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	本项目拟制备针尖状Cu(OH)2纳米结构，研究纳米机构对Ru(bpy)32+与共反应剂三正丙胺（TPrA）的电致化学发光（ECL）反应的催化，通过调节Cu(OH)2纳米结构的尺寸与形貌获得发光电位可分辨的电致化学发光，进而应用于生物分析。
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	一、申请理由（包括自身具备的知识条件、自己的特长、兴趣、已有的实践创新成果等）

项目申请人高中为理科生，已长时间系统的学习过化学相关课程，有一定的知识保障。一年的分析化学实验课程使得申请人已熟练掌握了实验基本操作，具有良好的实验动手能力和操作能力，且申请人具有良好的合作能力，为他们很好地完成该项目提供了重要的技能保障。

项目申请人对化学一直充满着兴趣和好奇，在实验课中能善于思考和总结，对出现的问题能主动与项目指导教师进行沟通交流。项目申请人主动要求进入单云老师课题组，跟随高年级学生进行实验操作训练以及实验方案的设计，这些都为项目的顺利开展提供了重要的保障。目前，申请人已熟练掌握本项目所必须的操作技巧和实验经验，同时拥有良好的团队领导能力和交流协作能力，将会对本团队的研究工作做出关键贡献。

指导教师方面，单云老师有着丰富的科研工作经验。组内师生对科研活动充满热情，同时拥有充足的实验器材可供使用。我团队以此实验室为依托开展创新实验，具有得天独厚的科研优势。

申请人在大一上学期就已进入实验室进行相关的科研活动，目前已能熟练地通过阳极氧化法制备Cu(OH)2纳米管阵列，进行ECL测定。


	二、项目方案

具体内容包括：

1、项目研究背景（国内外的研究现状及研究意义、项目已有的基础，与本项目有关的研究积累和已取得的成绩，已具备的条件，尚缺少的条件及方法等）

电致化学发光（ECL）是一种物质在电极表面反应后经历高能电子传递形成激发态进而发射光子的发光过程。ECL反应由电极上施加一合适的电势引发进行，因此ECL发光反应的时间和位置都可精确控制。在某种意义上，ECL是电化学和光谱方法的完美结合,因此ECL具有许多其他光谱分析体系所没有的优点，例如，与荧光检测相比，ECL不需要光源，因此不存在散射光和发光纯度问题。并且，仅决定于ECL活性标记物和共反应剂的ECL反应具有很好的特异性从而也排除了副反应的影响，比如自猝灭。经历了几十年的发展，如今ECL已经成为一种有力的分析手段而广泛应用于免疫分析、食品与水质检验、生化武器探测等各个领域[1-4]。
当前，基于ECL的商用分析应用大部分使用Ru(bpy)32+及其衍生物作为ECL发射物质或标记物和三正丙胺(TPrA)作为共反应剂[5-8]。这是因为Ru(bpy)32+/TPrA 体系具有非常高的阳极ECL发射效率且这个体系是目前商用免疫分析和DNA测试体系的基础。在Ru(bpy)32+/TPrA 体系中，Ru(bpy)32+的激发态可通过三种路径生成[9]。第一，由TPrA氧化产生的阳离子自由基TPrA•+是一种相当稳定的中间产物，半衰期为∼ 0.2 ms，因此它足以氧化Ru(bpy) + [该中间态由TPrA•自由基还原Ru(bpy)32+而得]以形成Ru(bpy)32+*。第二，ECL反应机理遵循经典的“氧化-还原”共反应剂ECL机理。在该机理中，TPrA氧化生成了强的还原物种TPrA•。该氧化反应也可通过催化路线，即电致产生的Ru(bpy)33+与TPrA反应生成TPrA•。第三，Ru(bpy)33+和Ru(bpy)3+湮灭反应。TPrA在电极表面的直接氧化对

	Ru(bpy)32+/TPrA体系的ECL反应过程起着非常重要的作用，且它的氧化随着电极材料和电极表面亲油性改变而改变[9]。例如，在反应体系中加入少量的卤素离子就能抑制Pt或Au电极表面的氧化物生成，或者在反应体系中加入少量表面活性剂（非离子和离子）就能增加电极的亲油性[10]。这种情况下，TPrA的氧化速率极大增加从而也显著增加了ECL发射强度。Ru(bpy)32+/TPrA体系在使用硼掺杂的金刚石电极（BDD）作为工作电极时，在1.2、2.0和 2.3 V处（对Ag/AgCl参比电极）可观察到三个ECL反应峰，其分别对应于Ru(bpy)32+在电极的氧化和电致产生的Ru(bpy)33+对TPrA的催化氧化，TPrA 在电极上的直接氧化，和TPrA的脱烷基化形成的丙胺在电极的氧化[11]。可见，胺类共反应剂一般具有高的氧化电位，且Ru(bpy)32+的氧化电位也在+1.2 V处。这使得Ru(bpy)32+/TPrA体系在普通电极上的ECL反应最小出现在+1.2 V处。鉴于+1.2 V处在水相检测的电势窗内，大多数的研究工作都着力于提高Ru(bpy)32+/TPrA体系的ECL强度以提高检测灵敏度，而很少工作关注Ru(bpy)32+/TPrA体系的ECL反应电位。因此，提高电光转换效率的同时实现Ru(bpy)32+/TPrA体系的电位分辨ECL对满足日益提高的分析要求极为重要。
本项目的指导教师多年来一直致力于在纳米结构膜上设计生物传感器，取得了许多有意义的研究成果：首次在CdS:Mn纳米晶膜上设计出能量传递型生物传感器，利用纳米晶膜ECL与金属纳米粒子表面等离子体SPR距离相关的能量共振作用实现了DNA的超灵敏检测；验证了在纳米晶电致化学发光体系中存在光磁效应；利用磁性离子引起的自旋极化对纳米晶膜的ECL发射进行调控从而实现生物磁性变化的传感；在CdTe纳米
晶膜中引入电子传输材料-还原氧化石墨烯，将纳米晶膜的阴极ECL强度增加100倍，并

将之用于己烯雌酚的检测；通过Mn2+掺杂实现非辐射能量有效转移将主体CdS纳米晶的ECL发射增强8倍，并用于多巴胺的灵敏选择性检测。特别是，单云老师课题组研究发现，由于针尖诱导的局域电子产生的带电激发态，NiCo2S4-xPx针状纳米线能催化分解水产氢以及[Ru(bpy)3]2+的阴极ECL；[Ru(bpy)3]2+的阴极ECL起置电势大幅度正移至-0.6 V，发光峰位仅为-0.8 V，其与[Ru(bpy)3]2+在常规电极上的阴极ECL（~ -1.5 V）完美错开[12]。因此，在指导教师的研究基础上，本项目拟用阳极氧化法制备针尖状Cu(OH)2纳米结构，通过改变制备条件调节纳米结构的尺寸与形貌，研究其对Ru(bpy)32+/TPrA体系ECL反应的催化，通过纳米结构实现Ru(bpy)32+/TPrA体系的电位分辨ECL，为生物反应的传感监测提供物质基础。

申请人在单云老师课题组进行科研训练以来，已制备过针尖状Cu(OH)2纳米管阵列，系统研究过Cu(OH)2纳米管的阳极电致化学发光及其对Ru(bpy)32+/TPrA体系发光的催化，对ECL发光体系的影响因素有一定的了解。本课题组成员组装过多种纳米结构膜，对膜进行过生物分子修饰，做过莱克多巴胺和血红蛋白等靶标的ECL检测实验。目前，已初步发现针尖状Cu(OH)2纳米管可催化Ru(bpy)32+/TPrA体系的ECL反应，使发光电位从+1.2 V负移至+0.6 V。这为用针尖状Cu(OH)2纳米结构进一步调控Ru(bpy)32+/TPrA体系的ECL发光电位提供了实验支持。这些初步的研究成果与本项目组成员的科研训练经历为本项目的成功实施提供了保障。
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2、项目研究目标及主要内容
（1）研究目标

1）采用阳极氧化法制备针尖状Cu(OH)2纳米结构，探讨Cu(OH)2纳米结构的形貌、尺寸对Ru(bpy)32+/TPrA体系的阳极ECL反应的催化，揭示催化机制。

2）获得具有电位分辨ECL的Ru(bpy)32+/TPrA体系。

3）利用Ru(bpy)32+/TPrA体系的电位分辨ECL尝试多种靶标分子的同时灵敏检测。


	（2）研究内容

本项目拟通过阳极氧化法制备针尖状Cu(OH)2纳米结构，将其用于催化Ru(bpy)32+/TPrA体系的阳极ECL反应，研究电致化学发光的催化机制。通过调节纳米结构的形貌、尺寸对Ru(bpy)32+/TPrA体系的ECL发光电位进行调控，进而应用于生物分析。
3、项目创新特色概述
1）制备针尖状Cu(OH)2纳米结构催化Ru(bpy)32+/TPrA体系的ECL反应，实现发光电位分辨的ECL, 用于多靶标的同时检测，是一种思维模式创新，将有力促进电致化学发光传感体系的研发。

2）通过纳米结构的形貌、尺寸控制ECL体系的发光电位，将极大地扩展电位可分辨的电致化学发光体系，是电致化学发光技术的创新。

4、项目研究技术路线
1) 阳极氧化法制备针尖状Cu(OH)2纳米结构，初始铜箔购自供应商。通过改变实验条件如氧化电位、氧化时间、氧化温度等来调控纳米结构的形貌、尺寸。

2）各种形貌、尺寸的Cu(OH)2纳米结构的阳极电致化学发光表征。

3）各种形貌、尺寸的Cu(OH)2纳米结构对Ru(bpy)32+/TPrA体系ECL反应的催化，建立催化ECL的发光电位与Cu(OH)2纳米结构形貌、尺寸的联系。获得具有最大电位分辨ECL的条件。

4）生物靶标的检测：用具有最大电位分辨ECL的Ru(bpy)32+/TPrA体系检测生物靶标分子。

5）ECL检测：所有ECL检测均在MPI-E型电致化学发光仪上进行。

5、研究进度安排
2022.5-2022.6
收集和整理资料，完善与细化研究方案。

2022.7－2023.3
Cu(OH)2纳米结构的制备，研究各种尺寸、形貌的纳米结构对Ru(bpy)32+/TPrA体系ECL反应的催化。确定获得最大电位分辨ECL的条件。
2023.4－2023.9

将具有最大电位分辨ECL的Ru(bpy)32+/TPrA体系用于生物靶标分子如谷胱甘肽、多巴胺的同时检测。

2023.10－2023.12

整理总结有关研究成果，获得纳米结构的尺寸、形貌与催化电致化学发光电位的关系；撰写结题报告，准备验收。
6、项目组成员分工
盛宇翔：负责Cu(OH)2纳米结构的制备及总负责整个项目的实施。
印元月：负责生物样品组装及实验数据整理与总结。

程  燕：负责生物样品分析检测。

丁陈嘉钰：负责Cu(OH)2纳米结构催化Ru(bpy)32+/TPrA体系发光的检测。


	三、学校提供条件（包括项目开展所需的实验实训情况、配套经费、相关扶持政策等）

制备样品及表征电致化学发光的设备仪器由项目指导教师所在南京市先进功能材料重点实验室提供。样品的常规表征，如紫外可见吸收光谱、红外光谱和荧光光谱在环境科学学院分析测试中心进行。其他样品表征如透射电子显微镜由指导教师送校外完成。



	四、预期成果

（1) 发表省级或以上学术论文1篇；
（2）揭示针尖状Cu(OH)2纳米结构对Ru(bpy)32+/TPrA发光体系的催化机制，为实现电位分辨ECL提供理论依据；
（3）建立一个具有发光电位分辨的、可进行生物检测的传感平台。


	五、经费预算

	总经费（元）
	6000
	财政拨款/企业资助（元）
	6000
	学校拨款（元）
	

	注：总经费、财政拨款、学校拨款按照规定金额填写，校企合作项目企业资助金额不少于5000元。

	具体包括：

1、调研、差旅费；

2、用于项目研发的元器件、软硬件测试、小型硬件购置费等；

3、资料购置、打印、复印、印刷等费用；

4、学生撰写与项目有关的论文版面费、申请专利费等。
科目

申请经费（元）

备注

调研、差旅费

600.00

用于去外地调研、做实验的差旅费
小型硬件购置费
500.00

铜箔的购买
资料购置、打印、复印、印刷费

700.00

打印、复印、购买相关文献，信息检索
论文版面费、申请专利费

4200.00

相关论文发表，专利申请

合计

6000.00



	六、导师推荐意见

本项目为国家自然科学基金面上项目的子课题，具备了很好的理论和实验研究基础。项目的研究内容详实具体，目标明确，难度与工作量适中，具有很强的可行性。项目研究所需的设备、药品由我实验室提供，样品的结构表征在南京大学固体微结构物理国家重点实验室完成。预计能够如期完成项目并达到研究目标，建议优先支持。

                                                 签名：

                                                  年   月    日



	七、院系推荐意见

院系负责人签名：         学院盖章：

                                                   年   月    日



	八、学校推荐意见：
                            学校负责人签名：        学校公章 

                年   月    日




