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化学发光法在环境监测中的应用

吕小虎 陆明刚
�中国科技大学应用化学系�

摘耍 本文比较全面地介绍和评述了化学发光分析法在环境监测 中的应用
, 包括水体中无机物

、

有机物和生

物量的化学发光法检测以及大气污染物的化学发光法监测
�

作为一种有效的微量和痕量分 析 手 段
,

化学发光法已广泛用于各个分析领域
�

加上

该法具有仪器设备简单
、

灵敏度高
、

线性响应

范围宽
、

操作简易等特点
,

近年来就更为人们

所重视
�

化学发光分析技术在环境科学研究

和实践中
,

已成功地用于空气污染物的研究
、

自动监测
、

水污染研究和成份分析
�

本文主

要对此进行介绍和评述
�

���� 价��
� � ���

� �
���

化学发光分析法基本原理

化学发光是指 由于化学反应而导致的光

辐射现象
�

化学发光强度可用下列方程式表

不 �

式中 鑫
,

为化学发光效率
,

其值取决于激发效

率 鑫
二

和发射效率 也二 即 �

币
� ,
� 币

。二 ·

价
。�

�� �

� � �, �� �� 是化学发光反应的速变
�

化学发光

强度 � 能作为时间的函数来测定 �见图 ��
,

即动力学分析法
�

由于化学发光的峰值强度

与被测物浓度相关联
,

故可用工作曲线法进

行定量分析
,

化学发光在一定时间间隔内的

积分强度也是被测物浓度的函数
,

因而也可

通过积分方式进行测定
�

二
、

化学发光法在水分析中的应用

刘麒书弼扑牟

时间

图 主 化学发光动力学曲线

�
�

水体中无机物的化学发光分析

一些无机物对某些化学发光反应有催化

或抑制作用
,

或者直接参与化学发光反应起

氧化剂或还原剂的作用
�

据此
,

分析工作者

已建立了许多无机物的化学发光分析法
,

并

用于检测饮用水
、

天然水及污染水中的无机

物含量
�

到目前为止
,

已有五十多种无机物

可用化学发光法测定
,

其中包括一些重金属

元素的离子
,

如汞
、

福
、

铅
、

铬
、

锰
、

钻
、

镍
、

铜
、

锌和类金属砷等
,

以及其它一些无机物
,

女口

� �一
、

� � 呈一
、

��
、

� � 一 、

�� � 一 、

� � 犷
、

� � 矛

等
�

� � � �� � � 等
【习用光泽精 ��

� ��� � � �� � 发

光体系测定自来水中 � � � 级的钻����
�

� �� �� �
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」

等 〔”用连苯三酚
一
�

�

仇
一� � 一 化学发光体系测

定钻 ��� �
,

检出限为 。
�

, � ��
�

该法已用于检

测自来水和河水中的钻含量
�

笔者 曾用酒石

酸化学发光新体系测定了自来水
、

池塘水和

丝绸印染废水中的微量钻
,

取得了满意的结

果
【��

�

在 � � � � 存在下
,

应用鲁米诺��� � ��� ��

发光体系可测定水体中的铬�����
〔� , � � � � �� �

等�,� 将洛粉 ��
� ��� � �

� 发光反应与离子交

换树脂分离技术联用
,

测定了天然水中的铬

�川�
,

该法具有较高的灵敏度和较好的选择

性
�

� � ��
�

和 � � � � � �� �〔
‘, 利用鲁米诺发光

体系建立了铁�� � 的化学发光分析法
,

该法

检出限为 �
�

� � �� 一 , � ���
�

����
�

已证实该法

适宜于分析水中总铁的含量
�

分析总铁时可

用亚硫酸盐将所有的铁都还原成铁 �� �
,

然

后用化学发光法进行测定
�

笔者通过优化鲁

米诺
一
�
�� �一

�� �� 化学发光反应的条件
,

也

建立了水体铁的化学发光测定法
,

使测定铁

的灵敏度提高
,

铁 ��  的检 出限 达 � �

�� 一 � � � �
,

且具有较好的选择性
〔� ,

�

化学发光法除可用于测定水中的无机金

属离子外
,

还可用来测定水中的其它无机物
�

� � � �� � 等〔幻报道
,

在 � � ��� 呢
一

存在下
,

可

用鲁米诺体系检测水中的 � � 、

��
� 、

� �� � 和

�� �
一

等
�

也可用该发光体系钡压定水 中 的

�� �护
�� 。

笔者曾用光泽精
一
�
�

��
一�� � 一 化学

反光反应测定了饮用水中的活性氯�� !
�

通过

将 � � 犷和 � � 矛还原成 � � ,

然后用 � �
一 � �

化学发光反应可检测 � �犷 和 � �护
�� �

将

�� 瓷
一

转化成 ��
�

后
,

由 ��
� 一 � � 化学发光反

发测定 ��
� ,

可达到测定 水 中 � �聋一 的 目

的 �� !
�

此外
,

水体中的 �
�� � 、

� � � 不等无机

物也可用化学发光法进行测定
�

�
�

水体中有机物的化学发光分析

利用化学发光法可对水体中的有机物进

行定量分析
�

由固定甲醛氧化酶使甲醛
、

甲

酸氧化得 �
�� � ,

通过应用 �
一

��
, � , � 一三氯

苯基 �草酸醋化学发光体系测定 �
�
�

, ,

从而

可测定天然水体中甲醛 和 甲酸 的 含 量
〔�� 

。

料 学
。
� �

。

��� �� 。
等�� � 利用腐殖酸与 � , � 不间的化学

发光反应测定了天然水中的腐殖酸
�

我们相

信
,

如果将化学发光法与近 代分离技术 �如

� �� � � 相结合
,

则化学发光法可望成为水体

有机物监测的有效手段
�

�
�

水体中生物量的化学发光法测定

由于三磷酸腺营��� ��存在于有机生命

的机体中
,

因而 �� � 分析就广泛地用来确

定
“

生物量 ” �

� �  分析是 以萤光虫的发光

反应为基础的哪
, ,

这种方法把化学发光的优

点和酶反应的特点结合起来
,

因而对测定生

物量特别有效
�

利用生物量的化学发光分析

可监测生物在冷却水塔中的生长情况
�

人们

常用 � � � 分析技术测定生物量
,

并结合其

它参数来研究水污染情况
�

例如
,

可降解的

无毒有机废物排放至水中时
,

由 � �  的化

学发光技术测得的总生物量与借助于叶绿素

所测得的植物生物量两者间的比值 就 增 大
,

这种 指 示 值 叫 做 自 养 指 数 �
� � � � � � � � � ��

�� �� �
�

,

用它来监测水的有机污染物是一种

灵敏的方法 � ‘, �

三
、

化学发光分析在大气监测中的应用

本世纪七十年代
,

当一些气相化学发光

技术被推荐作为监测大气污染物的方 法 时
,

实际上已使监测手段提高到了一个 新 水 平
�

从此
,

人们可以获得连续的实时 性的测量数

据
�

以均相气相化学发光分析法为基础的气

体污染物监测器有化合物�如 � � �
、

� �

�专用

检测器和元素�如 � 、 � � 专用检测器两种形

式
�

据此可监测大气中的含氮化合物
、

含硫

化合物和臭氧等
�

�
�

� �
、
� �

�

� � 和 � �
�

是空气的主要污染物质之

一
,

可利用均相气相化学发光法进 行 监 测
�

� � � �  �等
�� � ,的研究工作表明

,
� � 与 � � 反

应可生成激发态的 � �
� ,

然后产生光辐射
,

见式 �� �
�
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� � � � �

一
� �梦� �

�

流
�

十 � ,
。� �

�几 � � � � � � �

以此为基础而设计的 � � 化学发光监测器已

用于检测大气中的 � �
�

对于 � � �

的测定
,

应先通过转化器将 � �
�

转化成 � � ,

然后通

过测定 � � 来检测 � �
� �

�� � � � � � � � 等已用

双通道化学发光仪对 � � 和 � � �

进行了同

时测定汇, � , � � � � ���� 等利用 � �
、

� � � 与氢

原子�由 �
�

的热裂解产生 � 间的化学发光来

监测 � �
二

�� � � � �
�

�
,

这种方法比以往的

方法更具有优越性
�‘, , � �� � � �� 。 和 � ���利用

“
� �

� ”

化学发光分析器测定了香烟烟气中的

含氮氧化物
,

并取得了满意的结果
〔侧

�

一些

实验结果表明
,

用化学发光法监测大气中的

含氮氧化物与其它方法比较
,

前者具有更高

的选择性
、

准确性和灵敏度
�

�
�

�玩 及胺类化合物

� �
�

的测定对于估计它在大气光化学污

染中的作用是很有意义的
�

通过转 化 器 将

�氏 氧化成 � �
,

然后用 � �
一
0
3

化学发光

检测器来测定产生的 N O
,

从而可测得 N 氏

的浓度
【21 ,

.

对于污染气中胺类化合物的测定
,

也可先将其转化成 N O
,

然后用 N O
一
0

3

化学

发光反应加以监测
.

3
.
50 2 和其它含硫化合物

原子氧 (O )与 50
2
能产生下列化学发光

反应
:

0 十 O + 50 2一, 5 0 梦+ 0
2

{
50 ; + h , (

4
)

该发光反应的最大发射波长位于 280n m 处
.

用这个化学发光体系可检测大 气 中 的 50 2,

线性响应范围为 100ppb 到 l000oppbs o Z, 估

计 50 : 检测限可达 lppb
.
气相中的 H ZS

、

C 氏SH 等可与 CI O
Z
反应而产生化学发光

,

用这个反应可测定 H ZS ,

检测限为 3ppb[221
.

利用 O ,

与 H 声
、

硫醇等硫化物反应而产生

发光
,

可测定硫化物的含量
.
利用元素专用

化学发光检测器也可测定大气中的 50
2、

H IS

等一些含硫化合物与 F
:
生成 H F

,

在近红外

发光
,

这也被用来测定大气中的含硫化合物
.

4
.
0 3

Bersi s 等曾利用 0 3一罗丹明 B 一没食子

酸
一

乙醇化学发光体系测定了大气中 的 臭 氧

(0
3
)[23

, . 0
,

与罗丹明 B 或 2
一

甲基 2
一

丁烯的

化学发光反应可用在火箭和气球探 测 器 上
,

作同温层中 0
3
含量的测定

,

从而得到同温层

的 O
,

图 (p
总与 po

,

的分压图)
〔, ‘, .

5
.

碳氢化合物

光化学烟雾的形成与 N O 二 、

有机污染物

质
、

尤其是碳氢化合物的存在有关
.
依据氧

原子与碳氢化合物间的化学发光反应
,

可对

诸如乙烯
、

乙炔
、

丙烷等碳氢化合物进行测

定 〔2 , ; .

6

.

其它

除了含氮
、

含硫化合物可用化学发光法

进行监测外
,

其它空气污染物也可用化学发

光法加以监测
.
M ereny 等利用鲁米诺与 cl

Z

之间的化学发光反应建立了大气氯的化学发

光测定法t
Z‘, ; S t e d m a n 等利用 N i(C o )

;
与 仇

和 C O 之间的化学发光反应测定了空气中的

Ni (c 0 ).t 27J
.
此外

,

还可用 N o
一
o

,

化学发光检

测器监测大气中的 自由基
,

如 H O
· 、

H 0
2 ·

等[
28』. ‘

可以看出
,

化学发光法在大气污染物的

监测中已发挥重要作用
.

四
、

结 束 语

以上介绍和评述已 展示 了化学发光法在

环境监测中的重要作用和巨大潜力
,

它不仅

可用于水污染研究
,

还能应用于空气污染物

的研究和自动连续监测
.
根据不同价态的金

属离子对化学发光反应催化效能的差异
,

可

望用化学发光法进行某些金属离子的价态分

析
.
由于化学发光分析法具有许多其它分析

(下转第 ” 页)
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如果聚磷菌不是直接从厌氧区进入好氧

区而是先进人缺氧区
,

再进人好氧区的话
,

那

些能利用硝酸盐作为最终电子受体的聚磷将

通过与好氧条件下类似的途径
,

分解 PH B 产

生 pm f
,

吸收大量的磷和合成聚磷
.
那些不

能利用硝酸盐的聚磷菌则不会吸收磷
,

有可

能继续释放磷
.
缺氧条件下的效应 (净吸收

或释放 ) 取决于污泥中这两类聚磷菌所占的

比例和活性
.

六
、

结束语

从生物除磷技术的研究史看
,

污水生物

除磷技术的任何重大进展都依赖于对控制除

磷的生物学机理的进一步了解
.
如果在现有

基础上继续从生化和生物力能学的角度对除

磷机理作深人全面的研究
,

彻底搞清除磷过

程的生化途径和力能学模式
,

那么除磷技术

将再次得到重大进展
,

工艺参数控制将更合
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方法所不能比拟的特点
,

使之成为实现分析

测试自动化
、

程序化
、

连续化
,

即实时 测定的

最好手段之一
,

因而将在环境监测中发挥更

大的作用
.
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5 5 万 B q / k g ( 13 9一136 Bq/kg)
,

T 卜

23 2 97
.
1 B q/k g (19 弓一260 B q/kg)

,

R
a 一

2 2 6 6 2 B q / k g

(
1 8一201 Bq/kg)

and K 一
4 0 6 2 7 B q

/ k g 2 4 一1627 Bq/kg)
,

a
n

d
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r a
l
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a

d
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o n u

e
l
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e e o n t
e

n t
s
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e r
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f
e r e

n t
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t
h
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P

o
g

r
a

p
h

i
e a

l
f

e a
t u

r e s
,

l
a n

d f
o

r

m

s
a n

d
5

0

1 1
r

y
Pe

s
,

w h i
e

h

w e r e
h i g h

e r t
h

a n t
h

o s e
i

n t
h

e n o r l n a
l a r e a s

b
o

m

户 毯 n
d

o
L
r o a

d

.
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