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流动注射化学发光法在线检测饮用水中

脱氧雪腐镰刀菌烯醇
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摘要!为应对突发性脱氧雪腐镰刀菌烯醇污染饮用水事件的

发生!基于脱氧雪腐镰刀菌烯醇对鲁米诺,过氧化氢体系的

促进作用!建立流动注射化学发光在线检测脱氧雪腐镰刀菌

烯醇的新方法#在优化的试验条件下!该方法测定脱氧雪腐

镰刀菌烯醇的线性范围为
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$不同加标水平下的加标回收率为
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#该方法具有灵敏度高"分

析速度快及操作简便等优点!可应用于突发性脱氧雪腐镰刀

菌烯醇污染的在线快速检测和应急预警#

关键词!流动注射$化学发光$脱氧雪腐镰刀菌烯醇$在线检测
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近年来%突发性水污染事故及人为水中投毒时有发生&

中国环境保护部调查显示%
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起水污

染事故%其中
'(R

是突发性事件+

*\,
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&建立应对突发性水污

染的快速在线检测方法%是饮用水安全预警%科学判断%正确

处理%预防重大食品安全突发事故急需研究的课题&

脱氧雪腐镰刀菌烯醇!
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#又名呕吐

毒素%属于
+

族单端孢霉烯族化合物%由禾谷镰刀菌*黄色镰

刀菌等真菌产生%主要来源于受污染的谷物+

&\'
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&人与动物

食用少量受
VU?

污染的食物后%会产生中毒症状%例如体重

减少*拒食*恶心*呕吐等%长期摄入可导致免疫功能受损%甚

至引发更严重疾病+
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溶于水%易在谷物中富集%是

饮用水的一种潜在污染毒素+
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检 测
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*高光谱图像+
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*化学发光磁酶免疫法+
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等&这些方法存在仪器价格昂贵*耗时*重复性差等缺点&

流动注射化学发光法具有检测限低%灵敏度高%检测速度快*

线性范围宽等优点+
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&本课题组前期研究开发了针对秋
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,等毒素的流动注

射化学发光快速检测方法&本研究拟基于
VU?

对鲁米诺
%

过氧化氢化学发光体系的增强作用%建立一种用于饮用水中

VU?

突发性污染的快速在线检测方法&
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型%北京亚泊斯科技有限

公司$
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型%美国
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岛津有限公司&
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主要试剂
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鲁米诺*脱氧雪腐镰刀菌烯醇"分析纯%美国
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试验方法
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进样方法
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流动注射化学发光测定流程图见

图
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&过氧化氢溶液*鲁米诺溶液*表面活性剂溶液及样品

VU?

溶液在蠕动泵的推动下进入六通阀%通过调节六通阀%

使各流路在流通池中均匀混合%并发生化学发光反应%光电

倍增管捕捉并扩大发光信号%然后通过信号分析器%将光信

号转换成电信号后%输送至计算机%利用计算机内所装的微

弱发光测量系统专用软件%对样品进行发光强度测量%从而

进行样品
VU?

分析&
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过氧化氢溶液
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鲁米诺溶液
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表面活性剂溶液
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V:VU?

溶液
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蠕动泵
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六通阀
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流通池
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光电倍增管
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负高压
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废液
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流动注射化学发光流程图
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流路及其参数选择
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#蠕动泵泵前管路选择"在流速
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%观察液体能否从烧

杯进入到软管中&
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#蠕动泵流速选择"在泵前长度
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%观察

化学发光所需的时间及化学发光强度%确定最佳的流速&

*:(:,

!

表面活性剂选择
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在光电倍增管负高压为
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的条件下%表面活性

剂分别选择
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#%考察不

同表面活性剂对化学发光强度的影响&
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单因素试验
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影响化学发光强度的主要因素有氢氧

化钠浓度*鲁米诺浓度*过氧化氢浓度*吐温
=)

浓度&单因

素试验流程和参数分别见
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%光电倍增管负高压
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%分别考察各因素对化学发光强度的影响&
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#氢氧化钠浓度的选择"在过氧化氢浓度
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#过氧化氢浓度的选择"在氢氧化钠浓度
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浓度为
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时的化学发光强度&
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响应面设计
!

依据单因素试验结果%利用
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+DC9MD9

中心组合设计原理%对试验有影响的
&

个因素%即

氢氧化钠浓度*鲁米诺浓度*过氧化氢浓度和吐温
=)

浓度进

行四因素三水平响应面优化试验%用
VDL2

H

9/d

J

DE4=:)

软件

对试验数据进行回归分析&
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标准曲线绘制*精密度及检出限确定
!

在优化试验条

件下%测定
VU?

浓度在
):))*

#

&:)))0
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P

时的化学发光

强度&以
VU?

的浓度为横坐标%发光强度为纵坐标绘制标

准曲线%并计算精密度和检出限&
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回收率测定
!

在优化试验条件下%分别在自来水和蒸

馏水中加入定量的
VU?

%测定回收率%并对自来水中的干扰

离子进行分析&
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结果与讨论
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!

反应机理探讨

鲁米诺
%

过氧化氢体系在碱性溶液中的发光机理已有报

道+

(*\(,
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&在本试验中%为了探讨发光机理%利用紫外*可见*

近红外分光光度计在
*.)

#

&))90

下对
&

种溶液进行紫外

吸收光谱分析%结果见图
(

&鲁米诺'过氧化氢分别在
(=.

%

,&'90

处有
(

个峰%分别加入
VU?

和吐温
=)

后%峰的位置

基本没有变化%也无其他峰出现%说明加入
VU?

和吐温
=)

后没有生成新的物质%

VU?

和吐温
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在这一体系中可能起

到催化的作用&反应机制可能为"

$

鲁米诺和过氧化氢在

碱性的条件下%形成阴离子$

%

由于吐温
=)

的存在%改变了

化学发光反应的微环境$

&

由于微环境中胶束的存在%

,%

氨

基邻苯二甲酸根被富集%导致激发态中间体的寿命延长和产

率增加+

(&

,

%从而增强体系的化学发光强度&
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流路及其参数的选择

(:(:*

!

蠕动泵泵前管路的选择
!

试验使用的驱流装置为蠕

动泵%在试验过程中%蠕动泵前管路过长或者过短%都会由于

压力的原因使液体无法进入管中&因此试验得到蠕动泵前

管路最佳长度为
,)70

&

(:(:(

!

蠕动泵流速选择
!

蠕动泵的流速是影响试验的重

要参数&由图
,

可知%在流动注射过程中%在泵速
*,0P
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蠕动泵流速的选择
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时%化学发光强度达到最大值%在泵速较慢或较快的情况下%

化学发光强度偏低&原因可能是当泵速较慢时%化学发光反

应已经在流路中发生%因此检测器捕捉不到或只能捕捉到较

小的发光信号$当泵速过快时%溶液没有完全发生反应而被

流走%因此得到最佳泵速为
*,0P

)

029

&

(:,

!

表面活性剂的选择

表面活性剂具有增溶*提高灵敏度*改变溶液介电常数

和增强体系稳定的作用+

('
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&由表
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可知%在
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时%吐温
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*卵磷脂*

$V$

和
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对鲁米诺'过氧化氢体

系有增敏作用%吐温
=)

增敏效果最为显著&
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在反应

过程中出现白色沉淀%可能是由于反应的产物不能溶解于该

体系%这与文献+

(-

,报道一致&因此选择吐温
=)

作为该体

系的增敏剂&
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化学发光动力学曲线

鲁米诺'过氧化氢的化学体系见图
&

&在鲁米诺'过氧

表
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表面活性剂对
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的化学发光强度的影响
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化氢体系中加入
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%化学发光强度增加%说明
VU?

对该

体系有促进作用&吐温
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作为增敏剂%添加到鲁米诺'过

氧化氢'

VU?

体系中%有显著促进作用%因此%试验选择鲁

米诺'过氧化氢'吐温
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体系对
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进行检测&
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单因素试验
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氢氧化钠浓度的选择
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在碱性条件下%鲁米诺发生化

学发光反应%因此采用氢氧化钠作为碱溶液+
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&由图
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可

知%当氢氧化钠浓度为
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时%化学发光强度最大%随

后发光强度降低%可能加入吐温
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以后%在静电作用和胶束

作用下%溶液中的氢氧根离子被局部富集%胶束中的碱性增

强%反应所需的
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降低+
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&因此选择
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为氢氧

化钠的最适浓度&
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鲁米诺浓度的选择
!

鲁米诺浓度对化学发光强度的

影响见图
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学发光强度随鲁米诺浓度增大而增强%当鲁米诺浓度为
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度为
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过氧化氢浓度的选择
!

过氧化氢在化学发光体系中

作为氧化剂%直接影响发光强度&如图
<

所示%体系的发光

强度随过氧化氢浓度先升高再降低%在过氧化氢浓度为
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时%化学发光强度达到最大值%可能由于在碱性

条件 下%过氧化氢易分解形成阴离子%同时%鲁米诺以阴离子
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的形式存在%离子在吐温
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表面聚集%导致周围离子浓度升

高%反应速率会提升%所以发光强度迅速升高%而浓度过高会

产生抑制作用%导致发光强度的降低&因此%选取
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浓度的选择
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由图
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可知%发光强度随着吐
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浓度的增加而上升%当吐温
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浓度达到
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响应面试验结果
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响应面模型建立
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根据单因素试验结果%以氢氧化钠

浓度*鲁米诺浓度*过氧化氢浓度*吐温
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自变量%以化学发光强度为响应值%进行响应面的分析试验&
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原因可能是自来水中含有次氯酸根离子与部分的鲁米诺发生

反应%导致鲁米诺被消耗%检测到的发光强度降低&此外还存

在一些金属离子对发光体系的干扰%为了消除干扰作用%根据

本课题组之前的研究结果%可以在每
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过氧化氢体系的促进作用%

建立了一种流动注射化学发光检测
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的新方法&与现有

检测方法相比%流动注射化学发光法具有操作简便*快速*效

率高*在线连续检测等优点%可应用于
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突发性水污染快

速检测&目前%流动注射化学发光法只能监测单一的物质%

不能检测混合物&后续可通过质谱*核磁等技术手段对化学
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发光反应机理作进一步探究%以期解决混合物检测的问题&
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