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摘要    光电化学传感器是基于物质的光电转换特性确定待测物浓度的一类检测装置. 光电

化学检测方法灵敏度高、设备简单、易于微型化, 已经成为一种极具应用潜力的分析方法. 本
文主要介绍光电化学传感器的基本原理、特点、分类, 并对有代表性的研究和发展前景做了总

结和评述.  
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1  引言 
光电化学过程是指分子、离子或半导体材料等因

吸收光子而使电子受激发产生的电荷传递, 从而实

现光能向电能的转化过程. 具有光电化学活性的物

质受光激发后发生电荷分离或电荷传递过程, 从而

形成光电压或者光电流. 具有光电转换性质的材料

主要分为 4 类. (1) 无机光电材料: 这类材料主要指无

机化合物构成的半导体光电材料, 如  Si、TiO2、CdS、
CuInSe2 等[1]. (2) 有机光电材料: 常用的有机类光电

材料主要是有机小分子光电材料和高分子聚合物材

料. 小分子材料如卟啉类、酞菁类、偶氮类、叶绿素、

噬菌调理素等 [2~4]; 高分子聚合物材料主要有聚对苯

撑乙烯 (PPV) 衍生物、聚噻吩 (PT) 衍生物等[5]. (3) 复

合材料: 复合材料主要是由有机光电材料或者配合

物光电材料与无机光电材料复合形成, 也可以是两

种禁带宽度不同的无机半导体材料复合形成的材料. 
复合材料比单一材料具有更高的光电转换效率. 常见

的复合材料体系有 CdS-TiO2、ZnS- TiO2
[1]、联吡啶钌类

配合物-TiO2
[6~9]等. 基于  TiO2 的复合材料是目前研究

最多的一种, 也有用ZnO[10~12]、SnO2
[13]、Nb2O5

[14]、

Al2O3
[15]等其它宽禁带的半导体氧化物进行复合的. 

后来, 利用金纳米粒子或者碳纳米结构的导电性, 人 

们发展了基于金纳米粒子或者碳纳米结构-半导体复

合物以提高半导体光生电子的捕获和传输能力. 富
勒烯 /CdSe[16,17] 、碳纳米管/CdS[18~21] 、碳纳米管/ 
CdSe[22,23]、卟啉/富勒烯/金纳米粒子[24]、CdS/金纳米

粒子[25]等体系具有较高的光电转换效率. 另外, 某些

生物大分子如细胞、DNA等也具有光电化学活性, 可
以通过它们自身的光电流变化研究生物分子及其它

物质与它们的相互作用.  
待测物与光电化学活性物质之间的物理、化学相

互作用产生的光电流或光电压的变化与待测物的浓

度间的关系, 是传感器定量的基础.  
以光电化学原理建立起来的这种分析方法, 其

检测过程和电致化学发光正好相反, 用光信号作为

激发源, 检测的是电化学信号. 和电化学发光的检测

过程类似, 都是采用不同形式的激发和检测信号, 背
景信号较低, 因此, 光电化学可能达到与电致化学发

光相当的高灵敏度. 由于采用电化学检测, 同光学检

测相比, 其设备价廉. 根据测量参数的不同, 光电化

学传感器可分为电位型和电流型两种.  

2  光寻址电位型传感器 

电位型光电化学传感器主要指光寻址电位传感

器 (light addressable potentiometric sensor , LAPS), 它
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是由美国加州分子器件公司  Hafeman 等于上世纪  80
年代末发明的基于表面光伏技术 (SPV) 的半导体敏感

器件[26]. LAPS 的工作原理与离子敏场效应管 (ISFET)
相似, 也是基于场效应器件的绝缘层与待测电解质

溶液之间界面电位变化而进行测定的. LAPS 有两种

基本的结构类型 : 电解质/绝缘层 /硅  (electrolyte/in-  
sulation/silicon, EIS) 和金属/绝缘层/硅 (metal/insulation/ 
silicon, MIS). EIS 结构和  MIS 结构的不同之处在于敏

感层; EIS 结构是离子敏的, 一般用于液体的测量; 而  

MIS结构是气敏的, 一般用于气体的测量. LAPS 的测

量原理如图  1 所示[27]. 经过频率调制的光源 (常用的

是红外发光二极管或者  He-Ne 激光器) 从背面 (或正

面)入射于电解液-绝缘层-半导体的结构芯片, 由于

半导体的本征吸收而在其表面产生电子空穴对而形

成光电流, 光电流会随外加偏压的变化而变化, 产生  

LAPS 响应曲线 (即光电流-偏置电压曲线). 当敏感膜

表面吸附一层离子后会形成膜电位, 从而导致绝缘

体和半导体两端的电压产生一定的偏移. 光电流-偏
置电压曲线也因此产生相应的偏移. LAPS 曲线的偏

移量与溶液中待测离子的浓度是相关的, 因此通过

测量  LAPS 曲线的偏移量可以测定待测离子的浓度. 
LAPS传感器的最大特点是可以实现多参数、多点测

量. 如果电解质中有多种待测参量, 可以在传感器的

绝缘层上修饰特定功能物质. 当平行光束照射在某

一传感区时, 系统中检测电路就会检测到溶液中待

检测成分所对应的光电压, 从而确定其相应的浓度. 
如果使光束依次对不同的传感区进行照射,就会依次

得到不同成分的浓度信息. 这种方法同样也适用于

同一溶液成分在不同区域的浓度分布.  

 

图 1  LAPS 原理示意图 

LAPS 已被广泛用于离子的检测. Schöning 等采

用脉冲激光沉积技术在  LAPS表面上制备了一种对

Pb2+敏感的硫系玻璃薄膜[28], 可以检测溶液中的Pb2+, 
并通过专用程序仿真和RBS法验证了该“化学计量”
特性, 证明了靶材和薄膜组分含量的一致性, 此后, 
又相继研制出多种重金属薄膜传感器[29]. Men等通过

脉冲激光沉积技术在LAPS表面上制备了对Fe, Cr和
Hg 敏感的传感器, 并和溶出伏安法相结合研制成一

种能够检测多种重金属的电子舌, 成功应用于海水

中重金属的检测[30]. Seki等用离子载体修饰电极制备

了对K+, Ca2+以及Mg2+敏感的LAPS传感器, 发现该传

感器具有同离子选择电极类似的响应[31]. Ermolenko 等
将丙烯酸酯树脂修饰在LAPS上制备了对K+, Li+, Cs+, 
Mg2+, Ca2+敏感的聚合膜, 膜厚在 30~40 μm之间, 并
应用于化学和生物化学分析[32]. 事实上, 金属离子选

择电极都可以尝试和  LAPS相结合来制备薄膜传感器
[33]. 此外, LAPS在阴离子如NO3

−[34]和CN−[35]等方面的

检测也有报道.  
LAPS在pH 测定方面的应用已经十分成熟普遍, 

利用LAPS 可以监测溶液pH变化的特点, 也可以实现

对其它物质的间接测定. 细胞内生理状态的改变会

引起细胞外代谢物 (如离子、生物大分子等) 的相应

变化, 细胞外pH值是衡量细胞状态变化的最基本的

指标. 人们利用LAPS来测量细胞外的pH, 以此综合

表征细胞的新陈代谢[36]. 最近, Yu等将锁相放大器用

于LAPS, 使其不仅能检测细胞的酸化作用还能同时

测定细胞外电压 [ 37] . Jia等发现细胞与固定在Si3N4 

表面的抗菌素结合后, 能引起 LAPS 传感器的灵敏 
响应, 据此, 建立了无标记的  LAPS 细胞定量测定方 
法[38]. 另外, 许多酶在催化底物的过程中会引起溶液

pH的变化, 因此, 通过测定溶液  pH 的变化也可以达

到对酶的底物进行监测的目的. Fedosseeva等利用胆

碱酯酶作为敏感物质固定到n-Si/SiO2/Si3N4 电极表面, 
对底物丁酰硫代碘化胆碱、碘化乙酰胆碱以及氯化乙

酰胆碱进行了测定, 检测限分别为 9.0 × 10−7, 2.7 × 

10−6 和  4.1 × 10−6 mol/L [ 39] .  Seki  等通过在n-Si/ 
SiO2/Al2O3 电极表面固定葡萄糖氧化酶、尿素酶和青

霉素酶实现了葡萄糖、尿素以及青霉素的测定 [ 40] . 
Poghossian等通过n-Si/SiO2/Ta2O5 固定青霉素酶, 用 3
种方法 (场效应晶体管、电容性电解质-绝缘体-半导 
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体传感器以及LAPS) 对青霉素进行了测定, 并对这 3
种方法测定青霉素的结果进行了比较[41], 发现LAPS
对青霉素测定的检测限 (50 μM) 要略逊于场效应晶体

管和电容性电解质-绝缘体-半导体传感器 (5~10 μM). 
LAPS传感器的主要优点在于它的制作比较简单和价

廉. 最近, 碳纳米管也被用于  LAPS 传感器中. 通过

层层组装的方法将碳纳米管组装到  p-Si-SiO2-Ta2O5

电极表面, 碳纳米管所形成的多孔结构大大提高了电

极的面积, 使得电极对H+的响应大大提高[42].  
LAPS用作气体传感器一般都是采用MIS结构 , 

测量装置与EIS结构相似, 只是LAPS的制备方法略

有不同. Lundström等人  研究组报道了很多关于气体

测定的研究[43,44]. 他们所采用的  MIS结构的最上层金

属层由Pd、Pt、Ir 这 3 种金属组成, 在这些金属的上

面蒸发一条 100 nm厚的接触金属Pd作为测量电极. 
当被测气体分子与金属接触改变了金属的功函数 , 
金属功函数的变化导致了表面电势分布的改变, 所
以, 测量表面电势就可以得到气体的种类、分布和浓

度信息. Yamada 等在  LAPS 上制备了一层有序的类似

立方体的介孔硅膜, 它对  NO 气体敏感, 其响应幅值

比无此膜时高约近 5 倍, 在室温下, 该传感器也能够

重复响应NO气体[45].  

3  电流型光电化学传感器 
电流型光电化学传感器工作的基本原理是利用

被测物质与激发态的光电材料之间发生了电子传递

而引起光电材料的光电流变化进行测定. 另外, 也可

以根据待测物质本身的光电流对其进行定量分析.  

3.1  基于被测物本身的电流型光电化学传感器 

一般认为, 细胞的光电行为主要存在于植物细

胞和光合细菌中. 慈云祥等发现哺乳动物的细胞具

有光电行为 [46,47], 在白光  (200~800 nm) 的照射下 , 
哺乳动物的细胞能产生光电流. 研究发现不同种类

的细胞光电流大小不同, 肿瘤细胞的光电流大于普

通细胞, 并且光电流的大小与细胞的活性有关. 他们

提出了细胞光电流产生的光激励酶促反应加速模型: 
照射到细胞表面的光一部分被细胞膜吸收激活细胞

膜上贮存的电荷, 受激电子通过细胞膜上的跨膜蛋

白进入细胞质内超大界面上所附着的酶反应体系 ; 

另一部分光穿过细胞膜直接进入细胞质内超大界面

上所附着的酶反应体系, 光激子的涌入打破了酶反

应体系的平衡, 使酶反应体系的费米能级增加, 导致

酶促反应速度加快, 底物的电子被辅酶体系所捕获, 
经电子传递蛋白传递到电极上. 他们还发现一些药

物如阿霉素、寡霉素和秋水仙素以及NO等能够对细

胞的活性或者细胞内的电子传递产生影响的物质与

细胞作用后, 能够降低细胞的活性或者阻断细胞内

的电子传递, 从而使得细胞的光电流降低[48,49]. 因此, 
可以通过观察细胞的光电流实现细胞凋亡的实时检

测 . 研究还发现细胞核的核仁 [50,51] 以及超螺旋

DNA[52]也具有光电行为. Li等发现单链DNA与杂交

之后的双链DNA的光电流的大小是不同的[53], 表明

光电化学方法可用于DNA杂交的测定.  

3.2  基于有机材料的光电化学传感器 

有机染料如亚甲基蓝和甲苯胺蓝受到光激发后

能够产生激发态, 抗坏血酸能够将激发态的染料还

原, 产生无色亚甲基蓝或者无色甲苯胺蓝. 无色亚甲

基蓝或者无色甲苯胺蓝转移电子到电极上, 从而产

生光电流. 人们利用这一光电转换原理, 用亚甲基蓝
[54,55]或甲苯胺蓝[56]修饰电极测定了抗坏血酸. 整个

光电化学反应过程可以用下面的方程式表示:  

  (1) *S hv⎯⎯→S

  (2) ( ) ( )* *
oxredS AA AAS+ → +

  (3) ( )*
red S 2eS

−→ +

S 代表亚甲基蓝或甲苯胺蓝, AA 代表抗坏血酸, 
S*代表激发态亚甲基蓝或甲苯胺蓝. 

Dilgin 等还利用聚甲苯胺蓝修饰电极测定了

NADH, 发现用光电化学法测定  NADH 的检测限要比

用电化学方法低一个数量级[57].  
有机材料也成功应用于核苷的检测, 其原理是

基于核苷能对卟啉衍生物修饰电极产生光电流的抑

制效应[58]. Ikeda 等认为核苷引起卟啉光电流降低的

原因主要有 3 个: (1) 核苷与卟啉作用后引起卟啉吸

光度的降低; (2) 核苷与卟啉衍生所形成的配合物阻

碍了卟啉激发态和电子供体之间的反应; (3) 核苷上

的磷酸根离子阻碍了卟啉向  ITO 电极的电子传递. 利
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用核苷对卟啉光电流的降低实现核苷的光电化学测

定, 可以拓展到对DNA相互作用的研究.  
钌联吡啶配合物具有较强的可见光吸收、良好的

光电化学性质和稳定的激发态, 因此它在太阳能电

池研究中是用得最多的一类材料. Haddour等[59]将钌

(Ⅱ)-联吡啶配合物的配体衍生上吡咯和生物素后 , 
通过吡咯的电聚合将钌(Ⅱ)-联吡啶配合物固定到电

极表面, 此配合物的光激发态能和溶液中的CoCl3 反

应, 使配合物激发态中的钌(Ⅱ)转化为钌(Ⅲ)-联吡啶

配合物, 该钌(Ⅲ)-联吡啶配合物在电极上接收电子, 
产生阴极光电流 (图 2). 修饰有钌(Ⅱ)-联吡啶配合物

的电极与亲核素反应后, 将标记有生物素的霍乱毒

素固定到电极表面, 然后与霍乱毒素进行免疫反应. 
电极表面的蛋白质阻碍了配合物的激发态和CoCl3 之

间的反应, 光电流降低. 利用光电流的降低实现了霍

乱毒素抗体的无标记光电化学免疫测定, 检测限为

0.5 μg/mL.  

图 2  钌(Ⅱ)-联吡啶配合物在CoCl3 存在下的阴极光电流

产生机理[59] 

引起半导体阳极/阴极光电流的改变. 基于无机半导

体材料的光电化学传感器就是利用这种变化对被分

析物直接测定或对第三种物质进行间接测定的. 

1988 年, Fox等发现本体TiO2 的光生空穴与若干

有机物分别进行反应后, TiO2 的光电流在不同程度上

得到了增大[60], 并指出利用这种光电流变化可对有

机物质进行测定, 开创了半导体在光电化学传感器

中应用的研究 . 后来  Brown等利用有机物质与本体  

TiO2 的光生空穴反应, 对一系列有机物进行了测定. 
研究发现对于氧化还原电位低于  TiO2 的价带电位的

有机物如胺类、对苯二酚、芳香醇, 醛、呋喃类物质

均有响应, 一些不能和  TiO2 的光生空穴发生反应的物

质如糖类, 脂肪酮, 脂肪酯等则几乎没有响应[61]. 

3.3  基于无机半导体材料的光电化学传感器 

无机半导体材料受到能量大于其禁带宽度的光

照射时, 电子从价带跃迁到导带, 此时, 导带上产生

电子, 价带上产生空穴. 所产生的这个电子-空穴对, 
一种可能是再复合, 另一种可能是导带上的电子转

移到外电路或者溶液中的电子受体上, 从而产生光

电流. 如果导带上的电子转移到电极上, 而同时溶液

中的电子供体又转移电子到价带的空穴上, 则产生

阳极光电流 (图  3(a)); 相反, 如果导带上的电子转移

到溶液中的电子受体上, 同时电极上的电子转移到

价带的空穴上, 则产生阴极光电流 (图  3(b)). 如果被

分析物能作为半导体的电子供体/电子受体或第三种

物质能与溶液中的电子供体/受体发生反应, 则均会 

由于纳米材料的量子尺寸效应 [62], 它与本体材

料相比, 其禁带宽度增加, 导带的能级变得更正, 价
带能级变得更负. 因而光生空穴具有更强的氧化能

力, 而光生电子具有更强的还原能力. 半导体纳米材

料由于其粒子尺寸小于载流子的自由程, 可以降低 

 
图 3  无机半导体材料的光电流产生示意图 
(a) 阳极光电流; (b) 阴极光电流 
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光生载流子的复合几率, 具有比本体材料更优异的

光电转换效率. 纳米半导体的另一个显著特性就是

表面效应, 粒子表面原子所占的比例增大. 例如, 一
个 5 nm CdS 粒子约有 15%的原子位于粒子表面. 当
表面原子数增加到一定程度, 粒子性能更多地由表

面原子而不是由晶格上的原子决定, 表面原子数的

增多, 原子配位不满  (悬空键) 以及高的表面能, 导
致纳米微粒表面存在许多缺陷, 使这些表面具有很

高的活性[63]. 因此, 纳米材料的出现大大丰富了光电

化学传感器研究的内涵和应用范围. 
光照后TiO2 纳米晶可以产生氧化性很强的空穴

(h+), 它能够氧化水分子, 产生羟基自由基. 羟基自

由基可将有机物降解为小分子化合物, TiO2 与有机物

在光照下发生的反应过程如方程式 (4) 所示. TiO2 与

有机物发生反应的电荷转移过程可以通过光电流的

形式表现出来, 利用产生的光电流与溶液中有机物

的浓度间的依赖关系实现对化学耗氧量定量测定的

目的[64~66]. 结果表明, 光电化学方法与  COD 的标准

测定方法相比有很好的相关性. 将光催化剂  TiO2 辅

助紫外光消解与流动分析技术联用测定化学耗氧量

能大大加快分析速度[67~69]. 与标准的COD测定方法

(即K2Cr2O7 氧化法) 相比, 光电化学方法条件温和, 
不使用浓  H2SO4 和有毒的  HgSO4, 具有快速、准确、

灵敏且无二次污染等特点, 是一种极有应用前景的

新方法.  

有机污染物 无机酸 2TiO
2 2O CO Hhv+ ⎯⎯⎯→ + 2O+

(4) 

DNA的鸟嘌呤碱基可以将电子传递到TiO2 纳米

材料的光生空穴上, 所以单链DNA能够使TiO2 的光

电流增大, 当单链DNA与其互补的DNA发生杂交反

应后会阻碍鸟嘌呤碱基和光生空穴之间的电子传递, 
从而使得光电流下降. 基于此现象, Lu等制备了无标

记型光电化学传感器用于  DNA 杂交的检测[70]. 将探

针DNA上修饰金纳米粒子后, 对目标DNA测定的检

测限和灵敏度大大提高[71]. 这是因为金纳米粒子能

够提高  TiO2 的光生电子和光生空穴的分离效率, 从
而提高了TiO2/单链DNA的光电流. 标记有金纳米粒

子的DNA与目标DNA杂交后所引起的光电流的降低

程度要明显大于没有标记金纳米粒子的探针DNA.  

TiO2 纳米材料用作光电化学生物传感器的局限

性, 在于其只能在紫外光下才能激发, 而且TiO2 纳米

材料的光生空穴具有非常强的氧化能力. 无论是紫

外光还是光生空穴对生物分子的测定都具有一定的

破坏性. 陈等[72]利用多巴胺可以和纳米  TiO2 表面未

络合的钛原子形成电荷转移配合物这一特点, 制备

了多巴胺敏化纳米  TiO2 多孔电极并成功应用于

NADH的灵敏光电化学测定 (图 4), 对NADH测定的

线性范围为  5.0 × 10−7
 ~ 1.2 × 10−4 mol/L, 检测限达到

1.4 × 10−7 mol/L. 此方法大大减少了紫外光以及TiO2

的光生空穴对于生物分子的损害, 提高了测定的准

确性, 为  TiO2 在光电生物传感方面的应用提供了新

的途径.  

 

图 4  多巴胺-TiO2 修饰电极对NADH测定的示意图[72] 

目前, CdS纳米粒子在光电化学生物传感器中亦

显示出良好的应用前景. 研究发现  CdS纳米粒子受光

激发后产生的光生空穴或者光生电子可以与若干生

物分子如氧化还原蛋白质或者酶发生电荷传递, 利
用半导体纳米颗粒与生物分子的作用开创了一种新

的光电化学测定体系. Willner等将CdS纳米粒子组装

到金电极表面, 再在  CdS纳米粒子表面修饰 4-巯基吡

啶, 进而将 4-巯基吡啶与细胞色素C可逆结合, 并且

使细胞色素  C 按照有利于发生电子交换的构象有序

的排列在电极表面. 当溶液中存在氧化态的细胞色

素C时, 产生阴极光电流; 而当溶液中存在还原态的

细胞色素  C时, 产生阳极光电流. 加入以氧化态/还原

态细胞色素  C 作为电子受体 /供体的酶及其底物后 , 
由于形成了一个催化链, 电极上的阴极/阳极光电流
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会大大增强[73]. Lisda等[74]将巯基丙酸或巯基丁二酸

修饰的核壳型CdSe-ZnS量子点与氧化态的细胞色素

C组装到电极表面, 实现了对氧化态细胞色素C的检

测. 由于量子点与还原态的细胞色素  C 之间没有发生

电子传递, 因此其对还原态细胞色素C的检测不灵敏. 
他们后来又发现超氧阴离子自由基能够将细胞色素C
还原, 在合适的正电位下, 还原态的细胞色素C能够

被量子点的光生空穴氧化, 从而形成一个反应链. 超
氧阴离子自由基的存在能够增大CdSe- ZnS量子点与

细胞色素C体系的阳极光电流, 光电流的增加与溶液

中超氧阴离子自由基的浓度在 0.25~1.3 μmol/L的范围

内成线性关系[75].  
Curri等研究了甲醛脱氢酶与CdS纳米粒子组成

的混合体系, 发现经过光激发的  CdS可以与甲醛脱氢

酶发生电荷传递作用, 使得酶被激活, 在没有NAD+/ 
NADH 存在的情况下, 甲醛脱氢酶能够催化甲醛氧化

为甲酸[76]. 其后, Vastarella 等将  CdS 纳米簇通过自组

装方式固定在与甲醛脱氢酶结合的金电极表面, 对
甲醛的检测限达到  1.37 μmol/L, 且具有较好的稳定

性[77]. 基于类似的原理, Tang等将CdS纳米粒子以及

谷氨酸脱氢酶修饰到碳纳米管表面, 对谷氨酸测定

的检测限达到了  50 nM. 碳纳米管的存在有利于  CdS
光照后产生的载流子与电极之间的电荷传输[78].  

Pardo-Yissar等将CdS纳米粒子固定到金电极表

面[79], 然后将乙酰胆碱酯酶 (AChE) 固定到  CdS 纳米

粒子表面. AchE 催化巯基乙酰胆碱的水解反应产生

巯基胆碱, 巯基胆碱与  CdS纳米粒子光照产生的空穴

发生反应, 从而抑制了电子-空穴对的复合使得  CdS
的光电流增大. 随着AChE浓度的增大, 光电流增大. 
这是由于酶的催化过程中产生了更多的电子供体巯

基胆碱, 会捕获更多的空穴从而大大减少了电子-空
穴对的复合. 如果有酶抑制剂存在, 巯基乙酰胆碱的

产生就会受到抑制, 光电流会减小. 通过检测光电流

便可得到AChE 抑制剂的浓度. Yildiz等利用CdS量子

点标记酪氨酸酶的催化底物酪氨酸, 通过检测所标

记的底物在电极表面的光电流的大小对酪氨酸酶的

活性进行了检测[80].  
对于  CdS 纳米材料来说, 如果溶液中没有电子供

体来捕获空穴, 那么空穴将与  CdS 自身的  S2−发生如

下反应: 2h+
 + CdS→Cd2+

 + S, 从而引起CdS纳米材料

的光腐蚀[81]. 目前, 用作CdS的空穴捕获剂的物质包

括多硫化物(Na2S与S的混合物)[82], Na2SO3
[83]和三乙

醇胺(TEA)[18]. 上述空穴捕获剂一般都是在强碱性环

境(pH 12)下使用的. 而生物体系的测定往往需要温和

的pH条件[79,80]. 寻找能够在温和pH条件下能够有效的

捕获 CdS 的光生空穴的物质显得特别重要. 我们[84]研究

发现, 抗坏血酸可以在温和的 pH (pH 7) 条件下可以有

效捕获CdS量子点的光生空穴. 基于这一发现, 我们利

用聚电解质PDDA与CdS的静电作用通过层层组装技术

构建了 CdS 量子点多层膜修饰电极, 并成功应用于 

 

图 5  基于(PDDA/CdS)多层膜修饰电极的光电化学小鼠IgG免疫传感器的构建过程[84] 
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小鼠IgG的非标记免疫分析 (图  5)[84].  
其它的半导体材料在光电化学传感器中的应用

也有报道. 在富勒烯与吡咯的混合溶液中, 通过电聚

合吡咯将富勒烯包埋修饰到电极表面. 富勒烯在有

电子供体如抗坏血酸或者K4Fe(CN)6 存在的溶液中的

光电流对  O2 非常敏感. 这是由于激发态的富勒烯与

O2 之间发生了能量转移, 使激发态的富勒烯重新回

到基态, 因而不能向电极表面传递电子产生光电流. 
用这种方法能够检测浓度低至  200 ng/L 的溶解氧[85]. 
Zen 等[86]使用丝网印刷镀铜的碳电极  (CuSPE) 制成

光催化电流型传感器, 并用于检测溶解氧, 由于形成

了p型半导体Cu2O, 使CuSPE对溶解氧具有良好的光

电化学行为. 他们 [87]又利用CuSPE光催化电流型传

感器测定了邻苯二酚.  

3.4  基于复合材料的光电化学传感器 

半导体材料的光电转换效率的提高有利于增大

所制备的光电化学传感器的灵敏度. 对于单一材料

来说, 电子-空穴生成后的再复合会降低材料的光电

流. 将两种材料复合后, 能够降低电子和空穴的复合

几率, 因而将得到更高的光电转换效率. 图 6 以联吡

啶钌配合物-TiO2 复合材料为例, 说明复合材料提高

光电转换效率的工作原理. 复合材料的光电转换原

理与自然界的光合作用相似, 通过有效的光吸收和

电荷分离而把光能转变为电能. 由于  TiO2 的禁带宽

度较大,可见光无法将其直接激发, 在电极表面吸附

的联吡啶钌分子可以拓宽吸收光波长范围, 吸收可

见光而产生电子跃迁. 联吡啶钌分子的激发态  (S*) 

能级高于  TiO2 的导带, 所以电子可以快速注入 TiO2 

层, 并在导带基底上富集. 然后, 通过外电路流向对

电极, 形成光电流. 联吡啶钌分子输出电子后成为氧

化态(S+), 随后它们又被电解质中的电子供体还原而

得以再生, 循环往复, 维持着这个光电转换过程. 在
联吡啶钌配合物-TiO2 复合材料中, 由于光生电子形

成后迅速转移到  TiO2 的导带上, 从而减少了电子-空
穴的复合概率, 遂使光电流增大.  

Dong 等利用SnO2 纳米材料修饰电极固定亲合素, 
与钌(Ⅱ)联吡啶配合物标记的生物素化的牛血清白蛋 
白反应, 利用钌(Ⅱ)联吡啶配合物的光电流信号对牛血

清白蛋白进行了定量测定, 检测限为  1 μg/mL [ 88] . 

 

图 6  联吡啶钌配合物-TiO2复合材料的光电流产生示意图 

Tokudome等将探针DNA分子固定在TiO2 纳米材料修

饰电极表面, 然后与罗丹明标记的目标  DNA 进行杂

交, 利用目标DNA上标记的罗丹明分子与TiO2 所形

成的复合材料的光电流信号检测目标  DNA, 检测限

为 100 pM[89].  
用  SnO2 纳米材料修饰  ITO 电极 , 然后固定

Ru(bpy)2dppz. 受到光照射的Ru(bpy)2dppz吸收光能

而产生其激发态, 此激发态将电子转移到电极上而

产生光电流. 用草酸盐作为电子供体可将激发态的

配合物还原以重新产生基态, 从而得到持续的光电

流. 双链DNA的加入使SnO2-Ru(bpy)2dppz-草酸盐体

系产生的光电流降低, 而单链DNA以及多肽对此体

系却几乎没有影响, 所以, 此方法能够实现双链DNA
的选择性测定. 用这种方法对双链DNA的检测限低

达 1.8 × 10−10 mol/L[90]. Guo等发现固定在电极表面的

Ru(bpy)2dppz与双链DNA及损伤后的DNA发生作用

在电极上产生不同的光电流. 据此, 实现了  DNA 损

伤的快速、原位光电化学测定[91~93].  
将窄禁带的半导体与宽禁带的半导体复合之后

也能得到较高的光电转换效率. 最近, 我们 [94]结合

TiO2/CdS 复合材料修饰电极的高光电转换效率以及

壳聚糖良好的生物相容性和渗透性制备了无标记型

甲胎蛋白免疫传感器, 该方法在实际样品的测定中

具有较好的效果.  

4  光电化学传感器的研究趋势及应用前景 
光电化学传感器在分析检测和识别生物分子方

面展现了独特的优越性和广阔的应用前景. 引起广
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大科学工作者的关注, 成了当前生命分析化学领域

的一个热点研究. 但它毕竟还处于起步阶段, 进一步

发展和开拓面临诸多挑战.  
今后对光电化学传感器的研究应从以下几个方

面入手:  
(1) 发掘新材料. 光电化学转换效率及其测定取

决于材料的光电化学性质. 随着材料科学的不断发

展, 各种具有新特性的材料不断涌现, 将会为光电化

学传感提供新的素材. 随着材料合成技术的不断提

高, 人们可以根据分析测定目标的需求来控制合成

出具有特定性质的材料.  
(2) 新体系的构建和新方法的建立. 尽管具有光

电化学活性的材料种类很多, 但能与分子相互作用

构成功能匹配的测定体系并非易事. 迄今, 真正应用

到光电化学传感方面的材料并不很多, 制成高效、灵

敏、选择的测定体系仍有限. 寻找合适的出发点, 结
合不同的光敏材料的特性以及被分析物的性质, 有
望开发出更多的光电化学传感器, 扩大光电化学所

测定的物质的范围.  
(3) 仿生催化界面的基础研究. 自然界光合作用

的借鉴, 纳米技术和生物分子技术引入功能界面的

组装与调控, 电子测量技术和集成电路的结合以致

光、电、磁作用的一体化集成, 将是实现基础研究成

果和扩大生物分子应用的关键步骤.  
随着研究的不断深入, 可以预期, 纳米光电化学

传感器将在分子测定、环境分析、食品安全、新药研

制和医学研究等诸多方面发挥重要作用, 其应用前

景和范围是十分广阔的.  
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Abstract: Photoelectrochemical sensor is a new kind of developing analytical device based on the photoelectrochemical 
properties of materials. Because of its remarkable sensitivity, inherent miniaturization, portability and easy intergration, 
photoelectrochemical analysis is becoming a promising analytical technique. This review focuses on the basic principles, 
classification, characteristics, and research progress of photoelectrochemical sensors with 94 references. The prospect of 
the development of photoelectrochemical sensors is also evaluated and discussed. 
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