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基于半导体异质结的纳米生物传感器构建及其应用研究 

 

摘 要 

 

传感技术是信息技术的三大支柱之一，它能够监测事件相关的有用

信息，并通过传感器传输符合信息提取和分析要求的、有规律的、可读

的信号。传感技术在社会生活的各个领域都有应用，现代人类的日常活

动都依赖于各种传感器的功能。光电化学生物传感器是一种新型分析方

法，它基于光电化学（PEC）过程和特异性生物识别过程。在PEC检测

中，通过入射光源激发光电化学活性材料，并利用其产生的光电流作为

检测信号，而特定的生物分子常被用作捕获分析物的生物识别探针。由

于光电化学生物传感器继承了光分析和电分析的特点，该类传感器具有

响应快速、操作简便、高灵敏度、高选择性和易于小型化的特点。另外，

完全分离的入射光源和检测信号有效地减少了背景信号的干扰。具有这

些显著特征的PEC生物传感器，使其成为一种有价值的敏感生物检测工

具，吸引了许多科研者的关注。本论文对半导体异质结在PEC生物传感

和环境方面的传感检测开展了以下研究： 

（1） 本章设计了一种具有高效PEC性能的非贵金属耦合等离子体

纳米结构（TiO2/r-STO/Au）。由于还原性SrTiO3 （r-STO）中局部电荷

的充分增加和非局域化，密度泛函理论（DFT）和时域有限差分法

（FDTD）计算证明，r-STO支持局域表面等离子体共振。在等离子体r-

STO和AuNPs的协同耦合作用下，TiO2/r-STO/Au的PEC性能显著提高，

而且起始还原电位低。该优点支持TiO2/r-STO/Au通过析氧反应介导的信

号转导策略作为自供电免疫分析。随着目标生物分子（PSA）的增加，

TiO2/r-STO/Au的催化活性位点被阻断，导致析氧反应的降低。在最佳条
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件下，该免疫测定方法表现出良好的检测性能，检测限（LOD）低至

1.1 fg/mL。本研究提出了一种用于超灵敏PEC生物分析的新型等离子体

纳米材料。 

（2） 本章通过将比色和光热成像分析集成到基于金属有机框架的

芯片中，开发了一种适用于智能手机的双模式检测系统。该双模式系统

具有便携、低成本和自校准的优势，在H2S的视觉检测中表现出优异的

传感性能，在光热和比色中检测限达到0.01μM和0.95 nM，为H2S的准确、

便携、智能检测提供了一种新方法。 

（3） 将光电化学和比色传感技术与光热成像分析相结合，本章提

出了一种多模式免疫分析方法。为此，通过在MOF生长过程中原位嵌入

Cu(Ⅱ)，本章构建了一种集成式多功能芯片（TiO2/ZIF-8/Cu(Ⅱ)）。然后，

设计了一种碱性磷酸酶（ALP）标记的磁性探针，实现了对目标物前列

腺特异性抗原（PSA）的简便分体式检测。在硫代磷酸钠溶液中，生物

催化原位生成H2S，由于ZIF-8的纳米限域效应，H2S可以与Cu（II）反

应形成小尺寸的 CuS，从而形成 p-n异质结（ TiO2/ZIF-8/CuS）。

TiO2/ZIF-8/CuS可以有效地提高光捕获能力，促进电荷分离效率，最终

导致PEC检测模式下的光电流增加。此外，TiO2/ZIF-8/CuS基于Arduino

微控制器和光热成像仪构建的便携式比色和光热传感器，由于原位形成

的CuS具有类过氧化物酶的活性和出色的光热性能，提供了实时性和可

视化检测模式。本研究对建立早期准确检测肿瘤标志物的多模式免疫分

析方法具有重要的应用前景。 

 

关键词：光电化学，生物传感，半导体异质结，表面等离激元共振，多

模式检测 
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CONSTRUCTION AND APPLICATION OF NANOBIOSENSOR 

BASED ON SEMICONDUCTOR HETEROJUNCTION 

 

ABSTRACT 

 
Sensing technology is one of the three pillars of information technology, 

which is able to monitor events and transmit regular and readable signals that 

meet the requirements of information extraction and analysis through special 

sensors. Sensing technology has applications in all fields of social life, and the 

daily activities of modern humans rely on the functions of various sensors. 

Photoelectrochemical biosensor is a novel analytical method based on 

photoelectrochemical chemistry (PEC) process and specific biometrics process. 

In PEC detection, photochemically active materials are excited by an incident 

light source and the resulting photocurrent is used as the detection signal, while 

specific biomolecules are often used as biometric probes to capture analytes. 

Since photochemical biosensors inherit the characteristics of optical analysis 

and electrical analysis, these sensors possess the characteristics of rapid 

response, simple operation, high sensitivity, high selectivity and easy 

miniaturization. In addition, the completely separated incident light source and 

detection signal effectively reduce the interference of background signals. The 

PEC biosensor with these remarkable features makes it a valuable and sensitive 

bioassays tool that has attracted the attention of many researchers. In this thesis, 

the following studies were carried out on semiconductor heterojunctions for 

PEC biosensing and environmental monitoring: 

(1) This chapter  have designed a non-precious metal coupled plasmon 

nanostructure (TiO2/r-STO/Au) with efficient PEC performance. DFT and 

FDTD calculations demonstrate that reduced SrTiO3 (r-STO) is found to 
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support localized surface plasmon resonance due to the sufficiently increased 

and non-localized charge in r-STO. Under the synergistic coupling of plasma 

r-STO and AuNPs, the PEC performance of TiO2/r-STO/Au is significantly 

improved with a low onset reduction potential. This advantage supports TiO2/r-

STO/Au as self-powered immunoassay via a signal transduction strategy 

mediated by the oxygen evaluation reaction. With the increase of the target 

biomolecule (PSA), the catalytically active site of TiO2/r-STO/Au was blocked, 

leading to a decrease in the oxygen evaluation reaction. Under optimal 

conditions, the immunoassay exhibited good detection performance with LOD 

as low as 1.1 fg/mL. In this study, a novel plasma nanomaterial for 

ultrasensitive PEC bioassay is proposed. 

(2) This chapter  developed a smartphone-adapted dual-mode detection 

system by integrating the colorimetric and photothermal imaging analysis into 

a metal-organic framework-based chip. With the superiority of portability, low-

cost and self-calibration. The dual-mode system showed excellent sensing 

performance for the visual detection of H2S, the detection limit reached 

0.01μM and 0.95 nM in photothermal and colorimetric assays, which  provided 

an innovative method for the accurate, portable and smart detection of H2S. 

(3) Combining photochemical and colorimetric sensing techniques with 

photothermal imaging analysis, This chapter propose a multimodal 

immunoassay method. To this end, an integrated multifunctional chip 

(TiO2/ZIF-8/Cu(Ⅱ)) was constructed by in-situ embedding of Cu (Ⅱ) in the 

MOF growth process. Then, an ALP-labeled magnetic probe was designed to 

achieve a facile split-type detection for the target prostate-specific antigen 

(PSA). In a sodium thiophosphate solution, the in-situ generated H2S via 

biocatalytic reactions could react with Cu（II） to form small-size CuS due to 

the nanoconfinement of ZIF-8 and thus result in the formation of p-n 

heterojunctions （TiO2/ZIF-8/CuS）. The TiO2/ZIF-8/CuS could efficiently 
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improve the light-harvesting ability and facilitate the charge separation 

efficiency, thus finally resulting in the increased photocurrent in the PEC 

detection mode. Furthermore, by constructing the portable colorimetric and 

photothermal sensors based on the Arduino microcontroller and photothermal 

imager, the TiO2/ZIF-8/CuS also provided point-of-care and visual detection 

modes as the in-situ formed CuS exhibited peroxidase-mimicking activity and 

outstanding photothermal property. The work had important prospects in 

establishing multi-mode immunoassay for the accurate detection of cancer 

markers in early disease diagnosis. 

 

KEY WORDS: photoelectrochemistry, biosensing, semiconductor 

heterojunction, surface plasmon resonance, multimode detection
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第一章 绪论 

1.1 引言 

光电化学传感技术源自19世纪，最初由法国科学家E. Becquerel发现。他观察到

在光照条件下，负载了卤化银的金属电极在电解液中会产生电化学信号的变化[1, 2]。

光电化学（PEC）传感器由于其激发信号（即光）和检测信号（即电信号）的分立，

具有背景信号小，灵敏度高，检测限低等优点，受到了广泛的关注[3, 4]。PEC传感目

前已广泛应用于环境检测、污染物降解、能源转化和疾病诊断等领域。PEC传感器

的检测原理是在光照射下，光活性材料吸收光子的能量发生电子跃迁，产生电子-空

穴（e-h+）对，电子空穴对分离、迁移到电极表面和电解液，产生光电流或光电压[5, 

6]，然后PEC传感器通过测量光照射后产生的电流/电压实现对目标物质的检测。当

被分析物与识别元件相互作用时，会影响电荷的分离和迁移过程，从而导致光电流

或电压的变化，电信号的变化与分析物浓度之间存在一定的函数关系。考虑不同因

素对PEC生物传感器反应过程的影响，它可以分为三个主要部分:能量转移，电子转

移和基于反应物的传感策略[7, 8]。虽然目前临床上使用的检测方法可靠，但是其成本

昂贵、操作复杂，并且需要先进的设备和专业技术人员。为了满足生物分析日益增

长的需求，正大力开发灵敏度高、稳定性好、设备便携、操作简便的分析技术。由

于光电化学生物传感器将光催化、电催化和生物催化三个不同的方面结合到一个单

一的装置中，它们将协同地贡献它们的优势，以提高生物传感器的分析性能[9]。其

中，将生物活性物质（蛋白质、抗体、抗原、DNA、生物膜、酶等）与物理和/或化

学传感器相结合，形成了备受关注的生物传感器。这些传感器可以将分析物的浓度

转化为电信号进行检测。本章节主要就目前 PEC 纳米材料的设计及其在生物传感免

疫分析的应用研究和面临的挑战进行简要地阐述。 

1.2 光电化学功能材料 

由于PEC传感器具有低成本、高灵敏度和便捷操作等优势，其技术特点独具一

格，应用前景广阔，使得PEC传感的重要性日益突显，成为近年来分析化学领域的

研究热点之一。光活性材料在PEC传感中发挥着至关重要的作用，而光活性材料的

合理设计被认为是提高PEC传感器性能的最关键步骤之一[10]。在PEC传感器中，用
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光活性材料修饰的光电极可用作传感器，将生物或化学数据转换为可视的PEC信号，

因此在 PEC 检测系统中发挥着核心作用。迄今为止，各种无机和有机半导体纳米材

料已被用于制造PEC传感器，常见的无机光活性材料，包括金属氧化物和硫化物、

金属基量子点、无金属氮化碳（g-C3N4）及其纳米复合材料如图1-1[11, 12]。还有一些

有机光活性材料，包括卟啉及其衍生物、聚吡咯、钌（II）联吡啶和MOFs复合材料

等[13]。 

 

图1-1无机光活性材料的分类
[14]

。 

Figure 1-1 Classification of inorganic photoactive materials[14]. 

 

然而，由于单一的半导体纳米材料光吸收能力差、电子-空穴分离效率低等，严

重影响着PEC传感器的检测性能。不同的半导体纳米材料具有不同的能带宽度，其

对太阳光的最佳吸收范围不同。因此，将不同能带宽度的半导体材料复合形成逐级

的能级结构，不仅能增加对太阳光的吸收利用率，拓宽光吸收范围，还可以有效促

进电荷分离，显著提高光电转换效率。 
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1.2.1 半导体异质结的分类 

一般而言，光电化学传感器有两个基本组成要素:光电转化材料和生物识别探针

[15, 16]。单一半导体材料因能带结构带隙导致电子-空穴快速复合，难以满足PEC传感

高性能的要求。为了克服这些缺点，人们提出了各种方法，包括等离子体金属修饰、

表面光敏化、元素掺杂和构建异质结[17-19]。使用能级匹配的半导体构建的异质结是最

有潜力的提高PEC传感灵敏度的策略。根据材料的导电性，异质结类型可分为两类：

一类是半导体-半导体异质结；另一类是半导体-金属异质结。 

（1）半导体-半导体异质结 

根据两种光活性半导体之间不同能带结构的界面，将半导体-半导体异质结分为

四种类型。根据能带的位置，传统的异质结具有：（1）跨界间隙（Type-I），（2）

交错间隙（Type-II），（3）断裂间隙（Type-III）、（4） Z型异质结和p-n异质结[20-

22]。 

 

图1-2 半导体-半导体异质结能带示意图
[23]

。 

Figure 1-2 Schematic diagram of the energy band of the semiconductor-semiconductor 

heterojunction[23]. 

 

在I型异质结中，两种半导体的能带结构相互嵌套，具体结构如图1-2所示。半导

体A的CB和VB分别高于和低于半导体B的CB和VB，也就说，半导体B的CB和VB都

位于半导体A的带隙内。在光照下，光诱导的电子和空穴将分别从半导体A转移到半
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导体B的CB和VB上。这种电子传递途径导致在导体B中电子和空穴的积累，从而降低

了光电转化效率，这对于发光器件的潜在应用有利，但不利于PEC生物传感。 

在II型半导体异质结中，半导体A的价带（VB）和导带（CB）较半导体B高，而

半导体A的费米能级则低于半导体B。当两种半导体接触形成异质结时，费米能级将

发生重排，导致半导体A作为电子供体，将电子传递给半导体B。因此，在半导体界

面上，半导体A的能带向下弯曲，而半导体B的能带向上弯曲。在光照下，光致电子

迁移到半导体B的导带，而光生空穴聚集则在半导体A的VB中。与I型异质结相比，II

型异质结中的光生电子和空穴被捕获在两个空间分离的势阱中，有效地减少了载流子

复合，提高PEC性能[24]。然而，光生载流子寿命的延长，通常伴随着两种半导体催化

氧化还原能力的降低。此外，光生载流子的迁移可能受到另一相中存在的光诱导载流

子的抑制影响。Wu等人[25]构建的BiOBr/Ag2S II型异质结具有优越的光电转换性能，

实现了对低水平含量的17β-雌二醇（E2）的检测，如图1-3A。 

 

图1-3（A）BiOBr/Ag2S构建II型异质结示意图[25]。（B）III型异质的WO3-x- R/GdCrO3降解甲

苯示意图[26]。（C）三种类型的Z型异质结结构示意图[27]。（D）Ag6Si2O7/CeO2 p-n型异质结示意

图[28]。 

Figure 1-3 (A) Schematic diagram of BiOBr/Ag2S construction of type II heterojunction. (B) 

Schematic diagram of toluene degradation by the type III heterogeneous WO3-x-R /GdCrO3. (C) 

Schematic diagram of three types of Z-type heterojunction structures. (D) Schematic diagram of 

Ag6Si2O7/CeO2 p-n type heterojunction[28]. 
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当一种半导体的VB最高能级高于另一种半导体的CB最大值时，形成III型异质

结，如图1-3B所示。由于III型异质结不需要带隙重叠，因此可以由大量的半导体组

成，包括具有强氧化还原能力和光响应范围宽的半导体。然而III型异质结两种半导

体的带隙完全分离，光诱导的载流子分离和迁移几乎不发生在两相之间，PEC性能

因此也没有提高。但是III型异质结具有较高的氧化还原电位，Li等人[26]利用III型异

质结WO3−x/GdCrO3在光热条件下通过WO3−x界面的缺陷激活W5/4+，实现高效的电荷

分离和较高的氧化还原电势。作为非贵金属催化剂的桥接型异质结WO3-x- R/GdCrO3

在降解甲苯方面表现出了优异的光热催化性能，反应速率比WO3-−X/GdCrO3高5倍，

如图1-3B。 

构建Z型异质结被认为是最大限度地提高光捕获和载流子分离效率的有效方法。

Z型异质结和II型异质结具有相同的能带排列，但由于Z型异质结独特的电子传递机

制，Z型异质结可以克服II型异质结的缺点，在提高载流子分离效率的同时，仍保持

高氧化还原能力。Z型异质结主要包括三种类型，传统液相间接Z-型异质结、全固

态Z型异质结和直接Z型异质结[27, 29]。传统液相间接Z-型异质结在液相条件下，以电

子供体和受体（A/D）来结合两种不同的半导体，当半导体B的光电子通过氧化还原

介质进入半导体 A 的价带时，光生空穴则留在半导体B的价带中。全固态Z型异质结，

是在两个半导体之间有高导电性的导电材料（如贵金属纳米颗粒，Au NPs）复合而

成，在光激发下，半导体B导带上的电子通过导电材料与半导体A上价带的空穴发生

复合，分别保留了半导体B和半导体A上具有空间分离的高氧化还原电位空穴和电子

[30]。直接Z型异质结是两个直接紧密连接的半导体都被激发，半导体B的导带光子产

生的电子可以直接与半导体A的价带空穴复合[31]。直接Z型异质结没有电子传输的中

介，所以两个半导体中的特性可以显著且直接地影响电荷的移动和Z型异质结的光

电转化性能[32]。Yuan等人[27]总结了几种典型的制备Z型异质结的传统方法和新策略，

如图1-3C。 

p型半导体是通过在半导体中掺杂能够提供空穴的元素得到的，而n型半导体是

通过掺杂能够提供额外电子的元素得到的。在p型材料中，空穴是多数载流子；在n

型材料中，电子是多数载流子。Chen等人[28]通过原位沉积-沉淀法，将p型硅酸银

（Ag6Si2O7）纳米颗粒均匀地修饰在n型半导体二氧化铈（CeO2）纳米花上，成功地

合成了一种新型分层花状p-n异质结光催化剂，如图1-3D。  
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图1-4  M-S接触模型（a）由Ag和n型ZnO组成，初始状态为Schottky接触。（b）由TENG的正

高压驱动氧空位，在接触处积累正电荷，肖特基接触转化为欧姆接触。（c）撤销TENG正高压处

理后，氧空位沿相反方向缓慢扩散，正电荷消失，出现肖特基势垒[39]。 

Figures 1-4 The M-S contact model (a) consisted of Ag and N-type ZnO with Schottky contacts in 

the initial state. (b)  The oxygen vacancy is driven by the positive high pressure of the TENG and 

accumulates a positive charge at the contact, where Schottky contacts can be converted to ohmic 

contacts. (c)  After the positive high-pressure treatment of TENG is withdrawn, the oxygen vacancy 

slowly diffuses in the opposite direction, the positive charge disappears, and the Schottky barrier 

appears[39]. 

在实际应用中，本征半导体可以通过掺杂策略赋予半导体各种物理化学性质，

以满足各种应用要求。特别是通过掺杂特定比例的杂原子或引入缺陷，调制与半导

体催化能力相关的性质，如载流子类型、费米能级、能带结构等，从而获得制备优

良异质结光催化剂的理想原料[33, 34]。根据主要载体的类型，改性半导体可分为n型

和p型半导体。p型半导体是通过在半导体中掺杂能够提供空穴的元素得到的，而n

型半导体是通过掺杂能够提供额外电子的元素得到的。当两种不同的半导体材料连

接在一起时，在其接触面上形成的结被称为异质结。与同质结（两种相同材料n-n型

和p-p型）相比，异质结具有不同的电子带隙和电子亲合能[35]。p型和n型半导体的主

要载流子分别是空穴和电子。同型异质结中的两个半导体具有相同的电导率类型，

费米能级重排引起的载流子扩散是单向的。而在p-n异质结中，当n型半导体与p型半
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导体连接时，靠近p-n界面的n型半导体中的电子会向p型半导体扩散，形成一个带正

电荷的区域。同时，靠近p-n界面的p型半导体中的空穴扩散到n型半导体中，形成一

个带负电荷的区域。电荷扩散将持续到 n 型半导体和 p 型半导体的费米级达到平衡

为止。这种扩散导致了电荷分布的变化，并在接触面附近形成了内建电场[36, 37]。由

于内建电场的存在，p型和n型半导体的能带结构会发生弯曲。这种能带弯曲对载流

子的运动产生了势垒，限制了电子和空穴的进一步扩散[38]。 

（2）半导体-金属异质结 

根据金属-半导体触点的特性，可分为肖特基结和欧姆接触，与半导体的类型

（即n型或p型）和金属与半导体之间的相对功函数有关。一般来说，肖特基连接是

将功函数（Φ）较高的金属和功函数较低的n型半导体连接在一起，或将功函数较低

的金属和功函数较高的p型半导体连接在一起。与肖特基触点相反，欧姆结是通过

将低Φ的n型半导体和高Φ的金属连接在一起，或将高Φ的p型半导体和低Φ的金属连

接在一起，形成欧姆连接[39]。肖特基接触向欧姆接触转换的物理过程如图1-4所示

[39]。 

综上所述，半导体异质结的构建有效提高了载流子分离效率，是提高PEC性能

的有效手段。由于局部表面等离子体共振（LSPR）具有优异的光物理特性， 能够

吸收、散射和放大光信号，等离子体纳米材料在PEC传感方向有着广泛的应用。 

1.2.2 等离子体纳米材料 

在提高光电化学传感策略方面，半导体和贵金属在内的光敏材料是必不可少的，

可以将光电子能转化为化学能。局域表面等离子体共振（LSPR）是通过限制等离子

体金属（如Au和Ag）中自由电子的集体振动和入射光的电磁场而发生的，为纳米科

学带来了许多巨大的进步[40]。当光被等离子体金属吸收后，等离子体通过将能量转

移到纳米结构中的电子而衰变，从而激发高能量载流子，即热电子和热空穴[41, 42]。

局域表面等离子体共振及其激发过程与时间的关系，如图1-5。当等离子体金属纳米

结构被光照射时，金属内部的导电电子通过外电场和电子位移引起的库仑力的协同

作用随入射电磁场振荡 [43]。这种振荡导致等离子体金属附近的电磁场局域化

plasmonic 纳米材料（如 Au、Ag 等贵金属）能有效拓宽光谱吸收范围、提高光子吸

收效率，是一种良好的光敏剂[44]。 
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图1-5 局域表面等离子体共振（LSPR）及其激发过程。（a） LSPR原理图。金属纳米粒子

中的电子云随着入射光的电场而振荡。（b） LSPR的激发过程及其相应的时间范围示意图[43]。 

Figure 1-5. Localized surface plasmon resonance (LSPR) and its excitation process. (a) Schematic 

diagram of the LSPR. The electron cloud in metallic nanoparticle oscillates with the electric field of the 

incident light. （b）Schematic diagram showing the excitation processes of the LSPR and their 

corresponding time ranges[43]. 

 

通过对表面等离子体波的技术研究，发现SPR是正负电介质相遇界面处导电电

子的经典共振，而光入射于该界面。很少有金属如金、银、铜和铝在其表面用适当

强度和波长的波激发时显示出这种SPR特性[45]。最终，证明表面等离子体是一个有

传播长度限制的传播波。在电介质中，它的穿透距离为∼100 µm，而在金属中，它

的穿透距离为∼10 µm，并且波型可以移动1 mm[46]。SPR响应对局部电介质非常敏

感，因此在生物传感、法医检测以及环境监测等领域有更好的应用[47]。金属纳米粒

子表面的等离子体响应表现不同，它仅局限在纳米粒子的表面附近，因此被称为局

域表面等离子体共振。LSPR在生物传感、光热治疗、细胞治疗、免疫治疗、环境监

测、光催化等领域具有多种复杂的应用[48-50]。这一领域的研究和发展多年来也呈现
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指数增长。这一领域已经成熟了很多，并且利用这些现象取得了一些科学进展，如

在医学、环境科学、光化学以及智能材料等方面。 

用于 PEC 传感的等离激元金属纳米材料分为两类：一种是等离激元金属纳米材

料直接用于 PEC 传感。当等离激元金属纳米材料吸收光能时，等离子体能量通过向

纳米结构中的电子传递而衰减，从而激发高能电荷载流子（热电子和热空穴）直接

与系统中的待测分子发生反应。第二种是将等离激元金属纳米材料间接用于 PEC 传

感，即等离激元金属与半导体纳米材料结合，构建复合光活性材料。利用等离激元

金属的 LSPR 特性来增强半导体材料的光捕获和光转换能力，从而克服单一光活性

纳米材料灵敏度低的问题。 

（1）等离激元金属纳米材料在 PEC 传感系统中的直接应用主要是通过在其自

身的 LSPR 驰豫过程中产生高能电荷载流子（热电子和热空穴）来实现的。产生的

热电子或热空穴可以迁移到吸附分子上，直接参与特定的氧化还原反应，从而影响 

PEC 传感过程中的电化学信号。在此基础上，可实现对被测物的 PEC 传感分析。 

 等离激元金属纳米材料在经过LSPR非辐射弛豫后会产生大量激发态热电子，

这些热电子可通过特定的还原反应参与PEC传感。热电子有三种迁移方式：直接参

与PEC 反应；与热空穴复合；通过外加偏置电压迁移到外部电路。等离激元金属纳

米材料在光照下发生电子跃迁，在材料上留下的热空穴也可以直接参与氧化反应[51-

53]。 

（2）Plasmonic金属纳米材料间接应用于PEC传感 

Plasmonic金属纳米材料直接接应用于PEC传感，是利用贵金属纳米材料局域表

面等离子共振效应产生电子-空穴对直接参与氧化还原反应，Plasmonic金属纳米材料

间接应用于PEC传感则是通过增强贵金属纳米材料的LSPR效应来提高光电活性材料

的电子-空穴分离能力。 

贵金属LSPR效应增强半导体材料的机制包括：（ⅰ）以非辐射的方式将能量转

移到高能载流子（即热电子和空穴，大多数情况下研究的是热电子，通常也被称为

直接电子转移）；（ⅱ）局部电磁场增强；（ⅲ）偶极-偶极耦合的共振能量转移；

（ⅳ）共振光子以辐射散射，使得高能载流子转移到周围环境（即光散射）；（ⅴ）

等离激元局域加热效应，将载流子弛豫成热[54-57]。如图1-6所示。 
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图1-6 LSPR增强半导体光活性的不同机制示意图[61]。 

Figure 1-6 Diagrams of Different Mechanisms for LSPR-Enhanced Photoactivity of 

Semiconductors[61]. 

 

将局部电磁场增强和偶极-偶极耦合的共振能量转移归为等离激元诱导共振能量

转移（或称为近场效应）类别。等离激元局域加热效应主要使金属纳米结构和/或介

质温度的升高，有助于吸附物的热活化，但是不会影响半导体载流子的分离[58-60]。

因而主要关注等离激元诱导共振能量转移、热电子迁移和光散射对半导体PEC活性

增强的机理研究。 

在等离激元诱导共振能量转移中，等离子体纳米结构吸收的能量可以通过两种

主要机制转移到周围的半导体矩阵:（i）远场散射和（ii）近场电荷或共振能量转移

[62, 63]。第一种机制代表了简单的辐射几何散射，它通过波导效应增加了光在半导体

薄膜内的有效路径[64]。第二种机制依赖于局部增强的电磁场，通过等离子体到电子

或等离子体到激子的转换过程来转移金属吸收的能量。后一过程的实验实现的难点

在于金属纳米粒子因其瞬变衰变特性而获得近场。即使金属-半导体距离或纳米粒子

形态的微小增加也会导致能量转移率的显著变化。已有多项研究探索了通过将热电

子注入半导体的导带或以激子形式进行共振能量转移（RET）的过程来获取等离子
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体近场能量的可能性[65-67]。后一种机制最近引起了相当大的兴趣，因为它通过偶极-

偶极耦合提供了零阈值的能量交换。在这种情况下，等离子体能量可以直接转换成

半导体带边附近的电子-空穴对[68]。 

热电子是通过非辐射阻尼产生的，因此热电子注入（HEI）是光吸收纳米粒子

的最有效的利用方法。当表面等离子体通过导带内激发衰变时，激发的电子（热电

子）获得的能量高于金属费米能级（EF）[69]。对于小于20 nm的等离子体纳米粒子，

热电子能量（EH） 热电子能（EH）在EF < EH < EF + ħω范围内，而较大粒子的热电

子能则小得多，接近EF
[70]。如果热电子的能量大于界面肖特基能垒，热电子可以穿

过肖特基势垒转移到半导体的导带。使用贵金属（如Au, Pt和Ag）作为与半导体耦

合的共催化剂，可以很大程度上提高太阳能转换效率和电荷分离，从而进一步提高

PEC性能[71, 72]。Wei等人[73]利用具有LSPR效应的Au纳米颗粒修饰ZnO/CdS纳米管阵

列（ZnO/CdS/Au NTAs）作为光电阳极，让Au NPs可以产生更多的热电子并将其注

入到相邻的CdS的导带中，这使得载流子密度增加，加速了光致电子从CdS向ZnO的

转移，保证了光致电子的有效传输和利用，从而大大提高了PEC性能，如图1-7A。 

 

图1-7（A）ZnO/CdS/Au NTAs光阳极中载流子转移机理示意图[73]。（B）CdS@g-C3N4异质

结和Au@Ag纳米粒子之间在光照明下电荷转移过程[74]。（C）Au NCs-Ag@SiO2 纳米复合物

LSPR诱导光电增强的示意图[75]。 

Figure 1-7 (A) Schematic diagram of carrier transfer mechanism in ZnO/CdS/Au NTAs 

photoanode[73]. (B) charge transfer process between the CdS@g-C3N4 heterojunction and Au@Ag 

nanoparticles under light illumination[74]. (C) Schematic of the photoelectric enhancement induced by 

LSPR of Au NCs-Ag@SiO2 nanocomposite[75]. 
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在等离子诱导的共振能量转移近场机制中，表面等离子体通过非辐射的偶极子-

偶极子能量转移到半导体而衰减，导致半导体中的电子空穴激发。等离子诱导共振

能量转移在纳米材料 （纳米材料近场）附近的入射电磁场不仅可以辐射地（与电场

的平方成比例）诱导电子空穴对，而且可以通过偶极-偶极相互作用（等离子体诱导

的共振能量转移）在近场中以非辐射方式诱导电子空穴对的产生[76-78]。Dong等人[74]

利用Au@Ag NPs吸收光谱与CdS@g-C3N4光致发光光谱完全重叠的特性，使得

CdS@g-C3N4纳米线和Au@Ag NPs同时进行共振能量转移和激子-等离子体相互作用

（EPI）。然后利用这种信号机制构建了用于检测microRNA-21的PEC生物传感器，

如图1-7B所示。有效的EPI信号机制和周期性双链特异性核酸酶（DSN）辅助信号放

大策略使该方法具有较高的灵敏度。 

等离子体诱导光散射效应是利用等离激元金属纳米材料增强半导体光电活性。

等离子体诱导的光散射效应主要发生在尺寸较大（直径大于 50 纳米）的金属纳米结

构中，通过辐射衰减的光散射可以增强半导体中的有效光程长度[40, 79, 80]。为了提高

金纳米团簇的光电性能和在生物检测中的实际应用，Zhao等人[75]首先制备了低毒金

纳米团簇修饰的Ag@SiO2 （Au NCs-Ag@SiO2）纳米复合物修饰等离子体光电极。

通过调节Au NCs与等离子体银纳米粒子（Ag NPs）之间的距离，热电子传递增强函

数、局域电场、光散射效应和非辐射能量传递淬灭函数之间的强竞争，使Au NCs的

光电流强度提高了3.8倍，如图1-7C所示。 

根据上述对等离子体纳米材料在光电化学传感（PEC）中的应用及其增强性能

的机制的阐述，可以看出，等离子体纳米材料在PEC传感领域具有巨大的发展潜力。

通过等离激元诱导共振能量转移、光散射和热电子迁移等机制，这些材料能够显著

提高半导体材料的光吸收效率，并增强传感器的灵敏度和响应速度。但是，在PEC

领域很多有待探索和发现的空间，如新型等离子纳米材料和非贵金属等离子体纳米

材料，有待进一步的探索和研究。 随着对等离子体金属纳米材料及其在PEC传感中

作用机制的深入理解，可以预见这种技术将在环境监测、生物医学、能源等多个领

域发挥重要作用，并为解决相关问题和挑战提供有效的解决方案。 

1.3 光电化学生物传感在免疫分析方面的应用 

光电化学检测是基于PEC过程和化学或生物探针识别而发展起来的一种分析方

法。基本的PEC过程是光敏材料在光的条件下吸收光子后处于激发态，产生载流子，
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出现电荷分离和转移。由于激励源和输出信号分离，PEC分析具有灵敏度高、背景

信号弱的优点。并且由于光电化学检测具有较高的灵敏度、低成本的仪器和固有的

小型化，在生命分析和癌症早期预警方面显示出极大的应用潜力。在构建PEC生物

传感中，光电材料的选择和信号放大策略的设计是改善光电信号的关键和前提。随

着纳米技术的发展和新型信号放大策略的构建，新型PEC纳米生物传感器将有更大

的潜力构建更强大的信号放大系统。 

作为光电化学生物分析的一个重要方向，PEC免疫分析因其将PEC生物分析固

有的敏感性和免疫分子的特异性生物亲和性相结合而吸引了大量的研究。免疫测定

是一种利用抗原和抗体之间高度特异的相互作用来检测目标物的方法。这种方法在

检测目标物时具有快速、特异和高灵敏度的特点，它不仅可以检测蛋白质、核酸、

激素等生物分子，还可以用于检测药物、毒素等化学物质。因此在医学诊断、生物

学研究以及食品安全等领域得到了广泛的应用。 

1.3.1 PEC 免疫分析的研究背景及意义 

癌症是全球范围内的一项重大健康挑战，其发病率和死亡率持续上升，对人类

健康造成了严重威胁。为了提高对癌症的控制和治疗效果，早期发现和准确诊断是

至关重要的。根据已有的研究发现，一些癌症标志物常常可以实现癌症的早期发现、

肿瘤分类及分期等状况乃至对癌症治疗过程进行风险评估[81]。蛋白质生物标志物是

早期疾病诊断的重要指标，一般是指其存在或表达水平预示某些疾病的发生或严重

程度的生物分子，在许多治疗领域，它们不仅可以提示疾病的发生，而且还可以提

示疾病的进展，因为某些标志物的水平随着疾病的变化而变化[82, 83]。PEC生物传感

具有初始灵敏度高、检测限低、背景信号不明显等优点，被认为是一种基于光电信

号转换和生物分子识别过程的新型传感技术，在分析测定癌症相关的生物小分子、

多肽、蛋白、核酸等物质的领域得到了广泛应用。随着PEC生物分析技术的发展和

对疾病诊断敏感性要求的不断提高，针对各种蛋白质生物标志物，尤其是对癌症标

志物的新型PEC生物分析越来越有动力。 

1.3.2 PEC 免疫分析的研究现状 

光电化学是一个充满活力的科学领域，涉及光与电化学系统的相互作用，而

PEC过程是指由吸收光的材料的电荷激发和转移产生的光电转换。第一个PEC实验

是由Becquerel在1839年进行的，直到1954年Brattain 和 Garrett启动了现代光电化学才
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被完全理解[84]。从那时起，人们对PEC过程的各种用途如光伏、光催化和光合作用

的开发产生了极大的兴趣。上个世纪的早期工作集中于建立光化学的基本原理、分

子设计、光响应分子的合成、激发态过程的理论理解以及用于探测光诱导过程的光

谱工具的开发。许多在光化学和相关领域的发现已经收到诺贝尔奖的认可[85]。21世

纪初，研究人员开始探索将半导体纳米材料与生物分子相结合，以构建新型的纳米

结构用于生物分析。其中，Willner等人在这一领域做出了重要的贡献。通过将半导

体纳米材料与生物分子如酶、抗体等结合，可以实现对生物分子的高灵敏度、高选

择性的检测。这种半导体/生物分子纳米结构能够利用半导体材料的特殊性质，如光

电效应，将生物分子的结合或反应转化为电信号，从而实现对生物分子的检测和分

析，有望为生物医学研究和临床诊断提供更加灵敏、准确的工具和方法。这种纳米

结构还具有快速响应、低成本、便携等优点，有望推动生物分析技术的发展和应用。 

 

 

图1-8 PEC传感器在DNA、蛋白质、RNA和肿瘤细胞的检测方面的发展[86]。 

Figure 1-8 Development of PEC sensors in the detection of DNA, protein, RNA and tumor 

cells[86]. 

 

虽然PEC传感器只有十几年的发展历史，但是，随着PEC生物分析技术的快速

发展，PEC生物传感在医学、环境、食品、农业等领域取得了巨大的进步和显著的
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成就。近年来，一些对于与PEC生物分析相关的特定主题，如DNA传感器、适配体

传感器、酶传感器和免疫传感器得到了快速发展。还有许多对于肿瘤相关DNA、

RNA、抗原和循环肿瘤细胞检测的PEC生物传感器的研究进展和代表性信号放大策

略讨论的研究[86]，如图1-8所示。 

根据研究表明，越来越多的PEC平台已被开发用于蛋白质生物标志物的检测，

并取得了实质性的进展。虽然光电化学生物传感器对肿瘤标志物的检测具有高灵敏

度、高特异性、低成本的优势，但其分析性能、新的传感检测原理和传感材料的性

能开发仍面临很多挑战。 

为了进一步扩大其应用范围，提高其检测性能，在未来的研发中考虑以下趋势:

（1）在开发PEC生物传感器时，通常需要将光敏材料和生物识别元件固定在导电衬

底上。然而，在多步骤的改性和检测过程中，光敏材料很容易从基板表面分离。因

此，迫切需要开发先进的制造工艺，以提高固定化光敏材料的稳定性和再现性。例

如，在开发PEC传感器时，TiO2纳米线阵列是在铟钛氧化物衬底上水热合成的，

TiO2纳米管阵列是在钛衬底上电氧化生长的。这些技术可以很容易地扩展到其他半

导体材料，但水热法和阳极氧化法的制备时间都较短，而在目前的开发中，这些方

法通常需要5个小时以上。（2）在PEC生物传感器中，光电极材料是最关键的组成

部分，决定着传感器的性能。然而，目前仅使用少数光敏材料。人们对提供优异可

见光响应、低电子-空穴对复合率、高光电转换效率、长期光稳定性和良好生物相容

性的新型光活性材料有很高的需求。合成新型纳米复合材料集成几种不同的PEC组

件被认为是实现这些特性的有效方法。此外，具有不同形貌和尺寸的纳米材料可能

具有不同的PEC和电子性能。因此，调整PEC材料的形貌和尺寸可能是另一种提高

其性能的实用方法。（3）如上文所述，光活性材料的修饰已被证明可以有效地提

高PEC传感器的性能。然而，这些修饰技术不能确定一个显著高的光电流响应适合

实际检测的方法。例如，具有表面氧空位的半导体材料的单层沉积已被证明成功地

提高了光催化能力，这是因为单层表面上的氧空位能够容易地容纳特意添加的电子

供体，并调节光活性材料的带隙，从而有利于PEC生物传感器的性能。最近，单原

子沉积被报道为一种应用于电催化的新技术，因为它具有极高的比表面积，并且单

原子完全孤立且负载大。这些技术可能是在开发具有理想特性的PEC生物传感器中

固定化光活性材料的可行选择。（4）几种扩增方法可以组合在一起，以实现它们

的协同作用。例如，引入氧空位、异质结或Z型异质结的形成以及RET效应可以集
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成到单个器件中。此外，同时沉积和掺杂形成异质结，也值得在PEC传感器的开发

中考虑。 

1.3.3 PEC传感检测模式 

PEC生物传感器整合了PEC原理和生物传感技术，光刺激生物传感器表面的光

活性材料产生光电流，作为检测信号。生物分子固定在光电极上，充当生物识别和/

或扩增元件，用于捕获目标分析物。为了提高PEC免疫检测的灵敏度和实现微型化，

采用出色的信号放大策略至关重要。近年来在PEC生物分析领域，研究人员已经提

出了许多信号放大策略，包括光电极材料、电子供体/受体、空间位阻、能量转移、

DNA扩增、化学氧化还原循环等方法[87, 88]。然而，在目前的发展过程中，研究发现

了一些新的挑战，仍有很大的改进空间。为了满足快速、便携和智能化的需求，人

们积极探索新的PEC传感装置和检测模式。传感器件和检测方式对PEC传感系统的

整体性能有着极其重要的影响，特别是对于高通量、自功率和小型化等某些功能的

实现。 

为了实现快速、便携和智能化的PEC传感平台，研究人员正在探索新型光源和

检测方式。例如，一些平台采用化学发光作为激发源，以消除对物理光源的依赖；

另一些则集成了电容和数字万用表，取代传统的电化学工作站。为了降低成本、简

化设备，并实现多功能和便携式的PEC传感平台，研究人员开发了新型的传感器件

和检测方式。这可能涉及到集成多种功能单元、优化系统结构和控制算法等方面的

工作。集成式检测是一种结合多种检测技术的策略，可以提高检测的准确性和可靠

性。在PEC传感领域，研究人员正在探索将PEC技术与其他传感技术（如电化学传

感、光学传感等）相结合，以实现更全面的样品分析。本章主要介绍了以下几种

PEC传感检测模式； 

（1）自供电式传感器 

自供电生物传感器是一类具有自主能源供应功能的传感器，通常利用生物体内

的生化过程或者环境中的能源来为传感器提供所需的能量，例如通过使用葡萄糖、

氧气等进行生物化学反应来产生电能。这种传感器的设计灵感来源于生物体自身的

生物电化学过程，以及环境中的光、热、运动等能源。相比传统的依赖外部电源供

电的传感器，自供电生物传感器具有更高的灵活性、可靠性和持久性。自供电传感

器可以是化学、核或生物传感器，分析物的存在可以产生足够的能量用于信号传导。
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因此，自供电传感器不需要外部电源。在PEC传感中，自供电传感模式不需要外部

偏置电压，也可以有效地推动电子进行转移。 

图1-9 ZnO/Au/GaN异质结自供电PEC传感器示意图[89]。 

Figure 1-9 Schematic diagram of ZnO/Au/GaN heterojunction self-powered PEC sensor[89]. 

 

自供电生物传感器在许多领域具有广泛的应用前景。例如，在医疗健康领域，

它们可以用于实时监测生物体内的生化指标，如血糖、血压和心率等，从而帮助医

生进行诊断和治疗决策。在环境监测方面，这些传感器可以用于监测水质、空气质

量和土壤污染等，以实现环境保护和资源管理。自供电生物传感器还可以应用于食

品安全、农业生产和工业控制等领域。Li等人[89]利用ZnO/Au/GaN异质结作为光阳极，

开发一种新型的PEC自供电传感器，如图1-9。由于GaN具有优越的光电转换特性，

可产生较高的光生电流密度，可作为ZnO基自供电PEC传感器的辅助偏置电压。这

消除了对外部电源的需要，从而产生高灵敏度的检测，而不需要偏置电压。很好地

克服了抗干扰性差和灵敏度低的问题。 

 



 安徽工程大学硕士学位论文  

18  

 

   图1-10 SnO2/MgIn2S4/Zn0.1Cd0.9S复合材料和Au@Fe3O4纳米粒子的分体式传感示意图

[90]。 

Figure 1-10 Split sensing diagram of SnO2/MgIn2S4/Zn0.1Cd0.9S composite and Au@Fe3O4 

nanoparticles[90]. 

 

（2）分体式传感检测 

分体式PEC传感系统通常指的是将激发光源、检测单元和电化学工作站等功能

模块分离布置的传感系统。这种设计可以降低系统中的光电噪声，并且便于优化每

个功能模块的性能。通常情况下，分体式传感系统中的抗原或抗体被固定在传感器

的电极表面或其他支持材料上，形成传感层。当样品中的目标分子与传感层上的生

物分子发生特异性相互作用时，会导致传感器信号的变化，这种变化可以通过检测

系统来记录和分析。分体式传感系统的优点包括灵敏度高、选择性好、操作简便等，

适用于生物分子的定量分析和生物诊断等领域。Zhang等人[90] 在96微孔板进行抗原

和抗体的特异性反应，负载金纳米颗粒的Fe3O4 （Au@Fe3O4）纳米颗粒作为二抗标

志物，构建了一种基于SnO2/MgIn2S4/Zn0.1Cd0.9S复合材料和Au@Fe3O4 NPs的分体式

PEC传感检测系统。 

（3）集成式传感检测 

集成式传感器是指将多种传感功能整合到一个系统中，通常包括多个传感元件

和相应的信号处理电路，能够同时或交替地监测多个参数或物理量，实现多功能检

测。通过整合多种传感功能，集成式传感器能够提供更全面、更准确的监测结果，

具有较高的综合性能和应用灵活性。Chen等人[91]构建了一种新型的集成智能逻辑门

和纳米酶增强的级联催化FBM@MIP/CDs毛细管传感器，将纳米酶荧光毛细管印迹
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传感器应用于可视化同时检测2,4- DA和2,4- DCP。 

（4）可视化传感检测 

尽管PFC传感平台在一定程度上解决了传感器依赖外部电源的问题，但现有的

数据记录方式却制约了传感平台向小型化和便携化方向的发展。传感数据通常需要

通过电化学工作站进行记录，这限制了传感平台的灵活性和便携性，因为它需要依

赖外部设备的支持，增加了设备的复杂性和体积。比色信号读出技术具有许多优势，

例如不需要外部电化学工作站记录、响应速度快、检测灵敏度高等，可以有效解决

传感平台便携化和小型化的问题。基于各种机制的比色信号读出技术，包括电致变

色、底物的酶促反应和贵金属的表面等离子体共振，在视觉检测领域的广泛应用，

促进了PEC传感小型化和便携化的发展。 

（5）多模式传感检测 

 

 

图1-11 缺陷TiO2驱动光电化学和锂化MoO3诱导电致变色/光谱三模式传感检测壬基酚[92]。 

Figure 1-11 Defective TiO2-Driven Photoelectrochemical and Lithiated MoO3-Induced 

Electrochromic/Spectral Triple-Mode Sensing for Detection of Nonylphenol[92]. 

 

传统的光电化学生物传感器由于输出信号单一，难以实现快速检测的可视化和

精度限制。多模式平台采用不同检测机制实现对目标分析物的检测，不仅提高了检
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测的可靠性，而且为开发精准、可视化、多信号的免疫传感平台提供了新策略。

Cao等人 [92]构建了TiO2-x驱动的光电化学和LixMoO3诱导的电致变色（EC）/光谱

（ST）三模式检测平台，在PEC-EC-ST三模式生物传感器引入大量Ov- TiO2-x作为光

电阳极，锂化MoO3 （LixMoO3）作为光电阴极，构建了TiO2-x驱动的光电化学和

LixMoO3诱导的（EC）/（ST）三模式检测平台，如图1-11。传统的PEC比色模式很

难实现快速检测。当电致变色与PEC耦合时，光电流作为电致变色模式的激励信号，

具有操作简单、信号响应快的优点。电致变色激发信号（电流密度）和检测信号

（颜色变化）是两种完全不同的形式。可将肉眼直接观察到的检测信号作为PEC结

果的参考，实现现场快速可视化检测，同时进行高精度定量分析。多模式传感检测

可以实现对目标分析物的多种模式检测，提高检测准确性和可靠性，也可同时检测

多种生物标志物，降低检测成本，提高分析效率。 

（6）高通量传感检测 

 

 

图1-12 用于高通量单细胞分析的夹层式PEC传感平台示意图[93]。 

Figure 1-12 Schematic representation for the sandwiched PEC sensing platform for high-

throughput single-cell analysis[93]. 

 

高通量PEC传感是一种利用高通量技术结合PEC原理进行传感的方法。它可以

利用自动化的实验平台和多通道检测系统，同时对多个样品进行光电化学反应和信

号检测，从而实现对多个样品的快速传感检测。它通过同时或迅速地处理多个样品，

以高效地实现对目标物质的检测和分析。这种方法可以在较短的时间内同时对多个

样品进行处理和监测，从而大大提高了传感分析的效率。例如，如图1-12所示，

Zhong等人[93]利用聚二甲基硅氧烷（PDMS）微网制备了一种低毒的近红外AgInS2微

点，该微电极具有高光电效率和低S2-检测限（1.0 nM）。其次，设计了PDMS微孔
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阵列用于捕获单个细胞，并确保了微电极和微孔的尺寸匹配以及高单细胞占用率

（>93%）。最后，通过对准并夹闭两个阵列形成一个密封的夹心平台，实现了每个

微点与单个细胞接触并与其分泌的H2S反应，从而避免了相邻微孔的交叉污染、细

胞分析物的稀释和细胞的空间效应。利用设计的这种夹心PEC传感器，通过集成可

光寻位微电极阵列和单细胞捕获微孔阵列，用于高通量单细胞分析。 

（7）比率技术检测 

比率传感检测是利用两个或多个信号源，并将它们之间的比率作为分析的依据。

比率法用两个信号之间的比值实现定量分析，有效降低了外界因素对检测结果的影

响，提高了检测的灵敏度和准确性[94]。比率传感利用内部标定，即将待测样品的信

号与参考信号进行比较，减少实验误差和仪器校准的需要，提高了分析的准确性和

可靠性，并且具有较强的抗干扰能力。 

光电化学传感检测模式对其传感性能研究非常重要，尤其是在实现高通量分析、

自供电能力和小型化等功能方面。实现PEC传感检测的要求往往增加了成本并复杂

化了装置。因此，为了降低成本和简化操作，研究者投入了大量的努力，致力于开

发具有多功能性和便携性的PEC传感平台。 

1.4 光电化学传感面临的挑战和发展趋势 

在过去20年里，光电化学传感技术因其低成本、高灵敏度和易于小型化等优点

而备受关注，并取得了长足的发展。这一技术的涌现开辟了新的领域，在细胞、蛋

白质、核酸、小分子、金属离子和气体分子等检测领域具有广阔的应用前景。尽管

光电化学传感取得了重大进展，但是目前成功的过程大部分仍处于实验室阶段。 

因为虽然已经设计和合成了大量基于半导体的光活性材料，以构建性能优异的

PEC免疫传感检测，但仍有许多任务需要进行，包括设计和制备具有优异PEC性能

的光活性材料的传感界面，以及在实际样品中展示生物标志物检测的实际应用。基

于目前的研究现状和现实需求，开发高性能PEC传感器用于生物检测可从以下几个

步骤着手:（1）探索新型光活性材料。构建具有电荷分离效率的光活性材料，支持

多维空间中的快速电子传递，实现界面上的快速离子扩散和传输，为识别和测试过

程提供足够的有效区域。（2）构建高效传感接口。建立更高效的传感接口需要精

确控制形态，包括大小、分布和接触界面，以确保PEC信号更大的稳定性和可重复

性。（3）建立多重生物分析的同时检测方法。构建具有多重检测能力的高性能PEC
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传感器或将PEC传感与阵列和芯片集成将有助于实现高通量和自动化。（4）开发便

携式现场检测设备。设计和制造便携式PEC传感设备，向更小、更简单、更便宜、

更高的吞吐量和全面的多样性，巧妙地将PEC传感与手持仪器和小型信号设备如智

能手机和万用表集成，不仅可以产生实时信号，制造床旁检测的便携式传感设备，

而且还可以降低成本，促进PEC传感器的商业化。随着科学和商业领域日益增长的

兴趣和持续的努力，目前与PEC传感相关的局限性有望在不久的将来得到解决。 

1.5 本论文的研究意义与内容 

一般而言，光电化学传感器有两个基本组成要素:光电敏感材料和生物识别探针。

因此为了提高光电化学传感性能，也从这两个方面入手。从材料的设计和PEC传感

策略两方面考虑，进一步提高PEC传感的灵敏度、准确性和便携性。光活性材料是

构建PEC传感器的关键材料之一。其光吸收能力、光电转换效率和载流子分离效率

直接影响工作电极的光电流信号，进而影响传感器的分析性能。同时，光活性材料

的性能直接决定了PEC传感器的应用范围。其中，半导体异质结的构建极大提高了

光捕获和载流子分离效率，被认为是最有发展潜力开发高性能PEC传感的方法。除

了从材料的设计提高信号放大策略，传感策略的设计也是提高PEC传感器性能的另

一个重要方面。因此，从电极材料和传感策略两方面考虑，本论文设计了一系列新

型PEC传感器。 

（1）设计一种非/贵金属耦合等离子体纳米结构（TiO2/r-STO/Au），在等离子体

r-STO和AuNPs的协同偶联下，通过可控缺陷工程，构建了一种无牺牲剂的自供电的

PEC免疫传感器。 

（2）设计了一种基于金属有机框架的芯片（ZIF-8/Cu），通过将比色和光热成

像分析集成到设计的集成芯片中，开发了一种适用于智能手机的便携式视觉双模式检

测平台。 

（3）基于集成芯片的双模式检测启发，本章将光电化学、比色法和光热成像分

析集成到一个电极中，通过形成p−n异质结（TiO2/ZIF-8/CuS）电极材料和磁分离的

传感策略，设计了一种多模式、可视化、便携式的PoCT传感器。这样的设计思路为

临床应用中便携、简便的疾病标志物诊断提供了新的策略。 
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第二章 用于超灵敏光电化学免疫分析的非/贵金属耦合等离子体

异质结构的制备和纳米工程设计 

2.1 引言 

光电化学免疫分析作为一种新兴的、具有前瞻性的分析方法，因其灵敏度高、

成本低、操作简单而备受关注[95-99]。到目前为止，各种PEC分析方法被提出用于生

物标志物的超灵敏检测[88, 100-102]。通常，稳定性和敏感性是PEC免疫检测的核心参数。

免疫测定PEC优异的性能主要由光活性材料和所采用的信号转导策略保证。随着材

料科学的发展，大量的半导体被开发用于制作光电极[103-106]。光活性半导体具有良

好的电导率，高光电转换效率和优异的稳定性，被证明是促进电荷分离的理想材料，

从而提高PEC检测性能。迄今为止，各种方法和策略被用于设计PEC半导体以提高

光电性能，如元素掺杂[107]、异质结构建[108-110]、形貌控制[111, 112]以及敏化剂修饰[113, 

114]。PEC免疫分析为超灵敏的生物标志物检测提供了良好的应用前景，因此需要开

发新的光活性材料。 

制备等离子体纳米粒子-半导体异质结是一种新兴的方法，因为纳米复合材料在

PEC检测应用中显示出优越的光捕获能力，电子-空穴分离效率大大提高[115-117]。照

射在等离子体纳米粒子上的光可以激发局域表面等离子体共振（LSPR），使得纳米

粒子可以通过等离子体诱导的电磁场操纵光并促进电荷载流子分离[118, 119]。因此，

等离子体纳米粒子-半导体异质结已被广泛应用于各种光物理和光化学过程，如光

（电）催化、光（电）检测[120-122]等。最广泛使用的等离子体成分是贵金属（Au或

Ag）。然而，它们通常存在储量低、初始价格高、增强效果有限等诸多缺点，严重

制约了它们的实际应用[123-125]。近年来，重掺杂半导体，尤其是具有缺陷的金属氧

化物，是一种很有前景的非贵金属等离子体材料。局部电荷密度的变化和足够的离

域电子支持LSPR效应，可以通过调节重掺杂晶格空位或异价杂原子的浓度来调节

LSPR效应[53, 126]。通常，重掺杂半导体的自由电荷密度低于贵金属的自由电荷密度，

因此表现出较长波长的等离子体消光带。这些特性使等离子体半导体成为与贵金属

等离子体纳米结构协同耦合的潜在候选者，而非/贵金属耦合等离子体异质结构的

PEC性能与单一组分的总和有本质的区别。然而，关于协同耦合等离子体复合物的

合成和内在机制探索的研究很少，尤其是在超灵敏的免疫检测应用方面。 

此外，新型信号转化机制的发展是可靠和超灵敏的PEC生物分析的另一个重要
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方面，特别是在微量疾病相关生物标志物的早期检测方面[127-129]。为了放大PEC响应

信号，人们在传感检测过程中探索了各种信号转化策略，包括空间位阻效应、酶促

反应和共振能量转移等。在信号转导系统中加入过氧化氢、抗坏血酸作为电子供体，

以克服界面处的双电子层效应和扩散效应[130]。然而，牺牲剂的加入可能会带来不良

影响，如持续消耗牺牲剂和未经允许的副氧化-还原反应导致信号不稳定和高背景等

[131-133]。最近，研究者已经开发了几种方法来解决这一问题，如将牺牲剂与保护基

团结合、将电子供体固定在载体上或包裹在脂质体中[134, 135]。这些方法虽然提高了

PEC生物传感器的灵敏度和稳定性，但也带来了操作难度和生产成本。因此，探索

替代的信号转导策略来实现免牺牲剂参与的超灵敏的PEC免疫检测仍然是迫在眉睫。

电催化水分解析氧过程是一种可以在电解质水溶液中施加偏压大于1.23 V （vs.可逆

氢电极，RHE）时产生的催化反应。在光催化的辅助下，初始的PEC氧析出电位可

以大大降低，甚至在出色的光阳极[136]下可实现0偏压催化（0 V vs. Ag/AgCl）。此

外，通过对特异性识别的生物标志物的阻碍，催化活性位点可以很容易地进行控制，

从而实现低成本的目标分子测定。因此，利用PEC OER过程实现新型信号转导是开

发具有高灵敏度自供电生物传感器的潜在策略。然而，将PEC氧析出反应过程整合

到超灵敏的免疫检测中的研究报道很少，而且高性能的光电阳极仍有待探索。 

在这项工作中，本章设计了一种新型的基于非/贵金属耦合等离子体异质结的无

牺牲剂免疫测定（TiO2/r-STO/Au）方法，以实现对前列腺特异性抗原（PSA）的超

灵敏检测。首先，通过可控氧空位工程设计了协同耦合等离子体异质结（TiO2/r-

STO/Au）。由于r-STO和Au纳米粒子（AuNPs）之间的非/贵金属耦合等离子体效应，

TiO2/r- STO/Au在低偏置下表现出优异的PEC析氧能力。这一特点使TiO2/r-STO/Au

具有利用催化析氧反应构建自供电PEC免疫检测方法的内在优点。PSA检测采用抗

体1 （Ab1）固定在TiO2/r-STO/Au表面。随着PSA抗原的特异性识别，活性位点会

被阻断，导致OER性能下降。最后，PEC光电流随着PSA浓度的增加而下降（图1）。

通常情况下，生物传感器表现出优异的检测性能，LOD低至1.1 fg⸱mL-1。这项工作

为构建高灵敏度和可靠的免疫测定方法提供了新的见解。 
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2.2 实验部分 

2.2.1 实验试剂 

表 2-1 主要的实验药品和试剂 

药品名称 纯度 生产厂家 

丙酮 AR 国药集团化学试剂有限公司 

无水乙醇 AR 国药集团化学试剂有限公司 

钛酸四丁酯（TBOT） AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

氢氧化锶·八水 AR 国药集团化学试剂有限公司 

盐酸  国药集团化学试剂有限公司 

柠檬酸钠（Na3CA） AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

铁氰化钾 AR 国药集团化学试剂有限公司 

亚铁氰化钾 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硼氢化钠 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

氯化金（III）水合物 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

磷酸氢二钠•十二水 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

磷酸一氢钠•二水 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

牛血清白蛋（BSA） —— 
上海生工生物工程技术服务 

有限公司 

前列腺癌（PSA） —— 
上海生工生物工程技术服务 

有限公司 

甲胎蛋白（AFP） —— 
上海生工生物工程技术服务 

有限公司 

小鼠免疫单克隆抗体 

（Anti-KLK3） 
—— 

上海生工生物工程技术服务 

有限公司 

小鼠免疫多克隆抗体 

（Anti-KLK3） 
—— 

上海生工生物工程技术服务 

有限公司 
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2.2.2 实验仪器 

表 2-2 主要的实验仪器 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

恒温鼓风干燥器 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司管式炉 

磁力搅拌器 ZNCL-BS 巩义市予华仪器有限责任公司 

超纯水机 Smart-S15 上海和泰仪器有限公司 

恒温鼓风干燥器 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本Hitachi 公司 

透射电子显微镜 Talos F200S 美国Thermo Fisher Scientific 

X-射线衍射仪 D8 ADVANCE 德国布鲁克林 

X-射线光电子能谱仪 
Thermo Scientific K-

Alpha 
美国Thermo Fisher Scientific 

光功率计 CEL-F2-A 北京中教金源科技有限公司 

电子顺磁共振波谱仪 Bruker EMX PLUS 德国布鲁克公司 

 

2.2.3 TiO2/r-STO/Au的合成 

TiO2是通过经典的水热法[137]制备的。首先，将1 cm × 4 cm的FTO玻璃分别置于

乙醇、水和丙酮中进行超声处理，将干燥的FTO玻璃置于含有H2O （7.5 mL）、HCl 

（7.5 mL）和钛酸四丁酯（0.25 mL）的混合物中。然后将其转移至特氟龙反应器中

并在150℃下维持4 h。用水洗涤产物并在70℃下干燥。最后，将样品置于管式炉中

并在450℃下退火1小时。 

将两片TiO2纳米棒阵列放置于Sr(OH)2溶液（20 mL, 0.02 M）中并且在180℃下

加热不同时间（1、2、3和4 h）。然后，用NaBH4 （0.2 g）均匀地覆盖所得

TiO2/STO并且在320℃氩气下加热2 h。在用水彻底洗涤后将所得TiO2/r-STO干燥。

最后将TiO2/r-STO纳米棒阵列浸入含有5 mM HAuCl4溶液（pH = 7）的水溶液中，并

在70℃下加热2h得到TiO2/r-STO/Au。 

2.2.4 TiO2/r-STO/Au免疫分析的构建 

首先，将10 μL 抗体（0.5 mg/mL）滴到电极上并且在4℃下孵育12 h。然后用

PBS （0.01 M, pH = 7.4）洗涤电极。非特异性结合位点用1% BSA阻断。随后滴入不

同浓度PSA抗原10 μL，孵育1 h后用PBS洗涤。  
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2.2.5 光电化学性能测试 

PEC 实验是在电化学工作站（中国上海辰华仪器有限公司CHI 660E）上以300 

W 氙灯作为照明光源进行的。在PBS （0.1 M, pH = 7.4）缓冲溶液中，偏置电压设置

为0 V （vs. Ag/AgCl），使用参比电极Ag/AgCl和对电极铂片三电极体系进行光电化

学性能测试。在含有0.1 mM KCl的5mM [Fe(CN)6]3−/4−溶液中进行电化学阻抗谱（EIS）

分析。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 材料表征 

图2-1 （a） TiO2/r-STO/Au的制备示意图。TiO2/r-STO/Au的（b） SEM、 （c） TEM、 

（d） HRTEM、 （e）HAADF。（f） O、（g） Ti、（h） Sr及（i） Au元素映射。 

Figure 2-1 (a) Schematic diagram of the preparation of TiO2/r-STO/Au. (b) SEM, (c) TEM, （d) 

HRTEM, (e） HAADF of TiO2/r-STO/Au. Elemental mapping of （f) O, (g) Ti, (h) Sr and (i) Au. 

 

TiO2/r-STO/Au异质结构是通过水热法和可控氢还原技术（图2-1a）来制备。使

用扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜（TEM）对样品的形貌进行描述（图

2-1b、c）。可以观察到，均匀的TiO2/r-STO/Au垂直排列在边长约200 nm的FTO玻璃

上。图1c-d显示TiO2/r-STO/Au异质结构的TEM图像。图2-1d中显示的0.236 nm和
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0.352 nm的晶格条纹分别对应Au和STO的（111）和（110）晶格面[138]。为了进一步

确定O、Ti、Sr和Au的特定元素分布，本章进行了高角环形暗场扫描TEM 

（HAADF-STEM，图2-1e）和TiO2/r-STO/Au纳米棒阵列的元素映射分析。如图2-1

（f-i）所示，O、Ti、Sr元素分布均匀，说明STO在TiO2纳米棒表面分散均匀。通过

x-射线衍射（XRD）和x射线光电子能谱（XPS）进一步研究了Ti2/r-STO/Au的晶体

结构和组成。 

图2-2a所示的衍射峰可归属于STO、Au、锐钛矿TiO2和金红石TiO2相。但由于

STO和Au含量较低，XRD峰很弱。为了进一步确认在TiO2纳米棒阵列上负载的r-

STO和Au，对样品进行XPS分析。如图2-2b所示，全扫描XPS光谱显示Ti， O， Sr和

Au的存在。图2-2C、D中显示Ti 2p和O 1s峰位置分布。图2-2e中以135.3和133.6 eV为

中心的峰分别对应Sr 3d3/2和3d5/2， Au 4f（图2-2f）的高分辨XPS谱的峰位于88.6和

84.1 eV，分别对应Au 4f5/2和Au 4f7/2。在g=2.003处出现明显的电子顺磁共振（EPR）

信号，为OV的典型信号，表明r-STO中存在OV。此外，Sr 3d峰的位置正移，这意味

着电子结构的空间变化（图2-2c）。上述结果表明成功制备了TiO2/r-STO/Au。 

 

图2-2 （a）制备样品的XRD。（b）全扫描XPS光谱。（c） Ti 、（d） O、（e） Sr和（f） 

Au的高分辨率XPS光谱 

Figure 2-2. (a) XRD.(b) full-scan XPS spectra. High-resolution XPS spectra of (c) Ti, (d) O, (e) Sr 

and (f) Au of the prepared samples 

 

 

 

ed

ca
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2.3.2 TiO2/r-STO/Au协同耦合等离子体效应的研究 

首先，从理论计算和实验两个方面系统研究了r-STO的等离子体效应。在密度

泛函理论计算中，本章分别建立了无氧空位和有氧空位的 4 × 4 × 4 块体 SrTiO3 超级

单体。氧空位的浓度设定为 12.5%。使用Vienna Ab-initio仿真包(VASP)和投影仪增

强波(PAW)方法进行结构优化。交换函数采用 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) 函数进

行处理。平面波基的截止能量设定为 450 eV。为了优化几何形状和晶格尺寸，布里

渊区积分采用 2×2×2 Monkhorst-Pack  k点采样。自洽计算的收敛能量阈值为 10-5 eV。

平衡几何和晶格常数经过优化，每个原子的最大应力在 0.02 eV Å-1 以内。电子定位

函数的等表面能级设为1.00 e Å-3。电子定位函数用刻度棒沿小面(100)从0到3切片，

在SrTiO3中有氧空位。采用自旋极化方法来描述氧空位带来的磁性。根据r-STO计算

模型，密度泛函理论（DFT）结果显示于图2-3（a-f）中。如图2-3（a-d）所示，原

始STO具有半导体性质，在费米能级周围电子态不连续，最高占据态主要由O 2p轨

道组成。经过氧空位的可控工程，大量的电子态跨越了费米能级，从半导体性质到

金属性质发生了巨大的变化。电子定位函数（ELF）表明，具有氧空位的Ti原子周

围的空间电子密度是离域的，并且高于原始STO（图2-3e和f）。氧诱导的高的自由

电荷密度和本征能带结构。 

 

图2-3（a）STO和（b）r-STO的能带结构。（c）STO和（d）r-STO的状态密度。（e）STO

和（f） r-STO的电子定位函数。 

Figure 2-3  Band structure of (a) bulk STO and (b) r-STO. The density of state of (c) bulk STO 

and (d) r-STO. Electron localization function of (e) bulk STO and (f) r-STO.  
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空位使r-STO具有成为非贵等离子体材料的潜力。为了证实这一猜想，本章根

据r-STO的折射率进一步进行了时域有限差分（FDTD）模拟（图2-4a）。共振激发

后，等离子体r- STO表面周围的局域电磁场大大增强（图2-4b和2-4c）。电磁场强度

增强在r-STO表面处最大，并以指数形式衰减（图2-4d）。这些结果有力地证明了r-

STO的等离子体特性，这与所报道的典型金属氧化物基等离子体纳米结构的漫反射

光谱（DRS）一致。同时，负载AuNPs后，Au的电磁场呈现较强的耦合增强，如图

2-4f所示。这一结果支持了等离子体AuNPs（图2-4e）和非贵金属的r-STO之间的协

同耦合效应，这对于具有高PEC催化活性和低起始电位的氧析出的高性能光电极至

关重要。 

 

图2-4 （a）r-STO的折射率。（b）原始TiO2/r-STO的电磁场模拟。（c）r-STO的空间电磁

场分布。（d）电磁场强度沿红色虚线的变化曲线。（e）Au纳米粒子和（f）TiO2/r-STO/Au纳

米粒子的空间电磁场分布。 

Figure 2-4 (a) The refractive index of r-STO. (b) The electromagnetic field simulation of pristine 

TiO2/r-STO. (c) Spatial EM field distribution of r-STO. (d) The variation curve of the EM field 

intensity along with the red dotted line.  Spatial EM field distribution of (e) Au and (f) TiO2/r-STO/Au 

nanoparticle. 

 

2.3.3 TiO2/r-STO/Au的自供电PEC性能 

为了制备超灵敏的免疫测定方法，本章首先在PBS溶液（0.1 M, pH = 7.4）中研
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究了TiO2/r-STO/Au的PEC性能。如图2-5a和2-5b所示，由于TiO2和STO的带隙较宽，

导电性较差，TiO2和TiO2/STO纳米棒阵列显示出相对较弱的光电流（5.0 μA）。

TiO2/STO被NaBH4还原后，TiO2/r-STO在0V时（相对于Ag/AgCl）具有较高的光电

流，还原时间设定在2 h时达到最佳值。进一步用AuNPs锚定后，TiO2/r-STO/Au的光

电流显著提高。此外，与TiO2/Au相比，TiO2/r-STO/Au表现出更高的光电流密度，

说明了r-STO与Au之间的高效协同耦合。如图2-5a所示，与原始的TiO2纳米棒阵列相

比，起始电位出现了约52 mV的阴极位移，表明TiO2/r-STO/Au具有高效的载流子分

离能力和加速的催化动力学。通过Mott-Schottky （M-S）图（图2-5c）也揭示了

TiO2/r-STO/Au的改进的电子-空穴分离效率，电极的载流子密度由以下公式计算: 

 𝑁𝐷 =
2

𝑒ɛ0ɛ𝑟
)[
𝑑(

1

𝐶2
)

𝑑𝑉
]−1 （2 − 1） 

其中ɛ0和ɛr分别为真空的介电常数和TiO2。𝑒、C、V分别对应基电荷（1.6×10-19 

C）、电容和偏置[139]。由正斜率确定TiO2属于n型半导体。TiO2/r-STO/Au、TiO2/r-

STO、TiO2/STO和TiO2的载流子密度分别约为2.0×1022、1.33×1022、1.0×1022和

5.28×1021/cm3。所有这些结果证实了非/贵金属耦合等离子体异质结构可以实质上改

进电荷载流子分离效率并且增加原始TiO2的载流子密度。 

图2-5 TiO2/r-STO/Au及其对应物的（a） LSV、（b） i-t、（c） M-S、（d）OCPD图。样品

（e）在暗处和（f）氙灯照射5min后的EPR。 

Fig. 2-5 (a) LSV, (b) i-t,(c) M-S, (d) OCPD of the prepared TiO2/r-STO/Au and counterparts. EPR 

of the samples (e) in dark and (f) irradiated with xenon lamp for 5 min. 
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此外，通过开路电压衰减（OCPD）分析来评估的电荷衰减动力学[140]。如图5d所

示，在模拟太阳光照射下，由于电极上瞬间产生大量的电荷载流子，开路电压（Voc）

立即升高。此外，TiO2/r-STO/Au显示出最大的Voc，再次验证了非/贵金属等离子体异

质结构在提高电子-空穴分离方面的协同耦合作用。此外，为了具体分析活性空穴（h+）

在光催化过程中的行为，本章以2,2,6,6-四甲基-1-哌啶氧化物（TEMPO）作为h+的自由

基清除剂，进行了电子顺磁共振（EPR）。在h+存在的情况下，TEMPO信号减弱，导

致氧化产物的产生。根据照射后的信号变化，可以直观地推测光激发空穴的数量。图

2-5e展示TiO2/r-STO/Au和对应物在黑暗中的TEMPO的信号。光照5 min后，信号明显减

弱，TiO2/r-STO/Au中TEMPO的强度低于原始TiO2和TiO2/r-STO（图2-5f）。这一结果表

明，由于等离子体r-STO和AuNPs的引入，TiO2/r-STO/Au中的光激发空穴数量显著增加，

这与上述电化学结果一致。受双耦合等离子体TiO2/r-STO/Au异质结构优异的PEC性能

的激励，本章以PSA为目标分析物构建了免牺牲剂的自供电PEC免疫检测新方法。 

2.3.4 TiO2/r-STO/Au PEC免疫分析性能 

以PBS （0.1 M, pH = 7.4）为电解质，构建不含牺牲剂的免疫测定方法。首先，用

实验部分描述的方法制备了抗体修饰的PEC电极。随着PSA抗原浓度的增加，用于氧析

出的活性位点会逐渐被阻断，从而导致光电流减小（图2-6a）。本章探索了PSA的孵育

时间对检测性能的影响，最佳孵育时间为60 min。通常情况下，PEC免疫测定的线性范

围从10-7到10-14，线性方程描述为I （a） = -2.84 × 10-5 log CPSA （g/mL） + 5.39 × 10-4（图

2-6b）。检出限（LOD）估计低至1.1 × 10-15 g/mL （S/N = 3），远远低于或与之前报道

的结果。由于r-STO和Au的协同耦合，TiO2/r-STO/Au具有出色的PEC性能，本章的生物

传感器具有出色的检测性能和广泛的线性范围。以甲胎蛋白（AFP, 10-8 g/mL）、牛血

清白蛋白（BSA, 10-8 g/mL）和癌胚抗原（CEA, 10-8 g/mL）为干扰物，研究了双偶联免

疫分析法对PSA（10-9 g/mL）的选择性。在干扰存在的情况下，没有观察到如图2-6c所

示的光电流变化。此外，在含有PSA的混合物中，光电流与无干扰的光电流一致，表

明免疫检测具有良好的选择性。通过记录连续开/关光照下的光电流来研究生物传感器

的稳定性。光电流几乎恒定，表明PEC免疫检测法用于PSA检测具有良好的稳定性。为

了进一步评估TiO2/r-STO/Au PEC免疫检测的可行性，本章对人血清样本中PSA检测

（10-9 g/mL）进行了重复性分析。5个独立电极的光电流相当稳定，标准差约为3.3%

（图2-6d）。此外，通过标准加入法在实际样品中进行了回收实验，以评价其实际应用。
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本章测试回收率在90.0-120.0%范围内，具有潜在的临床应用价值。上述结果表明，基

于双耦合等离子体异质结构的不含牺牲剂的PEC免疫检测方法（TiO2/r-STO/Au）具有

良好的PSA超灵敏检测性能。 

 

图2-6（a）生物传感器对不同浓度PSA的光电流响应。（b）光电流与PSA浓度的线性关系。

（c）生物传感器对目标PSA的选择性和抗干扰能力。（d）免疫传感器对PSA（10-9 g/mL）的稳定

性。 

Figure 2-6 (a) Photocurrent responses of the biosensors to different concentrations of PSA. (b) The linear 

relationship between the photocurrent and PSA concentrations. (c) selectivity and anti-interference ability of the 

biosensor against the target PSA. (d) Stability of the immunosensors toward PSA (10 -9 g/mL). 
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2.4 本章小结 

综上所述，本章巧妙地设计了一种非/贵金属耦合等离子体异质结构（TiO2/r-

STO/Au）。DFT计算有力地证明了，通过可控缺陷工程，STO的局部电荷密度显著提

高，并且有足够的离域电子支持LSPR效应。由于等离子体r-STO和AuNPs的协同偶联，

TiO2/r-STO/Au表现出优异的PEC催化性能和较低的析氧电位潜能，这使TiO2/r-STO/Au

成为一种新型的无牺牲剂的免疫测定方法。随着抗体特异性识别PSA的增加，由于靶

抗原（PSA）的阻断减少催化活性位点，导致TiO2/r-STO/Au的光电流明显降低。双耦

合等离子体免疫分析法对PSA具有超灵敏的检测能力，检出限低至1.1 fg/mL。这项工

作为超灵敏的PEC生物分析提供了一种新的信号转导策略，并为非/贵金属的协同等离

子体效应的设计提供了新的方法。 
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第三章 基于智能手机的可视化平台构建及H2S双模式检测 

3.1 引言 

硫化氢（Hydrogen sulfide, H2S）是一种众所周知的有毒污染物，具有独特的臭

鸡蛋气味，作为第三种生理气体递质对许多生理过程都有很大的影响[141-143]。H2S水

平的异常与多种疾病有关，如糖尿病、肝硬化、唐氏综合征和阿尔茨海默病[144-147]。

由于多种病理生理作用和环境污染问题，构建和开发简单便携的监测传感器对H2S的

精确检测十分必要。到目前为止，已经提出了多种检测H2S的方法，包括电化学传感

器[148-150]、液相色谱[151]、荧光分析[152-155]和热成像[155-157]。然而，传统的和报道的方

法通常依赖于大型和精确的仪器，不具有可移植性[158]。另外，大多数传感器限于单

信号输出的单检测模式[159-161]。单一的输出模式容易受到外界因素的影响，如共存的

干扰、不同操作者、仪器的误差、不规范的测量程序等，在实际应用中可能造成假

阳性或假阴性误差，精度不理想[162, 163]。双模式传感策略将独立的信号集成到一个构

建系统中，为H2S分析提供了一个内置的自校准功能，其结果具有多样性、互补性和

验证性[164, 165]。特别是视觉双模式检测，以其直观、方便、低成本的优势，近年来受

到了人们的广泛关注[165]。然而，由于智能材料的构建和纳米化以及相应的多功能信

号转导途径面临的挑战和困难，视觉多模式检测系统鲜有报道。此外，将比色检测

与光热成像分析集成到一块芯片上的智能手机辅助便携式传感平台尚未开发。 

金属-有机框架（MOF）是一种由多齿有机配体和金属节点构建而成的多孔晶体

材料，由于其三维结构有序、表面积大、制备工艺灵活等特点，在多功能材料的构

建中备受关注[166, 167]。此外，由于孔/通道结构的纳米限制效应，MOFs为在良好限制

的孔隙内原位识别靶点，甚至在MOF基质中形成高度分散的产物提供了理想的宿主

[168]。为了实现硫化氢的便携、准确传感检测，本文通过制作集成MOF芯片（ZIF-

8/Cu），开发了一种适用于智能手机的硫化氢双模式检测信号可视化平台。当硫化

氢存在时，硫化氢可以直接与Cu掺杂的ZIF-8芯片发生反应。由于ZIF-8的纳米限域效

应，原位形成了小尺寸等离子体CuS，并赋予了芯片优异的光热性能，实现了对硫化

氢的灵敏光热成像分析。此外，由于所形成的CuS是一种良好的类过氧化物酶纳米酶，

该芯片还可用于触发对3,3 ',5,5 ' -四甲基联苯胺（TMB）-H2O2的显色反应，从而为

H2S的可视化检测提供了另一种比色传感模式。适用于智能手机的双模式检测方法，
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将比色检测与光热成像分析集成到一块芯片中，可能为硫化氢的便携、多模式检测

提供新的思路。 

3.2 实验部分  

3.2.1 实验试剂 

表 3-1 主要的实验药品和试 

药品名称 纯度 生产厂家 

硝酸锌·六水 AR 国药集团化学试剂有限公司 

2-甲基咪唑 AR 国药集团化学试剂有限公司 

十六烷基三甲基溴化铵 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

硝酸铜·三水 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硫化纳 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

3,3',5,5'-四甲基联苯胺 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

氯化钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

碳酸钠·十水 AR 上海泰坦科技股份有限公司 

碳酸氢钠 AR 上海泰坦科技股份有限公司 

硫酸钠 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

亚硫酸钠 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

氢氧化钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 
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3.2.2 实验仪器 

表 3-2 主要的实验仪器 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

恒温鼓风干燥器 DHG-9036A 
上海精宏实验设备有限公司管

式炉 

 FT-IR 光谱仪 Nicolet iS20 美国 Thermo Fisher Scientific 

恒温鼓风干燥器 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本 Hitachi 公司 

透射电子显微镜 Talos F200S 美国 Thermo Fisher Scientific 

X-射线衍射仪 Smartlab SE 日本理学 

X-射线光电子能谱仪 Thermo Kalpha 美国 Thermo Fisher Scientific 

比表面积和孔径分析仪 麦克ASAP2460 美国MICROMERITICS公司 

光热成像仪 P10B HIKMICRO有限公司 

 
 

 

图3-1 基于ZIF-8/Cu  的智能手机双模H2S检测的可视化分析示意图。 

Figure 3-1 Schematic diagram of visual analysis of the dual-mode H2S detection of a smartphone based 

on ZIF-8/Cu. 

3.2.3 ZIF-8/Cu的制备与合成 

将六水硝酸锌（6 mmol）和0.045 g十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）溶解于60 

mL去离子水中作为溶液a。将2-甲基咪唑（27.24 g）溶解于300 mL去离子水中作为溶

液b。然后将溶液混合并搅拌30 min。最后，用乙醇洗涤沉淀两次并在烘箱中在70℃



 安徽工程大学硕士学位论文  

38  

下干燥，获得ZIF-8。 

将六水硝酸锌（3 mmol）、三水硝酸铜（3 mmol）和CTAB （0.045 g）溶解于

60 mL去离子水中作为溶液a，然后将2-甲基咪唑（27.24 g）溶解于300 mL去离子水

中作为溶液b，将溶液混合并搅拌30 min，最后将蓝色沉淀在10000 r/min下离心两次，

然后在70℃下干燥，得到ZIF-8/Cu。 

3.2.4 硫化氢的光热检测 

采用便携式光热成像仪（P10B, HIKMICRO有限公司）实现光热成像模式。使

用波长为808 nm的激光照射芯片。使用3D Max软件设计支架，使用3D打印机

（ENDER-3 S1，创想三维有限公司）制作支架。在检测过程中，首先在玻璃上涂上

一条中心有孔（直径为4 mm）的包装胶带，以固定芯片的区域。然后将ZIF- 8/Cu 

（10 mg/mL）滴在芯片上并充分干燥。Na2S在碱性条件下一般以HS-的形式存在，

并且广泛用作溶液中H2S的来源。芯片在不同浓度的硫化钠中孵育20 min，然后用纯

水洗涤。采用自行设计的智能手机自适应热成像仪记录808激光照射1 min后的光热

成像信号。 

3.2.5 硫化氢的比色检测 

将芯片浸在溶液中进行比色检测TMB （5 mM）溶液在H2O2存在下氧化成蓝色。

使用智能手机上的选色器应用程序进行视觉比色检测和分析。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 材料表征 

采用扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜（TEM）对ZIF-8/Cu的形貌进行表

征。如图3-2A-F所示，Cu的掺杂没有引起ZIF-8形貌的改变[135]，ZIF-8/Cu保持了ZIF-8原有

的立方结构。此外，通过元素映射和能谱分析ZIF-8/Cu的元素组成和分布。 
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图3-2 ZIF-8/Cu的（A） SEM、（B） TEM、（C） HAADF、（D-F）元素映射图。 

Figure 3-2 (A) SEM, (B) TEM, (C) HAADF, (D–F) elemental mapping of ZIF-8/Cu. 

 

通过XRD分析ZIF-8和ZIF-8/Cu的晶体结构，如图3-3A所示。ZIF-8/Cu和ZIF-8的

XRD衍射峰相似，表明Cu的插入不会影响ZIF-8的骨架。这主要是由于Cu2+ （0.71 Å）

和Zn2+ （0.74 Å）的尺寸接近，从而保持了ZIF-8的体心立方晶格对称性和结构完整

性。如图2B所示，通过x射线光电子能谱（XPS）测定了各组分的化学价态和相互作

用。ZIF-8/Cu的XPS全光谱含有N、Cu、Zn元素，表明ZIF-8/Cu合成成功。ZIF-8的

N1s峰以398.9 eV为中心，而ZIF-8/Cu的N1s结合能负向较低的能量偏移。此外，由

于Cu与2-甲基咪唑的络合，ZIF-8/Cu中Zn 2p1/2和Zn 2p3/2的高斯峰相对于ZIF-8的高斯

峰发生了负位移[169]，中心分别位于1044.7 eV和1021.7 eV。结果表明成功制备了ZIF-

8/Cu纳米立方。图3-3C显示了ZIF-8和ZIF-8/Cu的傅里叶变换红外（FTIR）光谱。峰

值集中在762、994、1147和1179 cm-1处，属于C-H的弯曲和面内变形振动。3435.1 

cm-1处的宽频带属于N-H / O-H的伸缩振动。相似的FTIR光谱进一步证实了Cu的掺杂

对ZIF-8的骨架没有影响。ZIF-8/Cu的BET比表面积约为718.04 m2⸱g-1，表明ZIF-8/Cu

具有稳定的多孔结构和巨大的比表面积。 
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图3-3 ZIF-8和ZIF-8/Cu的（A）XRD、（B）XPS、（C）FTIR。（D）ZIF-8/Cu的N2吸附-解

吸等温线。 

Figure 3-3 (A) XRD, (B) full-scan XPS, (C) FTIR of ZIF-8 and ZIF-8/Cu. (D) N2 adsorption-

desorption isotherm of ZIF-8/Cu. 

 

3.3.2 硫化氢的双模式检测性能 

通常情况下，集成芯片与硫化氢（10-2 M）反应后，首先使用TEM对所形成的

ZIF-8/CuS进行表征。如图3-4所示，TEM图像和元素映射图显示铜和硫的分散均匀

（图3-4E&F），这意味着形成了小尺寸的CuS。ZIF-8具有晶状多孔纳米结构，在检

测过程中促进了S2-在空腔内的扩散和传输。此外，ZIF-8的多孔纳米结构提供的纳米

限域效应为在ZIF-8上原位形成小尺寸和高分散的CuS提供了最佳环境[170]。ZIF-8孔/

通道结构的限制作用在将反应前驱体保留在封闭良好的孔隙中，并使其通过“瓶中

船”机制[171, 172]沉淀起着至关重要的作用。 
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图3-4 ZIF-8/ Cu的（A） TEM、（B） HAADF、（C-F）元素映射图。 

Figure 3-4 (A) TEM, (B) HAADF, (C–F) elemental mapping of ZIF-8/CuS. 

 

最后，ZIF-8为小尺寸、高分散性CuS的原位生长提供了理想的宿主。在检测过程中，

通过3D打印技术设计了智能手机适配的光热成像装置（图3-5A）。然后用近红外光

（808 nm）照射1 min，使用智能手机适配的光热成像仪进行分析。图3-5（B-D）展示了

集成芯片对硫化氢的光热检测性能。由于所形成的CuS具有等离子体光热特性，芯片温

度迅速升高。 

此外，随着H2S浓度的增长，温度与H2S浓度呈良好的线性关系（图3-5B）。相应的，

图3-4C为H2S检测中的热成像图像，可以明显观察到随着H2S浓度的增加，温度可视化逐

渐由蓝色变为红色，可以作为H2S的定量可视化分析。另外，从图3-5D的数据可以看出，

5组样品的重复性都非常好，样品的稳定性也非常好。在样品中加入氯离子（Cl-）、氢

氧根离子（OH-）、亚硫酸根离子（SO3
2-）、碳酸根离子（CO3

2-）、硫酸根离子（SO4
2-）

和碳酸根离子（HCO3
-），评估该智能手机光热成像装置的特异性。加入干扰物对检测

系统也没有明显的影响。所有结果表明，本文提出的基于智能手机的光热成像装置对硫

化氢具有良好的检测能力。 
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图3-5（A）适用于智能手机的光热成像装置示意图。（B）温度与H2S浓度的关系。（C）

不同浓度H2S的温度变化。（D）光热成像模式的可重复性。（E）不同浓度H2S的比色响应和校

准曲线。插图:反应溶液的图片。（F）智能手机适配比色传感器对H2S的抗干扰能力。 

Figure 3-5 (A) Schematic diagram of the smartphone-adapted photothermal imaging device. (B) 

Relationship between the temperature and H2S concentration. (C) Temperature changes in different 

concentrations of H2S. (D) Reproducibility of the photothermal imaging mode. (E) Colorimetric 

responses and calibration curves to different concentrations of H2S. Inset: the picture of the reaction 

solutions. (F) Anti-interference ability of the smartphone-adapted colorimetric sensor toward H2S. 
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图3-6 （A） ZIF-8/Cu和（B） CuS的空间电磁场分布。（C） 10−2 M H2S孵育ZIF-8、ZIF-

8/Cu和ZIF-8/CuS的光热图。（D）近红外激光照射下ZIF-8、ZIF-8/Cu和ZIF-8/CuS的温度随时间

的变化。 

Figure 3-6 Spatial electromagnetic field distribution of (A) ZIF-8/Cu and (B) CuS. (C) 

Photothermal diagram of ZIF-8, ZIF-8/Cu and ZIF-8/CuS incubated in H2S of 10−2 M, (D) Temperature 

changes of ZIF-8, ZIF-8/Cu and ZIF-8/CuS with time under NIR laser, (E) the peroxidase-like activity 

of ZIF-8/CuS. 

由于CuS纳米酶具有过氧化物酶样活性，在H2O2存在下可以氧化无色的TMB并

生成蓝色的ox-TMB。将芯片与不同浓度的H2S反应后，加入TMB-H2O2体系中孵育

20 min。最后，通过智能手机适配App（简单测色器）监测分析溶液的颜色。如图3-

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electromagnetic-field
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5E插图所示，溶液的颜色随着H2S浓度的增加而变蓝。根据App的RGB分析，在10-8-

10-2M范围内，G/R值与H2S的增加呈线性关系（图3-5E）。计算出检测限（LOD）

为0.95 nM，与其他检测系统相比具有更高的准确度和灵敏度。比色检测模式的可重

复性非常好。如图3-5F所示，基本可以排除干扰离子和检测序列的影响，说明集成

芯片对于H2S的同时比色检测具有出色的检测能力。 

3.3.3 双模式传感器的机制 

为了探讨卓越的双模传感机制，首先进行了详细的理论计算。从麦克斯韦方程

组控制的有限差分时域（FDTD）的结果来看，形成的ZIF-8/CuS与ZIF-8和CuS相比，

显示出更强的空间电磁场（EM）（图3-6A - B）。此外，与空气相比，ZIF-8/ CuS的

相对介电常数ε′较大，电磁场衰减深度大大延长[173]。根据时间平均耗散能量密度

方程:  

q =
1

2𝜀0𝜔 Im𝜀(𝜔)
∣ E2 (3 − 1) 

和热转换方程: 

q = ∫q
s

dv (3 − 2) 

其中ε0为真空的介电常数，ε为频率，E为EM场，V为纳米颗粒的体积，在对H2S检

测过程中，形成小尺寸等离子体CuS后光热效应显著增加[174]。这一预测与图3-6（C-D）

所示的时间依赖性温度行为相一致。CuS形成后，芯片温度的升高幅度远高于ZIF-8和

ZIF-8/Cu。巨大的温差表明，所提出的ZIF-8/CuS可作为一种高灵敏度的光热探针用于检

测H2S。此外，ZIF-8/CuS表现出良好的过氧化物酶样催化活性，如图3-6E所示。纳米酶

的高效过氧化物酶活性同时赋予了ZIF-8/CuS高灵敏度的比色检测能力。 

3.4 本章小结 

综上所述，通过将比色和光热成像分析集成到基于金属有机框架的芯片（ZIF-8/Cu）

中，开发了一种适用于智能手机的双模式检测平台。由于在检测过程中所形成的CuS具

有优良的等离子体光热效应和类过氧化物酶特性，该便携式传感器可为H2S的检测提供

多种视觉信号，显著降低假阳性或假阴性误差。本研究为设计精准、便携、智能的特殊

分子视觉筛选传感平台提供了新的思路。 
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第四章 基于等离子体纳米酶的光电化学免疫分析方法构建及其

对癌症标志物的多模式精确检测 

4.1 引言 

光电化学生物分析作为一种新兴的快速发展的分析技术，因其具有灵敏度高、

背景新号低、操作简便、易于小型化等固有优势而备受关注[175-179]。通过巧妙地设计

光活性材料和信号放大策略，许多创新的PEC方法已经被开发出来，用于超灵敏地

检测疾病标志物[140, 180-182]。然而，单一的PEC信号读取模式容易受到实验环境不稳定、

操作规程不规范、操作人员变更等多种共存干扰，导致实际应用中信息获取减少，

准确性和可靠性较差[183-185]。与单模态PEC生物分析相比，涉及PEC的多模态免疫分

析结合了每种模式（如电化学、比色法或光谱法）的各自优势，是一种有希望且适

合可靠的疾病标志物分析的策略[186, 187]。靶点同步触发的响应信号相对独立，可相互

交叉核对，有效减少假阳性/假阴性错误，提高临床诊断的可靠性[188, 189]。自从Zhao, 

Chen等人初步探索了与PEC相关的双模式检测以来，在生物分子检测中已经发展了

许多多模式传感方法，包括PEC-荧光[190, 191]，PEC-电化学[192, 193]，PEC-比色法[193, 194]

和PEC-光热成像[195, 196]。尽管这些研究具有优越性，但PEC涉及的多模态分析仍处于

发展的早期阶段。此外，由于在多功能光活性材料设计及信号转导策略构筑方面存

在的困难与挑战，大多数多模系统仅限于双模分析 [197]。然而，在很多情况下，双模

式检测结果差异往往很大。在这种情况下，三模式检测变得非常重要，多个信号输

出方式可以大大减少假阳/阴性发生的概率，提高检测的准确性。到目前为止，将光

电-热反应融合到单个芯片中的“集成”多模式免疫检测新方法鲜有报道，仍处于起

步阶段。 

金属有机骨架（MOFs）是由金属节点和多齿有机配体组装而成的多孔晶体网络，

因其良好的结构、良好的晶体匹配性能和灵活的制备工艺在多功能材料设计中引起了

极大的兴趣[198, 199]。近年来，使用MOFs作为基本构建块的杂化异质结构的制备为构

建具有目标性能的多功能材料开辟了一条道路[200, 201]。此外，由于其独特的空间限制

效应，可以很好地控制活性位点，实现高效的原子利用（即使是单原子异质材料）

[202]。本文以PSA为靶标，合理设计了一种三模式免疫检测系统，在碱性磷酸酶

（ALP）标记的磁性探针的辅助下实现对PSA的超灵敏检测。首先，通过在TiO2纳米
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棒阵列上外延生长MOFs，原位掺杂Cu（II），制备了集成多功能芯片（TiO2/Cu（II）

掺杂ZIF-8）。然后，本章开发了一种ALP标记的分体式探针，用于捕获经过夹心免

疫识别的PSA抗原（图4-1）。分体式模式将集成芯片的构建与免疫识别过程分离，

从而避免了与电极材料的直接接触，提高了免疫检测的准确性。在硫代磷酸钠溶液中，

由ALP标记的智能探针生物催化反应生成的H2S与ZIF-8限域的Cu（II）离子直接反应

形成CuS。原位构建的TiO2/ZIF-8/CuS是p-n异质结，由于内置的电磁场，可以有效提

高光利用效率和电子-空穴分离效率，最终导致PEC检测模式下的光电流增加（图4-1，

模式I）。此外，受MOFs限制的小尺寸CuS表现出过氧化物酶模拟活性，在2存在下可

以触发TMB的显色反应。通过构建基于Arduino微控制器和TCS34725色彩传感器的低

成本比色传感器，集成的TiO2/ZIF-8/CuS为PSA检测提供了一种便携、廉价的检测模

式（图4-1, 模式 II）。此外，多功能的TiO2/ZIF-8/Cu（II）也被发现是一种高灵敏度

的光热成像探针。随着PSA浓度的增加，更快的生物催化反应产生更多的H2S，进而

形成更多的CuS。TiO2/ZIF-8/CuS利用等离子体CuS的光热特性，将免疫检测信号转化

为808 nm激光照射下的视觉温度变化，实现了对PSA的高灵敏度检测（图4-1，模式

III）。在一个电极上实现了三种检测模式的集成芯片，有效规避了每种模式不可避免

的干扰，显著提高了临床应用中的检测精度。 

4.2 实验部分  

4.2.1 实验试剂 

表 4-1 主要的实验药品和试剂 

药品名称 纯度 生产厂家 

硝酸锌·六水 AR 国药集团化学试剂有限公司 

2-甲基咪唑 AR 国药集团化学试剂有限公司 

十六烷基三甲基溴化铵 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

硝酸铜·三水 AR 国药集团化学试剂有限公司 

乙二醇 AR 国药集团化学试剂有限公司 

3,3',5,5'-四甲基联苯胺 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

钛酸四丁酯 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

1-（3-二甲氨基丙基）-3-乙

基碳二亚胺盐酸盐（EDC） 
AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

N-羟基琥珀酰亚胺磺酸钠盐

（NHS） 
AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 
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十六烷基三甲基溴化铵 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

乙酸钠•三水 AR 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

甲胎蛋白（AFP） ——  
上海生工生物工程技术服务有限公

司 

小鼠免疫单克隆抗体（Anti-

KLK3） 
——  

上海生工生物工程技术服务有限公

司 

牛血清蛋白（BSA） —— 
上海生工生物工程技术服务有限公

司 

前列腺癌（PSA） —— 
上海生工生物工程技术服务有限公

司 

小鼠免疫多克隆抗体（Anti-

KLK3） 
——  

上海生工生物工程技术服务有限公

司 

癌胚抗原（CEA） —— 
上海生工生物工程技术服务有限公

司 

柠檬酸钠•二水 AR 国药集团化学试剂有限公司 

 

4.2.2 实验仪器 

 表 4-2 主要的实验仪器 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

恒温鼓风干燥器 DHG-9036A 
上海精宏实验设备有限公司管

式炉 

超纯水机 Smart-S15 上海和泰仪器有限公司 

恒温鼓风干燥器 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本Hitachi 公司 

透射电子显微镜 Talos F200S 美国Thermo Fisher Scientific 

X-射线衍射仪 D8 ADVANCE 德国布鲁克林 

X-射线光电子能谱仪 Thermo fisher escalab 250xi 美国Thermo Fisher Scientific 

比表面积和孔径分析仪 麦克ASAP2460 美国MICROMERITICS公司 

光热成像仪 P10B HIKMICRO有限公司 
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4.2.3 电极材料TiO2/ZIF-8/Cu(II)的制备 

TiO2纳米棒（TiO2 NRs）是通过溶剂热法制备的[203]。将TiO2/ZIF-8/Cu(II)合成

如下:将Zn(NO3)2·6H2O （0.05 M）、Cu(NO3)2·3H2O （0.1 M）、CTAB （2 mM）溶

解于6 mL水中作为溶液A。将2-甲基咪唑（2.724 g）溶解于30 mL水中作为溶液B。

最后在室温下将TiO2 NRs放入溶液A和溶液B的混合溶液中搅拌20 min。 

4.2.4 磁分离式三明治型免疫传感器的构建 

制备Au NPs是在50 mL去离子水中加入265 μL HAuCl4 (1.0 wt%)，加热至沸腾后

与柠檬酸钠溶液(1.0 wt%)混合，再回流30 min。然后冷却至室温，得到20±2 nm的Au 

NPs。在12 mL Au NP溶液中加入Ab2 （0.2 mg/mL, 120 μL）和ALP （0.8 mg/mL, 240 

μL）新鲜制备探针。然后将溶液搅拌2 h，在持续搅拌30 min的情况下用BSA （1.2 

mL, 1.0 wt %）封闭。最后将混合物离心并溶解于12 mL PBS （0.01 M, pH = 7.4）中，

制备Au-Ab2-ALP探针。 

将氯化铁（2.1 g）、柠檬酸钠（0.51 g）和乙酸钠（3.3 g）溶解于乙二醇溶液

（40 mL）中，然后在200℃的特氟龙高压锅中加热10 h。用乙醇和水洗涤后，得到

羧化的Fe3O4。将50 mg Fe3O4分散于10 mL PBS （0.1 M, pH = 7.4）中。然后在上述

Fe3O4悬浮液中加入EDC （200 μL, 20 mg/mL）和NHS （200 μL, 10 mg/mL），搅拌

30 min，然后在悬浮液中加入Ab1 （0.5 mL,0.05 mg/mL），室温孵育2 h，用PBS 

（0.01 M, pH = 7.4）洗涤Ab1修饰的Fe3O4 3次，设置体积为2 mL。然后，将不同浓

度的PSA （100 μL）加入1 mL Fe3O4-Ab1中孵育1 h。将得到的混合物用磁铁分离，

用PBS （0.01 M, pH = 7.4）洗涤。随后，在溶液中加入Au-Ab2-ALP （500 μL），搅

拌2 h，得到的混合物用PBS洗涤。将硫代硫酸钠（Na3SPO3, 2 mL, 5 mM）注入夹心

型磁性探针中，与TiO2/ZIF-8/Cu（II）芯片反应2 h，最终获得集成芯片供进一步使

用。 

4.2.5 比色检测实验 

将集成芯片加入含TMB （100 μL, 5 mM）、 H2O2（100 μL, 30%）和PBS （2 

mL, 0.01 M, pH = 7.4）的显色试剂中。然后将混合溶液在25℃孵育25 min，使用基于

Arduino微控制器自制比色传感器进行比色检测。 

4.2.6 光热检测实验 



 安徽工程大学硕士学位论文  

49  

将集成芯片固定在3D打印的支架上，使用808激光器照射1 min，并且使用便携式

光热成像仪（HIKMICRO Co., Ltd., Shanghai, China）捕获电极的光热图像。 

4.2.7 光电化学测试 

光电化学测试是在三电极系统下进行的，其中制备的光阳极用作工作电极， 铂

片作为对电极，饱和的 Ag/AgCl 作为参比电极。入射光由 300 W 氙灯提供， 所有 

PEC 测试均在 PBS （0.01 M, pH = 7.4） 电解液中进行，电化学阻抗测试（EIS）是在 

5 mM K3[Fe(CN) 6 /K4[Fe(CN) 6 ]和 0.1 M 的 KCl 电解液中进行。 

4.2.8 FDTD 理论模拟 

通过将CuS纳米粒子插入到TiO2/ZIF-8纳米棒中构建FDTD仿真模型。将CuS纳

米颗粒的粒径设置为4 ~ 5 nm。采用平面波光源、频域电场和功率监测仪模拟稳态行

为，生成稳态电场数据，绘制电场分布图。照射光波长为808 nm。 

图4-1 基于TiO2/ZIF-8/Cu（II）的多模式光电化学免疫分析示意图。 

Figure 4-1. Illustration of the Proposed Multi-Mode Photoelectrochemical Immunoassays-Based on 

TiO2/ZIF-8/Cu(II). 
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4.3 结果与讨论 

4.3.1 材料表征 

图4-2 （a） TiO2/ZIF-8/Cu（II）制备工艺示意图。（b） TiO2 NRs和（c） TiO2/ZIF-8/Cu

（II）的SEM光谱。TiO2/ZIF-8/Cu（II）的（d） TEM、（e）HAADF-STEM、（f−k）元素映射

和（l）的线扫描分析。 

Figure 4-2 (a) Schematic diagram of the preparation process of TiO2/ZIF-8/Cu(II). SEM spectra 

of (b) TiO2 NRs and (c) TiO2/ZIF-8/Cu(II). (d) TEM, (e) HAADF-STEM, (f−k) elemental mapping, 

and (l) line scan analysis of TiO2/ZIF-8/Cu(II). 

 

TiO2是一种非常重要的半导体，具有良好的理化稳定性、高光电性能和无毒性能。

以TiO2为自支撑模板可以构建高可靠性的电极，保证了多模式生物传感器的准确性。

此外，自支撑电极比滴铸电极具有更稳定的检测能力。因此，为了构建基于TiO2的

自支撑半导体，首先在FTO上生长TiO2 NRs，以形成用于ZIF-8/Cu（II）外延生长的

模板（图4-2a）。随后，通过简易浸渍策略将掺杂Cu（II）的ZIF-8外延生长在TiO2 
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NRs上。利用SEM和TEM对TiO2 NRs和TiO2/ZIF-8/Cu（II）的形貌进行了系统的表征。

如图4-2b所示，在平均尺寸为200 nm的FTO玻璃上垂直生长TiO2 NRs。这种结构使电

极具有暴露更明显的活性区域和缩短电荷转移距离的优势。ZIF-8/Cu（II）涂层后，

在TiO2表面生长了一层薄层，如图4-2c,d所示。高角环形暗场扫描透射电子显微镜

（HAADF-STEM）、元素映射和对应的线扫描分析（图4-2e - 1）清楚地显示Ti、O、

Zn、N、Cu分布均匀，表明TiO2/ZIF-8/Cu（II）成功合成。 

 

图4-3（a）TiO2和TiO2/ZIF-8/Cu（II）的XRD光谱。（b）Ti和（c）N的高分辨率XPS光谱

（d）样品的全XPS光谱。 

Figure 4-3 (a) XRD spectra of TiO2 and TiO2/ZIF-8/Cu (II). High-resolution XPS spectra of (b) Ti 

and (c) N (d) Full XPS spectra of the samples. 

 

为了获得样品的结构信息，进行x射线衍射（XRD），如图4-3a所示。在25.28、

37.88、48.10、53.86、55.08和62.62°处的峰与TiO2 （ JCPDS No. 21−1272）的

（101）、（004）、（200）、（105）、（211）和（204）晶面非常吻合。但由于

含量低，ZIF-8的XRD峰未被清晰观察到。为了研究材料的元素组成和表面化学状态，

对材料进行了系统的x射线光电子能谱（XPS）分析，如图4-3b-d所示。Ti 2p谱中的

结合能分别为458.7 eV和464.4 eV，对应于Ti 2p3/2和Ti 2p1/2[204]。与TiO2相比，
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TiO2/ZIF-8/Cu（II）中Ti的结合能负移（约0.37 eV），这表明电子从ZIF-8/Cu（II）

转移到金属原子的结合界面。ZIF-8/Cu（II）与TiO2在N 1s光谱中以399.10 eV为中心

的峰对应N-Ti-O，表明ZIF-8/Cu（II）与TiO2成功偶联[205]。此外，Zn, Cu和O在整个

XPS光谱中共存（图4-3d），这为TiO2/ZIF-8/Cu（II）的成功制备提供了强有力的证

据。本章还测试了TiO2/Cu（II）和TiO2/ZIF-8/Cu（II）的N2 -吸附曲线。加入ZIF-8

后，BET面积显著增加，从85.6 m2/g增加到267.0 m2/g。由于扩大了表面积、多孔结

构和增强了Cu（II）的锚定，预计这种增强将大大提高传感器的灵敏度。  

 

图4-4 在硫代磷酸钠溶液中原位反应后形成的TiO2/ZIF-8/CuS的（a） TEM、（b） 

HRTEM、 （c） HAADF-STEM、（d−h）元素映射图。 

Figure 4-4 (a) TEM, (b) HRTEM, (c) HAADF-STEM, and (d−h) elemental mapping of 

TiO2/ZIF-8/CuS after in situ reaction in sodium thiophosphate solution. 

 

在ALP和硫代磷酸钠溶液中孵育后，原位生成的H2S与Cu（II）反应生成p型半

导体（CuS）。图4-4为TiO2/ZIF-8/CuS与H2S原位反应后的TEM图像。与TiO2/ZIF-

8/Cu（II）相比（图4-2，TiO2/ZIF-8/CuS的元素映射显示出硫的均匀分散 （图4-4f）。

此外，从高分辨率透射电子显微镜（HRTEM）图像中，可以清楚地观察到CuS的

（103）晶格平面（图4-4b），颗粒大小为~ 4.4 nm，这意味着锚定在TiO2/ZIF-8上的

小CuS的形成。在本章的实验中，具有晶体多孔纳米结构的ZIF-8促进了S2-在空腔内

的转运和扩散[170]。此外，多孔纳米结构的纳米限域效应为小尺寸和高分散的CuS在

TiO2上的原位形成提供了理想的宿主[172]。得益于ZIF-8中孔/通道结构的纳米限域效
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应，反应前驱物可以保留在封闭良好的孔内，并通过“瓶中船”的方式析出[168]。 

4.3.2 光电化学性能表征 

 

图4-5 （a） i-t图。（b）EIS图。（c ）M-S图。（d）制备样品的OCP分析。TiO2/ZIF-8/CuS

和TiO2/ZIF-8/Cu（II）在300 W Xe灯照射（e ）0 min和（f）5min 时TEMPO的EPR光谱。 

Figure 4-5 (a) i-t. (b) electrochemical impedance spectroscopy (EIS). (c) MS plot. (d) OCP analysis 

of the prepared samples. EPR spectra of TEMPO in the presence of TiO2/ZIF-8/CuS or TiO2/ZIF-8/Cu 

(II) at irradiation times of (e) 0 min, and (f) 5 min with a 300 W Xe lamp. 

 

为了验证TiO2/ZIF-8/Cu（II）的多功能性能，对TiO2、TiO2/ZIF-8/Cu（II）和

TiO2/ZIF-8/CuS的光电化学性能进行了比较和系统研究，如图4-5所示。图4-5a显示

了TiO2 NRs、TiO2/ZIF- 8/Cu（II）的时i−t响应，以及在ALP和硫磷钠混合物中培养2 

h后的i−t响应。经探究，Cu（II）的最佳掺杂浓度为6 mM。与裸TiO2 NRs相比，由

于电荷转移电阻降低，TiO2/ZIF- 8/Cu（II）的光电流响应增加（图4-5b），并提高

了光捕获效率。此外，TiO2/ZIF-8/Cu（II）在具有不同离子强度的溶液中表现出具

有小偏差的优异稳定性。在ALP和硫代磷酸钠溶液中孵育后，原位生成的H2S与Cu

（II）反应生成p型半导体（CuS）。 

此外，通过图4-5c显示的位于不同电位区域的具有正、负斜率的Mott - Schottky

曲线，证实TiO2/ZIF-8/CuS的p-n异质结构与预期一致。由于p-n异质结构的存在，

TiO2/ZIF-8/CuS呈现出更小的奈奎斯特半圆，表明界面电荷转移电阻更低，电导率
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更好。此外，TiO2/ZIF-8/ CuS显示出最高的开路光电压（OCP），如图4-5d所示，

表明具有良好的电子-空穴分离效率。这一结果与图4-5e,f所示的电子顺磁共振波谱

一致。2,2,6,6-四甲基-1-哌啶氧基（TEMPO）是一种典型的正空穴自由基清除剂[206]。

随着空穴的存在，TEMPO的信号强度会随着氧化产物的形成而降低根据光照射后的

信号变化，可以直观地推测出光激发空穴。最初，TiO2/ZIF-8/CuS和TiO2/ZIF-8/Cu

（ II）中TEMPO的信号强度相等（图4-5e）。照射5 min后，TiO2/ZIF-8/CuS中

TEMPO信号低于TiO2/ZIF-8/Cu （II）（图4-5f）。这一结果表明，由于p−n异质结构

的形成，TiO2/ZIF-8/CuS中光激发空穴的数量显著增加，其中内置的电场可以显著

提高TiO2/ZIF-8/CuS的载流子分离效率。TiO2/ZIF-8/CuS样品的入射光子-电子转换效

率（IPCE）高于TiO2/ZIF-8/Cu （II）和TiO2。根据方程 

𝐼𝑃𝐶𝐸 =
1240 × 𝐽

λ × 𝑃
× 100% (4 − 1) 

式中J为光电流密度（mA·cm−2），P为光强（W·m−2），λ为光波长（nm）。与

TiO2/ZIF-8/Cu（II）和TiO2相比TiO2/ZIF-8/CuS在不同波长下均表现出更高的光电转

换效率，表明光吸收能力拓宽。因此，由于原位沉淀小尺寸CuS后形成了p−n异质结

构，导致TiO2/ZIF-8/CuS的光电流响应急剧增加，这证实了图4-1中提出的PEC生物

传感器的可行性。 

4.3.3 PSA 定量检测 

首先，通过经典的水热法合成了磁性Fe3O4纳米颗粒（约170 nm）。然后，以

EDC/NHS为活化剂，将Ab1修饰在Fe3O4纳米颗粒上。随后，将Ab1标记的Fe3O4加入

到PSA溶液中捕获目标抗原。磁分离后，将捕获探针（Fe3O4-Ab1-Ag）转移到ALP

修饰的Ab2-AuNPs上，形成ALP标记的智能探针复合物（Fe3O4-Ab1-Ag-Ab2-AuNP-

ALP）。用EIS对探针复合物进行表征。由于抗体和PSA的绝缘性，阻抗逐渐增加。

由于AuNP具有良好的导电性，Fe3O4-Ab1-Ag-Ab2-AuNP-ALP的阻抗降低。随后，将

ALP标记的复合物和TiO2/ZIF- 8/Cu（II）依次加入到硫代磷酸钠溶液中孵育2 h。因

为ALP可以催化硫代磷酸钠生成H2S，然后与ZIF-8限制的Cu（II）离子反应形成CuS。

将获得的TiO2/ZIF-8/CuS作为用于光电流测量的工作电极，如图4-1。首先，优化智

能探针（Ab2-Au-ALP）的数量，在1ml Fe3O4-Ab1中加入500 μL 的Au-Ab2-ALP构建

三明治效果最佳。 
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图4-6 （a）所获得的TiO2/ZIF-8/CuS朝向不同PSA浓度的光电流-时间曲线。（b）用于检测

浓度在1 pg/mL到100 ng/mL范围内的PSA的免疫测定的校准曲线。（c）免疫测定的选择性和抗

干扰能力。CPSA浓度为1 ng/mL，其他干扰物浓度为10 ng/mL。（d）用于检测PSA （CPSA, 1 

ng/mL）的免疫测定的稳定性。 

Figure 4-6. (a) Photocurrent−time cur es o  the o tained  i 2/ZIF-8/CuS toward different 

PSA concentrations. (b) Calibration curve of the immunoassay for the detection of PSA with 

concentrations ranging from 1 pg/mL to 100 ng/mL. (c) Selectivity and anti-interference ability of 

the immunoassay. (CPSA, 1 ng/mL, and the concentrations of other interferents, 10 ng/mL). (d) 

Stability of the immunoassay for the detection of PSA (CPSA, 1 ng/mL). 

 

如图4-6a所示，随着PSA浓度的增加，传感器在10−7到10−12 g/mL范围内表现出良

好的线性（图4-6b），线性方程为I = 2.48 × 10−5 lg CPSA + 5.61 × 10−4 （R2 = 0.997）。

检测限为0.16 pg/mL （S/N = 3）。为考察该方法的选择性和抗干扰能力，以BSA、

CEA、AFP等常见蛋白作为对照。尽管相对于PSA有10倍多的干扰，但光电流只有

轻微的波动，如图4-6c所示，表明免疫传感器对PSA有较高的选择性和抗干扰能力。

此外，超过500 s的5个交替“开-关”光电流周期均未出现恶化，表明免疫测定具有
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出色的操作稳定性（图4-6d）。 

 
图4-7 （a）前视图和（b）基于Arduino微控制器的数字显示色度传感器的俯视图。（c）用

于检测PSA浓度的免疫测定的比色模式的校准曲线。（d）免疫测定的选择性和抗干扰能力。

CPSA浓度为1 ng/mL，其他干扰物浓度为10 ng/mL。 

Figure 4-7. (a) Front view and (b) the top view of the Arduino microcontroller-based colorimetric 

sensor with digital display. (c) Calibration curve of the colorimetric mode of the immunoassay for the 

detection of PSA with concentrations. (d) Selectivity and anti-interference ability of the immunoassay. 

(CPSA, 1 ng/mL, and the concentrations of other interferents, 10 ng/mL). 

 

为了实现PSA的比色检测，基于Arduino微控制器和TCS34725颜色传感器，设计

了低成本（∼12 U.S.D.）的即时比色传感器，如图4-7a,b所示。Arduino是一个方便、

灵活和用户友好的开源电子原型平台，包括硬件（各种Arduino板）和软件

（Arduino IDE）。它包含许多硬件和编程软件（IDE或编程环境）。同时，Arduino

平台还需要兼容各种外设硬件，而这些硬件通常已经自带了与Arduino控制器兼容的

函数库。通过编程和使用相应的传感器硬件，可以通过Arduino板构建特定的传感器。

与目前从手机和Photoshop软件中提取的颜色值（256种颜色）相比，本文提出的颜

色传感器可以提供16 M真实颜色（16,777,216种颜色），具有更准确的颜色识别能
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力。此外，基于Arduino微控制器的传感器可以规避由于不同手机公司的相机算法不

同而导致的较大RGB差异和较大的检测误差。 

 

图4-8 （a）光热成像装置示意图。（b）集成芯片对不同浓度PSA的光热成像。（c）多功

能免疫分析仪检测PSA浓度的光热成像模式校准曲线。（d）免疫测定的选择性和抗干扰能力。

CPSA浓度为1 ng/mL，其他干扰物浓度为10 ng/mL。 

Figure 4-8. (a) Schematic diagram of the photothermal imaging device.(b) Photothermal images of 

the integrated chips toward PSA with different concentrations. (c) Calibration curve of the photothermal 

imaging mode of the multifunctional immunoassay for the detection of PSA with concentrations. (d) 

Selectivity and anti-interference ability of the immunoassay. (CPSA, 1 ng/mL, and the concentrations of 

other interferents, 10 ng/mL). 

 

由于CuS是一种优秀的过氧化物酶样纳米酶[207, 208]，集成的TiO2/ZIF-8/CuS可以

催化TMB-H2O2，并最终导致颜色的变化。首先，经过实验测试表明优化的检测pH

值为4。通过液晶显示，可以直接观察到RGB值，并通过即时检测实现。图4-7c中的

插图为TiO2/ZIF-8/CuS催化TMB-H2O2溶液25 min后的颜色变化。由于CuS含量与PSA

浓度成正比，催化反应速率随着PSA的增加而增加，R值与PSA浓度的对数呈良好的

线性关系 （图4-7c）。线性方程为R= -281.2 lgCPSA+ 10687.4，LOD为0.41 pg/mL 
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（S/N = 3），这一结果与文献报道的结果相当或更低。在图4-7d中，数字比色传感

器对PSA检测具有较高的特异性，提示具有良好的选择性和抗干扰能力。通过记录

固定PSA浓度（1 ng/mL）下5个独立电极的r值来评估生物传感器的再现性，结果表

明，显色传感器可用于具有良好再现性的PSA水平监测。 

图4-9 （a） p-n异质结形成后的光激发电荷载流子转移途径示意图。（b）等离子体CuS和

（c） TiO2/ZIF-8/CuS的空间电磁场分布。（d） CuS对TMB的稳态动力学测试。 

Figure 4-9 (a) Schematic diagram of the photoexcited charge carrier transfer pathways after the 

formation of the p−n heterojunction. The spatial EM field distributions of (b) plasmonic CuS and (c) 

TiO2/ZIF-8/CuS. (d) Steady-state kinetic measurements of CuS toward TMB. 

 

图4-8a为光热成像器件方案示意图。首先将近红外射线（808 nm，红蓝光电中

国北京科技有限公司）固定在3D打印支架上，用于照射集成的光电极。照射1 min后，

使用便携式光热成像仪（上海海科微有限公司，中国）采集电极的光热图像。最后

在软件中进行了温度分析。由于CuS是一种优秀的光热转换材料 [207]，TiO2/ZIF-

8/CuS比固有TiO2 NRs和TiO2/ZIF-8/Cu（II）具有更好的光热性能和更高的温度（图

4-8b）。近红外照射1 min后，随着PSA的升高，温度明显升高。最高温度呈良好的
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线性关系如图4-8c，拟合为T = 1.23 log CPSA + 68.20，LOD为0.18 pg/mL （S/N = 3）。

为了证明光热视觉传感器对PSA的选择性，本章对不同的干扰蛋白进行了光热成像

分析，结果显示免疫检测具有良好的抗干扰性（图4-8d）。此外，免疫测定也显示

了极好的稳定性、重现性和较低的相对标准偏差（0.55%），表明其具有在临床诊

断中实际应用的可行性。此外，通过改变检测序列，结果对检测性能的影响很小，

这表明了多模态传感器的灵活性。 

4.3.4 多模态传感系统的机理研究 

为了探索PEC生物传感器的电荷转移途径，首先确定了能带结构和边缘。由

Tauc图可知，TiO2和CuS的带隙分别为3.06 eV和2.62 eV。基于VB-XPS， TiO2 NRs

和CuS的导带位置位于0.71 eV和−2.33 eV。根据TiO2和CuS的带位，电荷转移机理如

图4-9a所示。原位生成CuS后，p−n异质结形成，并在界面上形成从TiO2到CuS方向的

内置电场。异质结使光激发电子和空穴的反向转移成为可能，从而减少了载流子复

合，增加了光电流强度。图4-9b为有限差分时域模拟得到的CuS空间电磁场分布。红

色代表最强的电磁场增强，蓝色代表最弱的电磁场增强。在CuS附近可以观察到明显

的电磁场增强，表明CuS存在局域表面等离子体共振。此外，TiO2/ZIF-8/CuS表现出

更强的电磁场强度，并且由于ZIF-8的ε′（在785 nm时为∼2.038）大于空气（为

∼1.001）[208]，使得衰减深度大大延长。这种增强的等离子体电磁场和防止沿径向的

衰减的能力赋予TiO2/ZIF-8/CuS理想的光热转换性质，从而同时实现通过光热成像的

高灵敏度检测分析。此外，如图8d所示，CuS表现出了良好的过氧化物酶特性（TMB

的Vmax = 1.0 × 10-8 M/s, Km = 2.7 mM），这与之前的研究报道一致。因此，这种独特

的自支撑纳米酶芯片适用于快速、高效的临床诊断。 

 

 

4.4 本章小结 

综上所述，通过巧妙地构建自支撑集成芯片（TiO2/ZIF-8/ Cu（II）），本章开发

了一种将光电化学、比色和光热成像技术集成到一个电极上的多模式免疫分析方

法。通过ALP标记的磁分离探针，在硫磷钠溶液中形成多功能p−n异质结（TiO2/ZIF-

8/CuS）。随后，TiO2/ZIF-8/CuS可作为PEC、基于Arduino微控制器的比色传感器和

光热成像分析的多功能检测芯片用于PSA的床旁诊断。本研究建立的综合多模式免疫



 安徽工程大学硕士学位论文  

60  

检测方法具有较高的灵敏度、选择性和抗干扰能力。据调研所知，此类多模式免疫

检测方法鲜有报道，其设计思路为临床应用中便携、简便的疾病标志物诊断提供了

新的策略。



 安徽工程大学硕士学位论文  

61  

第五章 总结与展望 

5.1 总结 

本论文拓宽了半导体异质结纳米材料以及便携式多模式检测方法在 PEC 免疫分

析的应用研究，深入挖掘半导体异质结纳米材料的潜在应用价值，设计了超灵敏的信

号放大策略和多模式免疫检测方法，研究的主要结论如下： 

（1）设计了一种具有高效PEC性能的非/贵金属耦合等离子体纳米结构（TiO2/r-

STO/Au），通过DFT和FDTD计算发现非贵金属r-STO的局域表面等离子体共振特性。

在等离子体r-STO和AuNPs的协同偶合下，TiO2/r-STO/Au的PEC性能显著提高，其对

PSA的检测限低至1.1 fg/mL。该工作提出了一种新型等离子体纳米材料，对于超灵敏

的PEC生物传感器的构建提供一种新的参考策略。 

（2）通过在检测硫化氢过程中原位形成小尺寸等离子体CuS，实现将比色和光

热成像分析集成到本章设计的一种基于金属有机框架的芯片（ZIF-8/Cu）上，成功设

计了一种适用于智能手机的双模式检测H2S的方法。这种方法不仅实现单个芯片上两

种模式的检测，并且设计了适用于智能手机的便携式光热成像检测和比色检测。并且

通过利用时域有限差分（FDTD）仿真方法，探讨了等离子体效应和空间电磁场分布

等深层次机制。在ZIF-8的纳米限域效应下形成的CuS，表现出更强的空间电磁场，提

高双模式检测的灵敏度，在光热传感检测H2S中检测限为0.01μM，在比色检测中检测

限低至0.95 nM。因此本章设计的基于金属有机框架的芯片（ZIF-8/Cu）双模式传感策

略，为H2S的准确检测提供了新的途径，同时规避了检测过程中的假阳性或假阴性错

误。 

（3）通过将光电化学、比色法和光热成像分析集成到一个电极中，多功能芯片

（TiO2/ZIF-8/Cu（II））免疫传感器可在一个电极上同时实现三种检测模式，为精确

检测目标物前列腺特异性抗原（PSA）提供了新的途径，避免了检测过程中的假阳性

或假阴性错误。然后，设计了碱性磷酸酶标记的磁性探针，实现了对PSA的分体式检

测。在硫代磷钠溶液中，由于ZIF-8的纳米限域效应，原位生成的H2S可以与Cu（II）

反应形成小尺寸的CuS，从而形成p−n异质结（TiO2/ZIF-8/CuS）。TiO2/ZIF-8/ CuS能

有效提高光吸收能力，促进电荷分离效率，最终使PEC模式下的光电流增加。此外，

TiO2/ZIF-8/CuS还通过构建基于Arduino微控制器和光热成像仪的便携式比色和光热传

感器，提供了即时和可视化的检测模式，原位形成的CuS表现出了模拟过氧化物酶的
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活性和出色的光热性能。因此在光电、光热、比色传感检测中实现对PSA的高灵敏度

检测，检测限分别为0.16 pg/mL、0.18 pg/mL 和0.41  pg/mL。该工作对建立多模式免疫

检测方法，以准确检测早期疾病诊断中的肿瘤标志物具有重要的前景。 

5.2 展望 

目前很多基于半导体异质结的纳米生物传感，包括p-n型异质结，Z型异质结，Ⅱ

型异质结，双Z型异质结和金属-半导体异质结构建的生物传感器。这些研究证明了基

于半导体异质结的纳米生物传感器在超高性能水平检测生物标志物方面的卓越能力。

并且，PEC传感器本身的可扩展性和易于小型化，下一代PEC传感器将走向多样化和

小型化。同时，PEC传感器的灵敏度和检测效率也有待进一步提高。此外，PEC传感

器将在生物标志物检测方面表现出多样化，通过合理的设计能够实现多种标志物的同

时检测。相信PEC传感器将在未来的生物传感中发挥更大的作用。本论文中应用的多

模式、便携式PEC生物检测，为PEC生物传感早日实现实际临床检测提供了可行性的

策略。虽然生物传感器在环境监测、食品安全和疾病早期诊断上面已经有大量研究，

但是在临床医学上的应用仍然面临很多挑战，仍有很多值得探索的地方。也希望在以

后的研究中： 

（1） 能够开发新型光电极材料，设计新型结构和功能的半导体异质结，深入研

究传感机理，提高PEC检测灵敏度、稳定性，降低检测限，可用于现场和实时检测。 

（2） 能够设计高灵敏度的传感器可以通过精确检测单个纳米反应实现对目标物的

分析。能够在真实的样本环境（血清、唾液、血浆等）中进行PEC传感检测仍保持

较高的灵敏度。 

（3） 可以开发一个将半导体异质结纳米生物传感器与新型材料和微型读出系

统相结合的分子诊断集成平台。 
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