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二维黑磷的制备及电化学传感应用研究进展
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(武汉工程大学 化学与环境工程学院、环境生态与生物工程学院,湖北 武汉430205)

摘 要 黑磷,作为一种新兴的二维材料,因拥有独特的蜂窝褶皱状结构、良好的生物相容性、较快的载流子

迁移率及可调的能带间隙等优势,在生物医疗、光电催化、锂离子电池和电化学传感等领域展现出广阔的应

用潜力。尤其是单层或少层黑磷纳米片,凭借其比表面积大、活性位点丰富等特性,引起了电化学传感领域

研究者们的广泛关注。基于此,本文首先详细介绍了二维黑磷的常见制备方法;然后系统论述了近年来二维

黑磷基复合材料在电化学传感领域中的应用研究进展;最后对二维黑磷及其复合材料在该领域未来的发展

方向和研究挑战提出了相应的见解,有望为二维黑磷在电化学传感中的应用提供重要参考。
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Abstract Asanewlyemergingtwo-dimensionalmaterial,blackphosphorusexhibitsgreatapplicationpo-
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1 引言

黑磷作为一种新兴的二维材料,具有独特的蜂窝褶皱状结构,可由白磷或红磷在高温高压环境下经相转

换过程制得,是单质磷的同素异形体之一[1,2]。与红磷和白磷相比,黑磷拥有较好的稳定性、抗燃性和热导

性能[3]。黑磷通常有立方、正交和斜方三种晶体结构,其中正交晶系是最常见且研究最广泛的黑磷晶体形

态。在正交晶系的黑磷结构中,每个磷原子均与邻近的其它三个磷原子相连,共同构成一个相互链接的六元

环结构[4]。黑磷,最早由Bridgman等人在1914年,以白磷为前驱体,在高温(473K)高压(1.2GPa)环境

下,经相转化过程成功制得[1]。以后的研究中,虽然对该方法进行了一定的改进,但高温和高压的制备条件

往往是必须的,这极大限制了黑磷的规模化应用[5-9]。除了化学方法制备黑磷,红磷超声法[10-11]、白磷高能球

磨法[12]等诸多物理合成方法也相继被应用。

图1 二维黑磷结构图[13]

图2 二维黑磷及其复合材料的制备

块体黑磷经剥离后得到的二维黑磷纳米片,具有与石墨

烯类似的层状结构,层内的磷原子以SP3 杂化的共价键相

连[14],不同的是石墨烯只有一种键,而在黑磷片层结构中存

在两种长度不同的P-P键,见图1(a)。其中,如图1(b)所

示,同一平面内的键长较短,仅为0.224nm,而不同平面内的

P-P键则较长,可达0.244nm,分别在x 轴和y 轴方向上称

为“椅”型和“之字”形,面间距为0.55nm,两个键角分别为

96.3°和102.095°[15-17]。二维黑磷独特的片层结构,使其具有

较高的载流子迁移率和可调的能带间隙,在储能、光电器件、

催化、生物医疗以及传感等诸多领域表现出巨大的应用潜

力[18-21]。本文重点总结了二维黑磷(少层黑磷纳米片)及其

复合材料(二维黑磷/非金属、二维黑磷/贵金属及二维黑磷/

非贵金属材料)的制备方法(图2),然后类比归纳了各种二维

黑磷基复合材料在电化学传感领域中的发展现状,最后对二

维黑磷在电化学传感领域中存在的挑战和未来的发展方向做出了展望。

2 二维黑磷的制备

二维黑磷的制备主要分为自下而上法和自上而下法。自下而上法是指将合适的前驱体通过化学方法直
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接合成二维黑磷的方法,例如常见的溶剂热法和化学气相沉积法;而自上而下法则借助机械剪切力或分子/

离子的插层作用,打破块体黑磷层间的范德华力,从而实现少层或单层二维黑磷的制备。常见方法包括机械

剥离法、液相剥离法、电化学剥离法等。

2.1 自下而上

2.1.1 化学气相沉积法。化学气相沉积法是以基片为承载单元,将其暴露在一种或多种挥发性前驱体气氛

中,使前驱体在基片表面分解或反应进而沉积形成产物的合成方法,被广泛应用于二维材料的制备。化学气

相沉积法按照气压高低可分为低压气相沉积、常压气相沉积、高真空气相沉积等[22]。另外,根据辅助条件不

同,还可分为等离子体增强化学气相沉积法和激光化学气相沉积法[23]。气相沉积法制备二维黑磷,通常采

用红磷作为前驱体,在高温高压环境下将红磷转化为黑磷。例如,2015年,Li等人[24]利用化学气相沉积法

成功制备出半径为40mm、厚度为40nm左右的圆形黑磷薄膜,见图3(a,b)。如图3(c)所示,Hao等人[25]

报道了一种脉冲激光化学沉积方法。该方法以块状单晶黑磷为原料,在云母衬底上,通过激光轰击块状黑

磷,在高真空环境下实现了厘米级黑磷薄膜的可控生长。此外,2019年,Izquierdo等人[26]还成功以红磷为

前驱体,Sn和SnI4 做矿化剂,在硅衬底上制备出厚度为115nm左右的黑磷薄膜,见图3(d)。

2.1.2 溶剂热法。溶剂热法是一种能直接制备二维黑磷的途径。通常采用红磷或白磷作前驱体,以无机或

有机试剂(氟化铵、乙醇、乙二胺等)为溶剂。Zhang等人[27]在高压反应釜内,以乙醇做溶剂,采用溶剂热法

成功制得厚度在0.5~4nm间的二维薄层黑磷纳米片;如图3(e)所示,2018年,Tian等人[28]首次以乙二胺

做溶剂,采用溶剂热法一步制得少层黑磷纳米片;进一步研究发现,温度在100℃以下时厚度随温度的升高

而减小,而当温度在100℃以上时结果则恰恰相反。溶剂热法虽然是制备少层黑磷纳米片的有效方法,但所

制得二维黑磷往往热稳定性较差而且容易被氧化[29]。

图3 (a,b) 圆形黑磷薄膜的制备方法和TEM图[24] ;(c) 脉冲激光化学沉积制备黑磷薄膜示意图[25] ;

(d) 为二氧化硅基面上的黑磷薄膜TEM图像[26] ;(e) 乙二胺溶剂热法制备黑磷纳米片示意图[28]
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2.2 自上而下

2.2.1 机械剥离法。机械剥离法是通过机械力的作用剥离块体黑磷,直接获得少层黑磷纳米片的方法。如

2014年Zhang等人[30]用塑料胶带机械剥离法制备片状黑磷。该方法虽操作简便,但产率低,且片层黑磷表

面会留下粘接物杂质。同年,Castellanos-Gomez等人[31]对该方法加以改进,采用中间粘弹性表面的胶带,

将粘有黑磷的胶带轻压在聚二甲基硅氧烷基板上进行剥离,不仅提高了二维黑磷的产量,而且显著减少了杂

质的污染,但由于成本较高,因此只适合小规模生产。

高能球磨法也是机械剥离黑磷的一种常见手段。高能球磨过程中,高速运转的不锈钢球或玛瑙球不断

撞击块状的黑磷,破坏其层间的范德华力,从而获得少层黑磷[32]。相比于胶带粘连法,球磨法剥离产率有较

大提升,但剥离出的二维黑磷碎片化严重。针对这一问题,如图4(a~c)所示,Shi等人[33]提出了一种氧化铝

微球辅助的超声波球磨法,显著改善了传统球磨法剥离纳米片碎片化、晶体质量下降等问题。

图4 (a~c) 氧化铝微球辅助超声波球磨法制备黑磷纳米片示意图及SEM[33] ;(d) 以NMP为溶剂液相剥离制得黑磷纳米片

的TEM图[34] ;(e,f) 在NMP中加入NaOH液相剥离制得黑磷纳米片的TEM图及过程示意图[35] ;(g,h) Na2SO4

溶液中电化学剥离制得黑磷纳米片的SEM和TEM图[38] ;(i) H2SO4 溶液中电化学剥离制得

黑磷纳米片的TEM图[39] ;(j) 热退火法制备黑磷纳米片示意图[40]

2.2.2 液相剥离法。液相剥离法是将块体黑磷置于水或有机溶剂中,经超声处理打破黑磷层间的范德华

力,制备少层或单层黑磷的方法,是目前使用较为广泛的二维黑磷剥离方法,见图4(d~f)。液相剥离法常

用的有机溶剂有N-甲基吡咯烷酮(NMP)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、二甲亚砜(DMSO)、异丙醇(IPA)等。

Brent等人[34]首次以NMP为溶剂制备出超薄片状黑磷。Guo等人[35]在NMP中引入NaOH进行液相剥离
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成功制得片状黑磷,并证实碱的加入不仅可以显著提升片层黑磷的产率,而且还能有效增强二维黑磷化学稳

定性。液相剥离法虽然应用广泛,但也存在一些问题,如产率较低,片层分布不均匀,获得的材料表面有机溶

剂和表面活性剂残留,对后续研究可能有不利的影响[36,37]。

2.2.3 电化学剥离法。电化学剥离法制备二维黑磷主要是通过电场驱动电解液中的某些特定离子插入块

体黑 磷 层 间,弱 化 其 层 间 范 德 华 作 用 力,从 而 获 得 单 层 或 少 层 黑 磷。2015 年,Erande等 人[38]在

0.5mol·L-1的Na2SO4 溶液中,对块体黑磷施加7V的正偏电压,成功剥离出黑磷纳米片,见图4(g,h),然

而所得二维黑磷片层较厚,薄层黑磷含量较少。基于此,Ambrosi等人在同浓度的 H2SO4 中将电压减少至

3V[39],成功获得大量单层或少层黑磷纳米片,见图4(i)。电化学剥离法虽然操作简单、产率更高,但所得二

维黑磷往往会出现不同程度的氧化现象,因此在电化学剥离过程中需要格外注意外界环境,并严格控制剥离

电压或电解质浓度等参数。

2.2.4 热退火剥离法。除了上述几种主流自上而下剥离方法外,还有一些新兴的剥离方法。如图4(j)所

示,Wu等人在2017年首次提出热退火法,利用空气中黑磷的高氧化速率以及氧化磷相对低的升华温度,采

取两步退火法,让原料在空气和N2/H2 混合物中依次退火剥离制得黑磷薄片,整个热退火剥离过程可在几

分钟内完成[40]。而且后续研究证实,在340℃温度下,仅需要2min可成功获得结晶度的单层黑磷纳米片。

3 二维黑磷基电化学传感应用

二维黑磷因具有比表面积高和电子转移速度快的优点,在电化学传感、生物传感以及离子检测等领域表

现出巨大的应用前景。但由于二维黑磷的化学不稳定性,其在电化学传感领域单独应用的研究较少。研究

者们通常将二维黑磷与非金属材料、贵金属材料、非贵金属材料等复合来获得优异的电化学传感性能。

3.1 黑磷纳米片

少层或单层黑磷纳米片(BPNS)表面反应活性较高,在环境中的稳定性较差,因此目前单独BPNS修饰

的电化学传感电极还未得到实际应用。但研究者们并未停止BPNS在电化学传感领域中的研究与探索。

如Shen等人[41]对比了块体黑磷在异丙醇(IPA)、乙醇(EtOH)、N-甲基吡咯烷酮(NMP)和N,N-二甲基甲

酰胺(DMF)四种有机溶剂中的剥离效果,并证实以异丙醇作为溶剂,在聚乙烯吡咯烷酮(PVP)辅助作用下

块体黑磷的剥离效率最高,见图5(a~c)。随后将制备的修饰电极PVP@BPNS/GCE用于1,4-硝基酚的检

测。结果显示,BPNS对1,4-硝基酚的检测具有较高的选择性,检测范围在0.1~5.0μmol·L-1内,检测限低

至0.028μmol·L-1。如图5(d~g)所示,Ding等人[42]也将液相剥离的黑磷纳米片用于过氧化氢的检测,并

证实黑磷纳米片对过氧化氢的最低检测限为0.96nmol·L-1。此外,Tian等[43]也利用超声辅助液相剥离法

制得BPNS,并将其用于抗坏血酸的电化学传感检测,见图5(h,i)。结果表明BPNS修饰的电极对抗坏血酸

的最低检测限可达0.3nmol·L-1。这些研究揭示了二维黑磷纳米片在电化学传感领域中的潜在应用价值。

3.2 二维黑磷复合材料

将二维黑磷与其它材料进行复合,是改善片层黑磷环境稳定性和热稳定性差,提升其电化学传感性能的

有效途径。目前,与黑磷复合的材料主要分为非金属、贵金属和非贵金属材料,它们共同组成了黑磷复合材

料的庞大体系。

3.2.1 二维黑磷/非金属复合材料。在电化学传感领域,与二维黑磷复合的非金属材料通常包括有机碳材

料或石墨烯基材料。Cai等人[44]成功合成了多孔石墨烯功能化二维黑磷复合材料(PG-BP),并将其用于生

物样品中双酚A的电化学传感检测,见图6,研究表明,石墨烯的复合不仅可以显著促进电极表面的电子转

移速率,而且还能有效增强黑磷纳米片的抗干扰性和稳定性,因此表现出对双酚A较高的检测灵敏度[45]。

此外,如图7所示,Song等人[46]利用π-π堆叠作用将二维黑磷与电正性的有机碳材料硫堇(TH)进行复合

(BPNS/TH),并证实硫堇的存在不仅阻止了二维黑磷片层上的氧化降解,而且还能有效保持黑磷纳米片较

高的比表面积和高效的电子转移能力等固有特性,因此该复合物表现出具有较宽的过氧化氢检测范围

(0.001~3.0mmol·L-1)和较低的检测限(0.0134μmol·L-1)。
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图5 (a) 所得黑磷纳米片TEM图及其(b,c) 对1,4-硝基酚的传感性能[41] ;(d~f)液相剥离所得黑磷纳米片的TEM

图及其修饰电极对过氧化氢的检测性能[42] ;(g~i)BPNS的TEM图及其修饰电极对抗坏血酸的传感性能[43]

图6 (a)PG-BP制备示意图;(b,c)PG-BP和BP的SEM图像;(d,e)PG-BP

对双酚A的电化学传感响应和抗干扰性结果[44]
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图7 (a)BPNS/TH制备示意图;(b,c)BP和BPNS/TH的SEM图;(d,e)BPNS/TH

修饰电极对过氧化氢的传感活性和稳定性[46]

3.2.2 二维黑磷/贵金属复合材料。贵金属主要包括金、银、钌、铑、钯、锇、铱和铂8种金属元素,其表面易

吸附反应物,且强度适中,利于形成活性中间物,同时还具有耐高温、抗氧化、耐腐蚀等综合优良特性,将其与

二维黑磷复合并用于电化学传感领域也是研究者们热衷的一个方向。如Ramalingam等人[47]以氯金酸作

为前驱体,采用水热法成功制备出负载金纳米颗粒的黑磷基复合物(BP-AuNC),并将其用于冈田酸(OA)

的无标记检测,见图8(a~c),进一步的传感性能测试结果表明BP-AuNC能够检测最低8pmol·L-1的OA
样品,同时具有良好的抗干扰性能,并成功用于现场检测点的OA分析。另外,Jian等人[48]通过超声法成功

构筑了二维黑磷与Au和Ag的复合材料(BP@Au-Ag),制备的BP@Au-Ag/GCE对过氧化氢具有良好的

峰值电流响应,见图8(d~f),检测限低至1.09μmol·L-1,该工作为探索新型二维黑磷/贵金属复合传感材

料提供了新的思路。

3.2.3 二维黑磷/非贵金属复合材料。黑磷/非贵金属复合材料,通常包括黑磷/金属氧化物、黑磷/金属硫

化物及黑磷/过渡金属纳米粒子等。如Li等[49]成功构筑出ZnO和二维黑磷的异质结复合材料(ZnO-BP),

并将其用于二氧化氮气体分子的检测,性能测试结果表明,ZnO-BP对二氧化氮气体分子的检出限为

1×10-9。ZnO-BP如此灵敏的传感性能是由于ZnO耦合后显著增强了二维黑磷的载流子迁移率和的电荷

转移速率。该工作为寻找具有优良气敏性能的二维黑磷基材料提供了一条可行的途径。除此之外,如图8
(g~i)所示,Zhao等[50]利用壳聚糖电聚合修饰法,将二维黑磷纳米片和铜纳米粒子复合,成功制得铜纳米粒

子-壳聚糖-黑磷(CuNPs-Chit-BP)复合材料并用于过氧化氢的传感检测。结果表明,引入二维黑磷不仅可

以增大电极的电化学活性表面积,而且还能加速铜的电子转移速率,从而提高对过氧化氢的电化学传感性
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能。测试结果表明,该传感器对过氧化氢的最低检测限为0.39μmol·L-1。

图8 (a)BP-AuNC的TEM图;(b)BP-AuNC微控电化学适体传感器检测示意图;(c)BP-AuNC为对不同浓度

OA的检测活性[47] ;(d)BP@Au-Ag的TEM图;(e,f)BP@Au-Ag对过氧化氢的电化学传感活性和抗干扰性[48] ;

(g)CuNPs-Chit-BP的SEM图[49] ;(h,i)CuNPs-Chit-BP电极检测过氧化氢的电化学传感选择性[50]

表1 黑磷基化学修饰电极的电化学性能

材料 检测物 检测方法 实际样品
线性范围/

(μmol·L-1)

检测限/

(μmol·L-1)
参考文献

PVP@BPNS 对硝基酚 DPV 过滤废水 10-1~5.0 2.8×10-2 [41]

BPNS 过氧化氢 ECL 人血清 10-6~10-3 9.6×10-4 [42]

BPNS 抗坏血酸 DPV 维生素C药片 10-6~3.5×10-5 3×10-4 [43]

PG-BP 双酚A DPV 尿液 4.3×10-2~55 7.8×10-3 [44]

BPNS/TH 过氧化氢 CV 无 1~3×103 1.34×10-2 [46]

BP-AuNC 冈田酸 DPV 贻贝组织提取物 10-2~2.5×10-1 8×10-6 [47]

BP@Au-Ag 过氧化氢 CV 无 5~2.36×103 1.09 [48]

CuNPs-Chit-BP 过氧化氢 CV&电流测定法 无 10~1.03×104 0.39 [50]

4 总结与展望

黑磷作为一种新兴的二维材料,凭借其优异的物理化学性质,在电化学传感领域展现出巨大的应用潜

力。本文首先全面总结了二维黑磷的常见制备方法,包括自下而上法(化学气相沉积法、溶剂热法)和自上

而下法(机械剥离法、液相超声剥离法、电化学剥离法、热退火法)。随后,从单层或少层黑磷纳米片型、黑
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磷/贵金属复合材料型、黑磷/非贵金属复合型和黑磷/非金属复合型四大类,对黑磷基电化学传感电极材料

进行了详细的类比分析与讨论。其中,黑磷既可作为电极基底提供反应活性位点,又可促进电子转移效率,

显著增强了电极材料对重金属离子、气体分子、酚类物质、生物小分子等的电化学传感性能。但如何快速且

高效的制备单层或少层黑磷纳米片,以及如何有效提升二维黑磷的化学稳定性,这两大问题仍亟待解决。因

此,作者认为未来二维黑磷在电化学传感领域的研究应围绕如下几个方面:

改进二维黑磷的剥离方法,使少层黑磷纳米片的制备向着更简单、更高效、低成本和无危害的方向发展。

例如,目前黑磷液相剥离普遍使用的NMP有机溶剂具有微毒性和刺激性,筛选一种危害性小、极性更高的

液相剥离有机溶剂迫在眉睫。(1)目前常采用简便有效的高速离心法获取单层或少层黑磷,但长时间的离

心会增加黑磷被氧化降解的概率。因此选择低温、无氧的离心条件,获得形貌规整和层数均一的黑磷纳米

片,对提升黑磷基复合材料的传感器性能具有重要意义。(2)选取合适的材料与二维黑磷复合。例如开展

石墨烯和碳纳米管等碳基材料与黑磷纳米片复合材料在电化学传感领域的相关研究;另外,目前常与二维复

合的贵金属常以金和银为主,后续还可以尝试将其它贵金属材料,如钯和铂,与二维黑磷进行复合;亦或是复

合其它磷的同素异形体,如紫磷、蓝磷等,构建磷基同质结。(3)黑磷优良的生物相容性和较低的细胞毒性

可为生物分子、抗体、酶和蛋白质等适配体提供良好的微环境,这为构筑高效的黑磷基生物传感器提供了可

能,因此应该加强黑磷在生物传感器领域中的研究力度,拓宽二维黑磷纳米片的传感应用范围。
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