

Ru(bpy)3
2＋电化学发光信号的能力不强, 很难实现分析

应用, 因此诱导 RuS NPs 产生强的电化学发光信号, 往

往 需 要 在 体 系 中 加 入 共 反 应 试 剂 [12]. 三 丙 胺

(tripropylamine, TPA)、草酸等是典型的 Ru(bpy)3
2＋电化

学发光体系的共反应试剂 , 已被研究者广泛用于

Ru(bpy)3
2＋的电化学发光分析应用[13～16]. 尽管高浓度的

TPA 可以有效增敏 RuS NPs 的电化学发光信号, 但是

TPA 与 DNA 探针以及蛋白质等之间的非特异性相互作

用严重影响了 RuS NPs 作为标记物的分析特性. 此外, 

这些共反应试剂在二氧化硅基质中的传质速度极慢, 也

使得 RuS NPs 的电化学发光特性受到影响. 因此, 发展

一种新型的 RuS NPs 电化学发光体系的共反应试剂具

有极其重要的意义.  

在本研究工作中, 我们发现 Cu2＋与缓冲溶液中非

质子化的三羟甲基氨基甲烷 (Tris(hydroxymethyl)-  

aminomethane, Tris)形成配位数为 4 的 Cu(Tris)4
2＋, 且该

配合物具有较好的电化学活性. 更为重要的是 , RuS 

NPs 中的 Ru(bpy)3
2＋能够催化该配合物的电化学氧化反

应, 产生 Cu(Tris)4
3＋. 随后,  Cu(Tris)4

3＋催化水分子发

生化学反应, 生成能够有效增敏 RuS NPs 电化学发光的

中间产物羟基自由基(•OH). 据此, 我们发展了一种新

型的 RuS NPs 电化学发光体系的共反应试剂, 并建立了

一种测定 Cu2＋的电化学发光新方法.  

2  结果与讨论 

2.1  Cu(Tris)4
2＋配合物的形成及其 UV 光谱特征 

研究发现向Tris-HCl缓冲溶液中加入Cu2＋, 溶液颜

色发生了明显的变化. 我们利用紫外-可见吸收光谱分

析法对其进行研究. 如图S1-A所示, Tris与Cu2＋反应后, 

水合铜离子的紫外最大吸收波长会由 806.0 nm 蓝移至

615.5 nm. 这一结果表明: Cu2＋与溶液中非质子化的 Tris

形成了配合物, 它归因于 Tris 分子中的氨基. 为了确定

该配合物的配合比, 我们采用摩尔比法进行了分析[17], 

结果如图 S1-B 所示, 利用外推法求出该配合物的配位

数为 3.7, 确定 Cu2＋与 Tris 的配位数为 4, 即形成了

Cu(Tris)4
2＋配合物.  

2.2  Cu(Tris)4
2 ＋ 配合物的电化学行为和电催化

Ru(bpy)3
2＋氧化水特性研究 

为了研究 Cu(Tris)4
2＋配合物的电活性, 我们将纯

Tris-HCl缓冲溶液(0.05 mol/L, pH＝7.4)和存在 1.0×10－3 

mol/L Cu2＋的 Tris-HCl 缓冲溶液的循环伏安图进行了比

较. 如图 1 所示, 电极在纯 Tris-HCl 缓冲溶液仅在 1.3 V

左右出现了一个不可逆的氧化峰, 可能来自于 Tris 中氨

基的氧化峰; 然而, 存在 Cu2＋的 Tris-HCl 缓冲溶液中, 

在－0.1～0.2 V 之间出现了一对可逆的氧化还原峰, 氧

化和还原峰电位分别是 0.137 V 和－0.018 V, 这可能是

由Cu(Tris)4
2＋与Cu(Tris)4

＋之间的可逆转化引起的, 说明

Cu(Tris)4
2＋配合物具有电活性; 此外, 在 1.2 V 左右出现

了一个不可逆的氧化峰, 可能是 Cu(Tris)4
2＋被氧化为

Cu(Tris)4
3＋.  
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图 1  裸玻碳电极在不含(a)和含有(b)1.0×10－3 mol/L Cu2＋的 Tris-HCl 
缓冲液(pH＝7.4, 0.05 mol/L)中的循环伏安图 
Figure 1  Cyclic voltammograms of bare glassy carbon electrode in the 
absence (a) and presence (b) of 1.0×10－3 mol/L Cu2＋ in Tris-HCl (pH＝
7.4, 0.05 mol/L) 

我们进一步用循环伏安法研究了 Cu(Tris)4
2＋(0.05 

mol/L, pH＝7.4)对游离态 Ru(bpy)3
2＋(图 S2)和固定在电

极表面的RuS NPs(图S3)的电化学催化行为. 从图S2和

图 S3 看出, 无论是游离态的 Ru(bpy)3
2＋还是固定态的

Ru(bpy)3
2＋, 随着溶液中配合物 Cu(Tris)4

2＋浓度的增加, 

Ru(bpy)3
2＋在 1.15 V 处的氧化峰电流随之增大, 且 1.0 V

处的还原峰电流也增大. 该结果表明 Cu(Tris)4
2＋能电化

学催化 Ru(bpy)3
2＋.  

2.3  Cu(Tris)4
2＋配合物电催化 Ru(bpy)3

2＋体系的电化

学发光特性研究 

我们还研究了 Cu(Tris)4
2 ＋ 对 3 种不同形态 

Ru(bpy)3
2＋的电化学发光强度的影响. 三种不同形态的

Ru(bpy)3
2 ＋ 分 别 是 : (A) 游 离 态 Ru(bpy)3

2 ＋ ; 

(B)Nafion/Ru(bpy)3
2＋复合膜修饰电极中的 Ru(bpy)3

2＋

(在洁净光滑的玻碳电极表面滴涂 10 μL 0.5% Nafion 乙

醇溶液, 自然晾干后, 将该电极浸泡在 1.0×10－3 mol/L

的 Ru(bpy)3
2＋溶液中, 10 min 后取出, 用蒸馏水冲洗干
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净); (C)RuS NPs/Nafion 复合膜修饰电极中的 Ru(bpy)3
2＋

(将 0.5 mL 0.5% Nafion 乙醇溶液与 1 mg RuS NPs 混合, 

超声至混合均匀后取 10 μL 混合液滴涂于电极表面, 室

温下自然晾干). 实验结果如图 2 所示, Cu(Tris)4
2＋对游

离态的 Ru(bpy)3
2＋(图 2A)和 Nafion/Ru(bpy)3

2＋复合膜修

饰电极中的 Ru(bpy)3
2＋(图 2B)不产生增敏作用, 但可以

增敏 RuS NPs/Nafion 修饰电极中 Ru(bpy)3
2＋的电化学发

光强度, 且随着 Cu2＋浓度的增加, 该修饰电极的电化学

发光强度也逐渐增强(图 2C). 这个结果表明 Cu(Tris)4
2＋

对 RuS NPs 中的 Ru(bpy)3
2＋分子的电化学发光具有一定

的增敏作用. 此外, 该传感器对 Cu2＋的响应情况与一般

的 Ru(bpy)3
2＋电化学发光体系对三丙胺的响应情况相比

(图 2D), 表现出很好的稳定性(图 2C).  

与此同时, 我们对 Cu(Tris)4
2＋增敏 RuS NPs 中的

Ru(bpy)3
2＋分子的电化学发光动力学过程进行了研究. 

如图3所示, 在电位0.9 V附近开始出现发光信号, 一直

持续到 1.16 V 左右信号达到最强, 这与 Ru(bpy)3
2＋的电

化学发光动力学过程相一致, 说明该传感器的电化学发

光是由 Ru(bpy)3
2＋的氧化反应产生的. 此外, 我们进一

步的探究了该增敏效应的机理.  

2.4 电化学发光增敏机理研究 

上述实验结果表明, Cu(Tris)4
2＋只对掺杂在 RuS 

NPs 中的 Ru(bpy)3
2＋的电化学发光产生增敏作用, 我们

认为可能的原因是 Cu(Tris)4
2＋催化 Ru(bpy)3

2＋产生电化

学发光的过程中产生了氧气 ,  而氧气能够猝灭

Ru(bpy)3
2＋的电化学发光, 所以观察不到 Cu(Tris)4

2＋对

Ru(bpy)3
2＋电化学发光的增敏; 然而二氧化硅基质能够

保护内部掺杂的 Ru(bpy)3
2＋免受外部环境的干扰, 使得

溶液中的氧气无法与内部掺杂的 Ru(bpy)3
2＋接触, 避免

了氧气对 Ru(bpy)3
2＋的淬灭效应, 因此能够观察到随

Cu(Tris)4
2＋浓度的增加, 电化学发光强度也增强. 为了

验证上述假设, 我们设计了如图 4 所示的反应装置, 对

Cu(Tris)4
2＋催化 Ru(bpy)3

2＋电化学发光过程中是否有氧

气生成进行探究. 实验开始前在电化学检测系统连接的

检测池内加入适量的亚硫酸钠, 并通氮气 10 min, 以除

去溶液中溶解氧, 减小其对实验结果的干扰; 迅速将此

检测池密封, 用电化学检测系统检测此时溶液中的溶解

氧(图5), 证明溶液中基本不存在溶解氧. 之后打开恒电

流电化学电解系统, 让此系统连接的大面积玻碳电极在 
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图 2  不同浓度 Cu2＋溶液中游离态 Ru(bpy)3

2＋ (A); Ru(bpy)3
2＋/Nafion 复合膜修饰电极(B); RuS NPs/Nafion 复合膜修饰电极的电化学发光强度(C); 

RuS NPs/Nafion 复合膜修饰电极对不同浓度 TPA 的电化学发光响应(D)  
Figure 2  ECL intensity of free-state Ru(bpy)3

2＋ (A), Ru(bpy)3
2＋/Nafion modified electrode (B) and RuS NPs/nafion modified electrode (C) in Tris-HCl 

(pH＝7.4, 0.05 mol/L) containing Cu2＋(from a to e): 0, 5.0×10－6, 3.0×10－5, 7.0×10－5, 1.0×10－4 mol/L at the scan rate of 100 mV/s; ECL intensity of 
RuS NPs/Nafion modified electrode in Tris-HCl (pH＝7.4, 0.05 mol/L) containing TPA(from a to e): 0, 5.0×10－9, 1.0×10－8, 5.0×10－8, 1.0×10－7 mol/L 
at the scan rate of 100 mV/s (D)  
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图 3  RuS NPs/Nafion 修饰电极在不含(a)和含有(b)5.0×10－5 mol/L 
Cu2＋ Tris-HCl 缓冲溶液(pH＝7.4, 0.05 mol/L)中的电化学发光强度-

电位曲线 
Figure 3  ECL-potential curves for RuS NPs/Nafion modified electrode 
in the absence (a) and presence (b) of 5.0×10－5 mol/L Cu2＋ in Tris-HCl 
(pH＝7.4, 0.05 mol/L) at the scan rate of 10 mV/s 

 

图 4  实验装置图 
Figure 4  The figure of experimental apparatus 

-0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40
-250

-200

-150

-100

-50

0

50

10 min

5 min

0 min

C
u

rr
e

n
t/μ

A

Potential/V  

图 5  溶液中含氧量的测定结果 
Figure 5  The determination results of oxygen content in the solution 

10 mL 含有 1.0×10－3 mol/L Cu2＋的 Tris-HCl (0.05 

mol/L, pH＝7.4)的溶液中电解, 并在电解停止后检测溶

液中溶解氧的含量. 结果发现, 电解5 min后, 溶液中的

含氧量明显增多; 电解 10 min 后, 溶液中含氧量继续增

加. 随着电解实验的不断进行, 溶液中氧气的含量越来

越多, 表明溶液中 Cu(Tris)4
2＋的氧化还原过程伴随着氧

气的生成.  

在实验过程中, 氧气只能由溶液中的水产生, 因此

我们提出了 RuS NPs/Nafion 复合膜修饰电极可能的电

化学发光机理(如图 6 所示). Cu2＋加入到 Tris-HCl 缓冲

溶液中, 能与非质子化的 Tris 形成配合比为 4 的配合物

Cu(Tris)4
2＋. 电极表面附近的 Ru(bpy)3

2＋被氧化生成

Ru(bpy)3
3＋, 当 Ru(bpy)3

3＋还原生成 Ru(bpy)3
2＋时能够催

化 Cu(Tris)4
2＋氧化生成 Cu(Tris)4

3＋; 然而当 Cu(Tris)4
3＋

还原生成Cu(Tris)4
2＋时能够催化本体溶液中的H2O发生

氧化反应, 生成 O2 和强还原性物质•OH. 同时, 我们向

含有Cu2＋的Tris-HCl缓冲溶液中加入抗坏血酸后, 结果

发现产生的电化学发光强度和不含 Cu2＋的 Tris-HCl 缓

冲溶液产生的发光强度几乎一致, 说明 Cu(Tris)4
2＋对

RuS NPs 电化学发光的增敏效应明显减弱, 原因可能是 

抗坏血酸作为•OH 的清除剂[18], 将溶液中产生的•OH

清除, 进一步证实了•OH 的存在. RuS NPs 的二氧化硅

基质能够保护内部掺杂的 Ru(bpy)3
2＋免受O2干扰, 避免

了O2对Ru(bpy)3
2＋淬灭效应的发生. 而•OH由于自身不

带电荷, 能够快速的穿越二氧化硅基质, 与 RuS NPs 内

部氧化态的Ru(bpy)3
2＋(Ru(bpy)3

3＋)发生氧化还原反应生

成激发态的 Ru(bpy)3
2＋*, Ru(bpy)3

2＋*返回基态的同时发

射出光.  

 

图 6  可能的电化学发光机理图 
Figure 6  The possible mechanism of the electrochemical luminescence 

2.5  最佳条件选择 

由于 Cu(Tris)4
2＋对 RuS NP 中 Ru(bpy)3

2＋电化学发

光的增敏作用与 pH 有关, 因此以 0.05 mol/L Tris-HCl

缓冲溶液为反应介质, 研究了不同 pH 条件下 1.0×10－5 

mol/L Cu2 ＋对 RuS NPs/Nafion 复合膜修饰电极中

Ru(bpy)3
2＋电化学发光增敏程度的影响. 如图 7所示, 当

pH 在 6.2～7.1 范围内, 电化学发光的信噪比随 pH 的增

大而增加, 而当 pH 超过 7.1 时, 电化学发光的信噪比开

始下降. 所以本实验选取的Tris-HCl缓冲溶液pH为7.4.  

2.6  RuS NPs/Nafion 复合膜修饰电极用于 Cu2＋(以

Tris-HCl 缓冲溶液为介质)检测的电化学发光分析特性 

2.6.1  线性范围 

基于Cu(Tris)4
2＋对RuS NPs/Nafion复合膜修饰电极

中 Ru(bpy)3
2＋电化学发光强度的增敏效应, 在最佳实验

条件下, 利用该修饰电极制备的电化学发光传感器对 
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图 7  缓冲溶液 pH 对电化学发光信噪比的影响(a); 对应 pH 条件下

RuS NPs/Nafion 复合膜修饰电极在不含(b)和含有 1.0×10－5 mol/L  
Cu2＋ (c)的 Tris-HCl 缓冲液(0.05 mol/L, pH＝7.4)中的电化学发光强度  
Figure 7  Effect of pH on ECL signal/noise (a); the relative ECL inten-
sity of in absence (b) and presence (c) of 1.0×10－5 mol/L Cu2＋ in 0.05 
mol/L Tris-HCl with different pH 

Cu2＋进行测定. 如图 S4 所示, 在 2.0×10－7～1.0×10－4 

mol/L 范围内, 传感器的电化学发光信号强度与 Cu2＋的

浓度呈现良好的线性, 回归方程为 logΔI＝0.66logΔCCu
2＋

＋5.79 (R＝0.9969), 检出限(S/N＝3)为 1.0×10－7 mol/L. 

说明本文建立的测定 Cu2＋的电化学发光传感器具有较

高的灵敏度.  

2.6.2  稳定性和选择性 

此外, 我们对该传感器检测 Cu2＋的稳定性和选择

性进行了研究. 将修饰电极置于含有 1.0×10－5 mol/L 

Cu2＋的 Tris-HCl 溶液中, 循环扫描 11 次, 电化学发光强

度几乎不发生变化(如图 8 所示), 相对标准偏差 RSD 为

1.0% (n＝11), 说明本文建立的测定 Cu2＋的电化学发光

传感器具有很好的稳定性. 在最优实验条件下, 以 5.0

×10－6 mol/L Cu2＋为分析对象, 对 Cu2＋的常见干扰物质

进行分析. 结果发现 100 倍的 Ca2＋、Mg2＋、Na＋, 10 倍

的 Fe3＋、Pb2＋、Cd2＋, 以及同倍的 Co2＋、Ni2＋、Mn2＋引

起电化学发光强度变化的相对标准偏差在±5%以内, 

表明该传感器具有较好的选择性.  

2.6.3  样品分析 

为了检验所建立方法的实用性, 我们对自来水和黑

河水中铜离子的含量进行了测定, 并采用回收率实验和

标准对照方法验证了分析结果的可靠性. 结果如表 S1

和 S2 所示, 自来水和黑河水中铜离子的浓度分别为  

7.6×10－6 mol/L 和 4.5×10－6 mol/L, 向自来水样中分别

加入 16.0×10－6 mol/L 和 23.0×10－6 mol/L 铜离子标准

溶液, 而向黑河水样中分别加入 9.0×10－6 mol/L和 14.0

×10－6 mol/L 铜离子标准溶液, 两种样品得到的回收率

都在 97.0%～102.5%之间. 此外, 该方法测定结果与原

子吸收分光光度法(AAS)相比, 相对误差均小于 5.0%.

这些结果充分表明本文建立起来的电化学发光分析方

法对样品中铜离子的检测具有较高的准确性. 
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图 8  连续测定 11 次的重现性 
Figure 8  ECL intensity of RuS NPs/Nafion modified electrode in 
Tris-HCl (pH＝7.4, 0.05 mol/L) containing 1.0×10－5 mol/L Cu2＋ under 
continuous CVs for 11 cycles at the scan rate of 100 mV/s 

3  结论 

本工作中我们发现 Cu2＋在 Tris-HCl 缓冲溶液中会

与溶液中非质子化的 Tris 形成配位数为 4 的配合物, 并

对该配合物的电化学活性及其对 Ru(bpy)3
2＋的电化学发

光特性进行了研究, 初步探讨了 Cu(Tris)4
2＋增敏 RuS 

NPs 中 Ru(bpy)3
2 ＋电化学发光反应的机理 . 并基于

Cu(Tris)4
2 ＋对  RuS NPs/Nafion 复合膜修饰电极中

Ru(bpy)3
2＋电化学发光强度的增敏效应, 建立了一种简

单、灵敏、选择性好、稳定性强的 RuS NPs/Nafion 复合

膜电化学发光传感器, 实现了 Cu2＋的快速测定. 该传感

器已经成功用于自来水和黑河水样中 Cu2＋的定量检测.  

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 

Triton X-100、正硅酸四乙酯(TEOS, 99.999%)、

Nafion(体积百分比～5%, 低脂肪醇和水的混合液)购于

Sigma-Aldrich; 正己醇从天津化学试剂厂购买 ; 环己

烷、氨水(25～28 wt%)、丙酮、乙醇、盐酸购自国药集

团化学试剂有限公司. 三(羟甲基)氨基甲烷(上海山浦化

学有限公司). 0.02 mol/L 联钌吡啶(分析纯, Sigma)储备

液溶液: 称取 0.1500 g 联钌吡啶固体, 用二次水溶解后, 

转移到 10 mL 容量瓶中, 定容到 10 mL, 避光保存; 

Nafion(0.5%): 将 1 mL Nafion 溶液置于 10 mL 容量瓶

中, 用乙醇稀释至刻度, 冰箱保存备用. 其他所有试剂

均为分析纯, 水为二次蒸馏水.  

CHI660C 电化学工作站(上海辰华仪器公司); 化学

发光检测器 IFFL-D型流动注射化学发光仪(西安瑞科电

子设备有限公司), 负高压设置为 800 V; 复合膜修饰的

玻碳电极为工作电极, 对电极铂片电极, 参比电极为

Ag/AgCl 电极; 5804R 型高速冷冻离心机(德国, eppen-
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dorf 公司); KQ5200DE 型数控超声波清洗器(昆山市超

声仪器有限公司); RW16 恒速搅拌器(德国, IKA 公司); 

JEM-2100 型透射电子显微镜(日本, 日本电子公司); 

TU-1901 双光束紫外可见分光光度计(北京普析通用仪

器有限责任公司).  

4.2  RuS NPs 的合成 

RuS NPs 采用油包水反相微乳液的方法合成[19]: 将

7.5 mL 环己烷, 1.8 mL 正己醇, 1.77 mL Triton X-100 混

合, 搅拌 10 min 后, 加入 300 μL 超纯水, 搅拌 30 min

形成透明且性质稳定的油包水反相微乳液体系后, 加入

100 μL 0.02 mol/L Ru(bpy)3
2＋溶液, 搅拌 1 h 后, 加入 90 

μL TEOS 和 60 μL 氨水, 继续搅拌 24 h, 加入 5 mL 丙

酮破乳, 依次用无水乙醇、二次水离心超声洗涤纳米粒

子, 最后获得橙黄色的 RuS NPs. 用透射电子显微镜对

纳米粒大小及形貌进行表征(图 9). 纳米粒子粒径均一, 

直径在 70 nm 左右.  

 

图 9  RuS NPs 的 TEM 图 
Figure 9  TEM micrographs of RuS NPs 
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