
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 20 
Issue 6 Special Issue of Bioelectroanalyical 
Chemistry (Editor: Professor XIA Xing-hua) 

2014-12-28 

Electrochemiluminescence Imaging Focusing: Array Analysis and Electrochemiluminescence Imaging Focusing: Array Analysis and 

Visualization of Latent Fingerprints Visualization of Latent Fingerprints 

Zhen-yu ZHOU 

Lin-ru XU 

Bin SU 
Institute of Microanalytical Systems, Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310058, 
China;, subin@zju.edu.cn 

Recommended Citation Recommended Citation 
Zhen-yu ZHOU, Lin-ru XU, Bin SU. Electrochemiluminescence Imaging Focusing: Array Analysis and 
Visualization of Latent Fingerprints[J]. Journal of Electrochemistry, 2014 , 20(6): 506-514. 
DOI: 10.13208/j.electrochem.140435 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol20/iss6/2 

This Review is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol20
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol20/iss6
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol20/iss6
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol20/iss6/2


电化学发光成像技术及其在阵列传感分析和
潜在指纹成像分析中的应用

周镇宇! 许林茹! 苏 彬 !

!浙江大学化学系微分析系统研究所" 浙江 杭州
"#$$%&

#

摘要! 电化学发光成像技术作为一种新的生化分析手段"具有设备简单$反应可控$多信息化和可视化等优点
'(

目

前"该技术已被用于便携式$微型化$高通量的电化学发光传感器中"并取得了一系列创新性成果
)(

本文结合作者

课题组的研究进展"简要介绍了电化学发光成像技术在阵列传感分析和潜在指纹检测中的应用"并尝试着展望了

今后的发展趋势
'
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电化学发光 !

>;:L^_NL`:@B;D@BF:CL:FL:

"简称

>US

(可被简称为由电化学方法激发的化学发光 f1g

'7

该过程中" 电极表面的生成物通过高能电子转移

形成激发态" 当从激发态返回基态时可发出特定

波长范围的光辐射
'7

电化学发光系电化学和化学

发光相结合的产物" 因此具备传统化学发光灵敏

度高$线性范围宽的优势"又兼有电化学方法设备

简单$操作便利等特点f/g

'7

此外"电化学发光具有良

好的时空可控性" 可同时获得电化学和光学两种

信号f"?,g

'

目前用于电化学发光分析的装置大部分由科

研人员自行搭建而成"它包含两个最基本的构件&

一个是电化学设备"驱动电化学反应%另一个是光

学设备"捕获产生的光信号 f%g

'7

常用的光信号检测

装置有光电二极管!

h\

("光电倍增管!

hW9

(和电

荷耦合装置!

UU\

(

'7h\

具有响应速度快$体积小$

重量轻等优势"同时还可制备
h\

阵列"实现快速

高效的检测
'7hW9

的灵敏度很高"能达到单光子计

数水平
'7

如图
1

所示" 通常情况下
h\

和
hW9

获得

的是光强度信号" 不过当结合扫描电化学显微镜

!

Y>UW

(技术时"

hW9

也可实现样品的成像分析f+?5g

%

相比于
hW9

"尽管
UU\

的灵敏度偏低"但它可直

接生成发光图像" 非常利于快速和大面积的成像

分析" 因此是目前电化学发光成像分析中应用最

广泛的检测装置
'7

在获取发光图像过程中"电化学

反应产生的光信号先经光学镜头聚焦" 再由
UU\

相机采集并转换为数字信号" 最后传输给计算机

进行分析处理
'7

此外"根据不同的分析样本"镜头

的选择也有区别&宏观样本!如潜在指纹(成像可

选取微距镜头 f&g

"而实现微观物体!如聚苯乙烯微

球(的成像则应采用光学显微镜头f6g

'

电化学发光成像技术在分析领域的应用始于

上世纪
&$

年代
'716&5

年"

>FiC^_N@

等用相机拍摄

电化学发光图像" 较为全面地获取了电化学活性

7

图
177

电化学发光信号的分类及信号采集装置示意图

TBi'71779`:7L;ACCBjBLA^BNF7Nj7>US7CBiFA;C7AFK7^`:7LN__:CkNFK4

BFi7K:^:L^N_C
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位点尺寸"几何形状和分布等相关信息 "#$%

&'()*+,-

等设计了简单的流动注射装置用于电化学反应动

力学研究 "##%

&'

特别是近十年#电化学发光成像技术

发展迅速$应用领域不断拓宽$如无机和生物分子

的检测 "#./#0%

%免疫分析 "#12#3%

"基因毒素的筛选 "#!%以及

反应机理的研究 "4%等
&'

在近期发表的工作中$手机

也可作为成像装置 "#52#6%

$这对于满足发展中国家以

及偏远地区的分析测试需求有着重要的意义
&7

然

而相关领域的研究在我国起步较晚$ 也较为欠缺
&'

徐静娟等将电化学发光成像技术与双极电极体系

结合实现了前列腺特异性抗原&

89:

'的检测 "#4%

&'

池

毓务等组装了电化学成像平台用于燃料电池中电

化学催化剂的筛选".$%

&'

张成孝等采用二茂铁标记的

多肽链作为电化学发光猝灭剂$ 完成了
89:

的灵

敏检测 ".#%

&'

本文拟结合作者课题组自身的研究工

作$ 重点介绍电化学发光成像技术在阵列传感分

析和潜在指纹成像分析中的应用
&

!

常用
"#$

成像体系及机理
电化学发光成像分析属于电化学发光分析的

一部分$ 理论上用于电化学发光的反应体系均可

用于成像中
&'

不过考虑到发光效率以及发光试剂

的稳定性$ 电化学发光成像主要采用钌化合物
!

共

反应剂体系和鲁米诺
!

过氧化氢体系
&'

其它发光体

系$如
4;#$!

二联苯蒽
!

氰苯体系和共轭高分子
!

共反

应剂体系$ 可用于高频电压脉冲的电化学发光成

像"..%及纳米颗粒电子转移的研究".0%

&

%&!

三联吡啶钌
'

共反应剂体系
三联吡啶钌

!

三丙胺&

<8=:

'是目前商业化免

疫检测和
>(:

分析中应用最为广泛的电化学发

光体系 ".1%

&7

根据不同的实验条件$该体系的反应机

理大致归为
1

种途径$ 如图
.

所示 ".3%

&7

途径
#

中$

?@ABCDE

0

.F 和
<8=:

同时在电极表面发生氧化$生

7

图
.77?@GBCDE

0

.F

H<8=:

体系的反应机理示意图".3%

'I)J&'.''9KL*+*M'NO=PQL*'+*KL,-)M+M'ON'QL*'?@RBCDE

0
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电 化 学 !"#$

年

成
%&'()*+

,

,- 和
./01

-

"随之
%&'()*+

,

,- 被强还原

性的
./01

还原形成激发态" 并衰减发出光辐射
23

而途径
!

中"

%&'()*+

,

!-4 由
%&'()*+

,

,- 和
%&'()*+

,

-

通过湮灭反应所产生
23

对于途径
,

"体系中的
./01

被电化学反应生成的
%&'()*+

,

,- 氧化"并在脱去质

子后形成
./01 23

与途径
,

相反" 途径
$

中仅有

./01

在电极表面发生氧化" 形成
./01

- 和
./01 23

%&'()*+

,

!- 则被
./01

还原生成
%&'()*+

,

-

"进而再与

./01

- 反应产生激发态的
%&'()*+

,

!-4

23

该途径对标

记
%&'()*+

,

!- 免疫磁珠#或聚苯乙烯微球$电化学

发光现象的阐述有着十分重要的意义567

2

./01

作为共反应剂已被广泛使用" 然其存在

易挥发%用量多以及具有毒性等缺陷
23

近期一种高

效的共反应剂&二丁基氨基乙醇'

891:

$"被逐渐

用于
%&'()*+

,

!- 的电化学发光分析中5!;7

23

当采用
1&

和
/<

作为工作电极时"

%&'()*+

,

!-

=891:

体系的电

化学发光强度可比
%&'()*+

,

!-

=./01

体系提高
>?3@3

>??

倍
23

此外"

891:

毒性小" 不易挥发且水溶性

好"在电化学发光免疫分析和
8A1

探针检测中有

着十分广阔的应用前景
2

此外"

B

!

C

$

!D 和
E

!

C

F

!D 也可作为
%&'()*+

,

!- 的共

反应剂 5!GD!F7

"并分别以(氧化
!

还原)和(还原
"

氧化)

的形式进行电化学发光
23

然而这两种共反应剂对

发光的促进作用不如
./01

和
891:

明显"在分析

中较少应用
2

!"#

鲁米诺
$

过氧化氢体系
鲁米诺是一种典型的酰肼类化学发光物质

23

它也可在碱性溶液中发生电化学氧化" 并与过氧

化氢作用发出强烈的蓝光" 该过程的反应机理如

图
,

所示5!67

23

首先"鲁米诺在碱性条件下失去质子"

并在电极表面发生氧化生成偶氮化合物" 而后与

溶液中的过氧化氢反应形成激发态的
,#

氨基邻苯

二甲酸盐
23

当激发态
,$

氨基邻苯二甲酸盐返回基

态时"即可发出最大波长为
$!H3IJ

的光波
2

该电化学反应对过氧化氢的检测十分灵敏"

可用于过氧化氢及一些通过代谢作用生成过氧化

氢的生物分子的测定
23

在氧气存在的条件下"某些

氧化酶能高效快速地催化特定底物氧化产生过氧

化氢
23

因此"结合专一的生物酶反应与灵敏的鲁米

诺
!

过氧化氢发光体系" 可构建高效便捷的生物酶

传感器5,"D,>7

2

#

成像技术在阵列分析中的应用
#%!

免疫分析

基于
%&'()*+

,

!-

=

共反应剂体系的电化学发光

技术已被广泛用于临床诊断分析中 5H7

23

而成像技术

的运用则进一步提高了该方法的分析能力" 显示

出快速分析%多组分同时检测及可视化等优势
2

!">>

年"

%&KLMIN

等利用碳纳米管簇和
%&'()*+

,

!-

掺杂的硅纳米颗粒来构建电化学发光阵列免疫传

感器"用于癌症标记蛋白的检测 5>HO3,!7

23

他们在热解

石墨电极片上固定碳纳米管以及捕获抗体" 并依

次滴加抗原溶液和标记有信号分子的抗体溶液"

孵育片刻 5>H7

23

随之该石墨电极片被作为工作电极"

浸入含有共反应剂的容器中进行电化学成像分析
23

这种采用经典夹心模式的免疫传感器获得
/E1

检

测限为
>3)N

*

JP

D>

"白介素
%;

'

QPD;

$检测限为
"2!H3

)N

*

JP

D>

23

之后"该课题组又采用类似的方法"将发

光分子和待测物通过共价作用结合于树状分子

上"可使免疫球蛋白'

QNR

$的最低检测限达到皮摩

尔级别5,,7

2

ESTMU

研究组报道了一种由荧光染料编码的聚

苯乙烯微球和经刻蚀并镀金的光纤束构成的新型

微阵列传感器5>$7

23

每一类编码的微球修饰有特定的

捕获抗体"并嵌入电极表面的小孔内
23

通过免疫反

应"对应抗原和标记有
%&'()*+

,

!- 的抗体被相继固

定到电极上" 电化学反应产生的光信号则由
BB8

相机捕获
23

该方法可实现多种抗原的同时检测"且

非对应抗原和抗体之间不存在明显的交叉反应
2

#"#

基因毒素的筛选
基于电化学发光成像技术构建的高通量+微

型化生物传感器还可用于体外基因毒素的筛选
23

%&KLMIN

等人将热解石墨片作为工作电极" 通过层

3

图
,33

鲁米诺
!

过氧化氢体系的电化学发光反应机理示意

图5!67

3VMN23,33/0S)SKWX3JWUYZIMKJ3[S03<YW3:BP30WZU<MSI3S[3<YW3L&D

JMISL=\

!

C

!

3K*K<WJ

5!67

H?F

! !
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层滴加
"#$

"细胞色素
%&'(

酶及连有发光体聚合

物#

)*%+%

$的方法来构建电化学发光点阵列,-./

01

其

发光信号来自于
)*%+%

和
"#2

片段内鸟嘌呤的

电化学反应
01

由于经酶处理的基因毒素可使点阵

列中
"#2

链的构型发生扭曲%并进一步暴露其中

的鸟嘌呤%使得光信号大幅度地提高
01

通过比较发

光强度%考察了反应时间与酶种类对
"#2

损伤程

度的影响
01

另外%该电化学发光点阵列还可用于测

定亚硝基类化合物 ,3&/和单壁碳纳米管 ,34/的基因毒

性%以及不同细胞色素酶对烟草致癌物#

#55

$的

催化活性,3!/

01

同时考虑到酶的制备和纯化所面临的

困难% 鼠肝脏微粒体和人细胞色素
%64(178-

膜也

可直接作为酶源固定于发光点阵列中 ,39/

01

最近%该

技术被应用于微流体系统中% 简化了筛选有毒化

学药品和代谢污染物的操作步骤,3:/

0

!"#

酶生物传感器
结合专一的酶促反应和高灵敏的鲁米诺

!

过氧

化氢电化学发光体系可构建各式各样的酶生物传

感器
01

反应过程的过氧化氢由底物经相应的生物

酶催化产生% 因此这种方法能检测人体内多种重

要的生物小分子#如葡萄糖&胆碱和乳酸等$

0

;<=>*?@@?

等以酶促反应生成的过氧化氢和鲁

米诺的电化学发光为基础构建了多种多功能化的

生物传感芯片,-3A13(B3-C13D/

01

他们将
.

种不同氧化酶通过

光敏聚合物#

%+2BEFG

$的包埋作用固定于玻碳电

极片表面形成点阵列 ,-3/

01

在施加
(0H41+

的电压后%

鲁米诺与过氧化氢的电化学反应就可被激发
01

由

拍摄的图像可知% 只在含有与底物对应氧化酶的

区域才能观察到明显的电化学发光信号
01

该阵列

芯片还用于人血清样品中葡萄糖& 乳酸以及尿素

的检测% 其测量值与参考值间有着较好的一致性
01

基于类似的氧化酶和鲁米诺固定策略% 该课题组

进一步采用印刷石墨电极来构建多参数的电化学

发光生物阵列传感器,3-/

01

最近% 作者课题组构建了一种新型的生物阵

列传感器%用以检测葡萄糖&胆碱和乳酸三种生物

分子
01

该阵列传感器由带孔聚二甲基硅烷#

%";E

$

薄片和刻有'轮子(图案的氧化铟锡)

IJK

$导电玻

璃基底构成)图
6

$

,6(/

01

样品分析前%特定氧化酶通

过壳聚糖
!

碳纳米管的包埋作用固定于每个圆盘形

的工作电极表面
01

随后%依次往每个微液池内滴加

不同浓度的底物溶液 )含鲁米诺$

01

施加合适的驱

动电位后% 鲁米诺与酶促生成的过氧化氢发生电

化学发光反应% 产生的光信号由置于传感器上方

的
LL"

相机捕获
01

另外% 将
3

种氧化酶固定于
IB

JK

玻璃基底的不同工作电极上%该阵列传感器可

实现多组分样品的分析
0

1

图
611

用于葡萄糖&胆碱和乳酸分析的生物阵列传感器构

型图,6(/

1MNO0P611EQR?S<@NQ1NTT*U@=<@NVW1VX1@R?1FNVU?WUV=1<==<Y1XV=1Z?B

@?Q@NVWU1VX1OT*QVU?C1QRVTNW?1<WZ1T<Q@<@?

,6(/

!"$

双极电极电化学
双极电极系一段与离子导电相相连的电子导

体,6-/

%通常被孤立于一段充满电解质溶液的微通道

内%因而该体系称开放式双极电极体系
01

当通道两

侧施加合适的电位时% 双极电极两端可分别进行

电化学氧化和还原反应
01

由于通道内存在离子导

体和电子导体% 所以流经通道的电流可分为两个

部分 ,6-/

!溶液中离子导电的电流和双极电极上电

子导电的法拉第电流
01

另外%通过设计不同尺寸和

形状的双极电极% 该开放式体系可实现多样化用

途,-DC167B6D/

)表
-

$

0

L=VV[U

研究组将双极电极电化学和成像技术

应用于
"#2

片段的检测 ,67/

01

他们首先在双极电极

阴极端修饰捕获
"#2

链
01

当其与标记有
%@

纳米粒

子的目标
"#2

链杂交后%由于
%@

纳米粒子的催化

作用% 可使电极两端发生氧化还原反应的电势差

下降
01

因此通过施加合适的驱动电压%只有杂交的

双极电极会发光% 而未发生杂交的双极电极则无

光信号
01

之后%他们又在载玻片上设计了包含
-(((

根金双极电极的微阵列装置,63/

01

在单一电压的驱动

下% 每一根双极电极的阳极端都可以发出明显的

光信号%其光强度基本一致%且不相互干扰
0

与开放式双极体系相对应% 还有闭合式双极

电极的体系
01

该体系中%驱动电极分别位于两个分

隔的电化学池内% 两反应池之间用一根导线相连
01

施加电位后%导线)双极电极$两端能分别发生氧

化还原反应
01

池毓务课题组结合该体系设计了一

4(D

! !
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个电化学成像平台用于燃料电池中电化学催化剂

的高通量筛选%!&'

()

由于双极电极上的氧化反应和还

原反应被限制于两个不同的电化学池内! 该闭合

式双极电极体系可用于难溶性有机氧化物的检测
()

作者课题组采用
*+,-

和
./0

导电芯片构建了微

液滴阵列传感器"图
1

#!实现了醌类物质的检测%1&'

()

此外!在双极电极阴极端修饰辣根过氧化物酶!该

传感器还可用于过氧化氢快速灵敏的检测
()

分隔

的电化学池之间只有电子导体! 与开放式双极电

极体系通常所需几十伏的驱动电位相比 %$!2)$$3)14'

!闭

合式体系的驱动电位仅需
5)$)6(

!

成像技术在指纹分析中的应用
指纹是人手指上的摩擦脊接触物体后留下的

印迹
(7

长久以来!指纹一直是刑事侦查和身份识别

方面不可或缺的工具! 同时也在日常生活的安全

检查以及访问控制等领域担任着重要作用
()

作者

课题组首次将电化学发光方法用于潜在指纹反相

和正相两种模式的成像分析"图
8

$

%9'

()

反相模式中!

指纹含有的有机脂肪酸等惰性物质会抑制电子转

移!因此
:;<=>?@

A

!B

C/*DE

体系的电化学发光只发

生于不覆盖有指纹的电极表面
(7

而正相模式中!电

化学发光活性分子%

:;<=>?@

!

<FG=>?@HI-

$可通过

分子上的
H!

羟基琥珀酰亚胺酯与指纹氨基酸的氨

基发生共价结合!从而标记到指纹上
(7

在加入共反

应剂溶液!且施予一定电位后!只有指纹覆盖的区

域才会发生电化学发光反应! 并显现出指纹的形

态
(7

在此基础上! 作者课题组进一步研究和完善

了不同承载客体及多种电化学发光体系在潜在指

纹显现技术方面的应用! 拓展了该方法的实用性
(7

表
477

基于电化学发光成像的双极电极体系的应用

/J=(7#77/KL7J>>MNGJONPQ)PR)=N>PMJD)LMLGODPFL)S?SOLT)=JSLF)PQ)UVW)NTJXNQX

YN>PMJD)LMLGODPFL)S?SOLT -KJ>L E>>MNGJONPQ :LR(

0>LQ :LGOJQXML

+HE)JQJM?SNS

WJDXLZSGJMLF)TNGDPJDDJ?

%$!'

%$A'

0>LQ /DJQXML -QJ>SKPO)[PMOJTTLOD? %$$'

0>LQ -\;JDL

/]PZFNTLQSNPQJM)=N>PMJD

LMLGODPGKLTNSOD?

%$1'

0>LQ

0>LQ

0>LQ)<O]P)GKJQQLMS@

0>LQ)<O]P)GKJQQLMS@

VMPSLF

VMPSLF

->KLDL

,NGDP=JQF

^7SKJ>L

_7SKJ>L

Z

Z

VJDXP7ODJQS>PDO7]NOK7MNXKO7LTNSSNPQ

,NGDPLMLGODPGKLTNGJM7NQOLXDJOLF7GNDG;NOS

+LOLGONPQ7PR7XM?GJOLF7KLTPXMP=NQ

+LOLGONPQ7PR7>DPSOJOLZS>LGNRNG7JQONXLQ

-GDLLQNQX7LMLGODPGJOJM?SOS

+LOLGONPQ7PR7\;NQPQL7JQF7K?FDPXLQ

%$8Z$`'

%$9'

%$a'

%#a'

%!&'

%1&'

7

图
177

基于双极电极电化学发光成像的微流控液滴阵列传感器示意图%1&'

7bNX(7177-GKLTJONG7NMM;SODJONPQ7PR7OKL7TNGDPRM;NFNG7FDP>MLO7SLQSPD7=JSLF7PQ7=N>PMJD7LMLGODPGKLTNSOD?7JQF7UVW7NTJXNQX

%1&'

1#&
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"

图
!""

显现潜在指纹的电化学发光成像系统的构型示意

图"及反相模式与正相模式显现出的指纹图像#$%

"&'()"!""*+(,-'.+",/0"123'-'.+"'4,('/("25","6,-+/-75'/(+818'/-"

2/"-9+":;<"'4,('/("3=3-+4

#$%

如在一种常见鉴识客体###不锈钢片上" 成功实

现了潜在指纹的显现 #>?%

)7

此外"可通过采集胶带将

日常物面$如硬币%桌面%光盘和电脑屏等&上的残

留指纹转移到不锈钢导电基底上" 体现了该方法

的实用价值
)7

作者课题组还基于红荧烯的共反应

剂型电化学发光原理"以
@A8B

或
CDB:

为共反应

剂"实现了潜在指纹快速简便的检测#>E%

)7

而后"利用

鲁米诺
!F

?

G

?

H

$

$或
I

?

H

?

&进一步拓宽了电化学发光

反应体系#>J%

)7

与三联吡啶钌和红荧烯相比"鲁米诺
!

共反应剂体系在
K)$7L

$

.3)7B(MB(;6

&电位下即可产

生明显的电化学发光"大大降低了反应电位
)

最近"作者课题组结合电化学发光酶联免疫分

析技术" 实现了潜在指纹中人表皮生长因子$

:1'N

0+84,6O(82P-975,Q-28

"

:R&

&% 溶菌酶以及人汗腺抗

菌肽
C+84Q'0'/

等目标代谢物的特异性检测#>>%

)7

图

S

为其过程"首先一抗与生物素化的二抗通过特异

性的免疫作用与指纹中的目标代谢物$抗原&结合"

随之再与辣根过氧化氢酶$

ITA

&标记的链霉亲和

素作用"将
ITA

修饰到指纹上
)7

当施加合适的负电

位"溶液中的溶解氧在电极表面还原生成
I

?

H

?

"并

在
ITA

催化作用下"与鲁米诺产生化学发光"从而

呈现出指纹的结构
)7

该方法在进行潜在指纹显现

的同时"还实现人汗腺代谢物的特异性识别"有望

构筑一种简单%便携%通用的指纹检测技术"用于

兴奋剂及爆炸物检测%病患临床诊断等领域"有着

重要的医学诊断和安全保障价值
)

!

展 望
近年来" 电化学发光成像技术在物质分析方

面展现出来的诸多独特优势" 使其越发受到关注
)7

作者课题组结合电化学发光成像高通量%多信息化

和可视化等特点"将其应用于潜在指纹显现%成分

识别以及阵列分析等领域"并取得了初步的研究进

展
)7

就其未来的研究方向" 可能围绕以下几个方面

展开!

U

&通过基底材料的改进和电极表面的修饰来

提高成像技术的灵敏度和选择性
)7?

&拓展电化学发

光成像技术在芯片实验室和微全分析体系的应用"

发展智能化% 集成化的便携式电化学发光分析装

置" 实现临床诊断和环境污染源的实时监测
)7E

&探

索新型高效的电化学发光体系"并将其用于开发灵

活的发光设备及多色电化学发光成像分析
)
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