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摘! 要：酸性条件下，高锰酸钾氧化乙二醛产生强烈的化学发光信号，结合流动注射技术，建立了测定乙二醛的化学

发光分析法。研究了不同因素对体系产生化学发光信号的影响；探讨了可能的化学发光机理。体系测定的线性范

围为 "F # G *# HI J KF # G *# H" 3 L 7M，方法的检出限（%!）为 K G *# H$ 3 L 7M。对浓度为 *F # G *# H% 3 L 7M 的乙二醛溶液进

行了 ** 次平行测定，相对标准偏差为 %F EN 。将本法应用于模拟样品中乙二醛的分析，结果满意。
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! ! 乙二醛为无色或淡黄色棱状结晶，易吸潮，溶于

水，易溶于常见的有机溶剂。乙二醛是具有广泛工

业用途的 "C酮醛，是合成树脂的中间产物，可以用

来合成乙二醛酸，用于造纸、纺织、制药、染料生产等

工业［* J %］。在乙二醇氧化制备乙二醛的工艺过程

中，需要对氧化产物乙二醛进行测定［D］。由乙二醛

氧化制备乙醛酸的工艺过程中，需要测定反应溶液

中共存的乙醛酸及乙二醛的含量［I］。因此，建立快

速准确的乙二醛分析方法有重要意义。总醛的测定

可采用亚硫酸氢钠加成法［$］。目前，测定乙二醛的

分析方法主要有：紫外光度法［D，K］、离子色谱法［E］、

容量法（国标法）［Q］。容量法是利用醛中的羰基与羟

胺发生加成反应生成酸，以溴酚蓝为指示剂，用氢氧

化钠标准溶液滴定，其操作繁琐，且指示剂变色极不

敏锐，使测定重现性很差，无法满足容量法测定的要

求。用化学发光法测定乙二醛的含量还未见报道。

酸性溶液中，高锰酸钾氧化丙米嗪发生化学发

光反应，乙二醛可使化学发光信号增强［*#］。实验研

究发现，在酸性条件下，高锰酸钾能氧化乙二醛产生

强烈的化学发光信号，结合流动注射技术，建立了测

定乙二醛的化学发光分析法。将本法应用于模拟样

品中乙二醛的分析，结果满意。

*! 实验部分

*) *! 仪器和试剂

]TT&CR 型流动注射化学发光分析仪（西安瑞迈
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电子科技有限公司）；乙二醛（上海三爱思试剂有限

公司）作为对照品；量取 !!" !#$% 浓硫酸（国营重庆

无机化学试剂厂）溶解定容于 &’’$% 容量瓶中。配

制 &$() * % 的硫酸储备液；称取 ’" &&+ &, 固体高锰

酸钾（ 重 庆 北 碚 化 学 试 剂 厂 ）配 制 -!’$% . /
&’ 0.$() * %的储备液。所用试剂均为分析纯，水为二

次蒸馏水。

&1 -2 实验方法

按图 & 的实验装置操作。将各输液管插入相应

溶液，启动仪器，待管路中溶液流动平稳，基线稳定

后，通过进样阀向载流液中注入乙二醛标准或样品

溶液，记录增强化学发光信号强度，以相对峰高定

量。

注：3，样品（标准）溶液；4，56789 溶液；:，;-<89 溶液；=&，=-，

蠕动泵；>，进样阀；?，流通池；=6@，光电倍增管；;>，负高压；=:，计

算机控制的化学发光分析仪

图 &2 测定乙二醛的实验流路图

-2 结果与讨论

-1 &2 反应条件的选择

-1 &1 &2 高锰酸钾的浓度2 研究了常见氧化剂与乙

二醛发生氧化还原反应产生化学发光的情况。实验

了 5A89、5-:B-89、5.?C（:D）#、56789 的化学发光

特性，其 中，以 高 锰 酸 钾 产 生 强 烈 的 化 学 发 光。

56789E;-<89E;-:-8-体系的化学发光信号如图 -
（注：样品或标准溶液通过进样阀，进样 &!F，采样

&!F。），反映出化学发光强度重复性好，比较稳定。

一定浓度的高锰酸钾，化学发光信号随高锰酸钾浓

度增大而增大，当高锰酸钾浓度达到一定值时，化学

发光信号最大，之后随浓度增大化学发光信号减小。

实验表明：高锰酸钾浓度在 &" ’ / &’ 0! G !" ’ / &’ 0!

$() * % 范围内随浓度增加，化学发光信号增大，以

!" ’ / &’ 0! $() * % 时达到最大值（见图 .）。所以，本

实验选择高锰酸钾浓度为 !" ’ / &’ 0! $() * %。

-1 &1 -2 反应介质及浓度2 高锰酸钾在不同的酸碱

性介质中，产生化学发光的性质不同。实验研究了

高锰酸钾在硫酸、盐酸、磷酸和硝酸介质中的化学发

光情况，在相同浓度的酸性介质中，以在硫酸中产生

的化学发光信号最强。实验了 ’" ’& G ’" &! $() * %
浓度范围内硫酸对化学发光强度的影响，结果表明：

硫酸浓度为 ’" ’H $() * % 时化学发光信号强度值最

大（见图 9）。因此，选择硫酸浓度为 ’" ’H $() * %。

时间 *（ / ’1 ’-F）

注：D，采样速度为 -’ 次 * F

图 -2 56789 E;-<89 E;-:-8- 体系的化学发光信号

高锰钾的浓度 *（ / &’ 0!$()·% 0&）

图 .2 高锰酸钾的浓度对化学发光强度的影响

硫酸的浓度 *（$()·% 0&）

图 92 硫酸的浓度对化学发光强度的影响

-1 -2 校准曲线、精密度及检出限

在选定的最佳实验条件下，乙二醛浓度在 -" ’
/ &’ 0! G I" ’ / &’ 0-, * $% 范围内与化学发光信号强

度呈良好的线性关系。为提高测定的精确度，对校

正曲线分段绘制，各段校正曲线方程为：

!! J -!" !#（ / &’ 0., * $%）K H" +.（ $ J ’" ++& H）

浓度范围为 -" ’ / &’ 0! G ." ’ / &’ 0., * $%；

!! J &!" !#（ / &’ 0., * $%）K -+" I（ $ J ’" ++9 H）

浓度范围为 &" ’ / &’ 0. G &" ’ / &’ 0-, * $%；

!! J -" !##（ / &’ 0., * $%）K &#.（ $ J ’" ++- ’）

浓度范围为 &" ’ / &’ 0- G I" ’ / &’ 0-, * $%。

对浓度为 &1 ’ / &’ 0. , * $% 的乙二醛溶液进行

了 && 次平行测定，相对标准偏差为 .1 HL，根据 AME
=3: 建议，计算出方法的检出限（.!）为 I1 ’ / &’ 0#

, * $%。
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!" #$ 干扰实验

乙二醛浓度为 %" & ’ %& () * + ,-，要求相对误差

小于 ./的条件下，研究了常见的阳离子及物质对

测定的干扰情况，结果表明：.&& 倍麦芽糖、葡萄糖，

#&& 倍 01 2 、34# 2 ，!.& 倍糊精、5*! 2 、67! 2 ，%.& 倍尿

素、81! 2 、09)
2 、: 2 ，.& 倍可溶性淀粉、酒石酸，!.

倍 8;! 2 ，%& 倍亚硫酸氢钠、柠檬酸、<=>3，. 倍亚硝

酸钠，% 倍 ?@# 2 ，不干扰测定；% 倍的草酸有较大干

扰。

!" )$ 样品分析

用移液管准确移取 %" & ’ %& (% * + ,- 乙二醛标

准溶液 &" !.、&" A.、%" !.、%" A.、!" !.,- 于 !." &,-
棕色容量瓶中，分别配制成 %" & ’ %& (#、#" & ’ %& (#、

." & ’ %& (#、A" & ’ %& (#、B" & ’ %& (# * + ,- 标准溶液系

列。吸取乙二醛模拟样品（ 乙二醛含量为 %" & ’
%& (%）&" .&、%" &,- 溶解定容于 !." &,- 棕色容量瓶

中，分别配成乙二醛含量为 !" & ’ %& (#、)" & ’ %& (#

* + ,-的待测样品，再进行含量测定和加标回收实

验，分析结果如表 %，乙二醛模拟样品的组成如表 !。

表 %$ 模拟样品中乙二醛含量测定及加标回收分析

模拟样品
初始存在量 +

（ ’ %& (# *·,- (%）

加入量 +

（ ’ %& (# *·,- (%）

测得量 +

（ ’ %& (# * + ,- (%）

回收率

+ /
CD=/

（! E A）

!" & &" & %" B B. %" F
!" & )" & %&. %" .

乙二醛溶液 )" & ." G BG %" B
)" & &" & #" B BG %" A

)" & G" % %&. %" !

表 !$ 乙二醛模拟样品的组成

组分名称 含量 +（*·,- (%） 组分名称 含量 +（*·,- (%）

乙二醛 % ’ %& (% 5*! 2 % ’ %& (.

草酸 % ’ %& (. H ( % ’ %& (.

柠檬酸 % ’ %& (. DI)
! ( % ’ %& (.

尿素 % ’ %& (. 3J ( % ’ %& (.

: 2 ! ’ %& (. 9!KI)
( % ’ %& (.

67! 2 % ’ %& (. 0I!
( % ’ %& (.

01 2 ! ’ %& (. 84 ( ) ’ %& (.

81! 2 % ’ %& (.

$ $ K5> 参数：负高压，( B&&L；增益，) 倍

#$ 机理探讨

用 ?M).&& 荧 光 分 光 光 度 计 扫 描 了 :57I)M
9!DI)M9!8!I! 化学发光体系的发光光谱，在可见光

谱区内，发现它们的发光光谱相同，最大发射波长为

.)! 7,，表明化学发光体系中的主要反应物均有荧

光特性，反应后荧光强度强烈增大，可见，反应产物

是产生化学发光的主要发光体。据此，结合文献报

道［%%］，推测可能的化学发光机理如下：

57I)
( 2 （ 98I ）! 2 9 2 "##

$ $
9!I 2 8I! 2

［57（! ("）2 ］!

［57（! ("）2 ］! "##
$ $

［57（! ("）2 ］2 NO（! E .)! 7,）

)$ 结论

综上所述，本文建立了高锰酸钾M硫酸体系流动

注射化学发光法测定乙二醛含量的分析方法，具有

准确度、重现性较好和检出限较低，且简便、快速的

优点，已经成功用于测定模拟样品中乙二醛的含量，

回收率较好，同时进行了体系化学发光机理的初步

探讨。
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