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电化学发光分析法检测痕量金属离子
研究进展
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摘要:综述了电化学发光(ＥＣＬ)金属离子检测体系的发展现状ꎬ对其关键组成要素及调控策略进行了系统梳理ꎬ总结了其

在重金属及稀土离子检测中的应用进展ꎬ并对未来发展方向进行了展望ꎮ
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　 　 目前常用的测量金属离子含量的方法有光谱法

(ＩＣＰ－ＯＥＳ)、电化学法、荧光法等ꎬ但由于海水、油
田采出水中的离子浓度非常低ꎬ测量前需要特殊处

理且分析成本高不适用于直接现场测量ꎬ这些仪器

在用于测量时存在局限性ꎮ 因此ꎬ有必要开发一种

克服这些问题的金属检测系统ꎮ ＥＣＬ 系统是可以满

足这一要求的一种分析方法ꎮ 除常规金属离子外ꎬ
随着经济的发展稀土元素开始被广泛关注ꎮ 稀土元

素具有稳定的化学性质、可控性强和无放射性等优

点ꎬ目前已被广泛应用在油田示踪领域ꎬ通过检测离

子浓度反应油藏状况ꎬ因此ꎬ研究稀土金属的检测方

法同样是关键且必要的ꎮ
ＥＣＬ 也称电致化学发光ꎬ是一种结合了电化学

与化学发光优良特性的发光检测技术ꎬ原理是通过

电化学活性物质在电极表面的高能量电子转移过程

时ꎬ产生处于不稳定激发态的高活性物质ꎬ最终返回

到基态后产生发光ꎮ ＥＣＬ 与化学反应而产生的化学

发光(ＣＬ)及吸收光子而产生的光致发光(ＰＬ)的不

同之处在于 ＥＣＬ 是将电能转换为光ꎬＥＣＬ 比 ＣＬ 更

容易通过改变施加电位来调节ꎻ与 ＰＬ 相比ꎬＥＣＬ 不

需要额外的光源ꎬ不会产生背景干扰ꎮ ＥＣＬ 与化学

反应和电化学响应有关ꎬ不同于受半导体材料中电

子和空穴辐射复合影响的电致发光方法ꎮ ＥＣＬ 系统

是一项相对较新的技术ꎬ可精确控制 ＥＣＬ 反应、低
成本效益、设备简单、快速响应和宽动态范围等突出

的内在优势ꎬ引起了分析人员的广泛关注[１]ꎮ
ＥＣＬ 系统具有很高的灵敏度和选择性ꎬ因此ꎬ该

系统已广泛应用于环境分析金属离子水平的检测ꎮ
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当金属离子与特定的发光团、共反应物相互作用时ꎬ
通过 ＥＣＬ 信号强度的增加或减少来进行金属分析ꎮ
ＥＣＬ 具 有 优 异 的 灵 敏 度 和 极 低 的 检 测 限ꎬ 如

Ｈｇ(Ⅱ)为 ３􀆰 ３ × １０－１６ ｍｏｌ / ＬꎬＰｂ (Ⅱ) 为 ３􀆰 １ × １０－１６

ｍｏｌ / ＬꎬＣｕ(Ⅱ)为 ３􀆰 ３３×１０－１５ ｍｏｌ / Ｌꎮ 此外ꎬ其他金

属也可以应用 ＥＣＬ 系统ꎬ如 Ｃｄ (Ⅱ)、 Ｆｅ (Ⅲ)、
Ａｇ(Ⅰ)、Ｎｉ(Ⅱ)、Ａｓ(Ⅲ)等离子ꎮ ＥＣＬ 系统通过再

修饰的发光团、共反应物、适配体或电极用于检测较

低含量的金属离子具有重要的工程作用ꎮ

１　 电化学发光系统的原理及组成结构

１􀆰 １　 电化学发光

在典型的 ＥＣＬ 体系中ꎬ金属离子通过与发光基

团、共反应物或其他组成部分之间的静态作用ꎬ影响

体系响应ꎻ与此同时ꎬ金属离子也可以与处于激发态

的发光物质发生碰撞ꎬ导致发光猝灭ꎬ通过监测光强

变化对体系内金属离子进行定量分析ꎮ
金属离子 ＥＣＬ 分析的应用最早可追溯至 １９８０

年ꎬＨａａｐａｋｋａ 等首次报道了其在铜离子(Ｃｕ２＋)检测

中的使用ꎮ 从 ２０１４ 年开始ꎬ构建不同发光团 /共反

应物体系 ＥＣＬ 传感器的研究显著增加ꎬ并形成了丰

富的应用基础ꎮ 因此ꎬ对现有金属离子 ＥＣＬ 传感

器的设计策略与响应机制进行系统性梳理具有重

要意义ꎮ
ＥＣＬ 发光过程的起始环节是在电极界面生成自

由基离子ꎬ这些中间产物通过均相的电子转移反应

相互作用ꎬ形成激发态分子[２]ꎮ 随后ꎬ激发态物质

跃迁至基态并发出光子ꎬ波长由激发态与基态之间

的能级差决定ꎬ这一发光信号即为检测所依赖的

ＥＣＬ 响应ꎮ
研究表明ꎬ发光团激发态的生成可经由 ３ 类路

径实现:基于电子转移的发光反应ꎻ通过化学断键过

程生成激发态ꎻ利用高能热电子诱导发光ꎮ 其中ꎬ第
一种电子转移机制是最为常见且广泛应用于金属离

子检测的 ＥＣＬ 反应路径[３]ꎮ 该机制通常涉及 ３ 个

不同的化学物种或同一物质的 ２ 种氧化还原态之间

的电子转移[４]ꎬ实现激发态的形成ꎬ并具有一定的

可逆性ꎮ 而断键反应路径则往往涉及不可逆的步

骤ꎬ发光团在生成激发态后仅发光 １ 次ꎮ 第三种机

制通过向电解质中注入高动能热电子ꎬ从而激发发

光反应ꎮ
在电子转移路径中ꎬ又可进一步细分为 ２ 种基

本机制:湮灭机制与共反应物机制ꎮ 在湮灭机制中ꎬ
通过施加特定的电位ꎬ使受体(Ａ)与供体(Ｄ)在电

极表面分别发生还原与氧化反应ꎬ形成 Ａ－ 与 Ｄ＋ ２
种活性中间体ꎮ 这些中间体在溶液中扩散后发生电

子转移反应ꎬ形成激发态 Ａ∗并产生光信号ꎮ 值得

注意的是ꎬ供受体可以为不同分子ꎬ也可以是同一分

子在不同电化学状态下的表现ꎮ 然而ꎬ湮灭机制受

限于一些因素ꎬ如有机溶剂的使用限制、猝灭作用以

及氧的电化学活性等问题ꎬ从而影响适用范围ꎮ
为克服上述限制ꎬ研究者开发了共反应物机制ꎮ

该机制通过引入协同反应分子来提高发光团的氧

化或还原稳定性ꎬ从而增强 ＥＣＬ 发光效率和检测

灵敏度ꎮ
１􀆰 ２　 ＥＣＬ 系统组成结构

构建 ＥＣＬ 系统包括发光团、共反应物以及电极

３ 个关键组成部分(表 １)ꎮ 在金属离子传感器的应

用中ꎬ使用的发光团主要有鲁米诺、钌(Ⅱ)配合物

和量 子 点ꎬ 而 常 见 的 共 反 应 物 则 为 过 氧 化 氢

(Ｈ２Ｏ２)、过氧硫酸盐和三丙胺( ＴＰＡ)ꎮ 这些发光

团 /共反应物体系已被应用于多种类型的电极上ꎬ其
中以碳基电极使用最为广泛ꎮ 此外还包括贵金属电

极、氧化铟锡( ＩＴＯ)电极以及丝网印刷电极ꎮ 为了

增强传感器的灵敏度与选择性ꎬ研究人员通常对发

光团、共反应物和电极表面进行多种修饰ꎮ
表 １　 ＥＣＬ 系统组分概述

一级分类 二级分类 组分名称 说明

电化学发光

　 体系

电极 贵金属电极 　 金、铂等贵金属电极ꎬ导电

性优异

　 　 玻碳电极 　 碳基工作电极ꎬ应用广泛

　 　 ＩＴＯ 导电玻璃 　 透明导电工作电极

　 发光团 鲁米诺 　 有机小分子发光试剂

　 　 三联吡啶钌 　 金属配合物发光试剂

　 　
量子点 　 纳米晶类发光材料ꎬ发光

波长可调

　 共反应物 三丙胺 　 经典还原型共反应物

　 　 过二硫酸盐 　 氧化型共反应物

　 　 过氧化氢 　 常用氧化型共反应物

１􀆰 ２􀆰 １　 发光团

在 ＥＣＬ 体系中ꎬ发光团起着核心作用ꎮ 发光团

在从激发态返回到基态的过程中会发射光子ꎬ其发

光效率直接影响金属离子检测的灵敏度和准确性ꎮ
常用的发光团可分为 ３ 类:有机发光团ꎻ无机发光

团ꎻ纳米材料发光团ꎮ 尽管近年来新型发光团不断

被开发ꎬ但目前在金属离子检测领域应用最广泛的

仍是鲁米诺、Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋
３ 以及量子点类材料ꎮ

鲁米诺及其衍生物具有动态范围宽、发光效率
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高、氧化电位低、成本低等优点ꎬ因此在碱性 ＥＣＬ 系

统中得到了广泛的应用ꎮ Ｈ２Ｏ２ 产生的活性氧ꎬ如超

氧自由基阴离子(Ｏ２－)和羟基自由基存在时会促使

鲁米诺产生发光反应ꎮ 在阳极 ＥＣＬ 体系中ꎬ鲁米诺

首先被电化学氧化ꎬ然后与活性氧反应生成激发态

物质 ３－氨基邻苯二甲酸盐ꎬ最终发出波长为 ４２５ ｎｍ
的光[５](图 １)ꎮ 鲁米诺及其衍生物已被用作 ＥＣＬ
发光团ꎬ用于检测痕量金属水平ꎮ

图 １　 鲁米诺在碱性环境下的发光机理

２０ 世纪 ８０ 年代初ꎬ鲁米诺作为发光团被成功

应用于 ｐＨ ＝ １０􀆰 １５ 的甘氨酸缓冲溶液和 ｐＨ 为 １０
的 Ｈ３ＢＯ３ －ＮａＯＨ 溶液中测量 Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｃｏ(Ⅱ)ꎮ
在碱性溶液中ꎬ金属存在时鲁米诺的 ＥＣＬ 强度降

低ꎮ 同时ꎬＺｈａｎｇ 等[６] 研究了鲁米诺在弱酸溶液中

的电化学行为ꎬ以测量 Ｃｏ(Ⅱ)ꎮ 在 ｐＨ 为 ４􀆰 ０ 的柠

檬酸－柠檬酸钠缓冲溶液中ꎬＥＣＬ 鲁米诺强度接近

于零ꎬ本底信号很低ꎮ 然而ꎬ当在 Ｐｔ 电极上施加脉

冲电位时ꎬＣｏ (Ⅱ) 的存在有效地增强了鲁米诺 －
Ｈ２Ｏ２ 的 ＥＣＬꎮ

Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋
３ 同样是一种被广泛应用的发光团ꎮ

具有以钌离子为中心核和联吡啶基为配体的复杂结

构ꎬ具有光学和化学性质ꎬ被广泛用作 ＥＣＬ 发光团ꎮ
然而ꎬＲｕ(ｂｐｙ) ２＋

３ 在碱性环境中会产生强烈的背景

光[７]ꎬ因此一些研究利用其衍生物作为发光团ꎮ
许多研究通过各种修饰技术来提高钌(Ⅲ)作

为发光团的效率ꎮ Ｍａ 等[８] 将聚酰胺树枝状聚合物

(Ｇ４－ＰＡＭＡＭ)和 Ｈｇ 特异性寡核苷酸结合ꎬ创造了

一种 ＥＣＬ 探针ꎬ用于检测 Ｈｇ(Ⅱ)离子ꎮ Ｄｅｎｇ 等[９]

利用 ＰＡＭＡＭ 树状大分子和高指数面金纳米颗粒

(ＨＩＦＡｕＮＰｓ)通过 ｇ－四聚体形成检测 Ｐｂ(Ⅱ)ꎮ 制

备了 ＨＩＦＡｕＮＰｓ 作为纳米载体ꎬ通过 ＮＡｕ 相互作用

结合 ＰＡＭＡＭ 树状聚合物ꎮ Ｒｕ－ＣＯＯＨ 的 ＥＣＬ 发光

团与 ＰＡＭＡＭ 共价结合ꎬ产生自增强 ＥＣＬ 发光团ꎬ
因为 ＰＡＭＡＭ 可以作为有效的共反应物通过分子

内共反应ꎮ 在自增强 ＥＣＬ 发光团中ꎬ发光团与共

反应物之间的电子转移距离非常近ꎬ从而提高了

ＥＣＬ 效率ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２　 共反应物

共反应物是一种产生高活性中间物质的化学物

质ꎬ可以快速驱动氧化或还原的发光团占据所需的

激发态ꎮ 由于只涉及 １ 个电势步骤ꎬ因此共反应物

途径在实验中相对简单ꎮ 发光团和共反应物同时发

生相同的氧化还原过程ꎬ要么转化为氧化的发光团

和氧化的共反应物ꎬ要么转化为还原的发光团和还

原的共反应物(图 ２)ꎮ 在该途径中ꎬ共反应物自由

基诱导氧化发光团(或还原发光团)达到激发态ꎬ然
后再返回至基态时立即发光ꎮ 因此ꎬ该 ＥＣＬ 体系涉

及 ２ 个重要过程ꎬ即涉及化学和电化学反应的发光

团激发过程和发光过程ꎮ 基于相应的机理ꎬ开发了

２ 种类型的共反应物途径ꎬ即 ＥＣＬ 氧化还原法和

ＥＣＬ 还原氧化法[１０]ꎮ

Ｌ、Ｃ 分别代表发光团、共反应物

图 ２　 ＥＣＬ 体系中的共反应物途径

(氧化－还原机制和还原－氧化机制)

在氧化－还原机制中ꎬ发光团和共反应物都在

初始阶段被氧化ꎬ而在还原－氧化机制中ꎬ２ 个反应

物都先被还原ꎮ 一般来说ꎬ共反应物途径的机制遵

循下面几个步骤ꎮ 首先ꎬ由于电极上施加了一定的

电位ꎬ这一机制从发光团和共反应物形成中间物质

开始ꎮ 下一阶段是通过共反应物中间物质的分解生

成强还原或氧化自由基离子ꎮ 然后ꎬ自由基与发光

团中间物质发生反应ꎬ达到发光团的激发态ꎮ 最后ꎬ
被激发的发光团通过发光返回基态ꎬ该光为 ＥＣＬ 信

号ꎮ 因此ꎬ基于共反应物的 ＥＣＬ 分析具有高灵敏度

和选择性ꎮ 选择合适的发光团和共反应物可以获得

某些化学物质在极低的检测限下的 ＥＣＬ 结果ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 电极

ＥＣＬ 是由电极表面的电化学反应所引发的ꎬ因
此电子转移高度依赖于电极材料ꎮ 电极特性包括电

子转移速率、电位窗口、低背景电流、高电活性表面

积、可重复的电极表面、高电极表面稳定性以及对于

某些特定反应物而言的疏水电极表面[１１]ꎮ 在金属

离子检测研究中ꎬ广泛使用的电极包括玻碳电极

(ＧＣＥ)、贵金属电极、ＩＴＯ 导电玻璃电极和纸基电

极ꎮ 但这些未改性的电极产生的 ＥＣＬ 信号较弱ꎬ因

􀅰９１􀅰
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此需要对其进行改进ꎮ 目前已经开发了几种方法ꎬ
例如电沉积、自组装和原位生长等ꎮ

ＧＣＥ 作为一种电极具有良好的特性ꎬ例如宽的

电位窗口、高导电性和硬度ꎬ以及抗化学腐蚀的能

力ꎬ但容易受到污染物的污染和吸附ꎬ这些污染物会

堵塞表面活性位点[１２]ꎬ导致结果的重复性较差ꎮ 目

前已有通过金纳米颗粒(ＡｕＮＰｓ)、ＺｎＳ 纳米颗粒的

修饰使 ＧＣＥ 的灵敏度及电化学信号强度显著增

强[１３]ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ在 ＧＣＥ 表面逐步修饰功能材

料ꎬ形成稳定的界面结构ꎻ随后引入特定识别单元ꎬ
通过相互作用实现选择性结合ꎻ在此基础上进一步

负载 ＣｕＳ 等功能纳米材料ꎬ增强电子传递或调控发

光行为ꎻ最终在外加电位激发下产生电化学发光

信号ꎬ且随着体系中目标物的存在与结合ꎬ电极表

面发光强度发生变化ꎬ从而实现对目标物的灵敏

检测[１４] ꎮ

图 ３　 ＧＣＥ 应用于 ＥＣＬ 示意图

铂和金电极在电化学领域被广泛应用ꎬ这是因

为其电子转移反应速度极快ꎮ 它们常被用以评估有

机溶剂中的新型发光团ꎮ 这种电极具有诸多优点ꎬ
如出色的稳定性、高导电性ꎮ 但缺点同样不容忽视ꎬ
如易氧化以及材料昂贵等ꎬ硫化镉 /锌硫化物量子点

的发光团通过电沉积在裸金电极上显示出高电化学

发光强度和良好的稳定性[１５]ꎮ 目前铂已被用作工

作电极来测量铜(Ⅱ)与 Ｈｇ(Ⅱ)的离子浓度ꎮ
在电化学发光传感器中ꎬ已开发出 ＩＴＯ 电极用

于检测金属离子ꎬ形式包括纯 ＩＴＯ 和经过改性的

ＩＴＯꎬ具有成本低、使用方便等优点ꎮ 然而也存在缺

点ꎬ例如电子转移速率低、低灵敏度和小电位窗口ꎮ
为了实现高 ＥＣＬ 活性ꎬ可以对 ＩＴＯ 进行金属纳米粒

子(如金纳米粒子或铂纳米粒子)的修饰ꎬ这些纳米

粒子能够有效地催化发光体 /反应物系统的电化学

反应[１６]ꎮ

２　 ＥＣＬ 在金属离子检测中的应用

ＥＣＬ 相比于荧光法、电化学法等检测金属离子

具有较低的检测限度及精确性ꎬ已被广泛研究和

应用ꎬ而 Ｃｕ、Ｈｇ 等金属元素的检测研究最多也更

为完善ꎮ
Ｃｕ(Ⅱ)的电化学发光检测通常使用改性量子

点和 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 作为 ＥＣＬ 系统中测量 Ｃｕ(Ⅱ)的发光

团和共反应物ꎮ Ｃｕ(Ⅱ)与 Ｓ２－的结合是 ＥＣＬ 体系发

展的重要组成部分ꎮ Ｈｕ 等[１７]使用还原石墨烯氧化

ＣｄＴｅ 量子点 ( ＲＧＯ － ＣｄＴｅ 量子点) 作为发光团ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 作为共反应物来检测 ＧＣＥ 电极上的 Ｃｕ(Ⅱ)
含量ꎬ该体系中 Ｃｕ(Ⅱ)离子的存在对 ＥＣＬ 发光产

生了良好的猝灭效应ꎮ 在 １０－１４ ~ １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的测量

范围内ꎬ获得了 ３􀆰 ３３ × １０－１５ ｍｏｌ / Ｌ 左右的低 ＬＯＤ
值ꎮ 一些研究表明ꎬ在 Ｃｕ(Ⅱ)离子存在下ꎬＥＣＬ 信

号具有猝灭效应ꎬ因为来自发光团激发态的电子更

容易移动到 Ｃｕ(Ⅱ) [１８]ꎮ
除 Ｓ２－外ꎬＺｈａｎｇ 等[１９] 开发了一种 ＣＱＤｓ－ＴＭＰｙＰ /

Ｓ２Ｏ２－
８ 来检测 Ｃｕ(Ⅱ)ꎮ 由于 ＣＱＤｓ 表面丰富的氨基

与 Ｃｕ(Ⅱ)离子结合形成铜胺ꎬ在 Ｃｕ(Ⅱ)存在的情

况下ꎬＣＱＤｓ－ＴＭＰｙＰ 具有明显的猝灭作用ꎬ能够显

著降低发光基团的强度ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２０] 使用 ＴＳＰＰ /
Ｋ２Ｓ２Ｏ８ ＥＣＬ 系统选择性灵敏地检测 Ｃｕ ( Ⅱ)ꎬ
Ｃｕ(Ⅱ)可能通过共价键与吡咯环的氮原子发生反

应ꎬ也可能与卟啉分子的另一个氮原子发生反应ꎬ进
而导致 ＥＣＬ 信号的减弱ꎮ Ｘｉａ 等[２１] 报道了 ｇ－Ｃ３Ｎ４

及其修饰的发光团ꎬ以了解 Ｃｕ(Ⅱ)离子的存在对产

生的 ＥＣＬ 强度的影响ꎮ Ｃｕ(Ⅱ) / Ｃｕ(Ⅰ)的氧化还

原电位介于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的价电位和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的传导电

位之间ꎬ因此电子更容易从 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的传导电位转

移到 Ｃｕ(Ⅱ)ꎮ 因此ꎬＣｕ(Ⅱ)离子存在时ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４

的 ＥＣＬ 信号强度显著降低ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１８]在使用黑磷

量子点(ＢＰＱＤｓ)发光团和 Ｓ２Ｏ２－
８ 共反应物时也提出

了相同的机制ꎮ 胡晓蝶等[２２] 开发一种金属有机凝

胶以 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 作为共反应试剂ꎬ实现对 Ｃｕ(Ⅱ)的快

速和灵敏检测ꎮ
Ｈｇ(Ⅱ)是目前评估最为广泛的电化学发光系

统金属离子ꎮ 先前的研究发现 Ｈｇ(Ⅱ)离子的检测

极限非常低ꎬ约为 １０－１６ ｍｏｌ / Ｌꎮ Ｌｅｉ 等[２３]使用 ＰＴＣＡ
作为发光团、Ｓ２Ｏ２－

８ 作为共反应物、Ａｇ(Ⅰ)作为加速

剂来研究电化学发光系统ꎮ 在修饰的 ＧＣＥ 电极上

Ｈｇ(Ⅱ)离子的测量分析范围为 １０－１５ ~ １０－１０ ｍｏｌ / Ｌꎬ
检测限值为 ３􀆰 ３×１０－１６ ｍｏｌ / Ｌꎮ 目前已经成功开发

了各种电化学发光系统来检测 Ｈｇ(Ⅱ)离子ꎮ
不同的发光团、共反应物以及改良的电极已被

用于获得最低的检测限值ꎮ 钌(Ⅲ)的衍生物是用
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于检测 Ｈｇ(Ⅱ)离子应用最广泛的发光团ꎬ其次是

改良的量子点和鲁米诺相关衍生物ꎮ 尽管目前有报

道无需共反应物的电化学发光系统[２４]ꎬ但用于检测

Ｈｇ(Ⅱ)的最成熟的共反应物是 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 和 ΤＰＡꎬ除
此之外ꎬ一些研究发现金纳米颗粒和 Ｈｇ(Ⅱ)离子

具有很强的特异性金属亲和作用ꎬ从而形成 Ａｕ－Ｈｇ
合金ꎬ这在加速 Ｈ２Ｏ２ 的分解以产生活性氧物质以

及最终提高鲁米诺的电化学发光强度方面发挥着重

要 作 用ꎮ Ｃａｏ 等[２５] 通 过 分 析 作 为 发 光 团 的

Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋
３ 和作为共反应物的 Ａｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳｓ 的比

率响应ꎬ研究了 Ａｕ－Ｈｇ 合金的形成ꎮ 金纳米颗粒修

饰的碳氮化物纳米片(Ａｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＮＳｓ)可以作为出

色的电极上的阴极共反应物ꎬ用于 Ｒｕ ( ｂｐｙ) ２＋
３ ꎮ

Ｈｇ(Ⅱ)与金纳米颗粒之间的特定相互作用抑制了

Ａｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片的活性ꎬ从而导致阴极电化学发

光信号的降低ꎮ 这种独特的相互作用生成了一种性

能优异的电化学发光传感器ꎬ具有良好的稳定性、高
选择性和灵敏度ꎮ

研究发现 Ｓ２－对 Ｈｇ(Ⅱ)的强亲和力可以抑制发

光体的激发态ꎬ原因是 Ｈｇ(Ⅱ)离子在发光体表面

通过形成 Ｈｇ—Ｓ 键而发生螯合ꎬ从而抑制了激发态

的形成ꎮ 利用这一猝灭效应开发了多种 ＥＣＬ 检测方

法ꎬ硫化铕纳米晶体(ＥｕＳ ＮＣｓ)以及二硫代巯基修饰

的铜纳米簇 /碳氮化物纳米复合物 ( ＤＴＴＣｕＮＣｓ /
ＣＮＮＳ)用作检测 Ｈｇ(Ⅱ)的发光体ꎬ原理就基于这

种猝灭效应[２６]ꎮ
一些研究已经构建了 ＥＣＬ 系统来检测铁(Ⅲ)ꎮ

Ｌｅｉ 等[２７]成功构建了基于 Ｂｅｎｚｏ 的 ＥＣＬ 传感器作为

发光团修饰的玻璃碳电极和 ４－(２－羟乙基) －１－哌
嗪 －乙磺酸 ( ＨＥＰＥＳ) 作为助反应物共存ꎮ 随着

Ｆｅ(Ⅲ)浓度的增加ꎬＢｅｎｚｏ 的发光明显猝灭ꎬ在 ３×
１０－７ ~２􀆰 ５×１０－８ ｍｏｌ / Ｌ 范围内测得 Ｆｅ(Ⅲ)ꎬＬＯＤ 值

约为 ４􀆰 １×１０－１０ ｍｏｌ / Ｌꎮ
作为典型的重金属离子ꎬＰｂ(Ⅱ)的检测同样被

广泛研究ꎮ Ｚｈａｏ 等[２８]实现了一种不同的 ＥＣＬ 系统

来检测 Ｐｂ(Ⅱ)离子ꎮ Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋
３ 和 ＴＰＡ 分别作为

发光团和共反应物ꎮ 他们设计了银纳米粒子作为信

号探针ꎬ并将它们与捕获 ＤＮＡ 结构结合起来ꎬ构建

了用于检测铅 (Ⅱ) 的超灵敏的开关 ＥＣＬꎮ 在

１０－１４ ~１０－８ ｍｏｌ / Ｌ 的测量范围内ꎬ采用改性 ＧＣＥ 电

极测得的 ＬＯＤ 值达到 １􀆰 ９×１０－１５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
除上述提到的金属离子ꎬ其他离子如 Ａｇ(Ⅰ)、

Ｎｉ(Ⅱ)、Ａｓ(Ⅲ)等离子也逐渐成为 ＥＣＬ 研究的热

点ꎮ 基于 ＥＣＬ 的金属离子检测体系在设计策略上

不断创新ꎬ发光团的选择、共反应物的优化以及与识

别元件的协同构建ꎬ使得多种重金属离子检测在灵

敏度、选择性和响应机制上均表现出良好性能ꎬ为环

境监测与生物分析提供了有力工具ꎮ

３　 总结与展望

当前已报道的 ＥＣＬ 金属传感器在实验环境中

表现优异ꎬ但真正实现商业化的产品仍较少ꎮ 这主

要源于系统组成、检测对象复杂性、方法拓展性及设

备便携性等方面尚未完全成熟ꎮ
ＥＣＬ 系统的性能高度依赖其核心组成部分ꎬ包

括发光团、共反应物以及电极材料ꎮ 为了获得更强

的发光信号和更高的检测效率ꎬ研究者需开发结构

新颖、对金属离子具有特异性识别能力的新型分子

体系ꎮ 目前 ＥＣＬ 技术主要针对无机形式的金属离

子ꎬ而现实样品中大量金属元素往往以有机络合态

存在ꎬ结合更为稳定、结构更为复杂ꎮ 如何有效打破

这些稳定结构ꎬ实现金属的释放与精准检测ꎬ成为制

约技术深入发展的重要瓶颈ꎮ 因此ꎬ构建能够实现

多金属离子同时识别的 ＥＣＬ 系统不仅具有重要意

义ꎬ也对传感体系的设计提出了更高要求ꎮ
ＥＣＬ 目前更多用应用在重金属离子检测方面ꎬ

而稀土元素离子由于独特的电子结构和复杂的化学

行为ꎬ在能源、环境、电子及国防等领域中具有不可

替代的重要作用ꎬ因此稀土元素离子检测同样至关

重要ꎬ但由于其浓度极低ꎬ亟需一种检测灵敏度高且

特异性强的测试方法ꎬ而 ＥＣＬ 技术凭借高灵敏度、
低检测限和良好的可控性ꎬ在稀土离子检测方面逐

渐展现出巨大潜力ꎮ
在电化学测试技术方面ꎬ目前 ＥＣＬ 检测多采用

ＣＶ 法ꎬ但该方法在灵敏度或适应性方面仍有一定局

限ꎬ其他如计时安培法、阳极溶出伏安法或方波脉冲

伏安法等手段则为信号获取提供了新的可能ꎮ 此

外ꎬ如何将 ＥＣＬ 检测系统小型化、便携化ꎬ并实现现

场即时测定ꎬ也是未来发展的重要方向ꎮ 相比传统

分析方法ꎬ电化学传感器具备天然的便携和可操作

优势ꎬ将其与微型化设计、集成数据处理及无线传输

等现代技术结合ꎬ有望推动 ＥＣＬ 技术从实验室走向

现实应用ꎮ
推动 ＥＣＬ 金属离子传感器发展ꎬ不仅需要在材

料层面不断创新ꎬ在检测机制上深入探索ꎬ更需要结

合工程手段实现设备的实用化ꎮ 这一领域的发展将

为环境监测、食品安全以及生物医学分析等带来更

高效、低成本、易操作的解决方案ꎮ

􀅰１２􀅰
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