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贵金属纳米复合材料电致化学发光传感器在 
食品重金属检测中的研究进展

王秀雯1，袁景利1，张  艳2，张晓波1,*，曹际娟1,*
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摘  要：随着工业化的加速，重金属污染问题日益严重，对人类健康构成了巨大的威胁。近年来，各种生物传感器

被广泛用于重金属检测，其中，电致化学发光传感器因其高灵敏度、快速响应和实时检测能力而受到研究者的关

注。贵金属纳米复合材料因其独特的物理化学性质，在提高传感器性能方面发挥着重要作用。本文总结了基于贵金

属纳米复合材料的电致化学发光传感器在重金属检测中的最新研究进展，强调了材料在提高传感器灵敏度等方面的

作用，讨论了其在重金属检测中的性能表现，探讨了传感器的设计原理、特异性等，并展望了未来通过技术进步提

升传感器性能以及优化微流控平台的应用，以期为食品安全检测的挑战提供更有效的解决方案。

关键词：重金属；电致化学发光传感器；贵金属纳米复合材料；快速检测；传感性能
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Abstract: With the acceleration of industrialization, heavy metal pollution has become increasingly severe, posing a 

significant threat to human health. In recent years, various biosensors have been widely used for heavy metal detection. 

Among them, electrochemiluminescence (ECL) sensors have garnered attention due to their high sensitivity, rapid response, 

and real-time detection capability. Noble-metal nanocomposite materials play an important role in enhancing sensor 

performance due to their unique physicochemical properties. This paper summarizes the latest research progress on ECL 

sensors based on noble-metal nanocomposite materials in heavy metal detection. It emphasizes the role of the nanocomposite 

materials in improving sensor sensitivity and discusses their performance in heavy metal detection, as well as the design 

principles and specificity of ECL sensors. Furthermore, it discusses future prospects for improving sensor performance and 

optimizing the application of microfluidic platforms through technological advancements. We hope that this review will 

provide more effective solutions for challenges in food safety testing.
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随着工业化和城市化的飞速发展，食品安全问题日

益受到全球关注。特别是重金属污染，已成为影响公共

健康的重要问题。尽管某些微量金属元素对生物体的正

常生理功能至关重要，例如铁元素在细胞的氧气运输和

信号传递过程中扮演着核心角色[1]。但部分重金属，如

汞（Hg）、镉（Cd）、铬（Cr）、铜（Cu）和铅（Pb）
等，即使在微量状态下也可能对人体健康造成严重损

害。这些重金属的危害体现在它们可以干扰和破坏细胞

内的关键生物化学过程，过量的重金属与巯基蛋白反

应，进入细胞内部，从而改变细胞的生命周期，影响生

物体正常功能[2-5]。联合国粮食及农业组织和世界卫生组

织根据其职能和关注点对食品安全和重金属的毒性进行

评估，以保障公共健康[6-7]。在这种背景下，开发高效、

准确的检测方法对于识别和管理食品中的重金属污染至

关重要，这不仅有助于保护消费者的健康，还对维护世

界食品工业的声誉和减少经济损失具有重要意义。

目前，用于检测重金属的技术主要分为三大类：光

谱检测技术、电化学检测技术和光化学检测技术。光谱

检测技术包括原子吸收光谱法[8-9]、X射线荧光光谱[10-14]、 

电感耦合等离子体质谱 [15-19]和中子活化分析 [20]等，这

些方法的优势在于它们的高灵敏度、优异特异性以及

能够同时检测多种重金属的能力。然而，它们也存在

一些显著的局限性，如设备体积大、成本高昂，以及

需要复杂的样品预处理和分析过程，这些因素限制了

它们在某些场合的应用。考虑到这些传统技术的局限

性，开发新型、高效、灵敏且成本低廉的检测技术变

得尤为重要。近几十年来，利用生物传感器检测重金

属逐渐成为热门的研究领域。特别是电致化学发光

（electrochemiluminescence，ECL）传感器在重金属检

测领域展现出巨大的潜力。Bushira等[21]以铁单原子催化

剂（iron-single atom catalysts，Fe-SAC）作为发光体，

氧作为共反应物构建用于Hg2＋检测的ECL传感器，通过

Au@SiO2纳米膜的二维等离子体激发显著增强了Fe-SAC
系统的ECL响应，实现对自来水中Hg2＋的灵敏检测。

Cheng Yan等[22]使用脱氧核糖核酸酶链功能化的量子点

（quantum dots，QDs）作为捕获探针和阴极ECL发射

体，鲁米诺还原金纳米颗粒（Au@luminol）作为阳极

ECL发射体，一个修饰有氰染料（cyanine dye，Cy）5的
底物链作为猝灭剂，在Mg2＋存在下，通过特定的反应环

境和材料设计，实现了对Mg2＋的高灵敏度检测，检测范

围为10～10 000 μmol/L。
以上案例清楚地表明，典型的电化学发光传感器通

常由电极、发光体和共反应物组成。ECL传感器原理是

通过电化学过程活化，在电极表面产生新物质，然后发

生高能级的电子转移反应，产生发光物质的激发态，该

激发态回到基态并以光子的形式将能量释放出来。在利

用ECL传感器检测重金属时，通常会使用特定的电极和

探针分子，探针分子可以与目标重金属发生特定的配位

或络合作用，当重金属存在时，它们可以参与电化学反

应并与探针分子发生相互作用，导致发光强度的变化。

与传统的化学发光方法相比，ECL传感器检测方法克服

了许多局限性。在ECL传感器发射过程中，主要涉及从

电能到化学能再到光能的能量转换，因此，在没有激发

光的情况下，ECL传感器几乎没有背景信号，能够更敏

感地检测食品基质中残留的重金属。并且，由于ECL传
感器发射几乎位于电极表面，所以可以控制发射位置，

实现在一个介质中同时监测两种或更多重金属，这更符

合实际样品监测和对重金属追溯分析的需求。除此之

外，ECL传感器具有便捷、快速和可靠的特点，因此在

食品安全领域有着广泛的应用。

在ECL生物传感器的制备过程中，电极修饰材料的

选择对传感器的性能至关重要[23]。先进的纳米材料可以

提供高比表面积和大量的特异性结合位点，极大地提升

食品安全检测的灵敏度和准确性。这些纳米材料包括氧

化还原石墨烯[24]、QDs[25]、金属合金[26]等，它们的应用

有助于改善传感器的检测性能，主要通过提高电子传递

速率、改善传感器与待检测物质之间的界面环境以及催

化反应体系得以实现。虽然有些可以提高传感器的灵敏

度，但对于检测重金属等体积较小的物质，存在一定的

局限性，此外，一些材料可能存在生物安全性和光稳定

性等问题[27]，例如，合成QDs通常含有对生物体有毒的

镉盐[28-29]。在这方面，由贵金属制备的贵金属纳米复合材

料因其良好的生物相容性、优异的电催化性能和大的电

化学活性面积已成为目前传感检测领域的热门材料，在

电极改性方面有很大的应用前景[30]。这些特性使得贵金

属纳米复合材料在生物传感器和电化学分析等领域的广

泛应用成为可能，能够实现高效、准确和多样化的分析

和检测。
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Shen Yizhong等 [31]系统地总结了3 种常见的传感

机制、不同类型的电极和各种方法在E C L传感器中

的应用情况以及这些传感器如何用于重金属检测。

Chen Yuanyuan等[32]介绍了ECL传感器的实际应用案例，

分析了其电极系统、发光体和共反应物。尽管到目前为

止已有大量研究回顾了基于ECL传感器对各种重金属的

检测分析，但深入讨论基于纳米材料的ECL传感器在检

测重金属时的传感机制研究较少。因此，本文对贵金属

纳米复合材料分类以及其ECL传感器在检测食品中重金

属的最新研究进展进行总结。深入探讨贵金属纳米复合

材料在这些传感器中的作用，包括如何通过这些材料提高

传感器的灵敏度以及它们在不同类型的重金属检测中的表

现，重点讨论这些传感器的设计原理、灵敏度、特异性等

特点。最后，对ECL传感器在重金属检测领域的未来发展

进行展望，包括技术的进一步优化、对新型纳米材料的优

化以及如何更好地应对这些传感器在食品安全领域面临的

挑战，旨在提高传感器的灵敏度和特异性，为食品安全监

测提供更高效、更精准的技术解决方案。

1 贵金属纳米复合材料概述

1.1 贵金属纳米复合材料定义

贵金属，包括金（Au）、银（Ag）、铂（Pt）、钯

（Pd）、钌（Ru）、锇（Os）、铑（Rh）和铱（Ir），

这些元素不仅在地壳中的储量相对较少，而且因其出色

的延展性和独特的物理化学性质在历史上一直被视为珍

贵资源。贵金属纳米材料因具有较高的比表面积和表面

能，而在纳米尺度上展现出独特的性能。然而，这些纳

米材料也面临着热稳定性低、易发生团聚的问题，这限

制了它们在某些应用领域的应用。

为了克服单组分贵金属纳米材料的限制，近年来研

究人员通过将贵金属纳米材料与其他类型的纳米材料复

合，开发了各种贵金属纳米复合材料。这些复合材料不

仅可以防止贵金属纳米材料的团聚，还结合了贵金属和

其他纳米材料的特性，展现了多个优点。制备贵金属纳

米复合材料的方法多种多样，主要可以归为以下4 类：

1）贵金属纳米单元与高分子直接共混。通过物理混合的

方式，将贵金属纳米单元直接与高分子材料混合。2）在

高分子基体中原位生成贵金属纳米单元。在高分子基体

内部直接合成贵金属纳米单元，以实现更好的分散性和

稳定性。3）在贵金属纳米单元存在下单体分子原位聚

合。利用贵金属纳米单元作为催化剂或模板，引导单体

分子在其表面或周围聚合形成高分子。4）贵金属纳米单

元和高分子同时生成。通过同时进行的化学反应，一步

法生成贵金属纳米单元和高分子材料，实现二者的紧密

结合。

图1概括了贵金属纳米复合材料的特点、分类以及应

用。通过合理的材料组分设计和先进的制备工艺，贵金

属纳米复合材料能够发挥各组分的特点，克服单一材料

的不足，在传感检测、催化剂设计、储能器件研发等方

面展现出应用潜力。

/

/

/

/

图 1 贵金属纳米复合材料的特性与应用

Fig. 1 Characteristics and applications of noble-metal nanocomposites

1.2 贵金属纳米复合材料分类

1.2.1 贵金属纳米团簇（noble metal nanoclusters，NMNCs）
NMNCs是一种独特的物质形态，尺度在单个原子和

较大的纳米颗粒之间。这些团簇通常由几个到几十个原

子构成，大小与电子的费米波长相近，这一独特的尺寸

范围使得金属纳米团簇展现出与较大颗粒截然不同的物

理和化学性质[33]。NMNCs一般由贵金属元素原子组成的

金属核心和围绕其外的有机配体壳、大的有机分子材料

等复合形成，金属核心主导团簇的物理性质，而有机配

体壳等决定了团簇的环境和部分结构功能。

比较常见的金纳米团簇（AuNCs）是研究较早且

发展迅速的一类NMNCs。尽管Au被认为是高度惰性的

贵金属，但AuNCs却表现出高度催化活性。研究者们通

常使用HAuCl4作为金属前驱体，通过与有机配体反应

形成AuNCs，粒径介于小分子和金属纳米颗粒之间，约

为2 nm。AuNCs因其稳定性高，合成成熟、具有高比表

面积和丰富的不饱和活性位点，成为研究的重点，目前

是NMNCs中稳定性最好的纳米团簇之一 [34-35]。此外， 

金-银纳米团簇（Au-Ag NCs）和AuNCs相似，但由于金

属银的掺杂，酶催化性能更稳定、荧光更强，这使得它

们比单金属纳米团簇在光学和纳米酶的研究上更具有优 

势[36]。这些团簇因其独特的物理化学性质和广泛的应用

潜力，在催化、生物医学检测及环境监测等领域展现出

巨大价值。

1 . 2 . 2  贵金属 /金属有机骨架（m e t a l  o r g a n i c 
frameworks，MOFs）

近年来，MOFs得到了广泛的研究，MOFs作为一种

新型的多孔材料，以其独特的高度有序孔隙结构和可调

节的化学性质，在固定贵金属纳米颗粒方面展现出极大
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的潜力，成为多相催化载体的新选择[37]。MOFs能够通过

分子筛效应有效地限制贵金属纳米颗粒的大小和形状，

防止了纳米粒子的团聚，在特定化学反应和离子检测中

显示出关键作用[38-39]。

Fan Xiaoyang等[40]开发了基于缺陷工程的功能化Ag/

MOF纳米复合材料，用于高灵敏度的表面增强拉曼散射

（surface enhanced Raman spectroscopy，SERS）检测有

机染料。通过“两步”过程制备了MOF(Zr)@AgNPs基

底，MOF结构通过局部表面等离子体共振增强了AgNPs

的“热点”形成，展现出对结晶紫（crystal violet，CV）

高的吸附能力，显著提高了SERS检测的灵敏度。实验

结果表明，该复合材料对包括CV在内的染料具有极低

的SERS检测限，并能在虾体组织中检测超过十亿分之

一浓度的CV残留，展现出MOF(Zr)@AgNPs在快速、准

确检测物质残留方面的潜力。贵金属/MOFs的复合纳米

材料也表现出高催化活性，Zhao Zhe等[41]通过结合含硫

金属-有机框架（SH-MOF/OH-MOF）和Ru以及石墨氮

化碳（g-C3N4），成功构建了Ru@MOF@H-C3N4异质

结，用于光催化氮气固定反应，结果显示，这些复合材

料在光催化氮气固定方面展示出比纯MOF或H-C3N4更

好的活性。此外，Feng Chao等[42]成功合成了Ru/FeCo-

MOF材料，通过调控Ru含量精确控制了材料的形貌和

电子结构，结果显示该材料以0.04 Ru/FeCo-MOF为最

佳组合，显示出优异的电催化活性，用于水分解反应和

超级电容器。在传感器设计方面，Adel等[43]开发了一种

基于Ag-MOF作为传感基底的电化学免疫传感器，用于

快速、高选择性地检测新型冠状病毒肺炎（corona virus 

disease-2019，COVID-19）（图2A）。通过利用Ag-MOF

的高孔隙率和增加流动强度，以经济且便携的方式实现

了对COVID-19的精确识别。这项技术的快速和高效性为

在资源有限的地区广泛部署检测点提供了可能，对于实

现早期疾病检测和控制疫情传播具有重要意义。
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A.采用Ag-MOF和电化学技术进行选择性和便携式检测传感器[43]； 

B. MoSe2纳米片和MoSe2-贵金属（Pt、Ag、Au）复合材料的合

成过程示意图（其中（A）为Se溶解在N2H4溶液，（B）为Se
溶解在Na2MoO4溶液）[44]；C.采用滴铸法制备基于Ag@Ti3C2Tx

纳米复合材料的AChE生物传感器[54]；D. Au@COF的合成[58]。

图 2 基于贵金属纳米复合材料的应用

Fig. 2 Application of noble-metal nanocomposites

1.2.3 贵金属/金属硫化物

贵金属/金属硫化物复合材料是一类新型的材料，通

常由贵金属和金属硫化物（如铜硫化物、锌硫化物）组

成，它们结合了贵金属的优异化学性质和金属硫化物的独

特物理特性，因此在多个领域展现出巨大的应用潜力。

在电化学应用中，贵金属/金属硫化物复合材料表现

出优异的电导性和电催化活性，这使它们成为制造高性
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能电化学传感器和电池的理想材料。特别是在锂离子电

池和超级电容器领域，这些复合材料由于其独特的电化

学特性和良好的稳定性，被视为提高能量密度和循环稳

定性的关键材料。二硒化钼（MoSe2）属于过渡金属硫

族化合物（transition metal dichalcogenides，TMDs）的一

类，这是一类具有层状结构的二维纳米材料。如图2B所

示，Layek等[44]通过水热法合成了MoSe2-Au纳米复合材

料，其中，该MoSe2-Au纳米复合材料展示了最高的比电

容（1 338 F/g），比单独的MoSe2纳米片提高了1.5 倍。

此外，MoSe2-Au纳米复合材料还展现了良好的循环稳定

性，即使经过500 个充放电循环后，仍能保持95%的电

容率，这项研究表明，MoSe2-贵金属纳米复合材料因其

出色的电化学性能，对实用能源存储应用具有重要的研

究意义。贵金属/金属硫化物复合材料的优势在于其能够

提供更大的表面活性区域和更强的电子相互作用，贵金

属的加入可以显著提高金属硫化物的催化活性，同时金

属硫化物的存在又可以增强贵金属的稳定性和耐久性。

Song Dandan等[45]将导电性高、催化活性强、生物相容性好

的Ag纳米粒子与氮氟共掺杂单层MoS2纳米片相结合，成

功制备得到Ag-MoS2复合材料，基于此构建的电化学生物

传感器显示出了良好的重复性和长期储存稳定性。

1.2.4 贵金属/金属碳化物/碳氮化物

二维过渡金属碳化物/碳氮化物（transition-metal 
carbides and nitrides，MXene）作为一种新型过渡金属

碳化物，是可用于固定贵金属纳米颗粒的理想基底，自

2011年被发现以来，MXene在聚合物纳米复合材料方面

展现出了优异的应用价值[46-49]。MXene具有大的比表面

积、出色的电导率、良好的化学和机械耐用性等特性，

这些为构建基于MXene的高效纳米复合材料铺平了道

路，所构建的复合材料可应用于多个领域，包括超级电

容器、电磁干扰屏蔽、锂离子电池和防腐蚀涂层等[50-53]。

因此，MXene在2D纳米材料中占据了特殊的地位。

例如，Jiang Yanjun等 [54]以MXene为还原剂和载

体，通过还原法制备了Ag@Ti3C2Tx纳米复合材料，并将 

A g @ T i 3 C 2 T x纳米复合材料作为纳米载体，制备

了 用 于 检 测 有 机 磷 农 药 的 电 化 学 乙 酰 胆 碱 酯 酶

（acetylcholinesterase，AChE）生物传感器，能够更准确

地评估农药对生态系统的影响（图2C）。而Lu Muchen
等 [55]以二维MXene纳米片作为导电中间层并以镍泡沫

（nickel foam，NF）作为支撑骨架，合成Pd/Ru/MXene/

NF作为一个高效的电催化剂载体，帮助加速抗生素的降

解过程。复合材料改善了纳米颗粒的分散情况和电催化

降解抗生素的性能，实验结果表明，这种复合材料具有

高催化活性，能在60 min内以92.02%的效率降解四环素

（tetracycline，TC）。此外，即使经过10 个循环的实验，

Pd/Ru/MXene/NF复合电极的降解效率也几乎没有变化，显

示出优异的稳定性。此电极还表现出良好的通用性，在自

来水和松花江水中的降解效率分别为87.74%和87.90%。

1.2.5 其他贵金属纳米复合材料

共价有机框架（covalent organic frameworks，
COFs）是一种新兴的晶体多孔有机聚合物，它通过预

先设计的几何结构有机单体的共价键连接，具有大表面

积和高酸碱稳定性，经常被用作支撑材料[56-57]。例如，

COFs可以作为宿主材料负载AuNCs，如图2D所示，

Deng Yang等[58]利用COFs孔隙中的改性硫醇链作为成核位

点，通过原位生长法制备了二维COFs锚定AuNCs，使得

AuNCs在孔隙中的分散性得到了改善，稳定性和催化性

能得到了提高。

总之，通过精心设计和合理构建的多种贵金属纳米

复合材料，不仅克服了单一贵金属纳米材料的局限性，

还拓展了它们在多个前沿科技领域的应用范围，为未来

的科学探索和技术发展提供了新的可能性。

1.3 基于贵金属纳米复合材料的电化学发光

在ECL传感器中，贵金属纳米复合材料的使用主要

是通过修饰电极和与生物标记物结合从而增强信号，提

升传感器的灵敏度和检测效果。这些材料在ECL传感器

中的应用可以从以下几个关键方面进行理解：1）贵金属

纳米复合材料在ECL传感器中可以作为电极表面修饰材

料。负载贵金属纳米颗粒的复合材料修饰在电极表面，

增加电极表面积，提供更多的活性位点，加速电子传递

速率，放大电信号[59]。2）贵金属纳米复合材料可以作

为表面增强ECL的等离子体材料，利用表面等离子共振

（surface plasmon resonance，SPR）效应或电化学发光共

振能量转移（electrochemiluminescence resonance energy 
transfer，ERET）效应放大ECL发光体的信号。例如，

Zhang Qian等[60]构建了一种用于乳腺癌一号基因（breast 
cancer susceptibility gene 1，BRCA1）检测的DNA介导

的Au-Au二聚体基表面等离子体耦合ECL（SPC-ECL）
传感器，两个金纳米粒子之间的表面等离子体激元耦合

可以导致极强的局部电磁场（即“热点”效应），与单

个金纳米粒子相比，可以大大增强体系中发光物质（氮

化碳QDs）的ECL信号。3）贵金属纳米复合材料在ECL
传感器中可以催化共反应体系以提高传感器的灵敏度。

ECL发光体系通常分为三(联吡啶)钌(II)-三丙胺（tris(2,2’-
bipyridine)ruthenium(II)-tripropylamine，Ru(bpy)3

2＋- 
TPrA）、鲁米诺-过氧化氢（luminol-H2O2）、Ru(bpy)3

2＋-过 

硫酸根（S2O8
2－）等，并且通过共反应促进剂构建高效

的ECL三元体系，被公认为是提高ECL二元体系强度最

有效的途径之一。贵金属纳米复合材料通常作为高效的

ECL信号探针催化体系中的共反应试剂还原生成大量的
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共反应试剂活性中间体，显著增强ECL发光信号，实现

贵金属纳米复合材料在超灵敏生物检测中的应用[61]。

2 基于贵金属纳米复合材料的ECL传感器检测重金属

2.1 铅离子检测的应用

铅在矿产资源、印刷电路板和钙钛矿太阳能电池

等领域被广泛应用，对大气、土壤和水资源造成潜在污

染，导致Pb2＋在人类生活环境中的累积[62-63]。Pb2＋可通

过饮用水在人体内积累，损伤神经系统、血液系统，引

起贫血，长期接触还可能导致肾脏和生殖系统问题，尤

其危害儿童和胎儿的骨骼发育[64-66]。因此，监控食品中 

Pb2＋含量并减少人体对Pb2＋的暴露已成为食品安全管理

中的重要环节，以防止Pb2＋对人体健康造成的损害。

如图3所示，通过表面化学修饰将核酸适配体以及

纳米材料固定于电极表面，可以实现目标物可视化的定

量检测。例如，Zhai Hongguo等[67]利用MXene@Au作为

固定寡核苷酸的基底材料，通过Au@SiO2核壳纳米材料

和适配体级联辅助循环，构建了一种超灵敏的“开关

式”ECL传感器检测自来水中的Pb2＋。MXene@Au的大

比表面积可以作为载体加载发光材料Ru(bpy)3
2＋，从而显

著放大电化学传感信号，同时，Au@SiO2核壳纳米材料

可以加速共反应物TPrA的氧化反应，实验结果表明，有

Au@SiO2催化的发光效果是单独AuNPs和SiO2纳米材料的

5 倍，从而大大提高了ECL强度。因此，使用Au@SiO2和

MXene@Au作为双重信号放大材料所构建的ECL传感器

显示出极高的灵敏度，这种传感器对Pb2＋具有宽的检测

范围（0.1～1×106 ng/L）和低的检测限（0.059 ng/L）。 

传感器还具有良好的选择性，Pb2＋的加入使得连接在电

极表面的适配体结构发生变化，通过适配体的特异性识

别可以有效地区分Pb2＋和其他重金属，如Ag＋、Cd2＋、

Co2＋等，这表明该传感器对实际水样中Pb2＋的检测具有

良好的应用前景。此外，适配体作为识别元素和级联酶

辅助循环，进一步提高了传感器的灵敏度。该研究充分

展示了利用材料的特性增强传感器性能的可能性，为检

测重金属提供了新思路，例如，同样的传感平台可以扩

展应用于检测食品中的其他重金属污染物如汞和镉以及

农药残留，从而保证食品安全和公共健康。

/

E
C

L

ECL

图 3 基于适配体和纳米材料的ECL传感机制

Fig. 3 ECL sensing mechanism based on aptamer and nanomaterial

2.2 汞离子检测的应用

Hg2＋的危害性及其对人类健康的影响非常严重。作

为国际癌症研究机构所认定的致癌物质，Hg2＋的存在对

环境和公共卫生构成重大威胁。鱼类和贝类能够吸收水

中溶解的Hg2＋，通过食物链最终进入人体，对人类健康

造成影响[68]。Hg2＋在人体内与含硫分子如半胱氨酸等结

合，抑制酶的活性和三羧酸循环的正常运行，还能影响线

粒体功能，引起氧化应激，破坏神经系统、消化系统、免

疫系统等，导致一系列健康问题[69]。监测和控制食品中的

Hg2＋含量是保障食品安全和人体健康的重要措施。

安全、清洁的水是食品制备和加工的基础，水中

的重金属污染可能会直接或间接影响食品的安全。自

来水是按照国家标准取得的水源，经过杀菌以后还要

符合饮用的标准，从另一个角度考虑，达到合格标准

的自来水实际上适宜直接饮用，所以定期检测自来水

中重金属，确保其符合卫生标准，是食品安全管理的

重要环节。Liu Huitao等[70]利用二硫代硫醇功能化的铜

纳米簇（CuNCs）修饰碳氮化物纳米片（carbon nitride 
nanosheets，CNNSs）构建了具有高稳定性的传感器，

并提高了对Hg2＋的检测灵敏度，其机制涉及在电化学

系统中纳米复合材料与K2S2O8的反应，其中Hg2＋的存在

导致其激发态猝灭并阻止阴离子自由基形成。传感器

的检测限低至0.01 nmol/L，适用于自来水中Hg2＋的检

测。Cui Jiuying等[71]研发了一种新型的ECL传感器，该

传感器利用Ru-MOFs和链位移扩增（strand-displacement-
amplification，SDA）技术检测水中的Hg2＋和Ag＋，这种

传感器克服了传统Ru在水溶液中的不稳定性。通过SDA
技术，将低浓度Hg2＋和Ag＋转换为大量的替代靶DNA，

实现了有效的信号扩增。该ECL传感器对Hg2＋的检测

限为0.000 32 pmol/L，Ag＋为0.002 98 pmol/L，并且具

有较宽的线性检测范围。核酸检测与食品安全的关系是

紧密交织的，核酸检测在保障食品安全中起着至关重要

的作用，CRISPR/Cas系统是一项新兴技术，具有出色的

DNA/RNA靶向能力，Hang Xiaomin等[72]构建了一种基于

CRISPR/Cas12a和外切酶III的ECL生物传感器，用于超灵

敏检测Hg2＋（图4）。通过将金纳米粒子包覆的氮掺杂碳

点（Au@coated nitrogen-doped carbon dots，Au@CNDs）和

外切酶III以及CRISPR/Cas12a作为信号放大器，该传感器

能在极低浓度条件下检测Hg2＋。检测原理为当存在Hg2＋ 

时，设计的富含胸腺嘧啶单链DNA探针会因Hg2＋介导

的T-Hg2＋-T错配形成双链DNA。外切酶III随后降解双链

DNA，释放出短的单链DNA，并释放Hg2＋，这些短单

链DNA能被CRISPR/Cas12a识别，进一步触发CRISPR
系统的非特异性剪切能力，随机剪切在电极上带有二

茂铁标记的单链DNA（ferrocene-labeled single-stranded 
DNA，Fc-ssDNA），恢复Au@CNDs的ECL信号。实验
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结果显示，该生物传感器在优化条件下，对Hg2＋的检测

限达到了0.45 fmol/L，具有较低的检测限。传感器的重

复性和稳定性也得到了验证，重复实验的相对标准偏差

（relative standard deviation，RSD）为1.5%，并且传感器

存放15 d后，ECL信号仅减少了不到5%，显示出良好的

稳定性。在此ECL生物传感器中，Au@CNDs主要用于修

饰电极并作为发光体，通过其优异的电子传导性和催化

性能显著放大信号。该研究表明Au@CNDs可在ECL传感

器中有效应用，同时为利用CRISPR/Cas系统检测水中其

他有毒重金属提供了新的案例。

Au@CNDs ssDNA-Fc 6- Hg2
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图 4 基于CRISPR/Cas12a和外切酶III的ECL生物 

传感器检测Hg2＋示意图[72]

Fig. 4 Schematic diagram of Hg2+ detection using ECL biosensor based on 

CRISPR/Cas12a and exonuclide III[72]

2.3 镉离子检测的应用

自20世纪初以来，由于工业需求的增加，镉的生

产量和应用范围不断扩大，镉主要用于电镀、核裂变和

一些特定的实验室用途，例如氦镉激光器[73]。然而，误

食Cd2＋会损害肾脏功能，导致尿蛋白、氨基酸尿和糖尿

病等健康问题[74]。20世纪40年代后期，日本的富山县发

生了因镉污染引起的“痛痛病”，患者出现了骨钙素减

少、骨质疏松和骨折等症状，揭示了Cd2＋过量摄入与健

康危害之间的密切关系[75]。因此，发展高效、准确的Cd2＋ 

检测方法对于食品安全监控具有重要意义。

水产品是全球饮食中不可或缺的一部分，尤其在

亚洲和沿海地区，鱼类和其他海产品的消费尤为普遍。

然而，水产品的食品安全问题也随之突显，重金属残

留不仅影响消费者的健康，也威胁水生生态系统的稳

定。在这种背景下，Zhai Hongguo等[76]使用Bi2S3@Au纳
米花作为基础纳米材料，结合Au@luminol和Cds QDs作
为独立的ECL发射信号源，构建了用于扇贝和鱼中Cd2＋ 

和氨苄西林同时检测的传感器（图5）。Bi2S3@Au纳
米花不仅增加了电极的有效面积，加速了电极界面的

电子传递速率，还为发光材料的负载提供了良好的界

面环境，从而能够放大ECL信号。利用Au@luminol功

能化的DNA2探针作为正电位下的独立ECL信号源识别 

Cd2＋，luminol（LH2）通过脱质子和电氧化形成luminol
自由基（L－·），Bi2S3@Au催化H2O2分解生成HO2·和

O2
－·，O2

－·与L－·反应生成激发态氨基邻苯二甲酸根

（AP2－*），其返回基态时发光，可作为阳极ECL信号。

Cds QDs功能化的DNA3探针作为负电位下的独立ECL信
号源识别氨苄西林，实现了对两种目标物的同时检测。

该传感器不仅在水产品检测中表现出良好的选择性和高

灵敏度，而且为构建多目标ECL生物传感器开辟了一种

新的途径。

160 20 h

75 6 h CdS QDs

Au@luminol
CdCl2 5H2O

Au@luminol-DNA2

Au@
luminol-DNA2

CdS QDs-DNA3

2 h

DNA1 DNA2

DNA3

Bi2S3@Au

6-

CdS QDs

10 min

L-

ECL ECL

Au@luminol

Bi2S3@Au DNA1 6-

CdS QDs

CdS Q
Ds-D

NA3

A

B

C

A. Bi2S3@Au的制备；B. Au@luminol-DNA2和CdS 
Q D s - D N A 3的制备；C .传感器组装过程示意图。

图 5 用于扇贝和鱼中Cd2＋和氨苄西林同时检测的传感器示意图[76]

Fig. 5 Schematic diagram of the sensor for simultaneous detection of 

Cd2+ and ampicillin in scallops and fish[76]

2.4 铜离子检测的应用

铜是一种对人体有重要生理功能的微量元素，参与许

多生命活动，包括铁的吸收和运输、能量产生、连接组织

的生成以及神经系统的功能[77]。然而，Cu2＋过量时能促进

体内活性氧的产生，这些活性氧物质能够破坏细胞内的蛋

白质、脂质和DNA，导致细胞功能障碍甚至死亡[78]。

贵金属纳米复合材料可以作为共反应促进剂增强

ECL信号，如图6所示，Yang Yan等[79]通过一步电沉积法

制备了铂纳米簇/石墨烯（Pt NCs/graphene，Pt NCs/GR）
复合物，使用三乙醇胺（triethanolamine，TEA）作为共

反应物，二元复合物的引入显著增强了阳极ECL信号，

这归因于纳米材料优异的电子传导性。通过添加Cu2＋， 
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与电极表面的Pt NCs/GR杂化复合物相互作用，抑制了 

Pt＋·和TEA阳离子自由基之间的反应，ECL强度显著减

弱，从而实现了水中Cu2＋的检测。该ECL传感器展示出

高度的灵敏度和选择性，具有1.0×10－4～2.0×10－1 mg/L
的宽线性范围和1.0×10－4 mg/L的低检测限，在真实水样

中的应用测试也显示出良好的实用性，说明基于Pt NCs/

GR的ECL传感器是监测Cu2＋有效的替代方法，为食品安

全检测提供了一个新的高效工具，有助于保障公众健康

并预防重金属污染引起的食品安全事故。

TEA

Cu2

GR

TEA

TEA

H

TEA

Pt

图 6 基于Pt NCs/GR复合物的新型阳极电化学发光系统用于 

超灵敏检测Cu2＋[79]

Fig. 6 Novel anodic electrochemiluminescence system based on Pt NCs/

GR hybrids for ultrasensitive detection of Cu2+[79]

2.5 其他重金属检测的应用

在保证人类健康方面，除了Pb2＋、Hg2＋、Cd2＋、

Cu2＋这些众所周知的重金属外，其他一些重金属如锌

（Zn2＋）、铬（Cr3＋与Cr6＋）、砷（As3＋与As5＋）和镍

（Ni2＋）等也因其对环境和健康具有潜在影响而受到

关注[80-81]。开发高效、精确的检测技术成为重金属研究

领域的重点，基于特定重金属识别机制的生物传感器

技术展现出显著的应用潜力。例如，Huang Yuzhen等[82]

构建了一种自清洁的纸基ECL生物传感器，用于高灵

敏度检测水中的Ni2＋和Hg2＋。其原理是在纸工作电极

上合成具有大比表面积和优异导电性的银纳米球，并

作为固定聚乙烯亚胺-N-(4-氨基丁基)-N-乙基异鲁米诺

（polyethyleneimine-N-(4-aminobutyl)-N-ethylisoluminol，
PEI-ABEI）和Ni2＋特异性DNA酶的传感器基底，在检测

Ni2＋的过程中，Ni2＋特异性激活DNA酶，导致修饰在电

极表面的标记物（Fc）释放，从而减弱ECL信号，Hg2＋

通过与胸腺嘧啶碱基链形成T-Hg2＋-T配对，固定在电极

表面，抑制ABEI的ECL发射，导致ECL信号减弱。此研

究用立方体Cu2O和Au的二元催化以及PEI的内分子催化

增强检测信号，具体来说，PEI-ABEI的自催化反应可以

促进电子转移，Cu2O-Au纳米材料通过催化H2O2分解生

成大量的活性氧，进一步增强ABEI的ECL发射。该ECL
传感器在检测Ni2＋和Hg2＋时表现出高灵敏度和高选择

性，在优化实验条件下，传感器的检测限可达3.1 nmol/L 

（Ni2＋）和3.8 pmol/L（Hg2＋）。这种设计灵感来自于弹

出式贺卡，能够通过简单调整其三维结构，达到信号收

集和残留物多次清洁的目的。纸基生物传感器的便携性

使其特别适合现场快速检测，在环境监测、食品安全检

验以及公共卫生领域，现场快速检测重金属的需求日益

增长，这种传感器的应用可以大大缩短检测时间，提高

检测效率，使得即时监控成为可能。

以上研究展示了贵金属纳米复合材料在提高ECL传
感器性能方面的巨大潜力，尤其是在重金属检测方面，

研究者们摆脱了固有思维，设计了新型的贵金属纳米复

合材料和生物识别元件，实现了对传感器性能的优化，

为健康安全提供了有效的检测平台。表1详细列出了基于

贵金属纳米复合材料在检测食品中各种重金属的应用。

表 1 ECL传感器在检测重金属方面的应用

Table 1 Application of ECL sensors in detecting heavy metals

重金属
类型

材料类型 线性范围 检测基质 检测限
复合材料的

作用
参考
文献

Pb2＋ Au NPs@Ni-Co-MOFs 1×10－3～1×106 ng/L 扇贝和鱼 1.9×10－3 ng/L 催化共反应体系 [83]
Pb2＋ Au NPs-P6ICA/SnS2 10－12～10－5 mol/L 自来水 2.6×10－13 mol/L 实现ECL-RET [84]

Pb2＋ Fe3O4@Au-G-
quadruplex-Pb2＋ 50 pmol/L～9 nmol/L 自来水 1.2 pmol/L 固定生物分子 [85]

Pb2＋ MIL-53(Al)@
CdTe-PEI-Pt NPs

10－10～10－6 mol/L（路径2）
10－10～10－5 mol/L（路径3） 鱼和虾

3.7×10－11 mol/L、
2.4×10－11 mol/L 实现ECL-RET [86]

Hg2＋ MIL-53(Al)@
CdTe-PEI-Au NPs 10－11～10－7 mol/L（路径1） 鱼和虾 4.1×10－12 mol/L 实现ECL-RET [86]

Hg2＋ Polyluminol-Au NPs 0.3～200 nmol/L 自来水 0.1 nmol/L 催化共反应体系 [87]
Hg2＋ Au NPs-RuIn-MOF 10－14～10－5 mol/L 自来水 2.19×10－16 mol/L 实现ECL-RET [88]
Cd2＋ DNA Net@Ru-Au NPs 0.1 pmol/L～10 nmol/L 大米 45.3 fmol/L 实现ECL-RET [89]
Mg2＋ DNA Net@Ru-Au NPs 1 pmol/L～10 nmol/L 大米 0.11 pmol/L 实现ECL-RET [89]

3 结 语

本文综述了基于贵金属纳米复合材料的ECL传感器在

检测重金属方面的应用。与传统的检测方法相比，其检测

方法具有明显的优势，如成本效益高、灵敏度高、速度快

等优点。ECL技术在食品安全领域展现出巨大的潜力，特

别是与贵金属纳米复合材料等结合后展现出优异的性能，

为高效、敏感的重金属检测提供了新的可能。

当前，基于贵金属纳米复合材料的ECL传感器虽然

在实验室研究中显示出优异的性能，但在实际应用中

仍面临许多挑战，如稳定性、再现性、长时间存储等问

题。随着技术的不断进步，ECL传感器在未来的食品安

全检测领域将发挥重要作用。1）研究将继续致力于提

高检测性能，通过优化纳米复合材料的结构和电化学条

件，实现更低浓度的重金属检测，为食品安全提供更精

确的数据；2）随着技术的进步，新一代的传感器将具备

更强的目标识别能力和选择性，通过融合特定的识别分

子或结构以及采纳智能算法，这些传感器能够在复杂的

样本中精准识别并量化目标重金属，显著提高检测的准
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确性和可靠性；3）微流控平台可以通过精确操控微尺度

液体实现高效样本处理与分析，特别适合需大量样本分

析的公共健康领域，在精细控制的环境下对重金属的高通

量检测具有广阔发展前景；4）注重绿色合成方法将推动

贵金属纳米复合材料的可持续发展，减少资源消耗和环境

负担，为未来的电化学检测技术提供更加可持续和环保的

基础。这一系列发展将有助于更有效地解决重金属污染问

题，确保人类健康和生态环境的可持续发展。
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