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摘 要 卤化物钙钛矿纳米晶（PeNCs）因其良好的导电性和带隙可调等优异的光学性能在光电和光伏领域

引起了广泛关注。近年来，众多学者评估了 PeNCs在电化学发光（ECL）领域应用的可能性，发现 PeNCs经历

湮灭路径和共反应路径可产生比其它经典量子点更高纯度的 ECL，但 PeNCs的稳定性较差。研究者通过表

面工程、结构改性和界面操纵等策略实现了 PeNCs 在有机相和水相中良好的 ECL 效率。本文综述了

PeNCs 在 ECL 领域的研究进展，包括 ECL 机理、提高稳定性和 ECL 效率的方法以及在 ECL 传感分析中的

应用，并对其未来的发展趋势进行了展望。
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电化学发光（Electrochemiluminescence， ECL）又称为电致化学发光，是指对电极施以特定的电压使电

极表面物质转变为氧化态或还原态，这些中间体通过电子转移反应生成激发态后再回到基态产生辐射的

现象[1-2]。相较于光致发光， ECL无需引入外部光源，可有效地避免背景光源的干扰，提高信噪比，从而提

高检测灵敏度[3]。相较于化学发光， ECL只有在电化学激发下才可发光，因此具有时空可控性[4]。另外，

ECL还具有仪器简单和应用范围广等优点。1964年，Hercules[5]首次报道了脱氧有机溶剂中芳烃的 ECL
现象，自此研究者将 ECL作为一个重要领域并开展了一系列研究。在 ECL体系中，开发和利用发光体至

关重要。ECL发光体主要分为有机发光体、无机发光体和纳米材料发光体[6]。自 2002年Bard研究组[7]
首次提出 Si量子点的 ECL以来，纳米粒子或量子点的 ECL研究备受关注。然而，大多数量子点的 ECL效

率非常低，因此寻找新型和高效的发光体是 ECL领域一个具有挑战性和持久性的研究方向。

卤化物钙钛矿纳米晶（Halide perovskites nanocrystals， PeNCs）因其较大的吸收系数、带隙可调、寿

命长以及载流子效率高等优点[8]而广泛应用于太阳能电池、发光二极管和激光器等领域。2009 年，

Kojima等[9]首次将 CH3NH3PbX3 作为介孔二氧化钛基太阳能电池的组分进行了探索，在十余年内， PeNCs
太阳能电池的效率就已从 3.9%提升到 25%以上[10-12]。宏观尺寸的钙钛矿在结晶过程中易产生大量的

离子空位缺陷，激子结合能较低也导致其荧光量子产率不高， 2015年， Huang等[13]使用温度控制配体辅

助的再沉淀方法，证明了 CH3NH3PbBr3 NCs 带隙和尺寸的可调性，有效地改善了 PeNCs 的荧光效

率（74%~93%），相应的发射峰值范围在 475~520 nm之间，为 PeNCs在发光领域的研究奠定了基础。

PeNCs 具有荧光量子产率高[14]、半峰宽窄和缺陷容忍度高等优异的光电性能，可将其应用于分析

领域。2016年， Huang等[15]首次报道了钙钛矿的 ECL 现象，自此关于 PeNCs 的 ECL研究受到众多研究

者的关注，并开展了基于 PeNCs作为新型发光体的初步尝试。本文主要综述了 PeNCs 产生 ECL 信号的

机理、作为 ECL发光体的稳定性研究及其应用进展。

1 PeNCs的结构

PeNCs结构简式为 MAX3，其中 A与 X形成以 A为中心的八面体， M位于 4个相邻八面体围成的空腔

内形成立方相结构。大部分钙钛矿结构中各元素除了需要满足价态分布外，离子半径也需要满足容忍因
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子 t与八面体因子μ，使 0.8 ≤ t≤ 1.1， 0.41 ≤ μ ≤ 0.72， t = （RM + RX）/[2 （RA + RX）]， μ = RA/RX，式中， RM、
RA 和 RX 分别代表M、A和X的离子半径[16-18]。以 CsPbBr3 为例，其结构示意图如图 1所示。目前能满足

以上条件的离子有限， M一般代表甲胺基、乙胺基、甲脒或无机离子 Cs+， A代表二价金属离子 Pb2+、
Sn2+和 Ge2+等， X代表卤素离子 Cl–、Br–或 I–[19]。

2 PeNCs的合成

高温热注射法和配体辅助再沉淀法是合成高质量 PeNCs的常用方法。2015 年， Protesescu等[20]提
出了经典的高温热注射法，并用于合成 CsPbX3 基钙钛矿（X = Cl， Br， I和混合卤化物 Cl/Br， Br/I）。将 Cs+油
酸盐前驱体加入油酸（OA）和油胺（OAm）稳定的卤化铅（PbX2）的十八烯溶液，真空除水除氧加热， 5 s 后
冰水浴得到 PeNCs，通过调控卤化物比例可实现带隙能量和发射光谱在 410~700 nm的整个可见光谱范

围的调控。2016年， Li等[21]首次采用配体辅助再沉淀法合成了全无机钙钛矿， PbBr2 和 CsBr 溶于 DMF
或者 DMSO中，加入 OAm和OA作为稳定剂，将此溶液在搅拌过程中迅速加入甲苯中，几秒内便可制备出

具有绿色荧光的 PeNCs。相较于高温热注射法需要高温以及惰性气体保护等复杂操作，该方法在室温下

即可完成，极大地简化了合成过程，并且高温热注射法常采用十八烯作为结晶溶剂，其高的电阻影响其

ECL高效电荷转移过程，使得发光效率较配体辅助再沉淀法低[22]。

3 PeNCs的ECL研究

3.1 PeNCs的ECL机理

与其它纳米发光体的 ECL机理一致， PeNCs的 ECL机理根据电位控制方式可分为湮灭型机理和共

反应剂型机理（图 2）。2016年，Huang等[15]在合成高质量的全无机钙钛矿 CsPbBr3 时，基于湮灭机理，首

次观察到其在二氯甲烷中的 ECL 现象，为 PeNCs的 ECL 基础研究和应用奠定了基础。通过对电极施加

反向脉冲电压， PeNCs 形成阳离子自由基 PeNCs·+和阴离子自由基 PeNCs•–，两种自由基在扩散层复合形

成激发态 PeNCs*，激发态 PeNCs*返回基态时产生 ECL 辐射释放能量。具体过程如反应式（1）~（4）
所示：

PeNCs + e → PeNCs•– （1）
PeNCs – e → PeNCs•+ （2）

PeNCs•– + PeNCs•+→ PeNCs* （3）
PeNCs*→ PeNCs + hv （4）

图1 CsPbBr3 晶体结构示意图
Fig.1 The schematic crystal structure of CsPbBr3
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2017年，该研究组[23]再次利用 CH3NH3PbBr3 NCs为 ECL探针通过向最低未占据分子轨道注入电子

而被还原为带负电荷的自由基，向最高被占据分子轨道（HOMO）注入空穴氧化获得带正电荷的自由基。

实验发现 ECL的产生与注入电子和注入空穴的先后顺序相关，只有先注入电子才会产生强 ECL，而先注

入空穴时不会产生或产生弱 ECL。
与湮灭机理不同，共反应剂型 ECL通过施加单向电位扫描即可使共反应剂产生强氧化性或还原性

的自由基中间体，合适的共反应剂可有效增加 ECL强度。目前 PeNCs体系的 ECL 根据发光产生原理可

分为氧化-还原型和还原-氧化型。图 2以三丙胺（TPrA）和 S2O82–为例，阐述了氧化-还原型和还原-氧化型

共反应发光机理。当在电极上施加一个合适的氧化电位时， PeNCs和 TPrA 失去电子， PeNCs 氧化形成

阳离子自由基 PeNCs•+， TPrA氧化产生 TPrA•+后，经脱质子过程产生强还原性 TPrA•自由基，并与氧化态

的 PeNCs•+反应，形成激发态的 PeNCs*，激发态的 PeNCs*回到基态产生 ECL信号，具体过程如反应式（5）~
反应式（8）所示。氧化-还原型 ECL常用共反应剂主要包括 TPrA、2-丁基氨基乙酸（DBAE）、抗坏血酸

（AA）、OAm 和乙酸乙酯（EA）等。同样，当对电极施加一个合适的还原电位时， PeNCs 和 S2O82–发生还

原， S2O82–被还原为强氧化性中间体 SO4•–，将空穴注入 PeNCs的 HOMO，并与阴离子自由基 PeNCs•–反应

产生 ECL，具体过程见反应式（9）~反应式（12），还原-氧化型 ECL常用的共反应剂包括 S2O82–和过氧化苯

甲酰（BPO）。

PeNCs – e → PeNCs•+ （5）
TPrA – e → TPrA• +

→ TPrA• + H+ （6）
PeNCs•+ + TPrA•

→ PeNCs* （7）
PeNCs* → PeNCs + hv （8）
PeNCs + e → PeNCs•– （9）

S2O82– + e → SO42– + SO4•– （10）
SO4•–+ PeNCs•– → SO42– + PeNCs* （11）

PeNCs* → PeNCs + hv （12）

3.2 PeNCs的ECL性质

PeNCs 具有高的光电转换效率，可通过改变组成和尺寸实现对其发光波长的调节，有望成为理想

的 ECL 发光体。基于 PeNCs卤素离子 X和 M、A 位金属离子可调的发光特点， Wusimanjiang 等[24]合成

了 MAPbCl1.08Br1.92 混合卤素 PeNCs，首次实现了以 473 nm为中心的罕见的蓝色 ECL发射，证明了卤素阴

离子调谐 ECL光谱的可行性。Chen等[25]通过调整一价阳离子 Rb+/Cs+的比率，展示了 RbxCs1-xPbBr3 NCs
的可调谐 ECL性能， RbxCs1-xPbBr3 NCs可以通过电化学注入电子或空穴产生不同荷电状态的自由基，然

图2 基于卤化物钙钛矿纳米晶（PeNCs）的两种电化学发光（ECL）机理图
Fig.2 Illustration of two kinds of electrochemiluminescence (ECL) mechanisms based on halide perovskites
nanocrystals (PeNCs)
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后产生湮灭型和共反应剂型 ECL，随着 Rb+浓度增加， ECL 光谱逐渐向蓝光区移动， Rb0.2Cs0.8PbBr3 NCs
显示了最强的 ECL信号。Pb基 PeNCs因具有较高的 ECL效率而备受关注，但其存在重金属离子泄漏的

潜在危险。因 Bi3+和 Pb2+具有相同的电子结构（6s26p0）， 2019 年Cao等[26]通过全面改进配体辅助再沉淀

法合成了 Cs3Bi2Br9 NCs，其光学性能和稳定性大大提高，并首次尝试将 Cs3Bi2Br9 NCs用于 ECL，证明了将

这种环境友好的 Bi 基钙钛矿扩展到 ECL 领域的巨大潜力。然而， Bi 基材料的光学性能仍远低于 Pb 基

材料，通过掺杂类似离子设计高质量的双金属或多金属 PeNCs可实现对 ECL发射的调控。如 Jia等[27]在
高温热注射法合成 CsPbBr3 的过程中直接引入了 Sb3+，通过更强的 Sb—Br键取代部分 Pb—Br键，不仅扩

大了带隙，而且保持了高度钝化的表面状态；同时，掺杂行为诱导了更多的空位和杂质，促进了荧光和

ECL 的辐射电荷转移，并提高了电子注入效率。2020 年， Fu 等[28]采用离子半径更小的 Ce4+替代 PeNCs
中的 Pb2+，实现了可调谐形貌和辐射电荷转移。PeNCs的离子可调的 ECL特性为设计多色发射器提供了

新的可能性。

基于尺寸可调谐发射波长的特点， 2020年， Cao等[29]首次将己烷引入不良溶剂中，利用调节配体辅

助再沉淀法的结晶过程，实现了 PeNCs的尺寸调节。所合成的 PeNCs都呈现均匀的立方形貌，其大小随己

烷含量而变化，未添加己烷的 PeNCs的紫外-可见吸收峰和荧光发射峰分别位于 525.5和535.0 nm。随着

己烷添加量的增加，两种光谱首先发生蓝移，然后出现红移趋势。实验结果表明，荧光和 ECL强度很大程

度上取决于 PeNCs的尺寸，在正己烷比例为 4%时，可以得到最小的纳米尺寸及最强的荧光和 ECL响应。

尽管 PeNCs 具有可调的 ECL性质，但是典型的 PeNCs 晶体结构为立方相结构，原子间距大，具有离

子盐特性且合成能低，虽容易合成但结构也容易被破坏，因此对水、湿度、氧气和高温特别敏感，尤其是

在电化学测量所需的极性溶剂和离子迁移中极不稳定。目前，已经发展了多种提高 PeNCs 稳定性的方

法，主要包括：（1）将 PeNCs 包覆到介孔材料中，如 SiO2[30-31]、TiO2[32]和 Al2O3[33]等；（2）加入有机配体

使 PeNCs 表面钝化[34-35]；（3）将 PeNCs 嵌入聚合物基质中，如聚苯乙烯[36]和聚甲基丙烯酸甲酯[37]等；

（4）静电纺丝包覆[38]；（5）在合成过程中加入少量水以提高其水相稳定性[39]。
目前，提高 PeNCs-ECL 的稳定性主要通过隔离极性试剂、表面钝化和包覆等方法实现。2019 年，

Hao等[40]利用 PeNCs优异的发光性能，构建了一种新型的封闭式双极电极（BPE）-ECL传感平台，用于检

测水溶液中的H2O2（图 3A）。ECL作为 BPE信号传递的有效工具，可将电化学反应信号转换为可测量的

光信号，当施加一定的驱动电位时，溶液和 BPE 之间的界面会产生电势差，从而使 BPE 两端发生氧化和

图3 （A）基于隔离式双极电极（BPE）-H2O2 传感系统提高 CsPbBr3 稳定性的示意图[40]；（B）油胺（OAm）
和三正辛基膦（TOP）钝化 CsPbBr3 表面示意图[29]；（C） CsPbBr3 原位封装进 SiO2 基体示意图[42]
Fig.3 (A) Schematic diagram of CsPbBr3-based bipolar electrode (BPE)-H2O2 sensing system[40]; (B) Surface
engineering process of CsPbBr3 with oleylamine (OAm) and tri-n-octylphosphine (TOP) additives[29]; (C) Schematic
illustration of preparation process of CsPbBr3-DBAE@SiO2[42]
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还原反应[41]。采用封闭 BPE 体系，将有机相信号指示端与水相传感端设计在两个不同的通道，克服了

PeNCs在水相体系中固有的不稳定性所产生的限制，基于两端反应的量相等，通过监测信号端 CsPbBr3/EA
在有机相体系中的 ECL强度，成功实现了阴极反应池中水相H2O2 的检测。为进一步改善其在直接水相体

系中的稳定性， 2020年， Zhu研究组[29]提出在配体辅助再沉淀法合成的OA和OAm保护的 CsPbBr3 纳米晶

中，引入多烷基支链的三正辛基膦（TOP），基于与 Pb2+的相互作用降低了表面缺陷，使得荧光寿命增强，降

低了非辐射发射（图 3B）。ECL与荧光光谱的一致性表明 TOP对 PeNCs表面的成功钝化。相比于未修饰

的 PeNCs，表面经 TOP钝化的 PeNCs连续扫描 15圈后，展现出很好的稳定性。同年，该研究组[42]利用四甲

氧基硅烷（TMOS）的水解，通过将 CsPbBr3 和共反应剂共同包埋在 SiO2 基质中形成三元 CsPbBr3-CoR@SiO2
纳米复合材料，明显改善了 PeNCs 的稳定性（图 3C），该复合材料在 100%相对湿度中仍保留 55%的初

始 ECL效率。此三元复合材料对各种共反应剂具有普适性， DBAE被选为最佳共反应剂，其叔胺既可作

为 CsPbBr3 的共反应剂，也可作为 TMOS水解的催化剂。惰性基质在提高 CsPbBr3 水相稳定性的同时，限域

下的自增强效应提高了 ECL效率，其在有机相中的 ECL效率是商品化的Ru（bpy）32+/TPrA体系的 10.2倍。

ECL稳定辐射过程不仅依赖于 PeNCs自身的稳定性，还取决于电极表面传感膜的导电性及稳定性。

Li等[43]利用 Cs4PbBr6→CsPbBr3+3CsBr反应，采用原位包覆手段合成了 Cs4PbBr6@CsPbBr3@silica gel（CSBr）
核壳结构型复合物（图 4A）。该研究引入少量的 CsBr溶液触发水解反应，一方面，硅胶的生成阻止了内部

CsPbBr3 与水相接触；另一方面，封存在硅胶内部的 CsBr在提高硅胶导电性的同时，使得 CsPbBr3 转换效

率较低，并且提高了 ECL效率。该核壳结构的 ECL发光强度相比于未包覆的 CsPbBr3 提高了 4.7倍，并且

增强效果高于光致发光的 2.3倍，主要是因为增强的硅胶导电性有利于 ECL过程中的辐射电荷转移。在

经典的纳米晶合成过程中，长链配体的引入能降低表面能，使其表面钝化，但大量配体的存在使其导电性

图4 （A） Cs4PbBr6 水解增强 ECL 示意图[43]；（B） PeNCs密铺在电极表面增强 ECL 示意图[44]；
（C） CsPbBr3/乙酸乙酯（EA）体系的 ECL机理示意图[45]
Fig.4 (A) Schematic illustration of Cs4PbBr6 hydrolysis enhanced ECL[43]; (B) Schematic illustration
of PeNCs densely spread on the electrode surface to enhance ECL[44]; (C) Schematic illustration of
proposed ECL mechanism of CsPbBr3/ethyl acetate (EA) system[45]
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受阻。Chen 研究组[44]发现纳米晶在玻碳电极表面紧密铺展，提高了膜分子水相稳定性（水相 3 h）
（图 4B）。为进一步降低界面电阻以及实现界面载流子注入和表面钝化的平衡，该研究采用环己烷纯化

纳米晶控制其表面配体密度，可有效提高界面的电子转移能力，但降低了配体诱导的成膜性能。Zhu 研

究组[45]采用刮涂方法，将分散在正己烷中的 CsPbBr3 滴在玻碳电极上后，用玻璃棒刮擦。改良的玻碳电极

多次浸入 EA，以去除表面多余的封端配体，提高了电荷注入和传输能力，并减少了晶界处的非辐射跃

迁， CsPbBr3 薄膜显示出极高的 ECL 效率，与标准的 Ru（bpy）32+/TPrA 体系相比 ECL 效率增强了 5倍（图

4C）。
3.3 卤化物钙钛矿纳米晶的ECL应用

PeNCs在 ECL中的应用最早是 2017年Huang等[46]报道的 CsPbBr3 ECL体系，该体系基于电化学氧

化过程中H2O2 可产生活性氧（图 5A），并向 CsPbBr3 注入电子方式产生阴离子自由基，与电化学氧化形成

的阳离子自由基发生反应，实现了对小分子H2O2 的传感检测。CsPbBr3| GCE的阳极 ECL对H2O2 具有高选

择性， ECL强度与H2O2 浓度（0.030~1.0 μmol/L）的对数值呈线性关系，检出限为 0.020 μmol/L（S/N = 3）。
Wang等[47]基于相同的机理，采用微波辅助法合成的纳米晶实现了对 H2O2 的分析，该方法的发光现象来

自阳极 ECL，避免了阴极氧气还原的影响。与上述H2O2 增强 ECL机制不同， 2020年， Zhu研究组[29]提出利

用OA和OAm保护 CsPbBr3，建立了基于H2O2 淬灭 ECL的 PeNCs体系（图 6A）。在该体系中，作为 CsPbBr3
保护剂的 OAm配体也作为共反应剂，可实现高效的电荷转移，降低能量损失，获得自增强 ECL（发光效率

相对于 Ru（bpy）32+/TPrA提高了 57.08%），并且不受氧气的干扰。但是，当体系中存在H2O2 时，H2O2 作为

氧化剂会与油胺自由基发生反应，使得油胺自由基与 CsPbBr3 之间的电荷转移反应被分析物阻断， ECL
被淬灭。该体系对不同的目标物表现出不同的响应，在 AA存在时（图 6B），经过尺寸选择和表面钝化的

PeNCs产生的 ECL强度随着 AA 浓度增加而升高， ECL强度与 AA浓度在 0.005~0.1 mmol/L范围内呈良

好的线性关系，检出限为 0.42 μmol/L。Shen 研究组[43， 48]基于多巴胺在 ECL 体系中会阻断电荷转移从

而对 ECL 淬灭的机理（图 5B），实现了 PeNCs 作为发光体对多巴胺的灵敏检测。2020 年， Li 等[43]提出

利用稳定的 Cs4PbBr6@CsPbBr3@Silica gel （CSBr）核壳结构型复合结构检测多巴胺， 该方法的线性范围为

0.01~10 μmol/L， 检出限为 3 nmol/L。Wang等[48]采用 TiO2 NPs为共反应促进剂，碳纳米管为导电载体，选

择对热和化学物质更稳定的 FAPbBr3 NCs 作为发光体，基于 TiO2 NP@FAPbBr3 NCs@CNTs/GCE 的阳极

ECL实现了对多巴胺的检测，线性范围为 0.01~10 μmol/L，检出限为 2.9 nmol/L。
Lin 等[49]基于油酸铜吸附在 CsPbBr3 NCs 表面会形成新的价带最大值（VBM）状态从而产生非辐射

复合途径，基于 ECL淬灭的机理对油酸铜进行了检测；并将 CsPbBr3 锚定到氨基官能团化的氧化石墨烯

上，制备三相界面，既可稳定 PeNCs结构，又提供了载流子转移途径， 三相界面在含有 10 mmol/L TPrA的

乙腈中 ECL强度较高，检出限低至 30 amol/L。2022年， Shi研究组[50-51]为实现对目标小分子的选择性分

析，通过有机聚合物将 CsPbBr3 修饰在玻碳电极上，利用分子印迹技术实现了对水质中西马嗪和扑草净

的检测。同年， Wei 等[52]通过将 N掺杂石墨烯量子点（NGQDs）和 PeNCs 依次负载到石墨烯支撑的二维

介孔 SiO2 纳米片（2DmSiO2-G）上构建了自增强的超结构，这种特殊的结构具有较好的稳定性，并加速了

电荷传输，从而在受限介孔结构中 NGQDs和 PeNCs之间实现了高效的自增强 ECL。该研究利用分子印

图5 （A） H2O2 产生活性氧物种（ROS）增强 ECL示意图；（B）多巴胺（DA）淬灭 ECL示意图
Fig.5 (A) Schematic illustration of reactive oxygen species (ROS) enhanced ECL generated by H2O2; (B) Schematic
illustration of ECL quenching by dopamine (DA)
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迹技术开发了一种检测赭曲霉毒素 A（OTA）的 ECL传感器，检出限为 0.2 pg/mL。
除将 PeNCs ECL 用于上述小分子检测外， Zhu研究组将 PeNCs ECL 体系拓展到细胞、细胞表面蛋

白及酶的表达分析。2020年，该研究组利用 CsPbBr3-OAm体系实现了对 HeLa 细胞在 0.5~15 Kcells/mL
的检测（图 6C），检出限为 0.24 Kcells/mL[29]。同年，该研究组基于细胞介导的界面电阻增加机理，实现了

免标记的 MCF-7 细胞的检测[53]。为更准确、灵敏地评估MCF-7 细胞表面 CD44 的表达，该研究组提出

了一种比率 ECL传感策略用于检测 CD44（图 7A）。将 CsPbBr3 原位封装在中空 g-C3N4 纳米球（HCNS）载
体内形成 CsPbBr3-HCNS，获得了双信号指示的 ECL 探针。HCNS 作为载体不仅提高了 CsPbBr3 的稳定

性，其与 CsPbBr3 带隙相匹配也使得 ECL效率提高。该研究在MCF-7细胞表面孵育 DNA探针，内切酶切

割释放功能 DNA 以触发杂交链式反应（HCR）以及 DNA 双链装载罗丹明 6G（Rh6G）。随着 MCF-7 细胞

浓度增加，被捕获在电极表面的 dsDNA-Rh6G的量逐渐增多， CsPbBr3 与Rh6G之间的共振能量转移（RET）
使得阳极 ECL强度明显降低，同时HCNS的阴极发光可作为一种内标，在复杂样品中实现准确分析。ECL
强度与MCF-7细胞浓度（1.0 × 103 ~ 3.2 × 105 cells/mL）的对数值呈线性关系，检出限为 320 cells/mL。该研

究基于稳定的 PeNCs固态 ECL进行可靠的 ECL生物分析，为钙钛矿基纳米复合材料作为 ECL发光体提供

了参考。为进一步提高发光体和共反应试剂之间的高效电荷转移，该研究组将胺化碳点（NCD）和 CsPbBr3

图6 PBS （0.1 mol/L， pH = 7.4）溶液中通过循环伏安（CV）扫描（0~1.0 V）测试不同浓度的（A） H2O2、
（B）抗坏血酸（AA） 和（C） HeLa细胞得到的 ECL校准曲线，以及分析原理示意图[29]
Fig.6 Standard calibration curves of ECL responses triggered by cyclic voltammetry (CV) scanning (0–1.0 V) in
PBS (0.1 mol/L, pH = 7.4) in the presence of different concentrations of (A) H2O2, (B) ascorbic acid (AA) and (C)
HeLa cells respectively, as well as the corresponding schematic diagrams of these analysis principles[29]

图7 （A） ECL 传感平台的构建过程和 MCF-7 检测策略[53]；（B） ECL 传感平台的构建过程和 T4 PNK
活性评估策略[54]
Fig.7 (A) Construction process of the ECL sensing platform and dection strategy for MCF-7[53]; (B) Construction
process of the ECL sensing platform and strategy for T4 PNK activity evaluation[54]
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量子点原位负载到 ZIF-8中，发展了一种自增强的发光探针（图 7B）[54]。ZIF-8作为外围屏障提高其稳定

性，限域在 ZIF-8中的 NCD和 CsPbBr3 量子点可实现高效的电子转移。基于上述提出的 ECL-RET策略，

建立了对 T4 PNK活性的超灵敏评估方法。ECL强度随 T4 PNK浓度增加而降低， ECL强度与 T4 PNK浓

度（1.0 × 10–5~5.0 × 10–2 U/mL）的对数值呈线性关系，检出限为 6.2 × 10–6 U/mL。该研究为设计有潜力的

传统半导体 ECL发光体的替代品开辟了新思路，并扩展了 PeNCs在 ECL领域中的应用。

4 总结与展望

近年来，研究者探索了 PeNCs作为 ECL发光体的潜力，其晶体结构和离子盐特性决定了离子交换和

掺杂的可行性，通过卤素离子交换， PeNCs 实现了在整个可见光区域发光波长可调，并在发光时显示出

优异的单色性，使其在多色分析领域具有潜在的应用价值。Sb3+和 Rb+的掺杂可有效提高 PeNCs的 ECL
强度，但其深层机制尚未完全阐明。Pb 基钙钛矿因其高发光效率而受到广泛关注，考虑到 Pb2+的毒性，

发展稳定的无铅钙钛矿对拓展其 ECL 应用范围至关重要。针对 PeNCs 稳定性差的问题，研究者提出了

表面钝化、构造纳米复合材料和界面操纵等策略，实现了高效率和相对稳定的 ECL。长链配体钝化和惰

性外壳在一定程度上阻碍了有效的电荷注入/转移，如何平衡结构稳定性与高效的电荷转移仍是值得研

究的课题。另外，设计高质量的反应界面为获得优异 ECL性能提供了新的思路。

就 ECL 应用而言，这种新开发的 PeNCs 与经典的 ECL 纳米发光体尚存在差距，深入探究 PeNCs 的
ECL机理和深入认识相应的 ECL性质将进一步推动 ECL研究的发展，有力拓展其 ECL应用范围。
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Progress in Electrochemiluminescence of Halide
Perovskites Nanocrystals

ZHAI Tong-Tong1,2, LI Yun-Hui*2,3, ZHU Jian-Wei*3, LI Jing*1, WANG Er-Kang1
1(State Key Laboratory of Electroanalytical Chemistry, Changchun Institute of Applied Chemistry,

Chinese Academy of Sciences, Changchun 130022, China)
2(School of Chemistry and Environmental Engineering, Changchun University of Science and Technology,

Changchun 130022, China)
3(Zhongshan Institute of Changchun University of Science and Technology, Zhongshan 528437, China)

Abstract Halide perovskites nanocrystals (PeNCs) have attracted much attention in the field of photovoltaics and
optoelectronic due to their excellent optical properties such as good conductivity and adjustable band gap. In
recent years, many scholars have evaluated the possibility of PeNCs in the field of electrochemiluminescence
(ECL) and found that PeNCs produce higher color purity ECL than other classical quantum dots based on
annihilation and co-reaction mechanism, but with the poor stability of PeNCs. Researchers have achieved more
satisfactory ECL efficiency in organic and aqueous medium with different strategies such as surface engineering,
structural modification and interfacial manipulation with PeNCs. In this review, recent advances of PeNCs related
ECL, including the ECL mechanisms, methods to improve the stability and ECL efficiency and the applications in
ECL were summarized, and the future prospect was also anticipated.
Keywords Halide perovskites nanocrystals; Electrochemiluminescence; Sensing; Review
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