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金属纳米团簇的电化学发光及其生物传感应用研究进展

刘浩然ꎬ孙誉铢ꎬ张立兵∗ꎬ张瑞中∗
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摘要:电化学发光(ＥＣＬ)作为一种高灵敏度的分析技术ꎬ具有背景信号低、灵敏度高、反应时空可控性好的优点ꎬ已广泛

应用于化学分析、生物传感和显微成像等领域ꎮ 近年来ꎬ随着纳米科学技术的快速发展ꎬ金属纳米团簇(ＮＣｓ)作为一种

新型纳米发光材料ꎬ凭借其独特的物理化学性质ꎬ在 ＥＣＬ 应用中展现出显著优势ꎮ 金属纳米团簇通常由几个到几百个

金属原子组成ꎬ其尺寸介于单个原子与纳米颗粒之间(通常小于 ３ ｎｍ)ꎬ并具有可精确调控的结构和组成、显著的量子限

域效应等特点ꎮ 这些特性赋予其可调控的电子结构、优异的发光性质和良好的稳定性ꎬ为高性能 ＥＣＬ 传感器开发提供

了新的机遇ꎮ 聚焦近五年金属纳米团簇在 ＥＣＬ 领域的研究进展ꎬ系统总结了 ＥＣＬ 活性金属纳米团簇的特性、ＥＣＬ 性能

调控策略及其在生物传感中的应用ꎮ 最后ꎬ展望了金属纳米团簇电化学发光的未来发展方向ꎬ强调精准调控金属纳米团

簇结构、探索新型金属纳米团簇ꎬ并结合新兴材料与技术ꎬ开发更智能、高效的电化学发光传感器ꎮ
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究方向为金属纳米团簇的精准合成及电化学发光应用

研究ꎮ
通讯作者:张瑞中ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｚｈａｎｇｒｚ２０１９＠ ｔｊｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ张立兵ꎬ
Ｅ￣ｍａｉｌ:ｌｉｂｉｎｇ.ｚｈａｎｇ＠ ｔｊｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 电化学发光(ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬＥＣＬ)ꎬ
也称为电致化学发光ꎬ是一种通过发光体(Ｒ)在
电化学反应中生成的活性中间体之间进行高能电

子转移反应ꎬ从而产生激发态并最终发光的现象ꎮ
ＥＣＬ 的产生通常包括两种机制:湮灭路径和共

反应剂路径ꎮ 湮灭路径是通过电极上发光体发

生氧化和还原反应ꎬ生成的阳离子自由基(Ｒ􀅰＋)
和阴离子自由基(Ｒ􀅰－ )之间的电子转移反应所

产生的 ＥＣＬꎮ 具体过程可通过方程式(１) ~ (４)

表示ꎮ
Ｒ ＋ ｅ － → Ｒ􀅰－ (１)
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Ｒ － ｅ － → Ｒ􀅰＋ (２)

Ｒ􀅰－ ＋ Ｒ􀅰＋ → Ｒ ＋ Ｒ∗ (３)

Ｒ∗ → Ｒ ＋ ｈｖ (４)

　 　 其中反应 １ 和 ２ 分别代表在电极表面发生的

电化学还原和氧化反应ꎻ反应 ３ 为生成激发态的

高能电子转移反应ꎻ反应 ４ 表示 ＥＣＬ 的发光过

程ꎮ 如果电化学反应中产生的自由基中间体

(Ｒ􀅰＋ꎬＲ􀅰－)不稳定或寿命较短ꎬ或者溶剂的电化学

窗口过窄ꎬ无法生成某一种发光体自由基ꎬ则在湮

灭路径中可能无法有效生成 ＥＣＬꎮ 此时ꎬ便需要

引入第 ２ 种试剂———“共反应剂”ꎬ以增强发光体

的 ＥＣＬꎬ这就是共反应剂路径ꎮ 在这一路径中ꎬ只
需将发光体与共反应剂在单一电极方向(阳极或

阴极)的电位窗口中进行氧化或还原反应ꎮ 共反

应剂氧化或还原生成的活性中间体进一步发生分

解反应ꎬ产生具有强还原性或氧化性的自由基ꎬ这
些自由基与发光体的阳离子自由基或阴离子自由

基发生电子转移反应ꎬ从而产生 ＥＣＬꎮ 由于共反

应剂路径不像湮灭路径需要两个方向(阳极和阴

极)的电位ꎬ它能够有效避免因自由基中间体不

稳定或寿命短而导致 ＥＣＬ 衰减的情况ꎬ因此通常

能产生更高效的 ＥＣＬ[１ꎬ２]ꎮ
与光致发光 ( Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬ ＰＬ) 相比ꎬ

ＥＣＬ 由于没有激发光源产生的背景辐射ꎬ因此在

灵敏度和信噪比方面表现更为优越ꎮ 与化学发光

(ＣｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬＣＬ)相比ꎬ后者只能通过将

ＣＬ 发光体与必要试剂混合或流动来控制反应ꎬ而
ＥＣＬ 则可以通过控制电极电压来精确调控反应的

起止、持续时间及反应速率ꎬ具有更高的时空控制

性和选择性ꎮ 此外ꎬ由于 ＥＣＬ 过程(例如反应 １
和反应 ２)通常伴随着发光物种的再生ꎬ这使得

ＥＣＬ 系统可以实现重复使用ꎬ进一步提升了其实

验的经济性和实用性ꎮ 基于这些优势ꎬＥＣＬ 已经

在化学分析和生物传感领域得到了广泛应用ꎬ特
别是近年来在单分子和单细胞层面的分析与成像

中展现出了突出的应用潜力[３￣５]ꎮ
发光体是 ＥＣＬ 应用的核心要素ꎬ随着纳米科

技的迅猛发展ꎬ除了传统的有机化合物和无机配

合物外ꎬ纳米发光体的开发也迎来了新的机遇ꎮ
金属纳米团簇(ＮａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓꎬＮＣｓ)由金属内核和

表面配体壳组成ꎬ通常包含几个到几百个金属原

子ꎬ尺寸一般<３ ｎｍꎮ 由于金属纳米团簇的尺寸

接近电子的费米波长ꎬ其自由电子的空间限制会

导致离散的电子跃迁ꎬ从而表现出类似分子性质

的独特特征ꎮ 因此ꎬ金属纳米团簇被认为可以填

补分子和纳米粒子之间的研究空白ꎮ 近年来ꎬ金
属纳米团簇由于其超小的尺寸、良好的生物相容

性、稳定性以及出色的光学和电化学性质ꎬ在 ＥＣＬ
传感应用中展现出了显著的优势[６￣８]ꎮ 基于这些

优点ꎬ金属纳米团簇已成为 ＥＣＬ 领域的重要研究

对象ꎮ 本文将详细综述近五年(２０２０ ~ ２０２５)ＥＣＬ
活性的金属纳米团簇的合成、性能调控及其在生

物传感应用中的研究进展ꎬ重点讨论提升金属纳

米团簇 ＥＣＬ 性能和效率的多种策略ꎮ

１　 单金属纳米团簇的电化学发光

１􀆰 １ 　 金纳米团簇(Ａｕ ＮＣｓ)
Ａｕ ＮＣｓ 凭借其良好的生物相容性、类分子特

性以及丰富的光学和电化学性质ꎬ已成为目前研

究最为广泛的金属纳米团簇 ＥＣＬ 信号探针[９]ꎮ
特别是设计和开发具有近红外 ＥＣＬ 的 Ａｕ ＮＣｓꎬ在
生物传感分析中具有重要意义[１０￣１２]ꎮ 例如ꎬＺｏｕ
等[１０]报道了以蛋氨酸为配体稳定的金纳米团簇

(Ｍｅｔ / Ａｕ ＮＣｓ)ꎬ在使用三乙醇胺(ＴＥＯＡ)为共反

应剂时ꎬ能够产生在 ８３５ ｎｍ 波长的近红外区

ＥＣＬꎮ Ｍｅｔ / Ａｕ ＮＣｓ 不仅是一种生物相容性优异、
环境友好的信号探针ꎬ而且其 ＥＣＬ 强度比使用传

统的牛血清白蛋白稳定的 Ａｕ ＮＣｓ(ＢＳＡ / Ａｕ ＮＣｓ)
增强了 ７５ 倍ꎬ能够实现高灵敏度的近红外生物传

感ꎮ 作为应用验证ꎬ作者用甲硫氨酸连接标记蛋

白质ꎬ以 Ｍｅｔ / Ａｕ ＮＣｓ 为信号探针ꎬ并以甲胎蛋白

(ＡＦＰ)为模型分析物ꎬ构建了一种三明治型 ＥＣＬ
免疫传感器ꎮ 该传感器的线性范围为 ３ ｆｇ / ｍＬ ~
０􀆰 １ ｎｇ / ｍＬꎬ检出限为 １ ｆｇ / ｍＬꎬ并具有良好的选

择性ꎮ
然而ꎬＡｕ ＮＣｓ 相对较低的 ＥＣＬ 效率和在水

介质中不明确的 ＥＣＬ 机制仍然限制了它们在近

红外 ＥＣＬ 传感领域的广泛应用[６ꎬ１３￣１５]ꎮ 近年来ꎬ
科学家们通过表面修饰、结构设计等多种策略ꎬ从
金属核心到外部环境ꎬ从分子间到分子内的电子

传递方面ꎬ进行了大量的研究ꎬ以提升其 ＥＣＬ 效

率ꎮ 下面详细介绍具体的策略ꎮ
１􀆰 １􀆰 １ 　 金属价态

金属价态是影响金纳米团簇 ＥＣＬ 效率的一

个重要因素ꎮ 多项研究表明 Ａｕ ( ０) 是决定

Ａｕ ＮＣｓ 近红外 ＥＣＬ 的关键因素[１２ꎬ１６￣１８]ꎮ 通过调

节 Ａｕ ＮＣｓ 中 Ａｕ(Ⅰ) / Ａｕ(０)含量比ꎬ可有效调控

ＥＣＬ 的产生路径和触发电位ꎮ Ｋｉｍ 等[１７] 报道了
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用哌啶来电化学还原谷胱甘肽稳定的水溶性

Ａｕ ＮＣｓ(ＧＳＨ / Ａｕ ＮＣｓ)ꎬ使 Ａｕ ＮＣｓ 中 Ａｕ(Ⅰ)还
原为 Ａｕ(０)ꎮ 在以三乙胺(ＴＥＡ)为共反应剂时ꎬ
其近红外 ＥＣＬ 增强了 １６ 倍ꎮ 此外ꎬＺｏｕ 等[１６] 提

出了一种价态工程调控 Ａｕ ＮＣｓ 光学性质的策

略ꎮ 在碱性条件下ꎬ以 ＢＳＡ 作为配体和还原剂ꎬ
氯金酸(ＨＡｕＣｌ４)作为金前驱体ꎬ通过精确控制反

应条 件 制 备 了 ＢＳＡ 稳 定 的 Ａｕ ＮＣｓ ( ＢＳＡ /
Ａｕ ＮＣｓ)ꎮ 研究发现ꎬ反应过程中 ＢＳＡ￣Ａｕ(Ⅰ)中
的 Ａｕ(Ⅰ)逐渐被还原为 Ａｕ(０)ꎬ通过控制反应

时间可精确调控 Ａｕ ＮＣｓ 中 Ａｕ(Ⅰ) / Ａｕ(０)的原

子数量之比(图 １)ꎮ 在以肼(Ｎ２Ｈ４)为共反应剂

时ꎬ所得的 ＢＳＡ / Ａｕ ＮＣｓ 表现出 ３ 个 ＥＣＬ 信号峰:
其中 ０􀆰 ３７ Ｖ 处的 ＥＣＬ￣１ 信号源于表面被还原的

ＢＳＡ￣Ａｕ(０)基序ꎬ属于表面态发射路径ꎻ０􀆰 ５８ Ｖ
处的 ＥＣＬ￣２ 和 １􀆰 ４５ Ｖ 处的 ＥＣＬ￣３ 信号则源于内

核 ＢＳＡ￣Ａｕ(Ⅰ)基序ꎬ属于带隙发射路径ꎮ 通过

调节 ＢＳＡ / Ａｕ ＮＣｓ 中 Ａｕ(Ⅰ)和 Ａｕ(０)的原子数

量之比ꎬ他们能有效地控制 ＥＣＬ 的发射路径ꎮ

图 １　 基于 ＢＳＡ / Ａｕ ＮＣｓ 的价态工程 ＥＣＬ 发射[１６]

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ￣ｓｔａｔｅ￣
ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ ＥＣＬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ＢＳＡ￣Ａｕ ＮＣｓ[１６]

１􀆰 １􀆰 ２ 　 离子掺杂

离子掺杂是一种有效的调控 Ａｕ ＮＣｓ 电子结

构和光学性能的策略[１９]ꎮ Ｊｕ 等[２０]设计了一种方

法ꎬ通过在半胱胺和 Ｎ￣乙酰￣Ｌ￣半胱氨酸稳定的

Ａｕ ＮＣｓ 中掺杂钴离子(Ｃｏ２＋)ꎬ显著增强了其 ＥＣＬ
性能ꎮ 这一方法不仅创造了可调的空穴注入通

道ꎬ还通过 Ａｕ 和 Ｃｏ２＋ 的协同效应减少了表面缺

陷ꎬ从而促进了电子转移过程ꎮ 与未掺杂的

Ａｕ ＮＣｓ 相比ꎬ掺杂钴离子的 Ｃｏ２＋ / Ａｕ ＮＣｓ 在近红

外区的阳极 ＥＣＬ 发射电位降低了 ０􀆰 ２ Ｖꎬ同时效

率和强度提高了一倍ꎮ 基于 Ｃｏ２＋ / Ａｕ ＮＣｓ 增强的

近红外 ＥＣＬ 以及其优异的生物相容性ꎬ作者进一

步提出了一种基于该材料的三明治型“Ｔｕｒｎ￣Ｏｎ”
免疫传感器ꎬ用神经元特异性烯醇化酶(ＮＳＥ)作

为模型分析物进行检测ꎮ 该 ＥＣＬ 生物传感方法

的检出限为 ０􀆰 １６ ｆｇ / ｍＬꎬ线性范围为 ０􀆰 ５ ｆｇ / ｍＬ~
１ ｎｇ / ｍＬꎬ表现出优异的特异性和实用性ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３ 　 配体工程

金纳米团簇的表面配体对其 ＥＣＬ 性能起着

至关重要的作用ꎮ 配体不仅影响纳米团簇的稳定

性ꎬ还能够调控其表面缺陷ꎬ从而对效率产生显著

影响ꎮ 研究发现ꎬ使用 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 为共反应剂时ꎬ
Ｍｅｔ / Ａｕ ＮＣｓ 的 ＥＣＬ 强度约为 ＢＳＡ / Ａｕ ＮＣｓ 的 ５
倍[２１]ꎬ而使用 ＴＥＯＡ 作为共反应剂时ꎬＭｅｔ / Ａｕ
ＮＣｓ 的 ＥＣＬ 强 度 可 达 到 ＢＳＡ / Ａｕ ＮＣｓ 的 ７５
倍[１０]ꎬ这表明配体的选择对于 ＥＣＬ 性能有着显

著的影响ꎮ Ｚｏｕ 等[２２] 的研究进一步探讨了不同

长度的碳骨架线性巯基烷酸作为硫醇配体对

Ａｕ ＮＣｓ 表面缺陷和 ＥＣＬ 的影响ꎮ 结果表明ꎬ当
使用较短碳骨架的线性巯基烷酸时ꎬＡｕ ＮＣｓ 的

ＥＣＬ 强度较弱ꎮ 而当使用较长碳骨架的线性巯基

烷酸(如 １２￣巯基十二烷酸(ＭＤＡ)、１１￣巯基十一

烷酸(ＭＵＡ)、８￣巯基己酸(ＭＯＡ))作为配体时ꎬ
Ａｕ ＮＣｓ 表现出显著的阳极 ＥＣＬꎮ 这表明ꎬ较长的

碳骨架不仅有助于 Ａｕ ＮＣｓ 的稳定ꎬ还能有效调

控其电子传输特性ꎬ从而增强其 ＥＣＬ 性能ꎮ
双配体稳定的 Ａｕ ＮＣｓ 相较于单配体稳定的

Ａｕ ＮＣｓꎬ表现出更为显著的 ＥＣＬ 增强效果ꎮ Ｊｕ
等[２３]报道了利用 Ｎ￣乙酰￣Ｌ￣半胱氨酸和巯基乙胺

作为双配体稳定的 Ａｕ ＮＣｓ 实现近红外 ＥＣＬꎬ这些

Ａｕ ＮＣｓ 具有良好的水溶性和生物相容性ꎮ 在以

ＴＥＯＡ 作为共反应剂时ꎬ所得 Ａｕ ＮＣｓ 在 ８６０ ｎｍ
处具有高效的 ＥＣＬꎬ应用于水系中的生物分析ꎮ
作为应用验证ꎬ作者利用癌胚抗原(ＣＥＡ)作为模

型分析物ꎬ将上述 Ａｕ ＮＣｓ 作为 ＥＣＬ 信号探针标

记抗体ꎬ成功构建了一种免疫传感器ꎮ 该传感器

线性范围为 １ ｆｇ / ｍＬ ~ ０􀆰 ５ ｎｇ / ｍＬꎬ检出限为 ０􀆰 ３３
ｆｇ / ｍＬꎮ

在 Ａｕ ＮＣｓ 周围引入其他分子ꎬ形成刚性主

客体组装体ꎬ可以有效减少 ＥＣＬ 过程中激发态的

非辐射弛豫ꎬ从而提高 Ａｕ ＮＣｓ 的 ＥＣＬ 性能[２４￣２７]ꎮ
例如ꎬＪｕ 等[２６]发现ꎬ在 ＧＳＨ / Ａｕ ＮＣｓ 表面引入 Ｌ￣
半胱氨酸(Ｌ￣Ｃｙｓ)ꎬＬ￣Ｃｙｓ 通过双巯基键与 ＧＳＨ 形

成稳定的结合ꎬ限制了配体和激发态之间的分子

内运动和非辐射弛豫ꎬ进而增强了 ＧＳＨ / Ａｕ ＮＣｓ
的 ＥＣＬ 并实现了波长红移ꎮ 在以 ＴＥＡ 作为共反

应剂时ꎬＬ￣Ｃｙｓ / ＧＳＨ / Ａｕ ＮＣｓ 的 ＥＣＬ 强度相较于

ＧＳＨ / Ａｕ ＮＣｓ 提 高 了 约 １􀆰 ５ 倍ꎬ 发 射 波 长 从
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６６０ 红移到 ７８０ ｎｍꎬ并且这一变化发生在较低电

位下ꎬ有助于减少生物测定中的干扰和无损检测

中的光化学损伤ꎮ 作为应用验证ꎬ作者提出了一

种以 Ｌ￣Ｃｙｓ / ＧＳＨ / Ａｕ ＮＣｓ 为 ＥＣＬ 信号探针的

ＣＹＦＲＡ ２１￣１ 三明治型免疫传感方法(图 ２)ꎬ该方

法的线性范围为 ０􀆰 ２ ｆｇ / ｍＬ ~ ２ ｎｇ / ｍＬꎬ检出限为

０􀆰 ０６７ ｆｇ / ｍＬꎮ

图 ２　 Ａｂ２ ￣ｌ￣Ｃｙｓ / ＧＳＨ / Ａｕ ＮＣｓ(ａ)和免疫传感器(ｂ)

以及近红外 ＥＣＬ 免疫测定的制作示意图[２６]

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
Ａｂ２ ￣ｌ￣Ｃｙｓ / ＧＳＨ￣Ａｕ ＮＣｓ (ａ) ａｎｄ ｉｍｍｕｎｏｓｅｎｓｏｒ (ｂ)

ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ＮＩＲ ＥＣＬ ｉｍｍｕｎｏａｓｓａｙ[２６]

近年来ꎬ胰岛素、ＤＮａｓｅ、过氧化物酶和溶菌

酶等生物分子功能化的 Ａｕ ＮＣｓ 也相继被报

道[２８￣３３]ꎮ 这些生物分子功能化的 Ａｕ ＮＣｓ 不仅继

承了 Ａｕ ＮＣｓ 的优异物理和化学特性ꎬ还保留了

其配体分子的治疗、识别和催化活性ꎮ 受这些研

究启发ꎬＰｅｎｇ 等[３４] 以免疫球蛋白( ＩｇＧ)为模板ꎬ
通过简单的生物矿化过程成功制备了 ＩｇＧ / Ａｕ
ＮＣｓꎬ并实现了用 ＩｇＧ 直接功能化 Ａｕ ＮＣｓꎮ 以

ＴＥＡ 作为共反应剂时ꎬＩｇＧ / Ａｕ ＮＣｓ 的阳极 ＥＣＬ
最大发射波长为 ７２５ ｎｍꎮ 所制备的 ＩｇＧ / Ａｕ ＮＣｓ
不仅表现出优异的 ＥＣＬ 性能ꎬ还很好的保留了

ＩｇＧ 的生物活性ꎮ 作为概念验证ꎬ作者提出了一

种基于 ＩｇＧ / Ａｕ ＮＣｓ 的二合一 ＥＣＬ 探针ꎬ用于开

发高效的 ＥＣＬ 免疫分析平台ꎬ该平台具有制备简

单、检测快速、节省样本和分析性能好等优点ꎮ 其

线性检测范围为 ０􀆰 ５ ~ ５０ ０００ ｎｇ / ｍＬꎬ检出限为

０􀆰 ０６ ｎｇ / ｍＬꎮ
此外ꎬ还有一些新颖的配体工程策略ꎮ 如

Ｋｉｍ 等[３５]发现表面配体密度显著影响 ＧＳＨ / Ａｕ
ＮＣｓ 的 ＥＣＬ 特性ꎮ 较低的配体密度会导致近红

外 ＥＣＬ 发射的增强ꎮ Ｚｈｏｕ 等[３６]则采用共反应配

体工程策略ꎬ以 ２￣(二乙氨基)乙硫醇(ＤＥＡＥＴ)为
共反应配体ꎬ原位制备了超亮近红外 ( λｍａｘ ＝
８３０ ｎｍ)且具有自增强 ＥＣＬ 的 Ａｕ ＮＣｓꎮ 值得注

意的是ꎬ作为共反应配体ꎬＤＥＡＥＴ 不仅像传统配

体一样充当稳定剂ꎬ还在电化学反应中起着至关

重要的作用ꎬ能够缩短电荷转移距离ꎬ增加局部浓

度ꎬ并显著提高电生自由基之间的碰撞效率ꎮ 因

此ꎬ在不添加外源共反应剂的情况下ꎬＤＥＡＥＴ / Ａｕ
ＮＣｓ 表现出了稳定的阳极 ＥＣＬꎬ其强度明显优于经

典的 Ａｕ ＮＣｓ 和含有相同共反应剂的 Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋
３

的 ＥＣＬ 强度ꎮ
１􀆰 １􀆰 ４ 　 共反应促进剂

在共反应剂路径中ꎬ部分研究[３７ꎬ３８] 表明特定

纳米材料(如金属氧化物)或小分子催化剂可作

为共反应促进剂ꎬ通过降低反应能垒或提供活性

位点ꎬ加速共反应剂(如 Ｓ２Ｏ２－
８ )向活性自由基(如

ＳＯ􀅰－
４ )的转化ꎬ从而显著提升 ＥＣＬ 效率ꎮ Ｊｕ 等[３７]

制备了 Ｌ￣蛋氨酸(ＬＭＥＴ)稳定的 Ａｕ ＮＣｓꎬ其具有

在 ８３０ ｎｍ 的近红外 ＥＣＬꎮ 当 ＣｕＣｏ２Ｏ４＠ Ｃｕ２Ｏ 中

空双壳异质结构作为共反应促进剂时ꎬＥＣＬ 强度

比单独 Ａｕ ＮＣｓ 高约 ３ 倍ꎮ 该异质结构因其较短

的电荷转移距离、优异的界面电荷转移效率ꎬ显著

促进了共反应中间体自由基的形成ꎮ 这些自由基

与 Ａｕ ＮＣｓ 阳离子自由基反应ꎬ不仅减少光化学

损伤ꎬ还实现了具备更高灵敏度和环境适应性的

无损检测ꎮ 基于上述优点ꎬ作者制备了一种适用

于 ＣＹＦＲＡ ２１￣１ 超灵敏分析的近红外免疫传感

器ꎬ其线性范围达到 ２ ｆｇ / ｍＬ ~ ５０ ｎｇ / ｍＬꎬ检出限

为 ０􀆰 ６７ ｆｇ / ｍＬꎮ Ｙｕａｎ 等[３８]还报道了与传统共反

应促进剂不同的新方法ꎬ他们采用 ｐ 型半导体

Ｃｕ２Ｏ 作为电敏化剂来加速电荷转移ꎬ进而显著提

高 Ａｕ ＮＣｓ 的 ＥＣＬ 效率ꎮ 由于 Ｃｕ２Ｏ 的能带与 Ａｕ
ＮＣｓ 的前线轨道能级最匹配ꎬ在共反应剂 ＴＥＡ 存

在下ꎬ异质结构 Ｃｕ２Ｏ / Ａｕ ＮＣｓ 的 ＥＣＬ 效率可达

６３􀆰 ８％ꎮ
Ｗｅｉ 等[３９] 利用 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米阵列作为有序共

反应加速剂ꎬ结合多肽生物矿化的 Ａｕ ＮＣｓ 作为

发光体ꎬ三(３￣氨基乙基)胺(ＴＡＥＡ)作为共反应

剂ꎬ成功实现了基于三元纳米结构的 ＥＣＬꎮ 除了

Ａｕ ＮＣｓ 和 ＴＡＥＡ 之间的分子内 ＥＣＬ 发射外ꎬ该策

略有效减少了传感界面的空间阻碍ꎬ增强了电子转

移和免疫识别的效率ꎮ 以 ＣＹＦＲＡ ２１￣１ 为靶标ꎬ该
生物传感器在宽范围内(１０ ｆｇ / ｍＬ ~ １００ ｎｇ / ｍＬ)
展现出线性 ＥＣＬ 响应ꎬ检出限低至 １􀆰 ３３ ｆｇ / ｍＬꎮ
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该策略不仅在肽基化纳米簇合成领域具有吸引

力ꎬ还为传感平台的创新提供了新思路ꎮ
１􀆰 １􀆰 ５ 　 聚集诱导发射策略

聚集诱导电化学发光 ( Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬＡＩＥＣＬ) 是聚集诱导发

射( Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬＡＩＥ) 原理在电

化学发光体系中的延伸应用ꎮ 这一原理为合成高

发光强度的 Ａｕ ＮＣｓ 提供了一种有效的策略ꎬ因
为在分散状态下ꎬ金属纳米团簇表面的配体可能

具有较高的自由度ꎬ导致非辐射能量耗散(如转

动、振动、热运动等)ꎬ从而降低发光效率ꎮ 当纳

米团簇聚集时ꎬ配体的运动受到限制ꎬ减少了非辐

射跃迁ꎬ增强了辐射跃迁(发光增强) [４０￣４３]ꎮ 然

而ꎬ合理控制 Ａｕ ＮＣｓ 的发射能量和强度仍然具

有挑战性ꎮ ＥＣＬ 效率(ΦＥＣＬ)由电化学激发和发

射效率共同决定ꎬ但大多数研究仅关注后者ꎮ Ｌｉｕ
等[４１]研究发现ꎬ通过简单的溶液干燥法将 ６￣６￣氮
杂￣２￣硫代胸腺嘧啶(６￣ａｚａ￣２￣ｔｈｉｏｔｈｙｍｉｎｅꎬＡＴＴ)保

护的金纳米团簇干燥到玻碳电极(ＡＴＴ￣Ａｕ ＮＣｓ /
ＧＣＥ)所得的固态团簇膜展现出显著的 ＥＣＬ 增强

效应ꎮ 实验结果表明ꎬ以 ＴＥＡ 作为共反应剂时ꎬ
固态体系的 ＥＣＬ 量子产率较液态 ＡＴＴ / Ａｕ ＮＣｓ 提
升了 ９８ 倍ꎮ 这种增强效应主要归因于两个关键

因素:首先ꎬ干燥过程诱导的固态刚性化效应显著

抑制了 ＡＴＴ 配体的分子振动ꎬ有效降低了非辐射

弛豫通道的能量损失ꎻ其次ꎬ固态环境促进了电催

化过程的进行ꎮ 值得注意的是ꎬ类似的 ＥＣＬ 增强

现象在 ＭＥＴ / Ａｕ ＮＣｓ 体系中也得到验证ꎬ表明这

种固态限制效应具有普适性ꎮ 该研究为开发高性

能固态 ＥＣＬ 材料提供了重要指导ꎬ特别强调了配

体刚性化在抑制非辐射跃迁、增强辐射发射方面

的关键作用ꎮ
１􀆰 １􀆰 ６ 　 其他新颖策略

Ｄｉｎｇ 等[４４]报道了 Ａｕ２１(ＳＲ) １５的两种异构体:
面心立方和六方密堆积结构ꎮ 通过研究其化学反

应活性(图 ３)ꎬ揭示了纳米团簇的结构与其 ＥＣＬ
之间的相关性ꎮ 这两种异构体在近红外区展现出

高效的 ＥＣＬꎬ效率分别比 Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋
３ 标准高出 １０

倍和 ２７０ 倍ꎮ 基于电化学、原位荧光光谱和 ＥＣＬ
光谱的研究ꎬ作者阐明了其光电化学反应活性和

ＥＣＬ 机制ꎬ揭示了 ３ 种发射增强机制:１)有效暴

露的活性反应晶面可促进电子转移反应ꎻ２)激发

态再生循环ꎻ３)多种激发态之间的级联反应ꎮ 这

些发现为单分子检测、光化学和电催化等多个应

用提供了新的研究思路ꎮ Ｚｈｕ 等[４５] 也发现异构

体结构对 Ａｕ２０纳米团簇 ＥＣＬ 有显著影响ꎮ 他们

研究了 Ａｕ２０(ＳＡｄｍ) １２(ＣＨＴ) ４(Ａｕ２０￣ＡＣꎬＳＡｄｍ＝ １￣
金刚烷硫醇ꎬ ＣＨＴ ＝ 环己烷硫醇) 及其异构体

Ａｕ２０(ＴＢＢＴ) １６(ＴＢＢＴ ＝ ４￣叔丁基硫酚)在溶液和

固体态下的自湮灭 ＥＣＬꎮ 研究发现ꎬＡｕ２０￣ＡＣ 在

自湮灭路径中表现出强烈的阴极 ＥＣＬ 和较弱的

阳极 ＥＣＬꎬ而 Ａｕ２０(ＴＢＢＴ) １６则表现出较弱的阴极

和阳极 ＥＣＬꎮ

图 ３　 Ａｕ２１ ＮＣｓ 面心立方和六方密堆积示意图[４４]

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ａｕ２１ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ

ｆａｃｅ￣ｃｅｎｔｅｒｅｄ ｃｕｂｉｃ ａｎｄ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｃｌｏｓｅ ｐａｃｋｉｎｇ[４４]

此外ꎬ共振能量转移(Ｆöｒｓｔｅｒ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｅｎｅｒｇｙ
ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＦＲＥＴ)、ＤＮＡ Ｗａｌｋｅｒ 扩增、金属有机框架

(ＭＯＦｓ)介导、限制诱导增强(Ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ
ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔꎬＣＩＥ)、共价结合、超原子组装等策略

也被应用于提升 Ａｕ ＮＣｓ 的 ＥＣＬ 性能ꎬ这些研究

对发展 ＥＣＬ 传感技术具有重要意义[４３ꎬ４６￣５７]ꎮ
１􀆰 ２ 　 银纳米团簇(Ａｇ ＮＣｓ)

相较于金属金ꎬ银的成本更低ꎬ且 Ａｇ ＮＣｓ 具

有独特的几何结构和可调谐的电子结构与尺寸ꎬ
这使其在 ＥＣＬ 传感领域展现出宽范围可调的发

射波长、低触发电位和窄电位窗口等优势[５７￣５９]ꎮ
此外ꎬＡｇ＋对 ＤＮＡ 碱基的高亲和力使得在不形成

大尺寸纳米颗粒的情况下ꎬ能够稳定形成 ＤＮＡ 修

饰的 Ａｇ ＮＣｓꎬ这为其在生物传感领域的应用提供

了独特的优势ꎮ 近年来ꎬ针对提升 Ａｇ ＮＣｓ 的 ＥＣＬ
性能的策略也得到了广泛关注ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １ 　 配体工程

研究表明ꎬＡｇ ＮＣｓ 的表面配体修饰可以有效

抑制活性原子的堆积ꎬ促进电荷转移ꎬ从而提升

ＥＣＬ 效 率[６０]ꎮ Ｚｏｕ 等[５９] 利 用 二 氢 硫 辛 酸

(ＤＨＬＡ)稳定的银纳米簇(ＤＨＬＡ / Ａｇ ＮＣｓ)ꎬ在以

Ｎ２Ｈ４ 为共反应剂的条件下ꎬ展示了高效的阳极

ＥＣＬꎬ其触发电位低至 ０􀆰 ８２ Ｖ(ｖｓ Ａｇ / ＡｇＣｌ)ꎬ电位

窗口窄至 ０􀆰 ２２ Ｖꎮ 通过夹心杂交将 ＤＨＬＡ / Ａｇ
ＮＣｓ 固定在金电极表面上ꎬ不仅能够作为探针高
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效检测 ＤＮＡꎬ同时保留了 ＥＣＬ 的低触发电位和窄

电位窗口特性ꎬ从而实现了在低触发电位下对基

因的高选择性检测ꎮ 该检测策略对人乳头瘤病毒

基因的线性检测范围为 １０~１ ０００ ｐｍｏｌ / Ｌꎬ检出限

为 ５ ｐｍｏｌ / Ｌꎮ Ｚｏｕ 等[５８] 还采用 Ｌ￣青霉胺稳定的

银纳米簇(ＬＰＡ / Ａｇ ＮＣｓ)作为探针ꎬ并以 Ｎ２Ｈ４ 为

共反应剂ꎬ在 ０􀆰 ２４ Ｖ 的窄触发电位窗口内实现了

ＥＣＬ 免疫测定ꎮ 此外ꎬＹｕａｎ 等[６１] 发现聚(３ꎬ４￣乙
烯二氧噻吩) (ＰＥＤＯＴ)作为 Ａｇ ＮＣｓ 的功能性配

体ꎬ具有“一石三鸟”的作用:不仅能充当稳定剂ꎬ
还具有优异的导电性ꎬ可以加速界面电子的注入ꎬ
同时对共反应性剂(Ｓ２Ｏ２－

８ )具有出色的电催化活

性ꎮ 这为开发金属纳米团簇的高效 ＥＣＬ 性能开

辟了新的思路ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 共反应促进剂

共反应促进剂是一种显著提升 Ａｇ ＮＣｓ 的

ＥＣＬ 性能的有效策略[６２￣６６]ꎮ Ｓｈｅｎ 等[６２] 证明ꎬ
ＢＳＡ / Ａｇ ＮＣｓ 在水系中具有 ９０４ ｎｍ 的近红外

ＥＣＬꎮ 在使用 ＴｉＯ２ 纳米粒子作为共反应物促进

剂时ꎬＢＳＡ / Ａｇ ＮＣｓ / ＴＥＯＡ 体系的 ＥＣＬ 强度提高

了 ３􀆰 ２ 倍ꎮ Ｗｅｉ 等[６６] 报道了一种基于硫辛酸

(ＬＡ)稳定的银纳米簇的电化学发光体系ꎮ 该研

究首次证实 Ｓ２Ｏ２－
８ 可作为该体系的共反应剂ꎮ 研

究进一步发现ꎬα￣Ｆｅ２Ｏ３￣Ｐｔ 复合材料能有效促进

Ｓ２Ｏ２－
８ 的活化ꎬ这归因于过渡金属的可变价态与

贵金属催化活性之间的协同效应ꎮ 这种协同作用

显著增强了 ＳＯ􀅰－
４ 的生成效率ꎬ从而显著提升了

Ａｇ ＮＣｓ 的 ＥＣＬ 发射强度ꎮ 为提高检测特异性ꎬ
研究者采用 ＮＫＦＲＧＫＹＫＣ 多肽作为抗体固定化

基质ꎬ通过优化抗原结合位点的空间取向有效提

升了抗原识别效率ꎮ 基于此构建的生物传感器

在降钙素原(ＰＣＴ)检测中展现出优异的分析性

能ꎬ线性范围为 １０ ｆｇ / ｍＬ~ １００ ｎｇ / ｍＬꎬ检出限为

３􀆰 ５６ ｆｇ / ｍＬꎬ并可扩展应用于多种生物标志物的

临床检测ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 ＤＮＡ 模板

近年来ꎬ以 ＤＮＡ 模板制备银纳米团簇(ＤＮＡ /
Ａｇ ＮＣｓ)在分析化学中得到了广泛应用[６７￣７０]ꎮ 作

为基于 ＤＮＡ 的检测方法中的一种信号输出方式ꎬ
ＤＮＡ / Ａｇ ＮＣｓ 具有突出的优势:首先ꎬ识别和合成

序列自然地整合在一个 ＤＮＡ 探针中ꎬ无需任何化

学修饰或连接ꎻ其次ꎬ通过选用不同的 ＤＮＡ 序列ꎬ
可以有效调节 ＤＮＡ / Ａｇ ＮＣｓ 的发射波长ꎻ第三ꎬ
ＤＮＡ / Ａｇ ＮＣｓ 不仅可以用于荧光信号的产生ꎬ还

可以用于 ＥＣＬ 和电化学信号的产生ꎮ 此外ꎬ
ＤＮＡ / Ａｇ ＮＣｓ 还展现出在细胞成像方面的潜在应

用ꎬ由于其超小的粒径ꎬ它们被认为是体内成像中

最理想的纳米材料之一ꎮ 例如ꎬＱｉｕ 等[６８] 设计了

一种基于寡核苷酸载银簇(ＤＮＡ / Ａｇ ＮＣｓ)的灵敏

Ｈｇ２＋检测方法(图 ４)ꎮ 在该系统中ꎬ石墨氮化碳

纳米片( ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ＮＳｓ)首先被固定在玻碳电极表

面ꎬ然后涂覆壳聚糖并组装探针 ＤＮＡꎮ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ＮＳｓ 表现出稳定的 ＥＣＬ 信号ꎬ此时处于信号“开
启”状态ꎮ ＤＮＡ / Ａｇ ＮＣｓ 可以通过 ＤＮＡ 杂交被捕

获到 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ＮＳｓ 涂覆的电极表面ꎬ导致 ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ＮＳｓ 的 ＥＣＬ 信号猝灭ꎬ这归因于发光体供体 ｇ￣
Ｃ３Ｎ４ ＮＳｓ 和受体 ＤＮＡ / Ａｇ ＮＣｓ 之间的 ＥＣＬ 共振

能量转移ꎬ从而使信号转变为“关闭”状态ꎮ 而在

Ｈｇ２＋ ￣Ｔ 存在的情况下ꎬＤＮＡ / Ａｇ ＮＣｓ 之间 Ｔ￣Ｈｇ２＋ ￣
Ｔ 配位的形成将阻碍 ＤＮＡ / Ａｇ ＮＣｓ 在电极表面修

饰ꎬ导致 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ＮＳｓ ＥＣＬ 强度恢复ꎬ再次进入信

号“开启”状态ꎮ 基于这一原理构建的生物传感

器可以定量分析 Ｈｇ２＋ꎬ检出限为 ５ ｐｍｏｌ / Ｌꎮ 该

ＥＣＬ 平台已成功应用于监测环境水样中的 Ｈｇ２＋ꎮ

图 ４　 检测 Ｈｇ２＋的 ＥＣＬ 策略示意图[６８]

Ｆｉｇ.４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＥＣＬ
ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ Ｈｇ２＋[６８]

１􀆰 ３ 　 Ｃｕ 纳米团簇(Ｃｕ ＮＣｓ)
近年来ꎬＣｕ ＮＣｓ 因其在温和条件下能够获得

高产率而逐渐受到广泛关注ꎮ 此外ꎬ铜的高丰度

和低成本ꎬ以及大多数 Ｃｕ ＮＣｓ 优异的水溶性和生

物相容性ꎬ使其在 ＥＣＬ 领域展现出了巨大的应用

潜力[７１]ꎮ 因此ꎬ针对增强 Ｃｕ ＮＣｓ 发光强度和稳

定性的策略也成为了广泛研究的热点ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １ 　 配体工程

Ｃｈｅｎ 等[７２]开发了一种新型、简便且高灵敏

度的分子印迹 ＥＣＬ(ＭＩＰ￣ＥＣＬ)传感器ꎬ基于巯基

丙酸稳定的铜纳米簇(ＭＰＡ / Ｃｕ ＮＣｓ)ꎬ用于选择
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性检测恩诺沙星(ＥＮＲ)ꎮ 该传感器通过一步法

制备 ＭＰＡ / Ｃｕ ＮＣｓ 对玻碳电极进行修饰ꎬ经过电

聚合和洗脱处理后ꎬ构建了具有空腔结构的分子

印迹聚合物薄膜ꎮ 在最佳条件下ꎬ传感器的线性

检测范围为 ０􀆰 １ ｎｍｏｌ / Ｌ ~ １ μｍｏｌ / Ｌꎬ检出限为

２７ ｐｍｏｌ / Ｌꎬ可用于生物样本和湖水样本中 ＥＮＲ
的检测ꎮ ＭＩＰ￣ＥＣＬ 传感器为提高 Ｃｕ ＮＣｓ 的稳定

性提供了新的解决方案ꎬ并为开发适用于生物分

析和环境监测的 ＥＣＬ 体系提供了新思路ꎮ 此外ꎬ
配体自组装诱导增强策略被认为是提升 Ｃｕ ＮＣｓ
稳定性和性能的关键途径[７３ꎬ７４]ꎮ Ｗｅｉ 等[７３] 采用

柔性配体十二烷硫醇稳定 Ｃｕ ＮＣｓꎬ并通过分子间

作用力形成有序的片状结构ꎮ 这种自组装结构限

制了配体的扭转ꎬ显著提升了 Ｃｕ ＮＣｓ 的 ＥＣＬ 性

能ꎮ 实验结果表明ꎬ与分散态的 Ｃｕ ＮＣｓ 相比ꎬ组
装后的纳米级 Ｃｕ ＮＣｓ 的阴极 ＥＣＬ 发射增加了约

３ 倍ꎮ 将组装的纳米级 Ｃｕ ＮＣｓ 片用作信号探针ꎬ
并使用源自基质金属蛋白酶 １４(ＭＭＰ １４)催化结

构的特定短肽作为鉴定探针ꎬ从而建立了用于定

量 ＭＭＰ １４ 的分裂型 ＥＣＬ 传感平台ꎮ
另外ꎬＷｅｉ 等[７５]介绍了一种新的超分子锚定

策略ꎮ 他们采用小分子配体 ４ꎬ４′￣硫代联苯硫醇

和乙二胺保护 Ｃｕ ＮＣｓꎬ并利用葫芦脲选择性识别

乙二胺ꎬ成功实现了超分子结构在 Ｃｕ ＮＣｓ 表面的

锚定ꎬ合成了新型 Ｃｕ ＮＣｓ(ＣＥＴ / Ｃｕ ＮＣｓꎬＣ 表示

葫芦脲ꎬＥ 表示乙二胺ꎬＴ 表示 ４ꎬ４′￣硫代联苯硫

醇)ꎮ 这种新颖的超分子锚定策略不仅有效钝化

了 ＣＥＴ / Ｃｕ ＮＣｓ 的表面ꎬ最大限度地降低了表面

能ꎬ还抑制了干扰 ＥＣＬ 发射的非辐射弛豫过程ꎮ
超分子结构在纳米团簇表面的锚定作用ꎬ使得大

环的疏水腔促进了疏水性共反应性剂的积累ꎬ大
大缩短了共反应性剂和 ＥＣＬ 发光体之间的电子

转移距离ꎬ为基于 Ｃｕ ＮＣｓ 的 ＥＣＬ 传感和检测提

供了新思路ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 共反应促进剂

共反应促进剂是提升 Ｃｕ ＮＣｓ 发光强度和稳

定性的重要策略[７６ꎬ７７]ꎮ Ｗｅｉ 等[７７]以 ＧＳＨ / Ｃｕ ＮＣｓ
为发光体ꎬＳ２Ｏ２－

８ 为共反应剂ꎬ引入 ＣａＭｎＯ３ 作为

共反应促进剂ꎬ实现了稳定且高效的阴极 ＥＣＬꎮ
这一效果主要归因于 Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋ 的可逆转化ꎬ显
著促进了硫酸根自由基(ＳＯ􀅰－

４ )的产生ꎬ从而有效

改善了 Ｃｕ ＮＣｓ 的 ＥＣＬꎮ 此外ꎬ研究中引入了短肽

(ＮＡＲＫＦＹＫＧＣ)ꎬ使抗体能够固定在特定靶标上ꎬ
防止抗原结合位点(Ｆａｂ 片段)被占据ꎮ 通过释放

额外的 Ｆａｂ 片段ꎬ生物传感器的灵敏度得到了显

著提高ꎮ 基于这一原理的生物传感器ꎬ能够在 １０
ｆｇ / ｍＬ~ １００ ｎｇ / ｍＬ 范围实现对 ＣＤ４４ 的灵敏检

测ꎬ检出限低至 ３􀆰 ５５ ｆｇ / ｍＬꎮ 另外ꎬ聚￣Ｌ￣Ｃｙｓ 与

Ｃｕ ＮＣｓ / Ｓ２Ｏ２－
８ 构建新型 ＥＣＬ 三元体系ꎬ通过原位

电化学还原增强 ＥＣＬ[７６]ꎮ 聚￣Ｌ￣Ｃｙｓ 提供的多孔

结构有效调节了其孔内 Ｃｕ ＮＣｓ 的生成ꎬ不仅限制

了配体分子的振动和旋转ꎬ还加速了电极表面附

近的电子转移ꎮ 这些研究对非精密 Ｃｕ ＮＣｓ 在生

物传感分析中的应用提供了重要的理论支持ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３ 　 聚集诱导发射增强策略

通过掺杂或将 Ｃｕ ＮＣｓ 与其他材料复合ꎬ可以

有效提高其稳定性ꎬ从而增强 ＥＣＬ[７８￣８１]ꎮ 其中ꎬ
利用主体分子(如表面活性剂胶束)对 Ｃｕ ＮＣｓ 客

体进行富集ꎬ能够引发 ＡＩＥＣＬꎬ提高 ＥＣＬ 效率ꎮ
Ｍａ 等[７９]开发了一种基于金属离子诱导的 ＡＩＥＣＬ
增强策略:在反相微乳液体系中ꎬ亲水性 Ｃｕ ＮＣｓ
被限域于尺寸均一的胶束内ꎬ通过引入 Ｃｅ３＋精确

调控胶束中 Ｃｕ ＮＣｓ 的聚集程度ꎮ 实验结果表明ꎬ
与原始 Ｃｕ ＮＣｓ 相比ꎬ这种纳米级组装体不仅表现

出更高的 ＥＣＬ 强度和优异的稳定性ꎬ同时保持了

良好的分散特性ꎮ 这些研究为 Ｃｕ ＮＣｓ 组装体的

制备及其在基于 ＡＩＥＣＬ 的传感应用中的拓展提

供了新的思路ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４ 　 其他策略

Ｈｅ 等[８２]基于 Ｃｕ ＮＣｓ 和纳米囊泡构建了一

种新型的限制诱导增强 ＥＣＬ 传感系统ꎬ解决了

Ｃｕ ＮＣｓ 稳定性差和发光强度低的问题ꎮ 首先ꎬ通
过液￣液自组装ꎬ采用戊基双子季铵盐和阴离子表

面活性剂制备了纳米囊泡ꎮ 然后ꎬＣｕ ＮＣｓ 通过静

电相互作用被限制在纳米囊泡内部ꎮ 由于限制了

图 ５　 Ｃｕ ＮＣｓ / ＮＶ 的 ＣＩＥＣＬ 传感系统原理图[８２]

Ｆｉｇ.５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｕ ＮＣｓ / ＮＶ￣ｂａｓｅｄ
ＣＩＥＣＬ ｓｅｎｓｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ[８２]
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Ｃｕ ＮＣｓ 配体的分子内振动和旋转ꎬＣｕ ＮＣｓ /纳米

囊泡的 ＣＩＥＣＬ 系统具有显著的发光增强、良好的

稳定性和高生物相容性ꎮ 此外ꎬ为进一步增强

ＥＣＬ 强度ꎬ研究者还制备了具有显著表面等离子

体共振效应的 Ａｕ 纳米粒子阵列(图 ５)ꎮ
Ｘｉｅ 等[８３]通过将 ＥＣＬ 供体(Ｃｕ ＮＣｓ)与受体

(Ｒｕ(ｄｃｂｐｙ) ２＋
３ )整合ꎬ设计了一种阴极分子内电

化学发光共振能量转移(ＥＣＬ￣ＲＥＴ)探针ꎬ并进一

步采用 ３Ｄ 双足 ＤＮＡ Ｗａｌｋｅｒ 扩增策略来监测血

小板衍生生长因子 ＢＢ(ＰＤＧＦ￣ＢＢ)ꎮ Ｃｕ ＮＣｓ 作为

供体不仅具有低消耗、生物相容性的优点ꎬ并且显

著提高了 Ｒｕ(ｄｃｂｐｙ) ２＋
３ 的 ＥＣＬ 效率ꎮ 有趣地是ꎬ

Ｃｕ ＮＣｓ￣Ｒｕ 的分子内 ＥＣＬ￣ＲＥＴ 通过减少电荷转

移距离和能量损失ꎬ赋予了更好、更稳定的 ＥＣＬ
信号ꎮ

总之ꎬ对于单金属纳米团簇而言ꎬＡｕ ＮＣｓ 具

有可调控的光化学特性、高稳定性、低毒性以及优

异的生物相容性等突出优势ꎮ 然而ꎬ其高成本、复
杂的合成工艺以及易形成多分散团簇等问题ꎬ仍
是亟待解决的关键科学挑战ꎮ Ａｇ ＮＣｓ 具有较低

的毒性ꎬ部分 Ａｇ ＮＣｓ 还展现出窄触发电位窗口和

高效 ＥＣＬ 产出的特点ꎮ 基于 ＤＮＡ / Ａｇ ＮＣｓ 的

ＤＮＡ 探针能够自然整合识别单元和信号单元ꎬ无
需额外的化学修饰或连接ꎬ不仅降低了探针制备

成本ꎬ还提升了方法设计的灵活性ꎮ 然而ꎬ Ａｇ
ＮＣｓ 在合成成本、稳定性和 ＥＣＬ 效率方面仍有较

大提升空间ꎮ 相比之下ꎬＣｕ ＮＣｓ 具有丰富的储

量、低成本、温和的合成条件、高产率、良好的水溶

性和生物相容性ꎬ在 ＥＣＬ 传感领域展现出广阔的

应用潜力ꎮ 然而ꎬ由于分子内配体的振动和旋转

运动等因素增加了非辐射跃迁比例ꎬ限制了 Ｃｕ
ＮＣｓ 的发光效率ꎮ 因此ꎬ开发新颖的 Ｃｕ ＮＣｓ 合成

方法学及构建具有优化电子结构和发光性能的新

型 Ｃｕ ＮＣｓ 仍然是未来研究的重要方向ꎮ

２　 多金属纳米团簇的电化学发光

双金属纳米团簇的 ＥＣＬ 强度通常优于其单

金属对应物ꎮ 研究表明[８４ꎬ８５]ꎬ双金属纳米团簇中

的协同效应可以增强辐射电荷转移ꎬ从而有助于

筛选出更高效的 ＥＣＬ 发光体ꎬ并为制备高性能

ＥＣＬ 传感器的制备提供材料基础ꎮ
２􀆰 １ 　 ＡｕＡｇ 纳米团簇

金￣银双金属纳米团簇(ＡｕＡｇ ＮＣｓ)是目前研

究最为广泛的多金属纳米团簇ꎮ 研究表明ꎬ金银

之间的协同效应更有利于增强电化学氧化还原诱

导的 ＥＣＬꎬ而非光激发诱导的 ＰＬꎻ这不仅使 ＡｕＡｇ
ＮＣｓ 相比于 Ａｕ ＮＣｓ 具有更强的带隙工程 ＥＣＬꎬ还
促使与表面缺陷相关的 ＥＣＬ 产生ꎬ从而进一步增

强总 ＥＣＬ 强度[８４]ꎮ
２􀆰 １􀆰 １ 　 配体工程

Ｚｈｕ 等[８６]报道了通过配体工程提高 Ａｕ１２Ａｇ１３

双金属纳米团簇的 ＥＣＬ 性能的方法ꎮ 在研究中ꎬ
他们采用 Ｐ(Ｐｈ￣ＯＭｅ) ３ 代替 ＰＰｈ３ 配体ꎬ与 ＰＰｈ３ /
Ａｕ１２Ａｇ１３ 相比ꎬ配体交换后的 ＥＣＬ 效率提高了

３􀆰 ６ 倍ꎬ特别是在低浓度 (１ ｍｍｏｌ / Ｌ) 三正丙胺

(ＴＰｒＡ)作为共反应剂的情况下ꎬＥＣＬ 表现超过了

Ｒｕ(ｂｐｙ) ２＋
３ 标准的性能ꎮ 此外ꎬ配体工程还可用

Ａｕ ＮＣｓ 和 Ａｇ ＮＣｓ 的主客体组装ꎬ 从而实现

ＡＩＥＣＬ[８７ꎬ８８]ꎮ Ｗｅｉ 等[８７] 设计了一种高效 ＡｕＡｇ
ＮＣｓ 发光团簇ꎬ通过主客体组装减弱了非辐射弛

豫振动ꎬ产生 ＡＩＥＣＬ 并调节了金属纳米团簇的表

面基 序 [ Ｍ ( Ⅰ )￣ＳＲ ]ꎮ 其 中ꎬ ＡｕＡｇ ＮＣｓ 的

Ａｕ(Ⅰ)￣ＳＲ 是通过 ＧＳＨ 作为模板和还原剂合成

的ꎬＡｇ(Ⅰ)的引入使 Ａｕ(Ⅰ)￣ＳＲ 交联和互锁ꎬ从
而形成更致密的表面结构ꎮ 表面基序的聚集限制

了配体的运动ꎬ从而减少了非辐射能量耗散ꎮ
此外ꎬ选择合适的配体还可以通过表面缺陷

诱导效应实现纳米团簇 ＥＣＬ 向近红外区的红移ꎮ
Ｚｏｕ 等[８５]通过利用表面缺陷诱导ꎬ使纳米团簇

ＥＣＬ 红移到 ＰＬ 波长ꎬ并结合双金属的协同效应ꎬ
使用 Ｍｅｔ 稳定的 ＡｕＡｇ ＮＣｓ 作为发光体实现了水

性近红外二区的 ＥＣＬꎮ ＡｕＡｇ ＮＣｓ 通过 Ａｇ 掺杂

Ａｕ ＮＣｓ 制备ꎬ这些 ＡｕＡｇ ＮＣｓ 在水性介质中表现

出高效的单波段 ＥＣＬꎬ最大发射波长约为 ９０６
ｎｍꎬ这为基于近红外二区的 ＥＣＬ 生物定量测定提

供了新思路ꎬ为设计和筛选更长波段 ＥＣＬ 发光体

提供了参考ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 限域诱导增强策略

限域诱导增强电化学发光 ( Ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ￣ｉｎ￣
ｄｕｃｅｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬＣＩＥＣＬ)
通过将 ＡｕＡｇ ＮＣｓ 限域于纳米 /微米级载体(如
ＭＯＦｓ、水凝胶等)中实现 ＥＣＬ 性能提升ꎬ其核心

机制包括:１)空间限制防止发光体聚集ꎻ２)抑制

分子运动减少非辐射损耗ꎻ３)优化载体微环境促

进电子转移ꎮ 三者协同作用可同时增强发光强度

与稳定性[８９￣９３]ꎮ 例如ꎬ Ｌｕ 等[８９] 以 ＧＳＨ 为稳定

剂ꎬ通过电化学流电取代反应合成的 ＡｕＡｇ ＮＣｓ
作为发光体ꎬ使用聚苯胺氨基三甲叉膦酸(ＰＡＮＩ￣
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ＡＴＭＰ)导电聚合物水凝胶作为固定基质ꎬ得到复

合材料ꎬ并在 ＴＥＡ 存在下实现了 ｐＨ ８􀆰 ０ 的缓冲

溶液中的阳极 ＥＣＬꎮ 该材料具有 ３Ｄ 结构和高导

电性ꎬ基于此制备的 ＥＣＬ 传感平台在精胺(ＳＰＭ)
存在下表现出高稳定性、可回收性和增强的阳极

ＥＣＬ 信号ꎮ 此方法可测定 ＳＰＭ 的范围为 １０－１２ ~
１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎬ在应用于测定人体尿液样本中的 ＳＰＭ
浓度实验中获得了良好的响应ꎮ

３Ｄ ＤＮＡ 基质[９１]、金属有机框架[９２ꎬ９３] 也能实

现类似的效果ꎮ Ｊｉｅ 等[９３] 开发了一种基于锆金属

有机骨架￣聚乙烯亚胺￣金银纳米团簇(Ｚｒ￣ＭＯＦ＠
ＰＥＩ＠ ＡｕＡｇ ＮＣｓ)的复合材料ꎬ其具有独特的分子

内自增强结构和优异的电子传导性能ꎬ可在 ５３５
和 ６４４ ｎｍ 双波长处产生高效 ＥＣＬ 信号(图 ６)ꎮ
传感器采用三维 ＤＮＡ 四面体( ＴＤＮ) 结构固定

ＢＨＱ１ 和 ＢＨＱ２ 两个猝灭探针ꎬ通过共振能量转

移实现双波长 ＥＣＬ 猝灭ꎮ 检测时ꎬ靶 ｍｉＲＮＡ 触

发 ＤＮＡ 循环双重扩增(图 ７):Ｗａｌｋｅｒ ＤＮＡ 先与

Ｂｌｏｃｋｅｒ ＤＮＡ 杂交ꎬ靶 ｍｉＲＮＡ 通过链置换释放

Ｗａｌｋｅｒ ＤＮＡꎬ后者与 Ｎ４ ＤＮＡ 结合后被 Ｔ７ Ｅｘｏ 酶

切ꎬ释放的 Ｗａｌｋｅｒ ＤＮＡ 进入下一循环ꎮ 该循环

剪切过程实现信号双重放大ꎬ同时解离两个猝灭

探针ꎬ恢复双波长 ＥＣＬ 信号ꎬ实现双 ｍｉＲＮＡ 的高

图 ６　 基于双波长 ＥＣＬ 和新型 Ｚｒ ＭＯＦｓ＠ ＰＥＩ＠ ＡｕＡｇ
纳米复合材料共振能量转移的同时检测多种

ｍｉｃｒｏＲＮＡｓ 的 ＥＣＬ 生物传感平台示意图[９３]

Ｆｉｇ.６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ＥＣＬ ｂｉｏｓｅｎｓｉｎｇ ｐｌａｔｆｏｒｍ
ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｍｉｃｒｏＲＮＡｓ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｔｗｏ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ＥＣＬ ａｎｄ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ

ｔｈｅ ｎｏｖｅｌ Ｚｒ ＭＯＦｓ＠ ＰＥＩ＠ ＡｕＡｇ ＮＣｓ[９３]

图 ７　 ＤＮＡ ｗａｌｋｅｒ 循环剪切过程:条带 １:靶 ＤＮＡꎻ
条带 ２:Ｂｌｏｃｋｅｒ ＤＮＡꎻ条带 ３:Ｗａｌｋｅｒ ＤＮＡꎻ条带 ４:Ｎ４ꎻ

条带 ５:Ｂｌｏｃｋｅｒ＋Ｗａｌｋｅｒꎻ条带 ６:将靶 ＤＮＡ 加入

Ｂｌｏｃｋｅｒ＋Ｗａｌｋｅｒ ＤＮＡ 双链ꎻ条带 ７:靶＋Ｂｌｏｃｋｅｒ＋Ｔ７ Ｅｘｏꎻ
条带 ８:Ｗａｌｋｅｒ＋Ｎ４ꎻ条带 ９:Ｗａｌｋｅｒ＋Ｎ４＋Ｔ７ Ｅｘｏꎻ

条带 Ｍ:标记 ＤＮＡ[９３]

Ｆｉｇ.７　 ＤＮＡ ｗａｌｋｅｒ ｃｙｃｌｉｃ ｓｈｅａｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ:Ｌａｎｅ １:
Ｔａｒｇｅｔ ＤＮＡꎻＬａｎｅ ２:Ｂｌｏｃｋｅｒ ＤＮＡꎻＬａｎｅ ３:Ｗａｌｋｅｒ ＤＮＡꎻ
Ｌａｎｅ ４:Ｎ４ꎻＬａｎｅ ５:Ｂｌｏｃｋｅｒ＋ＷａｌｋｅｒꎻＬａｎｅ ６:Ａｄｄｉｎｇ
Ｔａｒｇｅｔ ＤＮＡ ｔｏ Ｂｌｏｃｋｅｒ＋Ｗａｌｋｅｒ ＤＮＡ ｄｕｐｌｅｘꎻＬａｎｅ ７:
Ｔａｒｇｅｔ＋Ｂｌｏｃｋｅｒ＋Ｔ７ ＥｘｏꎻＬａｎｅ ８:Ｗａｌｋｅｒ＋Ｎ４ꎻＬａｎｅ ９:

Ｗａｌｋｅｒ＋Ｎ４＋Ｔ７ ＥｘｏꎻＬａｎｅ Ｍ:Ｍａｒｋｅｒ ＤＮＡ[９３]

灵敏同时检测ꎮ 这项工作不仅开辟了一种具有双

波长 ＥＣＬ 和自增强性能的独特纳米复合物ꎬ还发

展了一种高灵敏度的 ＥＣＬ 生物传感器ꎬ在临床快

速多靶点分析中具有很好的应用前景ꎮ
２􀆰 ２ 　 ＰｔＡｇ 纳米团簇

Ｚｈｕ 等[９４]首次报道了 Ｐｔ１Ａｇ１８纳米簇(Ｐｔ１Ａｇ１８

(ＳＡｄｍ) ６(ＤＰＰＰ) ４Ｃｌ４ꎬ其中 ＳＡｄｍ 是 １￣金刚烷硫

醇ꎬＤＰＰＰ 是双二苯基膦丙烷)在固态 ＥＣＬ 和电

催化双重性能上的高效表现ꎮ 有趣的是ꎬ除了

Ｐｔ１Ａｇ１８纳米簇本身的 ＥＣＬ 发光外ꎬ它还通过电催

化作用促进了玻碳电极上激发态碳点的产生ꎬ在
８２０ ｎｍ 处产生了强烈的 ＥＣＬꎮ

研究还表明ꎬ通过控制抗衡离子并利用配体

交换诱导 ＰｔＡｇ 纳米团簇结构转变是一种有效的

调控 ＥＣＬ 的方法ꎮ 通过操纵合金纳米团簇的簇

内或簇间结构ꎬ可以显著改变其物理化学性

质[９５￣９７]ꎮ Ｚｈｕ 等[９５]报道了通过将抗衡离子 Ｃｌ－改
变为不同的多金属氧酸盐(ＰＯＭ)来操纵 Ｐｔ１Ａｇ２８

(ＳＡｄｍ) １８( ＰＰｈ３ ) ４ 纳米团簇的晶体堆积模式ꎮ
ＰＯＭ 包括[Ｍｏ６Ｏ１９] ２－、[Ｗ６Ｏ１９] ２－或[ＰＷ１２Ｏ４０] ３－ꎬ
这些具有不同阴离子的 Ｐｔ１Ａｇ２８纳米簇表现出不

同的堆积模式ꎬ从而表现出可明显可区分的晶态

光学性质ꎮ 此后ꎬＺｈｕ 等[９６] 还报道了控制 ＳｂＦ－
６

抗衡离子引入量在重建金属纳米团簇和提高其光

电化学性质的深远影响(图 ８)ꎮ 通过 Ｘ 射线晶体
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学ꎬ他们获得了从[Ｐｔ１Ａｇ２８(ＳＡｄｍ) １８(ＰＰｈ３) ４]Ｃｌ２
( Ｐｔ１Ａｇ２８￣Ｃｌ ) 到 [ Ｐｔ１Ａｇ２８ ( ＳＡｄｍ ) １８ ( ＰＰｈ３ ) ４ ]
( ＳｂＦ６ ) ２ ( Ｐｔ１Ａｇ２８￣ＳｂＦ６ ) 以 及 [ Ｐｔ１Ａｇ３０ Ｃｌ１
(ＳＡｄｍ) １８( ＰＰｈ３) ３] ( ＳｂＦ６ ) ３( Ｐｔ１Ａｇ３０￣ＳｂＦ６ ) 的转

变过程ꎮ 与 Ｐｔ１Ａｇ２８￣Ｃｌ 和 Ｐｔ１Ａｇ２８￣ＳｂＦ６ 相比ꎬ新获

得的 Ｐｔ１Ａｇ３０￣ＳｂＦ６ 有效增加了暴露的活性反应晶

面ꎬ展现出显著增强的光化学和光电化学活性ꎬ从
而提高了 ＰＬ 和 ＥＣＬ 效率ꎮ 总体而言ꎬ这些工作

的簇间控制策略为进一步掌握原子级结构￣性质

相关性提供了有力支持ꎮ

图 ８　 ＳｂＦ－
６ 离子重建金属纳米团簇示意图[９６]

Ｆｉｇ.８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ

ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｂｙ ＳｂＦ－
６ ｉｏｎｓ[９６]

此外ꎬＳｈｅｎ 等[９８]报道了类似的膦配体和氯化

物无机配体共稳定的 ＰｔＡｇ 纳米团簇的催化作用ꎮ
他们采用简便的一锅法得到[ＰｔＡｇ１８(ｄｐｐｐ) ６Ｃｌ８]
(ＳｂＦ６) ２ 的纳米团簇ꎮ 该团簇的结构可被解剖为

以 ｄｐｐｐ￣Ａｇ￣Ｃｌ 金属配体稳定 ＰｔＡｇ１２中心的二十面

体核心ꎬ其中 Ｃｌ－不仅覆盖了表面 Ａｇ 原子ꎬ还与

核心和表面基序结合ꎮ 该团簇结构中具有 ８ 个自

由电子ꎬ表现出很高的稳定性ꎮ 更有趣的是ꎬ暴露

的表面金属位点赋予了团簇在氢化反应中反常的

高催化活性ꎮ Ｚｈｕ 等[９９]报道了[Ｐｔ１Ａｇ３７(ＳＡｄｍ) ２１

(Ｄｐｐｐ) ３Ｃｌ６] ２＋纳米簇(Ｐｔ１Ａｇ３７ꎻ其中 Ｄｐｐｐ 是 １ꎬ
３￣双(二苯膦基)丙烷ꎬＨＳＡｄｍ 是 １￣金刚烷硫醇)
与 ＰＰｈ３ 的簇间转化ꎬ生成了稳定且尺寸较小的

纳米簇[Ｐｔ１Ａｇ２８(ＳＡｄｍ) １８(ＰＰｈ３) ４] ２＋(Ｐｔ１Ａｇ２８)ꎮ
除了这两项工作外ꎬ还有诸多研究[１００￣１０３] 报道了

ＰｔＡｇ 纳米团簇具有优异的光学性质ꎬ尽管未探究

其 ＥＣＬ 性质ꎬ但这些研究仍为开发具有高效 ＥＣＬ
活性的 ＰｔＡｇ 纳米团簇提供了宝贵的启示ꎮ

最后ꎬ为了便于读者直观了解不同金属纳米

团簇的 ＥＣＬ 提升策略及其生物传感应用ꎬ对相

关研究进行了总结和归纳ꎬ并以列表形式呈现

(表 １)ꎮ

表 １ 　 金属纳米团簇 ＥＣＬ 策略与应用对比

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＥＣＬ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｍｅｔａｌ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｍｅｔａｌ
ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ

ＥＣＬ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ
ｓｔｒａｔｅｇｙ

Ｂｉｏｓｅｎｓｉｎｇ
ｔａｒｇｅｔｓ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ａｕ ＮＣｓ

Ｖａｌｅｎｃｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ — [１２ꎬ１６￣１８]

Ｉｏｎ ｄｏｐｉｎｇ ＮＳＥ [１９ꎬ２０]

Ｌｉｇａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ＣＥＡ、ＩｇＧ、
ＣＹＦＲＡ ２１￣１ [２１￣３６]

Ｃｏ￣ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ ＣＹＦＲＡ ２１￣１ [３７￣３９]

ＡＩＥＣＬ — [４０￣４３]

Ｏｔｈｅｒ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ — [４３￣５７]

Ａｇ ＮＣｓ

Ｌｉｇａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｐａｐｉｌｌｏｍａｖｉｒｕｓ
ｇｅｎｅｓ [５９￣６１]

Ｃｏ￣ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ ＰＣＴ [６２￣６６]

ＤＮＡ ｔｅｍｐｌａｔｅ Ｈｇ２＋ [６７￣７０]

Ｃｕ ＮＣｓ

Ｌｉｇａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ＥＮＲ、ＭＭＰ １４ [７２￣７５]

Ｃｏ￣ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ ＣＤ４４ [７６￣７７]

ＡＩＥＣＬ Ｈｇ２＋ [７８￣８１]

Ｏｔｈｅｒ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ＰＤＧＦ￣ＢＢ [８２￣８３]

ＡｕＡｇ ＮＣｓ

Ｌｉｇａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ — [８５￣８８]

ＣＩＥＣＬ ＳＰＭ、ＧＳＨ、
ＣＥＡ 和 ＡＭＡＣＲ [８９￣９３]

ＰｔＡｇ ＮＣｓ Ｉｎｔｅｒｃｌｕｓｔｅｒ ｃｏｎｔｒｏｌ
ｓｔｒａｔｅｇｙ — [９４￣９７]

３　 结论与展望

本文综述了 ２０２０ ~ ２０２５ 年间关于提升金属

纳米团簇 ＥＣＬ 性能的策略及其在生物传感领域

的应用研究ꎮ 未来ꎬ随着纳米合成技术的不断进

步以及对纳米团簇性质研究的深入ꎬ金属纳米团

簇在 ＥＣＬ 传感领域的应用前景将更加广阔ꎮ 研

究者可以进一步探索新的合成方法ꎬ实现对金属

纳米团簇尺寸、结构和组成的精确调控ꎬ从而开发

出具有更高发光效率和更好稳定性的金属纳米团

簇ꎮ 此外ꎬ除了 Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ｎｉ 等已报道的单

金属纳米团簇ꎬ是否能够开发出其他新颖的金属

纳米团簇ꎬ特别是除了 ＡｕＡｇ、ＰｔＡｇ 和其他一些双

金属纳米团簇外ꎬ三元、四元金属纳米团簇的研究

也值得期待ꎮ 同时ꎬ结合新兴材料和技术ꎬ如二维

材料与人工智能等ꎬ未来有望开发出更加智能且

高效的 ＥＣＬ 传感器ꎬ为生物医学、环境监测等领

域的技术发展提供强有力的支持ꎮ
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[１９]Ｍａｒｂｅｌｌａ Ｌ ＥꎬＡｎｄｏｌｉｎａ Ｃ ＭꎬＳｍｉｔｈ Ａ ＭꎬＨａｒｔｍａｎｎ Ｍ

ＪꎬＤｅｗａｒ Ａ ＣꎬＪｏｈｎｓｔｏｎ Ｋ ＡꎬＤａｌｙ Ｏ ＨꎬＭｉｌｌｓｔｏｎｅ Ｊ Ｅ.
Ａｄｖ.Ｆｕｎｃｔ.Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０１４ꎬ２４:６ ５３２￣６ ５３９.

[２０]Ｊｉａ ＨꎬＹａｎｇ ＬꎬＦａｎ ＤꎬＫｕａｎｇ ＸꎬＳｕｎ ＸꎬＷｅｉ ＱꎬＪｕ Ｈ.
Ｓｅｎｓ.Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂꎬ２０２２ꎬ３６７:１３２ ０３４.

[２１]Ｐｅｎｇ ＨꎬＤｅｎｇ ＨꎬＪｉａｎ ＭꎬＬｉｕ ＡꎬＢａｉ ＦꎬＬｉｎ ＸꎬＣｈｅｎ Ｗ.
Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ.Ａｃｔａꎬ２０１７ꎬ１８４(３):７３５￣７４３.

[２２]Ｘｕ ＹꎬＧａｏ ＸꎬＷａｎｇ Ｄꎬ Ｊｉａ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｂꎬ Ｚｏｕ Ｇ. Ａｎａｌ.
Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２２ꎬ９４(３５):１２ ０７０￣１２ ０７７.

[２３]Ｊｉａ ＨꎬＹｕ ＳꎬＹａｎｇ ＬꎬＷｅｉ ＱꎬＪｕ Ｈ.ＡＣＳ Ａｐｐｌ.Ｎａｎｏ Ｍａ￣
ｔｅｒ.ꎬ２０２１ꎬ４(３):２ ６５７￣２ ６６３.

[２４]Ｚｈａｎｇ ＸꎬＪｉａ ＹꎬＦｅｎｇ ＲꎬＷｕ ＴꎬＺｈａｎｇ ＮꎬＤｕ ＹꎬＪｕ Ｈ.Ａ￣
ｎａｌ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２３ꎬ９５(２):１ ４６１￣１ ４６９.

[２５]Ｇｅ ＸꎬＺｈａｎｇ ＭꎬＹｉｎ ＦꎬＳｕｎ ＱꎬＭｏ ＦꎬＨｕａｎｇ ＸꎬＺｈｅｎｇ
ＹꎬＷｕ ＧꎬＺｈａｎｇ ＹꎬＳｈｅｎ Ｙ.Ｊ.Ｍａｔｅｒ.Ｃｈｅｍ.Ｂꎬ２０２４ꎬ１２:
１ ３５５.

[２６]Ｊｉａ ＨꎬＹａｎｇ ＬꎬＤｏｎｇ Ｘꎬ Ｚｈｏｕ ＬꎬＷｅｉ Ｑꎬ Ｊｕ Ｈ. Ａｎａｌ.
Ｃｈｅｍꎬ２０２２ꎬ９４(４):２ ３１３￣２ ３２０.

[２７]Ｚｈａｎｇ ＸꎬＪｉａ ＹꎬＦｅｎｇ ＲꎬＷｕ ＴꎬＺｈａｎｇ ＮꎬＤｕ ＹꎬＪｕ Ｈ.Ａ￣
ｎａｌ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２３ꎬ９５(２):１ ４６１￣１ ４６９.

[２８]Ｗｅｎ ＦꎬＤｏｎｇ ＹꎬＦｅｎｇ ＬꎬＷａｎｇ ＳꎬＺｈａｎｇ ＳꎬＺｈａｎｇ Ｘ.Ａ￣

ｎａｌ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０１１ꎬ８３:１ １９３￣１ １９６.
[２９]Ｗｅｓｔ Ａ Ｌꎬ Ｇｒｉｅｐ Ｍ Ｈꎬ Ｃｏｌｅ Ｄ Ｐꎬ Ｋａｒｎａ Ｓ Ｐ. Ａｎａｌ.

Ｃｈｅｍ.ꎬ２０１４ꎬ８６:７ ３７７￣７ ２８２.
[３０]Ｌｉｕ ＪꎬＬｕ ＬꎬＸｕ ＳꎬＷａｎｇ Ｌ.Ｔａｌａｎｔａꎬ２０１５ꎬ１３４:５４￣５９.
[３１]Ｊｉ ＨꎬＷｕ ＬꎬＰｕ ＦꎬＲｅｎ ＪꎬＱｕ Ｘ.Ａｄｖ.Ｈｅａｌｔｈｃａｒｅ Ｍａｔｅｒ.ꎬ

２０１８ꎬ７:１ ７０１ ３７０.
[３２]Ｚｈｕａｎｇ Ｑ ＱꎬＤｅｎｇ Ｈ ＨꎬＨｅ Ｓ ＢꎬＰｅｎｇ Ｈ ＰꎬＬｉｎ ＺꎬＸｉａ

Ｘ Ｈꎬ Ｃｈｅｎ Ｗ. ＡＣＳ Ａｐｐｌ. Ｍａｔｅｒ. Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０１９ꎬ １１:
３１ ７２９￣３１ ７３４.

[３３]Ｌｉｕ Ｃ ＬꎬＷｕ Ｈ ＴꎬＨｓｉａｏ Ｙ ＨꎬＬａｉ Ｃ ＷꎬＳｈｉｈ Ｃ ＷꎬＰｅｎｇ
Ｙ ＫꎬＴａｎｇ Ｋ ＣꎬＣｈａｎｇ Ｈ ＷꎬＣｈｉｅｎ Ｙ ＣꎬＨｓｉａｏ Ｊ Ｋꎬ
Ｃｈｅｎｇ Ｊ ＴꎬＣｈｏｕ Ｐ Ｔ.Ａｎｇｅｗ.Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ.Ｅｄ.ꎬ２０１１ꎬ１２３:
７ １９４￣７ １９８.

[３４]Ｈｏｎｇ ＧꎬＳｕ ＣꎬＨｕａｎｇ ＺꎬＺｈｕａｎｇ ＱꎬＷｅｉ ＣꎬＤｅｎｇ Ｈꎬ
Ｃｈｅｎ ＷꎬＰｅｎｇ Ｈ. Ａｎａｌ. Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２１ꎬ９３(３８):１３ ０２２￣
１３ ０２８.

[３５]Ｃｈｏｉ Ｊꎬ Ｋｉｍ Ｄꎬ Ｋｉｍ Ｊ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ. Ａｃｔａꎬ ２０２４ꎬ ４８７:
１４４ １３９.

[３６]Ｇｕｏ ＷꎬＸｉａ ＭꎬＰｅｎｇ ＤꎬＺｈａｏ ＹꎬＮｉｅ ＹꎬＺｈｏｕ Ｙ.Ａｎａｌ.
Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２４ꎬ９６:２ ３６９￣２ ３７７.

[３７]Ｊｉａ ＨꎬＬｉ ＪꎬＹａｎｇ ＬꎬＦａｎ ＤꎬＫｕａｎｇ ＸꎬＳｕｎ ＸꎬＷｅｉ ＱꎬＪｕ
Ｈ.Ａｎａｌ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２２ꎬ９４(１９):７ １３２￣７ １３９.

[３８]Ｚｈｕ ＸꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＺｈｏｕ ＹꎬＣｈａｉ ＹꎬＹｕａｎ Ｒ.Ａｎａｌ.Ｃｈｅｍ.ꎬ
２０２１ꎬ９３(２９):１０ ２１２￣１０ ２１９.

[３９]Ｊｉａ ＹꎬＬｉｕ ＳꎬＤｕ ＹꎬＹａｎｇ ＬꎬＬｉｕ ＸꎬＬｉｕ ＬꎬＲｅｎ ＸꎬＷｅｉ
ＱꎬＪｕ Ｈ.Ａｎａｌ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２０ꎬ９２(１３):９ １７９￣９ １８７.

[４０]Ｗｕ ＺꎬＹａｏ ＱꎬＣｈａｉ Ｏ Ｊ ＨꎬＤｉｎｇ ＮꎬＸｕ ＷꎬＺａｎｇ ＳꎬＸｉｅ Ｊ.
Ａｎｇｅｗ.Ｃｈｅｍ.Ｉｎｔ.Ｅｄ.ꎬ２０２０ꎬ５９:９ ９３４￣９ ９３９.

[４１]Ｐｅｎｇ ＨꎬＨｕａｎｇ ＺꎬＤｅｎｇ ＨꎬＷｕ ＷꎬＨｕａｎｇ ＫꎬＬｉ ＺꎬＣｈｅｎ
ＷꎬＬｉｕ Ｊ. Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ.ꎬ２０２０ꎬ５９(２５):９ ９８２￣
９ ９８５.

[４２]Ｇａｏ ＸꎬＺｈａｏ ＨꎬＷａｎｇ ＤꎬＸｕ ＹꎬＺｈａｎｇ ＢꎬＺｏｕ Ｇ.Ａｎａｌ.
Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２２ꎬ９４(８):３ ７１８￣３ ７２６.

[４３]Ｑｉｎ ＤꎬＭｅｎｇ ＳꎬＷｕ ＹꎬＭｏ ＧꎬＤｅｎｇ Ｂ.Ｓｅｎｓ.Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂꎬ
２０２２ꎬ３６７:１３２ １７６.

[４４]Ｈｅｓａｒｉ Ｍꎬ Ｄｉｎｇ Ｚ. Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ.ꎬ ２０２１ꎬ １４３(４６):
１９ ４７４￣１９ ４８５.

[４５]Ｃｈｅｎ ＳꎬＬｉｕ ＹꎬＫｕａｎｇ ＫꎬＹｉｎ ＢꎬＷａｎｇ ＸꎬＪｉａｎｇ ＬꎬＷａｎｇ
ＰꎬＰｅｉ ＹꎬＺｈｕ Ｍ.Ｃｏｍｍｕｎ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２３ꎬ６:１０５.

[４６]Ｌｅｉ Ｙ ＭꎬＷｕ ＤꎬＰａｎ Ｍ ＣꎬＴａｏ Ｘ ＬꎬＺｅｎｇ Ｗ ＪꎬＧａｎ Ｌ
ＹꎬＣｈａｉ Ｙ ＱꎬＹｕａｎ ＲꎬＺｈｕｏ Ｙ. Ｃｈｅｍ. Ｓｃｉ.ꎬ ２０２４ꎬ１５:
３ ２５５.

[４７]Ｊｉａｎｇ ＰꎬＬｕｏ ＬꎬＬｉｕ ＸꎬＺｈａｏ ＷꎬＢｉ ＸꎬＬｕｏ ＬꎬＬｉ ＬꎬＹｏｕ
Ｔ.Ｓｅｎｓ.Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂꎬ２０２３ꎬ３８６:１３３ ７５８.

[４８]Ｚｈａｎｇ ＨꎬＺｈｕａｎｇ ＴꎬＷａｎｇ ＬꎬＤｕ ＬꎬＸｉａ ＪꎬＷａｎｇ Ｚ.Ｓｅｎｓ.
Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂꎬ２０２２ꎬ３７０:１３２ ４２８.

[４９]Ｃｈｅｎ ＸꎬＳｈｉ ＸꎬＴａｎ ＹꎬＷａｎｇ ＪꎬＺｅｎｇ ＳꎬＹｕａｎ ＲꎬＣｈｅｎ
Ｙ.Ｓｅｎｓ.Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂꎬ２０２４ꎬ４１１:１３５ ７３６.

[５０]Ｙａｎｇ ＦꎬＹａｎｇ ＦꎬＴｕ Ｔ ＴꎬＬｉａｏ ＮꎬＣｈａｉ Ｙ ＱꎬＹｕａｎ Ｒꎬ
Ｚｈｕｏ Ｙ.Ｂｉｏｓｅｎｓ.Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎꎬ２０２０ꎬ１７３:１１２ ８２０.

[５１]Ｓｈｉ ＸꎬＺｈｕ ＸꎬＣｈａｉ ＹꎬＺｈｏｕ ＹꎬＹｕａｎ Ｒ. Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍꎬ
２０２３ꎬ４０７:１３５ １１３.

[５２]Ｚｈａｏ ＹꎬＷａｎｇ ＲꎬＸｕｅ ＹꎬＪｉｅ Ｇ.Ｓｅｎｓ.Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂꎬ２０２２ꎬ

５３１
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３６９:１３２ ３９７.
[５３]Ｗａｎｇ Ｚ ＪꎬＬｉ ＱꎬＴａｎ Ｌ ＬꎬＬｉｕ Ｃ ＧꎬＳｈａｎｇ Ｌ.Ｊ.Ａｎａｌ.Ｔꎬ

２０２２ꎬ６(２):１６３￣１７７.
[５４]Ａｈｍａｄｉ ＡꎬＫｈｏｓｈｆｅｔｒａｔ Ｓ ＭꎬＫａｂｉｒｉ ＳꎬＤｏｒｒａｊｉ Ｐ ＳꎬＬａｒｉ￣

ｊａｎｉ ＢꎬＯｍｉｄｆａｒ Ｋ.Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ.Ａｃｔａꎬ２０２１ꎬ１８８(９):２９６.
[５５]Ｎｉｅ ＹꎬＴａｏ ＸꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＣｈａｉ Ｙ ＱꎬＹｕａｎ Ｒ.Ａｎａｌ.Ｃｈｅｍ.ꎬ

２０２１ꎬ９３(７):３ ４４５￣３ ４５１.
[５６]Ｈａｎ ＳꎬＧａｏ ＹꎬＬｉ ＬꎬＬｕ ＢꎬＺｏｕ ＹꎬＺｈａｎｇ ＬꎬＺｈａｎｇ Ｊ.Ｅ￣

ｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｓｉｓꎬ２０２０ꎬ３２(６):１ １５５￣１ １５９.
[５７]Ｄｕ Ｗꎬ Ｊｉａｎｇ Ｌꎬ Ｊｉｎ Ｓꎬ Ｃｈｅｎ Ｓꎬ Ｚｈｕ Ｍ. Ｉｎｏｒｇ. Ｃｈｅｍ.ꎬ

２０２２ꎬ６１(３６):１４ ２３３￣１４ ２４１.
[５８]Ｇａｏ Ｘꎬ Ｔｉａｎ ＺꎬＲｅｎ ＸꎬＡｉ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｂꎬ Ｚｏｕ Ｇ. Ａｎａｌ.

Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２４ꎬ９６:１ ７００￣１ ７０６.
[５９]Ａｉ Ｙꎬ Ｇａｏ Ｘꎬ Ｒｅｎ Ｘꎬ Ｌｉ Ｍꎬ Ｚｈａｎｇ Ｂꎬ Ｚｏｕ Ｇ. Ａｎａｌ.

Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２４ꎬ９６:６ ６５２￣６ ６５８.
[６０]Ｇａｏ ＸꎬＤｏｎｇ ＳꎬＦｕ ＬꎬＸｕ ＹꎬＪｉａ ＪꎬＺｏｕ Ｇ.Ｊ.Ｐｈｙｓ.Ｃｈｅｍ.

Ｃꎬ２０２１ꎬ１２５(４０):２２ ０７８￣２２ ０８３.
[６１]Ｎｉｅ ＹꎬＴａｏ ＸꎬＺｈｏｕ ＹꎬＹｕａｎ ＸꎬＺｈｕｏ ＹꎬＣｈａｉ Ｙ ＱꎬＹｕａｎ

Ｒ.Ａｎａｌ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２１ꎬ９３(２):１ １２０￣１ １２５.
[６２]Ｙｕ ＬꎬＬｉ ＭꎬＫａｎｇ ＱꎬＦｕ ＬꎬＺｏｕ ＧꎬＳｈｅｎ Ｄ.Ｂｉｏｓｅｎｓ.Ｂｉｏｅｌ￣

ｅｃｔｒｏｎ.ꎬ２０２１ꎬ１７６:１１２ ９３４.
[６３]Ｓｏｎｇ ＸꎬＷｕ ＴꎬＬｕｏ ＣꎬＺｈａｏ ＬꎬＲｅｎ ＸꎬＺｈａｎｇ ＹꎬＷｅｉ Ｑ.

Ａｎａｌ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２１ꎬ９３(３８):１３ ０４５￣１３ ０５３.
[６４]Ｌｉ ＦꎬＷａｎｇ ＭꎬＺｈｏｕ ＹꎬＹｉｎ ＨꎬＡｉ Ｓ.Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ. Ａｃｔａꎬ

２０２１ꎬ１８８(３):６８.
[６５]Ｈａｎ ＤꎬＬｉｕ ＸꎬＪｉａｎｇ ＦꎬＬｉｕ ＳꎬＸｕ ＺꎬＬｉｕ ＱꎬＬｉ ＹꎬＬｉ Ｙꎬ

Ｗｅｉ Ｑ.Ｍｉｃｒｏｃｈｅｍ.Ｊ.ꎬ２０２５ꎬ２０９:１１２ ６７５.
[６６]Ｓｏｎｇ ＸꎬＺｈａｏ ＬꎬＺｈａｎｇ ＮꎬＬｉｕ ＬꎬＲｅｎ ＸꎬＭａ ＨꎬＫｕａｎｇ

ＸꎬＬｉ ＹꎬＬｕｏ ＣꎬＷｅｉ Ｑ.Ａｎａｌ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２３ꎬ３８:３３４￣３４０.
[６７]Ｇｕｏ ＹꎬＰａｎ ＸꎬＺｈａｎｇ ＷꎬＨｕ ＺꎬＷｏｎｇ Ｋ ＷꎬＨｅ ＺꎬＬｉ Ｈ￣

Ｗ.Ｂｉｏｓｅｎｓ.Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎ.ꎬ２０２０ꎬ１５０:１１１ ９２６.
[６８]Ｃａｏ Ｓ ＰꎬＨｕ Ｈ ＭꎬＬｉａｎｇ Ｒ ＰꎬＱｉｕ Ｊ Ｄ. Ｊ. Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌ.
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