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鲁米诺−邻菲啰啉−过氧化氢化学发光体系 

检测饮用水中 Pb(Ⅱ)
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摘  要：采用流动注射与化学发光法相结合，建立 Pb(Ⅱ)催化过氧化氢氧化鲁米诺和邻菲啰琳的化学发光体系，

用以检测饮用水中的 Pb(Ⅱ)。通过考察鲁米诺溶液浓度、过氧化氢溶液浓度、邻菲啰啉浓度、铅液 pH 值及缓冲
液 pH 值等单因素，选定最初条件，通过正交试验选定最佳条件。结果表明，Pb(Ⅱ)对鲁米诺−邻菲啰啉−H2O2体

系的发光强度有明显增强作用，在选定的最佳条件下，当 Pb(Ⅱ) 质量浓度为 1.0×10 −7～1.0 ×10 −5 g/ mL时，Pb (Ⅱ)
对鲁米诺−邻菲啰啉−H2O2体系发光强度的促进作用与 Pb (Ⅱ)质量浓度呈现较好的线性关系，利用这一线性关系，
可快速测定饮用水中 Pb (Ⅱ)的浓度。 
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Determination of Pb (Ⅱ) in drinking water by luminol-1, 
10-phenanthroline-H2O2 chemiluminescence system 
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Abstract: Catalytic reaction of luminol-phenanthroline-H2O2 chemiluminescence by Pb(Ⅱ) was tested by combining 
flowing-injection and chemiluminescence. Through the single factor experiment about the concentration of luminous, 
hydrogen peroxide, 1, 10-phenanthroline, the pH value of Pb solution and buffer solutions, the initial was selected and the 
best condition was designated through orthogonal test. The results showed that Pb (Ⅱ) enhanced the chemiluminescence 
intensity of luminol-1,10-phenanthroline-H2O2, and the stimulation of Pb(Ⅱ) had a positive correlation with its 
concentration in drinking water when its concentration ranged from 1.0×10−7 g/mL to 1.0 ×10−5 g/mL. It proved to be a 
rapid method to determine the sudden change of Pb (Ⅱ) in drinking water and to carry out the goalas an early alarming of 
emergency contamination of Pb (Ⅱ). 

Key words: drinking water; Pb (Ⅱ); chemiluminescence; determination 

 

                                                        
收稿日期：2010−05−10 
基金项目：广东省人民政府应急管理办公室项目(0815) 
作者简介：周敏(1986—)，女，湖南望城人，硕士研究生，主要从事食品安全控制研究；*通信作者，tangsz@jnu.edu.cn 

近年来，城市饮用水突发性重金属污染事件呈

上升趋势。1985—2005年，中国城市饮用水发生突
发性污染事件 102起，其中 2001—2005年有 49起，
平均每年 10起，而 2006年一年却发生了 75起[1]，

其中重金属是常见的危害源，因此，快速监测饮用

水中重金属等有害化学物的突变已成为预防重大

食品安全突发事件发生的重点。 
铅检测的常用方法有分子光谱法[2]、原子光谱

法[3−4]和 ICP−AES 法[5]。分子光谱法包括分光光度

法、荧光光谱法、化学发光法等。分光光度法，由

于其设备简单、方法可靠，被列为食品和生物样品

中痕量铅分析的国家标准方法。分光光度法常用双
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硫腙和卟啉化合物作为显色剂，灵敏度较高，但操

作较繁琐，且氰化物及大量氯仿的使用易造成环境

污染[3]。近年来，化学发光法[6−10]被引入环境监测

中，其优点是操作简单、灵敏度高、线性范围宽，

采用此法检测食品和其他物质中铅离子已有报道。

笔者将流动注射与化学发光法相结合，利用鲁米诺

−邻菲啰啉−过氧化氢的反应特点，建立了一种简

单、快速，灵敏度高的化学发光体系，以期快速监

测饮用水中 Pb(Ⅱ)的变化。 

1  材料与方法 

1.1 材  料 

Pb( )Ⅱ 标准储备液 100 μg/mL；鲁米诺(Sigma
公司)储备液1×10−2 mol/L；邻菲啰啉 (广州化学试
剂厂，乙醇溶解) 储备液1×10−3 mol/L；双氧水和硝
酸(分析纯，广州化学试剂厂)；氢氧化钠(分析纯，

天津市大茂化学试剂厂)；盐酸(分析纯，北京化工
厂)。样品水取自暨南大学学生宿舍和实验室。 
主要仪器为 IFIS−C 型流动注射化学发光仪(西

安瑞迈电子科技有限公司)；RFL−1型超微弱化学发
光/生物发光检测仪(西安瑞迈分析仪器有限公司)。 

1.2 方  法 

1.2.1  化学发光体系检验 Pb(Ⅱ)流程 

试验过程如图 1 所示。将碱性鲁米诺溶液与邻
菲啰啉的混合液和过氧化氢溶液分别由 b 和 c 通道
泵入，经三通阀混合，再与由 a通道泵入的含 Pb(Ⅱ)
样品溶液混合，进入反应池反应，产生化学发光信

号，由光电倍增管(PMT)检测，信号经放大器放大，
进入计算机处理。据此得到最大且重复性较好的发

光信号。 

 
a 样品溶液；b 碱性鲁米诺溶液与邻菲啰啉的混合液；c 过氧化氢溶液。 

图 1  流动注射化学发光法检测含 Pb(Ⅱ)样品溶液 

Fig. 1  Schematic flowchart of FI chemiluminescence system for determination of Pb(Ⅱ) solution 

1.2.2  单因素试验 

考察鲁米诺浓度 (1×10−5、3×10−5、8×10−5、

1×10−4、3×10−4、5×10−4、8×10−4、1×10−3mol/L)，
过氧化氢溶液浓度(0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、1.1、
1.3 mol/L)，邻菲啰啉浓度(0.5×10−6、1.0×10−5、

1.5×10−5、2.0×10−5、2.5×10−5、3.0×10−5 mol/L)，铅
液pH值(2、2.5、3、3.5、4、4.5、5、5.5)，缓冲液
pH值(10.5、11、11.5、12、12.5、13)与相对发光强
度的关系。 

1.2.3  正交试验 

根据发光体系单因素试验结果，设计5因素3水
平的正交试验，以期得到发光体系最佳反应条件。 

1.2.4  标准曲线制作和精密度及检出限 

在选定的最佳试验条件下，测定Pb( )Ⅱ 质量浓

度在0.000 1～0.001，0.002～0.01 mg/mL的化学发
光强度，并制作标准曲线，计算出精密度及检出限。 

1.2.5  干扰试验 

以Pb( )Ⅱ 质量浓度为1×10−7 g/mL时进行干扰试
验，干扰允许误差为±5.0%，对选取的干扰样进行
测定。 

1.2.6  样品分析及回收率试验 

向样品水中加入一定量Pb(Ⅱ)标准溶液，使样
品中Pb (Ⅱ)含量达到1.0×10 −7 g/mL，测定其发光信
号值并计算回收率。 
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2  结果与分析 

2.1  鲁米诺浓度对化学发光体系发光强度的影响 

随着鲁米诺浓度的增大，其发光体系相对发光

强度(ΔI)不断增大(图2)，当鲁米诺浓度为1.0×10−3 

mol/L时，相对发光强度达到近4 000，但考虑到试
剂消耗量大会导致高成本问题，选择5.0×10−4 mol/L
作为鲁米诺的初选浓度。 
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图 2  不同鲁米诺浓度下化学发光体系的发光强度 

Fig.2  Luminous intensity of chemiluminescence system under different 

luminol concentration 

2.2  过氧化氢浓度对化学发光体系发光强度的影响 

过氧化氢浓度变化与化学发光体系发光强度

之间的关系见图3。随着过氧化氢浓度的提高，相
对发光强度(ΔI)不断增加，当过氧化氢浓度为0.9 
mol/L时，相对发光强度最大，因此，初步选择0.9 
mol/L为过氧化氢溶液的最佳浓度。 
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图 3  不同过氧化氢浓度下化学发光体系的发光强度 

Fig.3  Luminous intensity of chemiluminescence system under different 

hydrogen peroxide concentration 

2.3  邻菲啰啉浓度对化学发光体系发光强度的影响 

随着邻菲啰啉浓度的增大，化学发光体系的发

光强度呈先增后减趋势(图4)。邻菲啰啉浓度为

1.5×10−5 mol/L时，相对发光强度(ΔI)值最大，因此，
选取1.5×10−5 mol/L作为邻菲啰啉发光体系最佳浓度。 
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图 4  不同邻菲啰啉浓度下化学发光体系的发光强度 

Fig.4  Luminous intensity of chemiluminescence system under different 

1,10-phenanthroline concentration 

2.4  铅溶液pH值对化学发光体系发光强度的影响 

图5显示，当铅溶液pH值为3时，体系显示最大
化学发光值，这是由于鲁米诺的化学发光反应要求

在碱性介质中进行，而在碱性介质中Pb( )Ⅱ 会水解

成氢氧化物沉淀，因此铅溶液必须保持足够的酸

度，以保证二价铅离子的稳定存在，铅溶液pH值为
3时化学发光强度(ΔI)取得最大值，所以初步选定铅
溶液的最佳pH值为3。 
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图 5  不同铅溶液 pH 值下化学发光体系的发光强度 

Fig.5  Luminous intensity of chemiluminescence system under different 

pH value of Pb solution 

2.5  缓冲液pH值对化学发光体系发光强度的影响 

缓冲液 pH 值对化学发光体系的发光强度的影
响见图 6。当缓冲液 pH值分别为 12.5 和 13.0 时，
化学发光体系会产生沉淀，可能是因为 pH 值偏高
时，OH−与金属离子结合生成了沉淀。在选定范围
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内，pH 值 11.5 时化学发光强度(ΔI)最大，因此，
缓冲液 pH值初步定为 11.5。 
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图 6  不同缓冲液 pH 值下化学发光体系的发光强度 

Fig.6  Luminous intensity of chemiluminescence system under different 

pH value of buffer solution 

2.6  正交试验结果 

正交试验结果如表 1所示。将正交试验结果采
用正交设计助手 v3.1Ⅱ 进行分析，结果见表 2。通
过比较 F值，得出各因素的影响程度大小依次为缓
冲液 pH 值、鲁米诺溶液浓度、铅溶液 pH 值、邻
菲啰啉浓度和 H2O2 浓度。通过分析各影响因素水

平 K 值，最终确定反应体系的最佳优化组合为
A3B2C3D1E3，即鲁米诺溶液浓度为 7.0×10−4 mol/L，
过氧化氢浓度为 0.9 mol/L，邻菲啰啉浓度为

2.0×10−5 mol/L，铅溶液 pH值为 3.5，缓冲液 pH值
为 12.0。 

表 1  正交试验结果 

Table 1  Test results from orthogonal array design 

编号 A B C D E 相对化学发光强度 
1 3.0×10−4 0.8 1.0×10−5 3.5 11.0 2 636.0 
2 3.0×10−4 0.9 1.5×10−5 3.0 11.5 2 942.9 
3 3.0×10−4 1.0 2.0×10−5 2.5 12.0 10 238.1 
4 5.0×10−4 0.8 1.0×10−5 3.0 11.5 6 051.2 
5 5.0×10−4 0.9 1.5×10−5 2.5 12.0 14 710.6 
6 5.0×10−4 1.0 2.0×10−5 3.5 11.0 7 462.1 
7 7.0×10−4 0.8 1.5×10−5 3.5 12.0 15 245.0 
8 7.0×10−4 0.9 2.0×10−5 3.0 11.0 7 861.6 
9 7.0×10−4 1.0 1.0×10−5 2.5 11.5 4 739.0 
10 3.0×10−4 0.8 2.0×10−5 2.5 11.5 206.0 
11 3.0×10−4 0.9 1.0×10−5 3.5 12.0 9 119.1 
12 3.0×10−4 1.0 1.5×10−5 3.0 11.0 807.0 
13 5.0×10−4 0.8 1.5×10−5 2.5 11.0 348.2 
14 5.0×10−4 0.9 2.0×10−5 3.5 11.5 9 106.5 
15 5.0×10−4 1.0 1.0×10−5 3.0 12.0 9 813.3 
16 7.0×10−4 0.8 2.0×10−5 3.0 12.0 14 051.5 
17 7.0×10−4 0.9 1.0×10−5 2.5 11.0 2 832.0 
18 7.0×10−4 3.0 1.5×10−5 3.5 11.5 11 194.3 
K1 4 324.850 6 422.983 5 865.100 9 127.167 3 657.817  
K2 7 915.317 7 762.117 7 541.333 6 921.250 5 706.650  
K3 9 320.567 7 375.633 8 154.300 5 512.317 12 196.267  
极差 4 995.717 1 339.134 2 289.200 3 614.850 8 538.450  

A 鲁米诺溶液浓度(mol/L)；B H2O2浓度( mol/L)；C 邻菲啰啉浓度(mol/L)；D 铅溶液pH值；E 缓冲液pH值。 

表 2  正交试验结果的方差分析 

Table 2  Analysis of variance for the orthogonal test 

来源 自由度 偏差平方和 F  

鲁米诺浓度 2 79 646 726.920 1.407 

双氧水浓度 2 5 700 378.948 0.075 

邻菲啰啉浓度 2 16 851 845.920 0.221 

铅溶液pH值 2 39 836 604.000 0.524 

缓冲液pH值 2 380 471 497.800 3.133 

2.7  标准曲线、精密度和检出限及干扰试验结果 

在选定的最佳试验条件下，化学发光体系的发

光强度与Pb( )Ⅱ 质量浓度在0.000 1～0.001和0.002～

0.01 mg/mL呈良好的线性关系。为了提高测定的准

确度，标准曲线分段绘制。回归方程的基本参数如

表3。对0.000 1 mg/mL的Pb( )Ⅱ 进行了11 次平行测
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定，计算所得的相对标准偏差为1.2%。根据IUPAC

建议，计算所得的检出限为5.9×10−9 g/mL。 

表 3  Pb(Ⅱ)标准曲线的线性范围及回归方程 

Table 3  Linear range and regression equation of the calibration 

curves of Pb(Ⅱ) 

Pb(Ⅱ)质量浓度 
/(mg·mL−1) 

回归方程 R2 

0.000 1～0.001 y=190.35x+81.282 0.993 6 
0.002 0～0.010 y=56.139x+10.293 0.993 5 

通过对选取的干扰样进行测定，Pb(Ⅱ)质量浓

度为1.0×10−7 g/mL时，至少允许1 000倍的K+、Na+、

Mg2 +、NO3−共存；等倍量Mn2+、Fe2+、Zn2+、Ag+、

Cd2+、Cu2+等会催化鲁米诺和过氧化氢的化学发光反

应，对测定有干扰，由此可见，该化学发光体系受

到一些金属离子的干扰。为提高分析选择性，可以

在测定时加入柠檬酸铵络合Ca2+、Mg2 +、Al3+、Fe2+

等，防止在碱性溶液中形成氢氧化物沉淀；也可以

加入少量的EDTA(乙二胺四乙酸二钠)、氰化钾，避

免Cu2+、Zn2+等的干扰。 

2.8  样品分析结果及回收率 

样品测定结果(表4)表明，学生宿舍和实验室水

样品未检出Pb(Ⅱ)。 

表 4  样品水中 Pb(Ⅱ)含量测定结果(n =5) 

Table 4  Content of Pb (Ⅱ) in tested samples (n=5) 

样  品 Pb(Ⅱ)含量 加入量

/(g·mL−1) 
测出量

/(g·mL−1) 
回收率/%

宿舍水 未检出 1.00×10 −7 0.94×10 −7 94 

实验室水 未检出 1.00×10 −7 1.07×10 −7 107 

向样品中加入一定量Pb(Ⅱ)标准溶液，使样品

中Pb (Ⅱ)含量达到1.0×10−7g/mL，测定其发光信号

值，结果，学生宿舍水样品的回收率为94%，实验

室水样品回收率为107%。 
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