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　 　 汤琳，湖南大学环境科学与工程学院院长、教授，博士生导师。 环境生物与控制教育部重点

实验室主任。 ２０２１、２０２２ 连续被评为 Ｅｌｓｅｖｉｅｒ“中国高被引学者”，２０１８、２０１９ 连续被英国皇家化

学会（ＲＳＣ）评为全球 Ｔｏｐ １％高被引学者。 长期从事固体废物资源化与湿地利用、环境智能传感

与污染物动态监测等研究。 主持国家重点研发计划项目，国家自然科学基金联合重点、面上，湖
南省重点研发计划等科研项目 １０ 余项。 研究成果获国家自然科学奖二等奖 １ 项，国家技术发明

奖二等奖 １ 项等。 主编著作 ２ 部，以第一发明人获授权国家发明专利 ４０ 余项。
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光电化学传感器在新污染物检测领域的应用
刘天豪１，２， 欧阳细莲１，２， 程星洋１，２， 汤　 晶１，２， 汤　 琳１，２，∗
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摘要：近年来，各种新污染物因其潜在的毒性，对生态环境、生物体、人体健康造成了严重的威胁，
已经被越来越多的研究者所关注。 尽管传统的检测方法具有较高的灵敏度与准确性，但它们往

往依赖于大型且昂贵的检测设备以及复杂的操作过程。 因此，对新污染物进行快速、精确、便捷

的检测是环境污染防控的一个重要环节。 在众多检测方法中，光电化学（ＰＥＣ）传感器因其较低

的背景信号，良好的灵敏度以及易于小型化等优点成为了新污染物检测领域的研究热点之一。
本文系统详细的综述了 ＰＥＣ 传感器的检测机理及其在新污染物检测领域的应用研究。 介绍了

目前 ＰＥＣ 传感器常用的检测策略、识别策略、以及光电活性材料的改性策略。 讨论了 ＰＥＣ 对多

类新污染物检测的研究进展。 最后，对 ＰＥＣ 传感器在新污染物检测领域的发展给出了一些建议

和展望，提出了一些潜在的问题与可能的改进方法，以促进 ＰＥＣ 传感器在新污染物检测领域的

进一步发展与应用。
关键词：光电化学技术；传感器；新污染物；快速检测
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０　 引　 　 言

城市化、工业化和农业生产现代化过程往往

会向环境中输入一些有毒有害物质，这些污染物

严重影响了生态环境，威胁着动物、植物和人类的

健康。 其中，许多新污染物因其在环境中广泛存

在且具有潜在的毒性，已经成为近些年来重要的

研究热点。 新污染物通常指的是已经被人类检测

到的，具有潜在有害影响，但尚未纳入监管框架或

国家 ／国际法出台的监管标准的一类污染物，典型

的有药品与个人护理产品（ＰＰＣＰｓ）、微塑料、内分

泌干扰物（ＥＤＣｓ）、全氟化合物（ＰＦＣｓ）、溴代阻燃

剂（ＢＲＰｓ）等［１］。 目前，许多研究表明这些新污染

物已广泛出现在地表水、废水、地下水、饮用水、土
壤等环境中［２－３］。 它们可能通过食物链转移给人

和动物，引起生殖缺陷、免疫缺陷、耐药细菌的产

生等危害，对生态环境和人类健康造成威胁［４－５］。
然而到目前为止，大多数国家的水质立法、环境检

测标准或保护政策还没有系统地将环境新污染物

纳入监管范围。 这主要是因为新污染物存在环境

基质干扰效应明显、分析过程复杂等难以跨越的

障碍，且人们依旧缺乏对其污染源、迁移途径、理
化性质以及分析检测技术的知识，导致无法确立

统一管控标准。 因此，为了摸清环境中新污染物

的分布情况，并为建立统一的监管标准提供数据

支撑和技术保障，发展高效便捷的新污染物痕量

分析测定技术至关重要。
目前，许多研究者针对环境新污染物的分析

检测做了很多工作。 传统的新污染物检测方法主

要有气相色谱（ＧＣ）分析方法［６］、高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）分析方法［７］ 和毛细管电泳（ＣＥ）分析方

法［８］。 这些传统分析方法精确可靠，但通常需要

较为繁琐的样品预处理（一般包括提取、过滤和衍

生化）和昂贵的仪器支持［９］。 因此，快速、灵敏、低
成本的新型分析方法成为新污染物检测技术的最

具有前景的方向之一。 光电化学（ＰＥＣ）传感器因

其良好的性能和稳定性已成为新污染物检测领域

的研究热点。 ＰＥＣ 传感方法是基于光催化与电化

学技术发展起来的新型分析方法。 通过记录特异

性识别元件与相应目标物之间的相互作用直接 ／
间接引起的电流 ／电压信号变化，来实现目标物的

定量检测［１０－１１］。 基于 ＰＥＣ 方法发展的传感器自

然继承了光催化技术的高效、低耗，以及电化学技

术的灵敏、快速、易微型化等优势，在检测领域具

有良好的发展潜力［１２－１３］。
针对 ＰＥＣ 传感技术，本文全面综述了 ＰＥＣ 传

感技术的检测策略、光电化学活性材料以及 ＰＥＣ
传感器特异性识别策略。 此外，还综述了近几年

ＰＥＣ 传感器在检测新污染物方面的应用，包括

ＰＰＣＰｓ、ＥＤＣｓ、ＰＦＣｓ 和 ＢＲＰｓ。 最后，对 ＰＥＣ 传感

技术的发展提出了建议与展望。

１　 光电化学传感技术

１􀆰 １　 光电化学传感技术的概况

ＰＥＣ 技术以半导体材料为基础，结合了光催

化技术与电化学分析技术的双重特性。 ＰＥＣ 过程

是指光电活性材料在光照射下，激发电子－空穴分

离和载流子迁移的光电转换过程。 具体来说，光

·３１·
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电活性材料受到大于其带隙能量的光照射时，吸
收光子并激发体相电荷分离和转移，在界面处形

成电子－空穴对。 光生载流子的转移引起体系内氧

化还原反应的发生，从而导致输出的电信号发生改

变，实现能量转换［１４］。 图 １ 阐述了基于半导体材料

的 ＰＥＣ 过程，并图示了其光电流信号产生方式。

ＣＢ：导带； ＶＢ：价带； ｅ－：电子； ｈ＋：空穴； Ｄ：电子供体； Ａ：电子受体

图 １　 阳极光电流和阴极光电流的产生原理示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ
ｏｆ ａｎｏｄｉｃ ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ａｎｄ ｃａｔｈｏｄｉｃ ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ

图 ２ 展示了 ＰＥＣ 传感器的装置与工作原理，
它通常由光源、单色仪、三电极系统、电化学工作

站和信号采集系统组成。 特异性识别元件（探针）
用来捕获待测目标物并将其生化信息转化成特定

因子的变化，光电活性材料（光敏层）充当换能器

将其转换成光电流 ／光电位，由电化学工作站记

录，信号采集系统显示检测结果［１５］。 相比于传统

的电化学传感器，ＰＥＣ 传感器具有更低的背景信

号和更高的灵敏度，且其通常受益于电子－空穴对

的氧化还原特性，减少了对应用电位的依赖；与需

要昂贵复杂设备的光学检测技术相比，ＰＥＣ 传感

器更加简单、便宜，更易于小型化。 无论是在检测

效率还是能耗方面，ＰＥＣ 传感器都具有显著的优

势，在未来的分析领域，将会为环境污染物的快

速、准确检测开辟新平台。
１􀆰 ２　 光电化学传感器的检测策略

随着纳米技术和材料科学的进步，一系列新

型 ＰＥＣ 传感器被研发。 光电流 ／光电压信号是基

于电极 ／溶液界面上的 ＰＥＣ 过程产生的，与体系

内的电子供体 ／受体、光电极修饰材料及界面能量

转移密切相关，因此，可以通过多种检测策略有效

控制待测目标物和电信号之间的传导机制。 考虑

到影响 ＰＥＣ 过程的因素较多，在此，将其分为三

个主要的类别：基于电子供体 ／受体的检测策略，
空间位阻效应型策略和能量转移式策略。

（１）基于电子供体 ／受体的检测策略

在 ＰＥＣ 传感体系中，电子供体 ／受体的反应

图 ２　 ＰＥＣ 传感器的装置示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｏｆ ＰＥＣ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

影响着光电流 ／光电压信号的输出。 通过电子供

体 ／受体的原位消耗 ／产生或光活性物种的引入 ／
释放，可以影响体系内的氧化还原反应，从而对信

号输出造成影响。 对此进行深入的探究可研发多

种传感策略，例如电子供体 ／受体的原位消耗 ／产
生［１６－１７］和光活性物质的引入 ／释放［１８］。

（２）空间位阻效应型传感策略

空间位阻能够有效地抑制电子供体 ／受体向

光电极表面的转移和扩散，从而引起电信号的相

应变化。 特异性识别行为、生物催化沉淀是常用

的引起空间位阻效应的方法［１９］。 目前，基于空间

位阻效应开发的 ＰＥＣ 传感器在任何检测策略中

都属于信号降低模式，其策略的变化灵活度有限。
（３）能量转移式策略

ＰＥＣ 反应过程涉及到能量的转换与传递，目
前，有三种有效的方法可以用于能量转移式的

ＰＥＣ 传感策略的设计，分别是共振能量传递［２０］，
表面等离子共振［２１］ 和基于化学发光的能量
转移［２２］。
１􀆰 ３　 光电化学传感器特异性识别策略

灵敏的光电活性材料可以为 ＰＥＣ 传感器信

号的产生提供基础，但由于其可以诱导许多化学

反应，无法从复杂的环境中选择性捕获目标分子，
导致所构建的 ＰＥＣ 传感系统缺乏选择性。 为了

解决这一问题，引入各种具有特定识别能力的识

别元件，包括抗原 ／抗体、生物酶及模拟酶、分子印

迹聚合物（ＭＩＰ）、核酸适配体等［２３－２５］，可以极大地

提高分析过程的抗干扰能力，为 ＰＥＣ 传感器的实
际应用打好基础。

２　 光电化学活性材料

光电活性材料改性的光电极通常在 ＰＥＣ 传
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感器中发挥着换能器的核心作用，可将光能转化

为与目标分析物生化信息有关的电信号。 在光电

极改性材料的选择过程中，既要考虑光电转换效

率，又要考虑固定特异性识别元件的能力。 迄今

为止，人们已经探索了各种具有独特物理和化学

性质的光电活性材料。 一般来说，这些光活性材

料可分为无机半导体（金属氧化物 ／硫化物、量子

点、氮化碳） ［２６］、有机半导体（卟啉［２７］、酞菁［２８］、聚
吡咯［２９］及其衍生物等有机物种）、复合半导体［３０］

和其他光电活性材料。 光电转换涉及复杂的动力

学和热力学过程，转换效率直接决定了 ＰＥＣ 传感

器的性能高低。 基于半导体理论，光电转换效率

主要由半导体材料吸光性能、载流子的分离与传

递效率共同决定。 因此，为获得高性能的 ＰＥＣ 传

感器，研究者们主要集中在光电活性材料或光电

极的改性这两个方面。
２􀆰 １　 提升光吸收能力

光活性材料的光吸收是实现光电转换的第一

步，优异的光吸收能力对高性能 ＰＥＣ 传感器的应

用具有重要意义［３１］。 因此，研究者们在调节光活

性材料的光吸收和光电转换效率方面付出了巨大

的努力。 目前，表面敏化［３２－３３］、等离子体金属修

饰［３４－３５］和元素掺杂［３６］是三种最常见的策略。
２􀆰 ２　 提升载流子分离和传递

光生电子－空穴对会不可避免地以多种方式

进行重组，这些重组是影响电极表面光活性材料

光电转换效率的另一个关键因素。 因此，研究者

们开发了多种不同的策略来抑制光生电子－空穴

对的重组，使光生载流子在不同组分的界面区域

可以有效地分离和转移。 最常见的策略是设计和

构建异质结，可分为半导体－半导体异质结［３７］，半
导体－碳异质结［３８］和多组分异质结［３９－４０］。

３　 光电化学传感检测新污染物的应用

如图 ３ 所示，ＰＥＣ 传感器已被成功应用于多种

新污染物的检测，包括 ＰＰＣＰｓ、ＥＤＣｓ、ＰＦＣｓ、ＢＦＲｓ。
３􀆰 １　 药品与个人护理产品

近年来，ＰＰＣＰｓ 作为一类主要的新污染物受

到了公众的广泛关注。 药品包括各种人类用药、
兽药，如抗生素、镇痛药、消炎药等，而个人护理产

品指的是各种用于健康、美容和清洁的普通家用

化学品，如化妆品、护肤品、护发产品、清洁产品和

香水等［１，４１］。 截至目前，已有许多利用 ＰＥＣ 传感

器检测 ＰＰＣＰｓ 的相关研究被报道。 其中，最常用

图 ３　 ＰＥＣ 传感器检测新污染物的应用

Ｆｉｇ． ３　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＥＣ ｓｅｎｓｏｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＥＣｓ

的策略是采用适配体为识别元件，使 ＰＥＣ 传感器

具有能特异性识别 ＰＰＣＰｓ 的能力。 例如，Ｚｈａｎｇ
等［４２］利用磷掺杂空心管状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ ／ Ｂｉ ／ ＢｉＶＯ４（ＰＴ－
Ｃ３Ｎ４ ／ Ｂｉ ／ ＢｉＶＯ４）作为光电活性材料制备了一种

ＰＥＣ 适配体传感器用于妥布霉素（ＴＯＢ）的检测。
因为 Ｂｉ 的表面等离子体共振效应和 ＰＴ－Ｃ３Ｎ４独

特的空心管结构，所制备的 ＰＥＣ 传感器具有增强

的光电流和良好的 ＴＯＢ 检测响应。 该 ＰＥＣ 传感

器具有自供电特性，无需外加电源输入即可在光

驱动下实现河水和牛奶样品中 ＴＯＢ 浓度的有效

检测。 Ｇｕｏ 等［４３］设计了一种新型的 Ｚ 型异质结光

敏材料（ＣｄＴｅ－ＢｉＯＢｒ），并基于此构建了一种 ＰＥＣ
适配体传感器用于四环素的检测。 得益于 ＢｉＯＢｒ
纳米花上的 ＣｄＴｅ 量子点的敏化作用，所制备的

ＣｄＴｅ－ＢｉＯＢｒ 异质结比 ＢｉＯＢｒ 和 ＣｄＴｅ 单体有更高

的光电流强度。 这是因为该 Ｚ 型异质结的电子－
空穴复合率低，可见光利用效率高，且载流子密度

高。 通过与传统的高效液相色谱－二极管阵列检

测器测定方法对比，验证了该传感器对土壤中四

环素浓度的检测准确性，为高效准确检测四环素

提供了一种新方法。
３􀆰 ２　 内分泌干扰物

ＥＤＣｓ 是干扰生物合成、代谢或内源性激素相

互作用的一类化学物质，如邻苯二甲酸酯类、双酚

类、农药类和烷基酚类等［４４－４５］。 已有不少研究表

明 ＰＥＣ 传感器可以有效地检测 ＥＤＣｓ，且大多利用

基于酶或纳米酶的检测策略。 例如，Ｚｈｕｏ 等［４６］利

用纳米酶催化的 ＰＥＣ 燃料电池设计了一种适配
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体传感器用于水胺硫磷的检测。 通过在 ｇ－Ｃ３Ｎ４

修饰的 ＴｉＯ２纳米管阵列（ＴＮＡ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４）上原位组

装具有优异的葡萄糖脱氢酶模拟性能的 ＺＩＦ－６７
纳米酶，制备了 ＴＮＡ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ／ ＺＩＦ－６７ 光阳极。 通

过与传统的高效液相色谱法对比，验证了该 ＰＥＣ
传感器对水胺硫磷具有良好的检测灵敏度和选择

性。 Ｗａｎｇ 等［４７］利用 Ｂｉ２Ｓ３＠ Ｂｉ２Ｓｎ２Ｏ７异质结作为

光活性材料构建了一种基于碱性磷酸酶介导的均

相 ＰＥＣ 传感器用于氧化乐果的检测。 与传统的

用于检测有机磷农药的 ＰＥＣ 传感器相比，该均相

ＰＥＣ 传感器避免了因固定化生物分子引起的固定

化过程、共价标记、分离以及位阻效应，实现了较

高的识别效率，减少了分析时间。 此外，该 ＰＥＣ
传感器在实际样品的检测中也展现出了良好的灵

敏度和抗干扰能力。
３􀆰 ３　 全氟化合物

ＰＦＣｓ 是指所有与碳原子相连的氢都被氟取

代的有机化合物。 ＰＦＣｓ 大量的碳氟键使其具有

疏水性、耐高温和耐化学性，因此，其化学性质非

常稳定，被广泛应用于化学电镀、炊具涂层、纺织

制造、食品包装等领域［４８］。 目前，利用 ＰＥＣ 传感

器检测 ＰＦＣｓ 的相关研究相对较少，主要为采用

ＭＩＰ 识别策略的 ＰＥＣ 传感器。 例如，Ｌｉ 等［４９］利用

ＢｉＯＩ 纳米片阵列构建了一种分子印迹 ＰＥＣ 传感

器用于全氟辛烷磺酰氟（ＰＦＯＳＦ）的检测。 该 ＰＥＣ
传感器特殊的三维互联框架使其与目标分析物

ＰＦＯＳＦ 之间的界面位阻效应有快速响应。 该传感

器具 有 良 好 的 线 性 响 应 范 围， 检 测 限 低 至

０．０１ ｐｐｂ，并且成功用于实际水样中 ＰＦＯＳＦ 的检

测。 Ｇｏｎｇ 等［５０］设计了一种 ＭＩＰ 修饰的 ＡｇＩ 纳米

颗粒－ＢｉＯＩ 纳米片阵列（ＡｇＩ－ＢｉＯＩＮＦｓ）光活性电

极，基于此构建了一种 ＰＥＣ 传感器用于全氟辛酸

的检测。 通过简单的连续离子层吸附反应法原位

合成了独特的 ＡｇＩ－ＢｉＯＩＮＦｓ 纳米结构杂化物，然后

将其作为基质接枝 ＭＩＰ 识别元件。 通过与传统的

液相色谱串联质谱法对比，证明了该传感器对全氟

辛酸有较高的灵敏度和较好的选择性。 同时，该传

感器可以有效检测实际水样中的全氟辛酸。
３􀆰 ４　 溴代阻燃剂

为了防止火灾，阻燃剂被广泛应用于许多行

业，如塑料、纺织、电子和建筑。 在多种阻燃剂中，
ＢＦＲｓ 因其阻燃效率高、有效用量少、成本低而被

认为是最有效、最适用的阻燃剂［５１］。 由于一些

ＢＦＲｓ 是添加剂性 ＢＦＲｓ，在生产和使用过程中很

容易被释放到水、土壤、室内灰尘等多种环境

中［５２］。 已有部分研究成功开发了能用于 ＢＦＲｓ 检

测的 ＰＥＣ 传感器。 其中，许多研究利用 ＭＩＰ、抗体

等生物识别元件来特异性识别 ＢＦＲｓ。 例如，Ｌｉ
等［５３］设计了一种 ＴｉＯ２－Ａｕ－ｒＧＯ 光电活性材料并

基于此构建了一种分子印迹 ＰＥＣ 传感器用于四

溴双酚 Ａ（ＴＢＢＰＡ）的检测。 在该研究中，单粒子

光致发光光谱证明了分子印迹表面有助于 ＴＢＢＰＡ
的高电荷分离和传感光电流响应。 该传感器在对

ＴＢＢＰＡ 的检测中表现出了较高的灵敏度和较好

的选择性，响应时间短且可重复性好，三次对实际

样品的测定相对标准偏差均小于７．０％。 此外，也
有不少研究采用与部分 ＢＦＲｓ 化学结构相似的转

甲状腺素（ＴＴＲ）为识别元件，特异性识别 ＢＦＲｓ。
例如， Ｗａｎｇ 等［５４］ 利用十二面体金纳 米 晶 体

（ＡｕＮＣｓ） ／ ＭｏＳ２纳米复合材料作为光电活性材料

构建了一种 ＰＥＣ 传感器用于检测 ＴＢＢＰＡ。 该研

究中，涂在玻碳电极表面的ＡｕＮＣｓ ／ ＭｏＳ２ 形成了

ＴＴＲ 固定化界面，可以特异性识别与甲状腺素有

相似化学结构的 ＴＢＢＰＡ。 该 ＰＥＣ 传感器具有良

好的灵敏度、较低的检测限和较宽的线性范围，可
以有效地检测实际水样中 ＴＢＢＰＡ。

４　 总结与展望

本文综述了 ＰＥＣ 传感器在新污染物检测方

面的最新研究进展，对 ＰＥＣ 传感器的检测机理，
特异性识别策略等进行了讨论。 ＰＥＣ 传感器的技

术理论已经相对成熟，许多研究重点在于光电活

性材料性能的提升上。 在新污染物检测的应用方

面，关于 ＰＰＣＰｓ 和 ＥＤＣｓ 的研究较多，但对于其他

类型新污染物检测的应用较少，如微塑料等。 此

外，目前对 ＰＥＣ 传感器的研究更多聚焦于对其检

测性能的提升，对于设备化、集成化、微型化等方

面的研究较少。 在未来的研究中，应继续开发具有

高稳定性和优异光电性能的光电活性材料，并扩大

ＰＥＣ 传感器对新污染物检测的应用范围，构建能同

时检测多种新污染物的 ＰＥＣ 传感器。 此外，可以结

合微流控、物联网等技术，以保证其能大规模生产

并应用于新污染物的实际检测。
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８５９： １６０２８４．
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ｉｏｎ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ， ２０１４， ６（１８）：
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［３１］ 　 高晓姗． 基于功能纳米材料的光电信号放大及生物分析新
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Ａｇ２ＣｒＯ４ ／ ｇ－Ｃ３Ｎ４ ／ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ
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