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聚鲁米诺修饰复合电极电化学发光分析法
测定豆类样品中钼（Ⅵ）含量

徐艺凤，徐承娥，熊海涛*

（陕西理工大学化学与环境科学学院，陕西汉中 723001）

摘　要：本研究基于 Mo（Ⅵ）对鲁米诺电还原发光信号的增敏作用，结合石墨烯与带正电荷的纳米金（（+）
AuNPs）的电信号放大作用，建立了一种灵敏且准确检测豆类种子中Mo（Ⅵ）含量的电化学发光新方法。采用滴

涂法先将 Nafion-石墨烯修饰于玻碳电极表面，再通过静电组装及电化学聚合技术依次将（+）AuNPs、鲁米诺修

饰于电极表面，从而制得 Nafion-石墨烯/（+）AuNPs/聚鲁米诺复合修饰电极。通过循环伏安法与电化学发光技术

对复合修饰电极进行了初步表征，并对测定Mo（Ⅵ）的实验条件进行了优化。结果表明，在饱和硼砂缓冲溶液、

电位扫描速率 100 mV/s、富集时间 13 min等优化实验条件下，Mo（Ⅵ）浓度在 5.0×10−9~1.0×10−6 mol/L范围内与

复合修饰电极表面增敏的电还原发光信号呈现良好的线性关系，检出限（3σ）与相对标准偏差分别为 2.1×10−9

mol/L及 2.4%（C=1.0×10−7 mol/L，n=11）。应用该方法测定了黄豆与绿豆中 Mo（Ⅵ）的含量，回收率在

91.42%~108.0% 之间。该方法简单、经济，有望应用于其它豆类种子中Mo（Ⅵ）含量的准确检测。

关键词：聚鲁米诺，电化学聚合，电化学发光，黄豆，绿豆，Mo（Ⅵ）
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Electrochemiluminescence Determination of Mo(Ⅵ) Content in Beans
Based on Polyluminol Composite Modified Electrode

XU Yifeng，XU Cheng’e，XIONG Haitao*

（School of Chemical and Environmental Sciences, Shaanxi University of Technology, Hanzhong 723001, China）

Abstract： In  this  study,  based  on  the  sensitization  effect  of  Mo(Ⅵ)  on  luminol  electroreduction  luminescence  signals,
combined  with  the  amplifying  effect  of  graphene  and  positively  charged  gold  nanoparticle  ((+)AuNPs),  a  novel
electrochemiluminescence method for sensitive and accurate detection of Mo(Ⅵ) content in legumes seeds was established.
The Nafion-graphene/(+)AuNPs/polyluminol composite modified electrode was firstly prepared by the drip coating method,
and then (+)AuNPs and luminol were modified on the surface of the Nafion-graphene composite electrode by electrostatic
assembly  and  electrochemical  polymerization  technology.  The  composite  modified  electrode  was  characterized  by  cyclic
voltammetry  and  ECL  technology,  and  the  experimental  conditions  for  determination  of  Mo(Ⅵ)  were  optimized.  The
results  showed  that  the  optimal  experimental  conditions  for  the  determination  of  Mo(Ⅵ)  were  saturated  borax  buffer
solution,  potential  scanning  rate  of  100  mV/s  and  concentrated  time  of  13  minutes.  Under  the  selected  conditions,  the
concentration  of  Mo(Ⅵ)  was  well  linear  with  the  enhancement  of  electroreduction  luminous  signal  in  the  range  of
5.0×10−9~1.0×10−6 mol/L.  Detection  limit  of  the  method  and  relative  standard  deviation  (RSD)  was  2.1×10−9 mol/L  (3σ,
C=1.0×10−7 mol/L, n=11) and 2.4%, respectively. This method had been applied to the detection of Mo(Ⅵ) content from
soybean  and  mung  beans.  The  recovery  rate  was  between  91.42%  and  108.0%.  This  proposed  method  is  simple  and  
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economical, and is expected to be applied to the accurate determination of Mo(Ⅵ) content in other beans seeds.

Key words：polyluminol；electrochemical polymerization；electrochemiluminescence；soybean；mung bean；Mo(Ⅵ)

钼是人体所必需的 14种微量元素之一。尽管

其在人体内的含量较低，但却在人体生命过程中具有

重大作用，能够维持人体正常的新陈代谢。大量研究

表明[1−2]：人体缺乏钼将会导致肝癌、乳腺癌、鼻咽

癌、胃癌、龋齿、肾结石等多种疾病发生，也会加重

心肌损伤，甚至造成心肌坏死。另外，钼的缺乏也会

导致人体生长发育迟缓，智能异常等。然而，过量的

钼则会损伤血细胞，致使心血管疾病，影响人体发育

等[3−4]。因此，发展一种灵敏度高且选择性好的测定

微量钼的方法是有着十分重要的意义。目前，对

Mo（Ⅵ）的检测方法有分光光度法[5−6]、原子吸收光谱

法[7−8]、原子发射光谱法[9−10]、原子荧光光谱法[11−12]、

化学发光分析法[13−14]、荧光光谱法[15−16] 及溶出伏安

法等[17−18]，但是这些方法存在着灵敏度较低、操作繁

琐、仪器昂贵或污染环境等缺点。

作为电化学与化学发光相结合的产物，电化学

发光分析法具有二者的共同优点，如灵敏度高、可控

性强、分析速度快、发光信号易于检测等，其经常与

纳米材料相结合，能进一步提高该方法的分析特性，

并拓宽其应用范围[19−20]。近些年，也有利用电化学发

光分析法测定 Mo（Ⅵ）的文献报道[21−22]，其主要是基

于在 Mo（Ⅵ）能被电还原为 Mo（ III），该低价态

Mo能将电解液中的溶解氧还原生成超氧负离子自

由基（O2
−·），而鲁米诺能与 O2

−·与产生显著的化学发

光反应。但是这两种检测 Mo（Ⅵ）含量的电化学发

光分析法中，前者因为采用了碳糊修饰电极，使得其

制备方法繁琐、费时且重现性较差[21]，而后者则采用

了流动注射进样技术，导致实验过程中的试剂消耗较

大[22]。另外，这两种方法因均没有结合信号放大技术

而导致方法的灵敏度均不是很理想。

石墨烯（Graphen）是由多个碳原子通过共价键

合连接而形成的一种具有二维蜂窝状晶格的纳米材

料[23]，由于其资源丰富，比表面积大，具有优良的电子

传递与物理化学性质等特性而受到广泛的关注，且已

经被大量应用于电化学发光生物传感领域[24−25]。另

一方面，AuNPs因优异的导电性能、量子尺寸效应、

良好的生物相容性及易于修饰等特性而与石墨烯相

结合成复合纳米材料来进行协同信号放大，并进行高

灵敏度电化学发光分析[26−27]。已报道的文献中，大多

使用电沉积法[28−29] 与水热合成法[29−30] 来制备石墨

烯-AuNPs复合纳米材料。但是这两种制备方法通

常存在着操作繁琐或浪费试剂等不足。截止至目前

为止，还没有文献报道将带正电荷的 AuNPs（（+）
AuNPs）通过静电作用组装于 Nafion-Graphen表面

以进行电化学传感分析。

本文首先利用静电作用将（+）AuNPs组装于带

负电荷的 Nafion-Graphen修饰电极表面，然后再将

鲁米诺电聚合于 Nafion-Graphen/（+）AuNPs双纳米

材料功能化的修饰电极表面。由于 Mo（Ⅵ）的电还

原产物 Mo（III）对鲁米诺的电还原发光信号具有增

敏作用[21−22]，从而建立了一种高灵敏型测定 Mo（Ⅵ）

含量的电化学发光分析新方法。该方法利用双纳米

材料协同增敏效应与聚鲁米诺的优良电化学发光特

性，使得该方法灵敏度较高且节省试剂，以期实现对常

见的两种豆类样品中Mo（Ⅵ）含量的灵敏、准确检测。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

铁氰化钾、硼砂、氯化钾、盐酸　成都化学试剂

厂；氢氧化钠、硫酸　西安化学试剂厂；钼酸铵　南

京全隆生物技术有限公司，主要用来配制 Mo（Ⅵ）储

备液；无水乙醇　天津市富宇精细化工有限公司；鲁

米诺与半胱胺　西格玛奥德里奇贸易有限公司；

115型 Nafion　美国杜邦公司；N,N-二甲基甲酰胺

（DMF）　上海阿拉丁生化科技股份有限公司；石墨

烯　南京先丰纳米材料科技有限公司；三羟甲基氨基

甲烷（Tris）　武汉德晟生化科技有限公司；氯金酸　

山东天铭生物科技发展有限责任公司；除盐酸、硫酸

为 98%化学纯，其它均为 98%的分析纯；所用水均

为高纯水。

CHI600D型电化学工作站　上海辰华仪器有限

公司；IFFM-E型流动注射化学发光分析仪　西安瑞

迈分析仪器有限公司；KQ5200DE型超声波清洗仪

　江苏省昆山市超声仪器有限公司；JEM-2100型透

射电子显微镜　日本电子株式会社；90P1us PALS
Zeta电位分析仪　美国布鲁可海文仪器公司北京办

事处；三电极系统　自制工作电极—Nafion-Gra-
phene/（+）AuNPs修饰玻碳电极，参比电极—饱和甘

汞电极或 AgCl/Ag电极，对极为铂丝电极。 

1.2　实验方法 

1.2.1   溶液的制备　2.0 mg/mL石墨烯（Graphen，用
DMF溶解）；Tris-HCl缓冲溶液（10  mmol/L  Tris-
HCl，0.1 mol/L NaCl，pH7.4）；1.0×10−3 mol/L Mo（Ⅵ）

储备液。

1.0×10−2  mol/L鲁米诺储备溶液 ：准确称取

0.1172 g的鲁米诺，先用 2.0 mL DMF溶解，然后用

0.05 mol/L H2SO4 稀释定容到 100 mL容量瓶中，将

溶液转移至棕色瓶中并置于暗处保存。

Nafion-Graphene混合溶液的制备：将 2.0 mg/mL
石墨烯分散液与 0.2% Nafion的乙醇溶液以 1:1
（V/V）混合，将该混合溶液在超声（功率 100 W）振荡

分散 1 h，即得到 Nafion-Graphene混合溶液。 

1.2.2   （+）AuNPs的制备及表征　参照文献 [31−32]，
并稍作修改：将 40 mL HAuCl4（0.01 mol/L）溶液置

于 100  mL的烧杯中，加入 0.4  mL半胱胺溶液
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（0.20 mol/L），室温下充分搅拌约 30 min。然后，继

续向烧杯中加入 10 μL NaBH4 溶液（0.01 mol/L），将

烧杯置于暗处搅拌 15 min。观察溶液变成酒红色停

止加热。最后，将制备完成的（+）AuNPs溶液使用

0.22 μm的滤膜进行过滤，转移至 100 mL容量瓶中，

避光保存于 4 ℃ 冰箱。

用移液器取 8.0  μL  AuNPs胶体并滴于铜网

（300目）表面，于密闭的培养皿中过夜晾干，再于透

射电子显微镜（TEM）下进行表征。另外，实验还利

用 Zeta电位仪测定 AuNPs胶体表面的电荷。 

1.2.3   Nafion-石墨烯/（+）AuNPs/聚鲁米诺修饰电极

的制备与表征　首先，将玻碳电极打磨抛光，依次用

无水乙醇与超纯水超声清洗。取 8 μL上述 1.2.1所

制得的 Nafion-Graphene混合溶液，滴加在预处理好

的玻碳电极表面，晾干后继续滴加 10  μL上述

1.2.2所制得的（+）AuNPs于 Nafion-Graphene修饰

电极表面进行静电组装，30 min之后用高纯水冲洗

三次。接着，将 Nafion-Graphene/（+）AuNPs修饰电

极置于含有 1.0×10−5 mol/L鲁米诺的硫酸溶液中，设

置扫速为 100 mV/s，施加−0.2~1.2Ｖ的电位，进行

10圈的循环扫描，扫描结束后取出，用饱和硼砂缓冲

溶液淋洗电极表面至少 3次，得到聚鲁米诺（Ploy-
luminol）复合物膜修饰电极，即 Nafion-Graphene/（+）

AuNPs/Ployluminol修饰电极，其制备过程如图 1

所示。

分别将裸玻碳电极（GCE）、Nafion-GCE、Gra-
phene-GCE及 Nafion-Graphene/（+）AuNPs修饰电

极作工作电极（参比电极与对极见 1.1）插入到含有

5.0 mmol/L [Fe（CN）6]
3−/4−与 0.10 mol/L KCl的溶液

中（pH7.4），设定电位扫描速率为 100  mV/s，在

−0.20~0.60 V电位范围内利用电化学工作站进行电

化学表征。 

1.2.4   样品预处理　各准确称取 1.0000 g黄豆与绿

豆种子于两只瓷坩埚中，置于马费炉中 600 ℃ 灰化

3 h至灰白色，待温度降至 150 ℃ 取出并冷却至室

温，加入适量 4.0 mol/L HNO3 溶液使处理后的样品

溶解，再加入适量 1.0 mol/L NaOH溶液调节 pH至

10，过滤掉不溶物。最后，将其加水定容至 100 mL

容量瓶，作为分析样品储存备用。 

1.2.5   电化学发光检测实验方法　在三电极系统中，

先将刚修饰好的聚鲁米诺复合物膜修饰电极置于

3.0 mL饱和硼砂中，开启电化学工作站与化学发光

分析仪，设定负高压为 700 V，于−1.0~−0.1 V电位范

围内进行循环伏安扫描，然后记录循环伏安曲线

（CV）与电化学发光信号（I0），用缓冲溶液淋洗三次。

随后 ，滴加 10  µL不同浓度 （ 5.0×10−9、 8.0×10−9、

1.0×10−8、3.0×10−8、5.0×10−8、7.0×10−8、1.0×10−7、5.0×

10−7、8.0×10−7 及 1.0×10−6 mol/L）的 Mo（Ⅵ）溶液于

电极表面并富集 13 min，再用饱和硼砂溶液冲洗电

极 3次，采用循环伏安进行表征并利用化学发光分

析方法对电化学发光信号进行测试，记录相应的

CV曲线及电化学发光信号（It），以相对电化学发光

信号（ΔI=It-I0）进行样品的定量分析。 

1.3　数据处理

每一组实验平行测定三次，将所得数据利用

Excel 2016软件求算相应的平均值±标准偏差，再用

Origin 8.0软件进行作图处理。 

2　结果与分析 

2.1　带正电荷 AuNPs的表征

AuNPs的 TEM图如图 2所示，实验所合成的

AuNPs呈球形颗粒，且分散性较好，其粒径约为

30~33  nm，这与文献报道基本一致 [31]。另外，其

Zeta电位测定值为+32.0 mV，说明该 AuNPs表面的

正电荷密度较高。这也为实验中（+）AuNPs能轻易

通过静电组装而修饰于 Nafion修饰电极表面提供了

可能。 

2.2　Nafion-Graphene/（+）AuNPs修饰电极的电化

学表征

由图 3可知，在裸 GCE上，氧化还原峰呈标准

可逆特征（曲线 a）；经 Nafion修饰后，其相应峰电流

发生显著下降（曲线 b），这可能是由于自身显负电性

 

GCE

Nafion-GO

Nafion-Graphene/GCE

Nafion-Graphene/(+)AuNPs/Ployluminol

Nafion-Graphene/(+)AuNPs/GCE

Polymerized luminol

Medium: luminol (H2SO4)

图 1    聚鲁米诺复合修饰电极的制备示意图

Fig.1    Preparation illustration of polyluminol composite modified electrode
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的 Nafion（阳离子交换树脂）与同样带有负电荷的

[Fe（CN）6]
3−/4−难以相互作用甚至产生强大的排斥；待

滴涂 Nafion-Graphene混合液后，其峰电流虽有增

大，但却变得不可逆（曲线 c，对应的氧化峰-还原峰电位

差 ΔE=125 mV，远超可逆电化学响应 ΔE<59.2 mV），

这主要是由于石墨烯具有较大的表面积与良好的导

电性能所致；之后将 （+）AuNPs修饰在  Nafion-

Graphene修饰电极上，表现出更强的峰电流（曲线 d），

该现象可能是由于：带正电荷的纳米金进一步增大了

该电极的有效电活性面积，与此同时 Nafion-Graphene

修饰电极表面的负电特性变为部分正电荷特性，从而

能通过静电作用使带负电荷的 [Fe（CN）6]
3−/4−探针更

有效地扩散到电极表面，导致修饰电极表面的氧化还

原电流再次增大。以上现象表明 Nafion-Graphene/

（+）AuNPs作为修饰材料时，电极表面的电子传导效

率得到一定程度的提高。
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图 3    不同修饰电极在 [Fe（CN）6]
3−/4−电解液中的循环伏安图

Fig.3    Cyclic voltammograms of different modified electrodes
in [Fe（CN）6]

3−/4− electrolyte
注：a：Bare  GCE；b：Nafion/GCE；c：Nafion-Graphene/GCE；d：
Nafion-Graphene/（+）AuNPs/GCE。
  

2.3　不同修饰电极表面的电化学行为及电化学发光行

为研究

为了深入研究这种复合物膜的电化学发光特

性，在−1.0~−0.1 V电位范围内，分别记录了在饱和

硼砂介质中，聚鲁米诺修饰电极加入一定量 Mo（Ⅵ）

前后的电化学行为及电化学发光响应。由图 4A可

知，将 Nafion-Graphene/（+）AuNPs依次涂层在裸电

极上后，其呈现出较弱的电化学响应（曲线 a）；随后，

将鲁米诺电聚合于该修饰电极，电化学响应有所升高

（曲线 b）；加入一定浓度的 Mo（Ⅵ）于该修饰电极表

面 15 min后，这时的电化学响应增强（曲线 c）。这

可能是因为鲁米诺电聚合于修饰电极表面后，在碱性

介质中能够发生电化学反应，而当 Mo（Ⅵ）作用在该

聚鲁米诺复合修饰电极上后，其能被电还原为

Mo（Ⅲ），Mo（Ⅲ）则还原溶解氧产生大量的超氧负离

子自由基，该自由基进一步与聚鲁米诺反应而使发光

反应进一步得到促进，这与文献 [21]检测原理基本

相一致。实验同时也考察其电化学发光行为，观察

图 4B可知，Nafion-Graphene/（+）AuNPs修饰电极

（曲线 a）没有氧化峰出现，这是由于此时不存在可以

产生发光反应的信号物质；而聚合鲁米诺之后，此时

的修饰电极（曲线 b）在−0.70 V左右对应的 ECL信

号为 895 a.u.，这可能是在碱性的介质中，聚鲁米诺

自身作为发光物质能够进行发光反应；待富集 1.0×
10−7 mol/L的Mo（Ⅵ）于Nafion-Graphene/（+）AuNPs/
Ployminol修饰电极表面 15 min后，此时修饰电极

（曲线 c）在−0.70 V左右时，相对与曲线 b，发光信号

增大到约 2300 a.u.，这是可能因为在碱性环境中，聚

鲁米诺复合物膜的弱电化学发光信号可以被 Mo
（Ⅵ）的还原产物 Mo（Ⅲ）强烈的、选择性的增敏。该

现象与上述电化学行为一致。因此，本工作建立的基

于电聚合鲁米诺分子在石墨烯与（+）AuNPs双复合

纳米材料修饰电极表面，并将其应用于 Mo（Ⅵ）含量

的灵敏型电还原化学发光新方法是可行的。 

 

100 nm

图 2    （+）AuNPs的 TEM图

Fig.2    TEM image of （+）AuNPs
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图 4    不同修饰电极的循环伏安曲线图（A）与电化学发光信
号－电位曲线图（B）

Fig.4    Cyclic voltammograms (A) and ECL signal-potential
curves (B) of different modified electrodes

注： a：Nafion-Graphene/（+）AuNPs/GCE；b：Nafion-Graphene/
（+）AuNPs/Polyluminol/GCE；  c：Nafion-Graphene/（+）AuNPs/
Polyluminol /GCE 中加入Mo（Ⅵ）（浓度 1.0×10−7 mol/L）。

 · 208 · 食品工业科技 2024年  3 月



2.4　实验条件的优化 

2.4.1   电化学发光反应介质的选择　反应介质对

Mo（Ⅵ）增敏聚鲁米诺弱的电还原化学发光强度及稳

定性有较大的影响。为此，实验分别考察了饱和硼砂

溶液等四种反应介质对 Nafion-Graphene/（+）AuNPs/
Ployminol修饰电极表面电化学发光分析特性的影

响。表 1显示，在保持其它实验条件相同的情况下，

0.1 mol/L NaHCO3 反应介质中所呈现出的电化学发

光信噪比（S/N）最小（1.02），而在饱和硼砂缓冲溶液

中，Mo（Ⅵ）对修饰电极表面的聚鲁米诺的电化学发

光反应电化学发光信号最稳、增敏最强且信噪比最

大（5.58）。这可能是由于随着 pH增加，体系的背景

信号增大而导致电化学发光信号的信噪比降低。因

此，选用饱和硼砂缓冲溶液为反应介质。
  

表 1    反应介质的影响
Table 1    Influence of reaction medium

介质
饱和硼砂
缓冲溶液

Na2CO3
（0.1 mol/L）

NaHCO3
（0.1 mol/L）

NaOH
（0.1 mol/L）

信噪比S/N 5.58 1.31 1.02 2.41

注：Mo（Ⅵ）浓度：1.0×10−7 mol/L；扫描电位范围：−1.0~−0.1 V；鲁米诺浓
度：1.0×10−5 mol/L。
  

2.4.2   Mo（Ⅵ）的富集时间对修饰电极表面电化学发

光增敏的影响　初步研究表明，Nafion-Graphene/（+）
AuNPs/Ployminol修饰的复合电极与 Mo（Ⅵ）相互

作用的时间不同，所产生的电化学发光强度不同。为

此，本实验考察了 5~20 min之间，Mo（Ⅵ）与复合修

饰电极作用后的电化学发光强度变化情况。由图 5
可知，当二者作用 13 min后，体系的增敏的电化学发

光强度达到最大，再延长相互作用时间，增敏的电化学

发光信号基本保持不变。这说明 Nafion-Graphene/
（+）AuNPs/Ployminol修饰电极对 Mo（Ⅵ）有一定的

富集作用，且一定浓度的 Mo（Ⅵ）可以在 13 min内

于修饰电极表面达到富集平衡。因此，实验选择

Mo（Ⅵ）的最佳富集时间为 13 min。
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图 5    不同富集时间对修饰电极电化学发光强度的影响
Fig.5    Effect of different concentrated time on the enhancing

ECL intensity of the modified electrode
注：反应介质：饱和硼砂，图 6同；电位扫描速率：100 mV/s。
  

2.4.3   扫描速率对修饰电极表面电化学发光信号增

敏的影响　在上述优化的实验条件下，本实验在不同

的扫描速率（40~150 mV/s）下，测定了加入少量 Mo
（Ⅵ）前后 Nafion-Graphene/（+）AuNPs/Ployminol修
饰电极表面的电化学发光强度。图 6结果表明，在

40~100 mV/s扫描速率范围内，随扫描速率的增大，

Mo（Ⅵ）对修饰电极表面的聚合鲁米诺的电化学发光

增敏程度也逐渐增强；当扫描速率超过 100 mV/s
时，电化学发光强度却呈现出下降的趋势。这说明中

速的电位扫描速率更有利于 Mo（Ⅵ）对该修饰电极

表面聚鲁米诺电还原发光反应的增敏效应。这可能

是由于在过慢或过快的电位扫描速率条件下，电化学

反应速率与随后的化学发光反应速率不匹配所致。

故实验选择最佳扫描速率为 100 mV/s。
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图 6    扫描速率对加入Mo（Ⅵ）增敏的电化学发光
强度的影响

Fig.6    Effect of scanning rate on the enhancing ECL intensity
of Mo(Ⅵ)

注：富集时间：13 min。
  

2.5　Nafion-Graphene/（+）AuNPs/Ployminol修饰电

极测定Mo（Ⅵ）的分析特性

最佳实验条件下，在 5.0×10−9~1.0×10−6 mol/L
范围内，修饰电极表面的电化学发光强度随着 Mo
（Ⅵ）浓度增大而增大，且 Mo（Ⅵ）在该浓度范围内与

增敏的电化学发光强度（ΔIECL）呈线性相关（如

表 2所示），其回归方程为 ΔIECL=9.10C+625.86（C为

Mo（Ⅵ）的浓度，nmol/L），相关系数为 0.9958。按三

倍标准偏差计算检出限为 2.1×10−9 mol/L（3σ，n=
11）。对浓度为 1.0×10−7 mol/L的 Mo（Ⅵ）连续测定

11次电化学发光信号，所得 RSD=2.4%。该另外，

将 Nafion-Graphene/（+）AuNPs/Ployminol修饰电极

保存于饱和硼砂溶液中，在 4 ℃ 冰箱中放置 2周后，

其电化学发光信号下降低于 10%。该方法与文献报

道其它电化学发光分析法检测 Mo（Ⅵ）相比，本研究

基于 Nafion-Graphene/（+）AuNPs/Ployminol修饰电

极所构建的 Mo（Ⅵ）的电还原化学发光检测法，具更

高的灵敏度，精密度基本相当。 

2.6　共存离子的影响

在最优的实验条件下，按照上述 1.2.5实验方

法，保持相对误差在 5%以内，考察了干扰组分对浓

度为 1.0×10−7 mol/L的 Mo（Ⅵ）测定的影响（如图 7
所示）。结果显示，1000倍的 SO4

2−、Cl−、Ca2+、K+、

Na+、F−、Mg2+，200倍的草酸与 EDTA对 Mo（Ⅵ）的
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测定不产生干扰；20倍的 Cu2+、Fe3+及 Ni2+则有一定

干扰。因此，在测定实际样品中 Mo（Ⅵ）的含量时，

可以加入适量的 EDTA对样品中的金属离子进行掩

蔽性消除或通过调节样品溶液的 pH使其沉淀下来，

再进行过滤。
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图 7    不同组分在反应体系中的电化学发光响应信号
Fig.7    ECL response signals of different components in the

reaction system
  

2.7　样品测定

按照 1.2.5实验方法测定样品中 Mo（Ⅵ）含量，

每一组样品平行测定三次。表 3结果表明：黄豆和

绿豆种子（各做 3个批次）样品中 Mo（Ⅵ）含量分别

为 0.86、1.45 µg/g。接着，将所得样品用已知量的

Mo（Ⅵ）标准溶液按照 0.5~1.5倍试样含量进行加标

实验，测定 Mo（Ⅵ）的回收率，加标回收率范围为

91.42%~108.0%，RSD在 2.8%~4.6%之间，则表明

此方法可以运用于豆类样品中 Mo（Ⅵ）含量的准确

测定。
  

表 3    样品分析结果（n=3）
Table 3    Analysis results of the selected samples (n=3)

样品
本法

测定值
（×10−7 mol/L）

平均含量
（µg/g）

标准
加入量

（×10−7 mol/L）

测得值
（×10−7 mol/L）

回收率
（%）

相对标准
偏差（%）

黄豆

0.90 0.50 1.37 94.00 3.5
0.90 0.86 1.00 1.98 108.0 2.8
0.92 1.20 2.09 97.5 3.9
1.51 0.70 2.15 91.42 3.7

绿豆 1.49 1.45 1.00 2.51 102.0 4.3
1.51 1.50 2.96 96.67 4.6

  

3　结论
本文成功制备了 Nafion-Graphene/（+）AuNPs/

Ployminol复合修饰电极，研究发现在碱性环境中少

量的 Mo（Ⅵ）可以极大程度增强电还原发光信号，基

于此本文建立了一种检测 Mo（Ⅵ）的电化学发光测

定新方法。一方面，由于大多物质在还原条件不与聚

鲁米诺产生发光反应，因而得到较好的选择性。另一

方面，构造的电化学发光检测界面中，由于利用了石

墨烯与带正电荷金纳米粒子的协同放大作用，再结合

上简单的电聚合技术而将电化学发光信号分子（鲁米

诺）高效地固定于双纳米复合材料修饰电极表面，使

得该方法操作简单、成本低廉、灵敏度及准确度较

高，检出限低至 2.1 nmol/L，加标回收率在 91.42%~
108.0%范围内，能为实际样品中低含量 Mo （Ⅵ）的

准确检测提供一定的参考。
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