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无机层状材料在电化学传感中的应用
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摘 要 无机层状材料具有低维的开放结构和良好的生物兼容性及稳定性，被认为是固载生物分子最有前

景的材料之一，它不仅可以根据固载分子的尺寸调层间距，防止泄露，而且可以有效保护固载分子不受外界影

响。它还可以促进酶与电极之间的电子转移。因此，无机层状材料在电化学传感中的具有很大的应用潜力。
本文分别对无机层状材料固载客体分子的方式、不同类型的无机层状材料，包括阳离子型、阴离子型和非离
子型无机层状材料，在电化学传感中的应用进行了综述，并对其应用前景进行了展望。
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1 引 言
无机层状材料在结构上最明显的特征就是层层叠加，从而形成纵向有序的三维结构，其层板由无机

元素的原子以共价键作用排列而成，而相邻层板间的原子以范德华力和氢键等弱键作用相连，层间距具

有可扩展性，因此层板之间可以发生相互错位平移，层间距离也可以在外界的作用下发生改变，从而使

得客体分子可通过静电力嵌入层间［1］。无机层状材料根据层板所带的电荷不同，可以分为以下阴离子
型层状材料( 即层板带正电，层间以阴离子平衡电荷) ，如水滑石等; 阳离子型层状材料( 即层板带负电，

层间以阳离子平衡电荷) ，如蒙脱土、二氧化钛、磷酸氢锆等; 非离子型层状材料( 即层板不带电) ，如石
墨、层状双硫属化物、V2O5、MoO3 等。
电化学传感器是由检测分子识别元件和电化学信号转换元件组成的，具有成本低、操作简单、体积

小、快速、灵敏以及实时和现场检测等优点，在临床诊断、食品分析、生物过程监测、环境监测等方面广泛
应用［2～4］。根据检测物质种类，电化学传感器可分为离子传感器、气体传感器和生物传感器等。在构建
生物传感器中，生物分子固定化对其性能的影响至关重要。传统的固定方法( 如交联法、键合法、包埋
法等) 容易造成生物分子流失或活性降低，导致生物传感器灵敏度低或者重现性较差等问题［5～7］。近年
来，纳米材料，如碳纳米管、石墨烯、纳米金等，由于其独特的物理和化学性质，在生物传感器中得到广
泛关注。尤其是层状纳米材料，其结构规则、机械性能高、化学稳定及热稳定性好［8］，被认为是固载生物
分子最有前景的材料之一［9］。无机层状材料可以根据固载的生物分子的尺寸调整层间距大小，防止生物
分子泄漏，并且有效保护固载的生物分子不受外界干扰物质影响［10］。另外，层状材料的低维结构决定了
其具有开放结构，使各种分子靠近成为可能，有利于有机大分子的插入。无机层状材料还具备电催化活
性、离子可交换性、良好的生物相容性和稳定性等特点，使得其在电化学生物传感领域具有广阔的应用
前景，与其它纳米材料、聚合物等复合，极大地改善了固载分子的稳定性和活性，提高了传感器的灵敏
度，如今，越来越多的层状材料被开发应用于电化学传感。本文对无机层状材料固载客体分子的方式和
不同类型的层状材料在电化学传感器方面的应用进行了综述。

2 无机层状材料固载客体分子的方式
通常，将客体分子固载到层状材料中包括直接嵌入法和间接嵌入法两种方式。
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2．1 直接嵌入法
无机层状材料的直接嵌入过程伴随着层间化学键的断裂、主体层板与客体分子之间新作用力的生

成［11］。这个过程，可以通过“阶段模型”说明，即客体分子通过多个阶段逐步填充到层板之间。对于层
间作用力不是很强的层状材料，客体分子的嵌入很容易就使层间距增大，并且嵌入反应发生在层状材料

的整个层间区域; 而有些层状材料的层间作用力是很强的，随着客体分子的嵌入层状材料的层间区域才

逐渐被打开。
2．2 间接嵌入法
无机层状材料的间接嵌入过程是根据某些层状材料能剥离的特点［12］，通过剥离反应获得独立的片

状材料，然后再与客体分子重新堆叠起来形成层状复合物，如图 1［13］。目前，已经发展了很多层状材料
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图 1 客体分子嵌入无机层状材料的“剥离重堆法”示意

图［13］

Fig．1 Exfoliating and restacking process of guest molecular

intercalation in inorganic layered materials［13］

的剥离方法，其中液相剥离层状材料是一个很

重大的发现，包括氧化、离子插入或交换、表面
钝化等方法［14］。当层状材料的层间距被无限膨
胀，层与层之间互不依赖，最终导致层板的分

离。例如，层状双金属氢氧化物在丁醇中通过
十二烷基磺酸交换层间阴离子被剥离开［15］，也

可以在甲酰胺或水等溶剂中发生剥离反

应［15，16］，MoS2 通过 Li+的插入也可发生剥层反
应［17］。利用剥离得到的片状材料与客体分子通
过静电作用等间接获得客体分子嵌入的层状复合物。通过层层组装方法构建无机纳米片与生物分子复
合层状结构材料相对于直接将生物分子插入到层状材料中更容易实现，因为剥离后的无机纳米片可以

根据固载生物分子的尺寸来调整重新堆叠起来的层间距，而不受固载生物分子大小的限制。

3 无机层状材料在电化学传感中的应用
3．1 阴离子无机层状材料
阴离子型无机层状材料是由阳离子的层板和层间吸附带相反电荷的阴离子或溶剂分子组成

的［18，19］，典型的是水滑石，它与类水滑石统称为层状双金属氢氧化物( Layered Double Hydroxide，LDH) 。
其分子式可以表示为: ［M2+

1－x M
3+
x ( OH) 2］［A

n!］x /n·zH2O，M
2+代表二价金属离子，常见的有 Mg2+，Zn2+，

Ni2+等，M3+代表三价金属离子，常见的有 Al3+，Fe3+，Mn3+等。An!代表无机或有机阴离子，如 CO2!
3 ，Cl!，

SO2!
4 ，ＲCO

2!等。x一般在 0．2～0．4之间。除了二价和三价的金属离子，也有含一价和四价金属离子的
水滑石，如 Li和 Ti4+。
层状双金属氢氧化物是固定蛋白质的载体之一，可以提供一个生物相容性的微环境，保持酶原有的

活性。其最常用的固载方式是剥离-重组。Chen 等［20］剥离 Ni-Al-NO3 层状双金属氢氧化物得到 Ni /Al
纳米片，在 pH= 7．5的条件下，等电点为 7．2的 HＲP 带负电荷，与带正电荷的 Ni /Al纳米片重新堆叠成
层状复合物，研究了 HＲP 与电极之间的直接电子转移，该传感器表明对 H2O2 和三氯乙酸( TCA) 的还
原有很好的电催化活性。Liu等［21］通过剥离-重组的方法将血红蛋白和 DNA同时插入到 Ni /Al 层状双
金属氢氧化物中，制得了无媒介生物传感器。DNA 的插入不仅有利于血红蛋白插入层间，而且改善了
血红蛋白的生物活性。DNA和 LDHs共同作用促使蛋白和电极之间进行快速的电子转移，并且在高温
( 85℃ ) 或在有机溶剂甲氰中还能保持酶的活性。
另外，在水滑石中插入一些有机化合物可以改善酶的稳定性和催化活性。比如凝胶、聚合物、表面

活性剂，具有很好的亲水性，可以插入到层状无机材料的间隙中，使得层与层之间的空间变大，更有利于

保护催化剂以免被氧化而失活。Fernández 等［22］通过共沉淀法合成 Co /Al 水滑石，然后与十二烷基苯
磺酸钠复合，不需要交联剂就能有效地固定 HＲP，高灵敏检测 2-氯苯酚。Zhu 等［23］在修饰了离子液体
的碳刷电极上进一步修饰 Ni /Al水滑石类层状材料，将带负电荷的有机分子插入层板之间，制得了高灵
敏的多巴胺电化学传感器。
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水滑石不仅可以固载大分子蛋白质，由于其离子可交换的性质，还可以固定小分子。Jin 等［24］通过
化学方法合成了普鲁士兰-Mg /Al LDHs 复合物。首先，Fe( CN) 4!6 阴离子和 LDHs层间的阴离子交换，然
后，Fe2+在 LDHs上沉积形成普鲁士蓝纳米颗粒，这种方法比直接吸附普鲁士蓝纳米颗粒效率更高。因
此制备检出限低、灵敏度高的 H2O2 传感器。
此外，其中某些水滑石层状材料本身具有电催化活性，拓展了其在电化学传感器中的应用。比如

Chen等［25］通过循环伏安法揭示了花瓣状 Ni /Al水滑石类层状材料在碱性溶液中具有类似过氧化物酶
能电催化葡萄糖氧化的活性，通过将花瓣状的 Ni /Al水滑石类层状材料固定在电极表面，制备了新型简
单又便宜的无酶葡萄糖传感器，检出限达到 0．11 μmol /L。Li等［26］通过电化学处理的方法在玻碳电极表
面形成 Zn /Al层状双金属氢氧化物膜，在间二苯酚存在下，同时检测出邻二苯酚和对二苯酚。与 Zn /Al层
状双金属氢氧化物直接修饰在电极表面相比，它显示出更高的峰电流和更低的电势差，这可能是由于大

的比表面积和强的吸附能力。与其它方法相比，它具有更高的稳定性和灵敏度、更好的抗干扰能力。
3．2 阳离子无机层状材料
阳离子无机层状材料是层板带负电荷，层间以阳离子平衡电荷。电化学传感领域里常见的阳离子

无机层状材料主要包括粘土、金属氧化物和金属磷酸盐。粘土如蒙脱土，氧化物有 TiO2、MnO2 等，典型

的磷酸盐有 α-磷酸锆、磷酸钡。
3．2．1 粘土 粘土无机层状材料在电化学传感领域里应用广泛，因为其空间二维结构能够插入大量有
机小分子、大分子和生物分子。常见的是蒙脱石类粘土，包括锂皂石( Laponite) 、蒙脱石( Montmorillon-
ite) 、绿脱石( Nontronite) 。蒙脱石类粘土是层状硅酸盐类粘土矿物，其结构单元是由一个八面体层和两
个四面体硅酸层组成。中心阳离子的配位使得层周围带负电荷，因此层间通过插入阳离子互补，这类粘
土也称为阳离子粘土［27］。
阳离子粘土作为一种生物兼容性无机层状材料，是蛋白质固载的良好平台。Charmanay 等［28］将半

乳糖氧化酶和锂皂石混合，制得了灵敏度高，重复性好的半乳糖传感器。半乳糖氧化酶具有很高的等电
点，在中性条件下带正电荷，因而能很好的固定在锂皂石上。粘土固载酶的方式除了与酶直接混合，还
可以和聚合物复合通过非共价或共价的作用来固载酶。Kesik 等［29］在电极表面上电聚合导电聚合物，
构建了一个全新的固载酶的平台，制得了灵敏度高，检出限低的葡萄糖传感器。聚甲基甲酰胺导电聚合
物是由含氨基的单体电聚合而成的，在戊二醛的作用下，共价交联葡萄糖氧化酶。另外，在粘土材料中
插入其它分子来提高蛋白质的固定效率已越来越受到关注。例如，Seleci等［30］在蒙脱土中插入甲胺、二
甲胺，获得氨基修饰的蒙脱土，通过戊二醛共价修饰上葡萄糖氧化酶，实现对葡萄糖高灵敏检测，得到了

很好的线性关系。同样地，Demir等［31］在蒙脱土中插入三甲胺，通过戊二醛共价连接了微生物细胞，对
葡萄糖的电化学响应体现了在生物应用中的前景。
粘土和金属纳米颗粒的复合增强了蛋白质和电极之间的直接电子转移。Zhao 等［32］将用壳聚糖稳

定的金纳米颗粒和剥离的蒙脱土堆叠成层状复合物，固载在中性条件下带正电荷的辣根过氧化物酶，再

覆盖上蒙脱土，制备了稳定的酶传感器。该传感器对 H2O2 响应快，线性范围宽。
3．2．2 过渡金属氧化物 层状过渡金属氧化物种类繁多，由于具有空的 d 轨道和强的电子捕获能力，
在光学、电学等领域备受青睐。其中典型的属层状钛酸盐材料，自 20 世纪 90 年代中期以来，Sasaki
等［33］研究了层状二氧化钛的膨胀-剥离现象，层状二氧化钛可以通过离子交换、嵌入、膨胀，机械振荡等
方法获得二氧化钛纳米片［34］，二氧化钛纳米片的厚度很薄，10!9 ～ 10!5 m，等电点也很低，约 1．2，因此在
pH＞1．2范围内，均带负电荷。通过加入适量正电荷，就可以使带负电的纳米片与带正电荷的客体分子
以层层组装的方式组合起来，构成复合层状结构材料［35］。
由于静电作用的存在，通过简单的混合方法就能够制备生物分子嵌入的无机层状复合材料。

Zhang等［13］将制得的二氧化钛钛酸盐在四丁基氢氧化铵( TBAOH) 水溶液中进行剥离，得到了二氧化钛
纳米片( TNS) 悬浮液，将 pH值调至弱酸性( pH≈5) ，带负电的 TNS 与带正电的 HＲP ( 等电点 = 8．9) 分
子之间相互吸引，并以层层组装的方式形成 HＲP 嵌入的层状结构复合物。这样的固载方式使 HＲP 分
散性很好，没有发现 HＲP 团聚现象。利用 TNS-HＲP 层状复合物构建第三代生物传感器，实现对 H2O2
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的检测。Zhang等［36］还将肌红蛋白( Mb) 和 TNS通过静电作用，以层层组装的方式构建了 Mb嵌入二氧
化钛的层状复合物。在强酸( pH = 2．2) 或高温( 85℃ ) 下仍然能够实现对 H2O2 的检测。
层状二氧化钛由于其良好的生物兼容性、化学及热力学稳定，是一种很好的固定蛋白的载体，但是

层状二氧化钛在酸性条件下不稳定，因而固定的蛋白是有限的，能直接吸附的蛋白像肌红蛋白

( pI = 7．0) 、血红蛋白( pI = 7．1) 、辣根过氧化物酶( pI = 7．0) 等。Han 等［37］采用带正电荷的聚合物--聚二
烯丙基二甲基氯化铵与蛋白质混合形成多层膜，再与二氧化钛纳米片组装成复合的层状材料，使得蛋

白固定多样化。
层状二氧化钛也是一类典型的无机阳离子交换材料，可用于重金属离子的检测。Yuan 等［38］通过

浓 NaOH和无机钛盐之间的水热反应得到交错的网络结构 Na-TNS，基于 Na-TNS的传感平台，通过阳离
子交换过程，可以有效捕获 Hg2+，促进 Hg2+在表面富集，然后在 HCl溶液中 Hg?还原 Hg( 0) ，从而利用
溶出伏安法实现对 Hg2+的高灵敏检测。
3．2．3 金属磷酸盐 金属磷酸盐中四价金属磷酸盐即磷酸锆研究颇多，层状磷酸锆有 α-磷酸锆
( α-Zr( HPO4 ) 2·H2O) 、γ-磷酸锆( γ-Zr( PO4 ) ( H2PO4 ) ·2H2O) 、θ-磷酸锆( θ-Zr ( HPO4 ) 2·6H2O 及其
有机衍生物［39］。它们除了具备层状材料的共性，还有耐强酸和一定的碱、热稳定性很好等特性［40］。α-
磷酸锆是一种表面含有酸性羟基的无机层状材料，剥离的 α-磷酸锆纳米片会暴露出更多的负电荷，可
以更加有效地吸附带正电荷的蛋白质，另外，α-磷酸锆具有很好的生物兼容性，使固定在其表面的蛋白
质保持原有活性。Zhang等［41］采用水热法合成磷酸锆，并剥离得到 α-磷酸锆纳米片，将肌红蛋白静电
吸附固定在电极表面，α-磷酸锆纳米片促进肌红蛋白与电极之间的直接电子转移，因此有效催化 H2O2，

O2，NaNO2，TCA等的还原，H2O2 的检出限为 1．4×107 mol /L，且响应快，线性范围宽。Liu 等［42］将血红
蛋白和剥离好的 α-磷酸锆纳米片反应，获得复合材料，不仅改善了血红蛋白的热稳定性，即在 85℃下
还能保持其生物活性，而且增强了蛋白与电极之间的电子传递能力，该传感器对 H2O2 有很好的响应和

重复性。这些都表明 α-磷酸锆适用于第三代传感器的制备。
磷酸锆的导电性常会限制其电化学应用，Liu 等［43］通过对 α-磷酸锆剥离再组装，在层间同时插入

了带正电荷的血红蛋白和带负电荷的双链 DNA，制备了无电子媒介的电化学生物传感器。由于电子能
够在双链 DNA上传递，通过 α-磷酸锆和双链 DNA的协同作用，可有效促进血红蛋白和电极之间的直接
电子转移。此传感器显示了对 H2O2 有很好的电催化活性，且在温度高达 85℃下或在甲氰溶液中仍保
持着活性。Liu等［44］还通过类似的方法在 α-磷酸锆层间同时插入了壳聚糖和葡萄糖氧化酶，制备无电
子媒介的葡萄糖传感器，检出限达到 0．076 mmol /L。Santiago-Berríos 等［45］通过二-2，2'，2″，6-四吡啶
合钴?( ［Co( tpy) 2］

2+ ) 与 θ-磷酸锆的直接插入反应生成了［Co( tpy) 2］
3+插入 θ-磷酸锆的复合材料，其

电化学行为表明了它是很好的电子媒介，能够在酶活性位点之间实现快速的电子转移，可以检测到低浓

度 NADH。将该材料固定在电极表面，制备了双酶乳酸传感器，检出限达到 10 mol /L。
3．3 非离子无机层状材料
非离子层状材料的层板不带电荷，分子层之间以范德华力联接成网络，典型的有石墨、层状双硫属

化物、V2O5、MoO3 等。
3．3．1 石墨 石墨是元素碳的一种同素异形体，每一个碳原子以 sp2 杂化与其它 3 个原子相连，6 个碳
原子在同一个平面上形成了正六边形的环，伸展成片层结构，层与层之间通过范德华力堆叠起来［46］。
石墨是碳材料家族中的一种各向异性材料，它的边缘有很多活性位点，平面上的惰性缺陷也可以经过电

化学预处理得到激活。例如，Ku等［47］利用石墨和 Nafion混合物修饰在丝网印刷电极表面，经过电化学
预处理，原本顺滑的表面被刻蚀成约 100 nm 的纳米片，制备了高选择性的多巴胺电化学传感器。
Nafion是带负电荷的聚合物，不仅可以插入在石墨纳米片层中，并且能够阻碍抗坏血酸、尿酸等干扰物
靠近电极表面。这样预处理得到的复合物对多巴胺有很强的电催化活性，检出限达到 0．023 μmol /L。
石墨具有良好的化学稳定性，在电化学传感中的应用往往需要剥离成片。最早，石墨通过物理剥离

获得了石墨烯纳米片，这种方法简单，但是产率较低，不适合大量生产; 后来，化学剥离法得到广泛使

用［48］。石墨纳米片是石墨烯衍生物，包含几层石墨烯纳米片，是通过剥离原始石墨得来的。它具有和
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石墨烯类似的物理性质，且相对比较稳定和制备方法更温和。因此，在电化学传感领域受到关注。Zhu
等［49］将剥离的石墨纳米片修饰在电极表面，制得了 NADH 的电化学生物传感器。石墨纳米片促进了
NADH氧化过程中的电子转移，其氧化峰降至 0．32 V。Fu 等［50］首次将剥离的石墨纳米片和 Nafion 复
合，固定葡萄糖氧化酶在电极表面，研究其直接电化学性质。该复合物不仅使得酶与电极之间实现了快
速的电子转移，而且也没有损失酶的活性。石墨烯自发现以来，在电化学传感领域获得迅速的发展。由
于其具有快速电子转移能力，电催化活性，良好的生物兼容性，大的比表面积以及容易固定酶等性质，已

经构建了基于石墨烯的葡萄糖、H2O2、核酸等电化学传感器
［51］。

Zeng等［52］通过 Hummer方法将石墨剥离得到氧化石墨，再还原获得石墨烯，并首次将石墨烯片和
辣根过氧化物酶通过静电作用组装成层状纳米复合物，这是由于十二烷基苯磺酸钠的功能化使石墨烯

片带负电荷，而在 pH= 7．0 下，辣根过氧化物酶( pI = 8．8) 带正电荷，如图 2。这样的复合物显示了对
H2O2 良好的电催化活性，线性范围为 1．0× 10!6 ～ 2．6×10!3 mol /L，且检出限达到 1．0×10!7 mol /L。Kang
等［53］将壳聚糖功能化的石墨烯复合葡萄糖氧化酶，制得了高灵敏的葡萄糖电化学传感器。该传感器展
示了快速的电子转移能力，其速率常数为 2．83 s!1，且酶负载量高，达到 1．12×10!9 mol /cm2。
石墨烯通过一定的处理可以修饰上羧基、氨基、羟基的等官能团，可以有效固定一些生物分子，丰富

了其在电化学生物传感器中的应用。Huang 等［54］将羧基化石墨烯修饰在电极表面研究了腺嘌呤和鸟
嘌呤的直接电化学行为，检测限分别为 5．0×10!8 mol /L和 2．5×10!8 mol /L。石墨烯也可以通过 π-π共轭
作用固定一些生物分子，如单链 DNA。Zhu 等［55］将化学串联反应和石墨烯与 DNA 的相互作用结合起
来发展了一种全新的电化学传感策略，即通过串联反应控制双链 DNA的打开和折叠，从而改变 DNA与
石墨烯作用，间接检测底物浓度。Su等［56］将相互作用的石墨烯和单链 DNA修饰在电极表面建立起三
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H2O

e

e

Graphene

HRP
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图 2 HＲP 和石墨烯自组装成层状生物纳米复合物及

电子转移过程示意图［52］

Fig．2 Schematic representation of self-assembled HＲP-
GSs hierarchical bionanocomposites on glass carbon elec-
trode and electron transfer process of the composites on

electrode surface［52］

明治型的电化学免疫传感器。石墨烯与金属纳米颗
粒、小的有机分子或聚合物复合拓展了其在电化学
传感领域里的应用。Zhang 等［57］在石墨烯表面电沉
积铂纳米颗粒，这样复合的纳米复合物对 H2O2 的还

原展示了很高的峰电流和低的超电势，检出限低至

0．2 μmol /L，可以检测到活细胞释放的 H2O2。Liu
等［58］采用温和的、环保的方式合成了 Au 纳米颗粒、
多金属氧酸盐和石墨烯三元复合纳米材料，对 H2O2

有很好的电催化活性，制得了选择性好、稳定性高、
检出限低的 H2O2 无酶传感器。Gao 等［59］通过电聚
合获得了聚吡咯-石墨烯复合膜，它具有很好的导电
性，可以实现对腺嘌呤和鸟嘌呤的定量检测。
由于石墨烯在电化学传感领域的广泛应用，一

些类石墨烯的层状材料逐渐进入人们的视野。例
如，C3N4纳米片是具有类似石墨烯结构的二维层状材料，其热、化学稳定性好，具有光学，电学性质及催
化能力，在光电、荧光传感器等领域已经有了广泛的应用，引起了人们对其在电化学传感领域的应用。
Tian等［60］首次提出了超声剥离的 C3N4纳米片能高效地电催化 H2O2 还原，构建了葡萄糖电化学传感

器。Mriganka等［61］通过自组装合成 C3N4，由于对 Hg2+的吸附，采用阴极溶出伏安法检测 Hg2+。另外，
六方氮化硼片( h-BN) 也是和石墨烯有类似结构，B原子和 N原子以 sp2 杂化形成蜂窝状结构。其结构
稳定，环保，在电化学生物传感领域里也有所应用［62］。Xu等［63］将 h-BN 和壳聚糖混合负载了过氧化氢
酶，实现了酶的直接电化学，灵敏地检测了氯吡脲。由于 h-BN 难以分散在许多的水溶液或有机溶剂
中，且本身导电性差，所以其在电化学传感领域的应用受到限制。但是最近很多研究发现，可以改善 BN
的电学和磁学性质，如掺杂碳元素可以增强其导电性。对 BN材料的不断挖掘，会进一步延伸其在电化
学传感的应用。
3．3．2 层状双硫属化物 在过去的几年里，类石墨烯二维纳米材料受到了高度关注［64］。特别是层状过
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渡金属双硫属化物，它们与石墨有类似的层状结构，其中有一些还具有半导体特性，如 MoS2，WS2 等。
单层过渡金属双硫属化物可以用 MX2 来表达，M代表过渡金属，如 Mo，V，Hf，W等元素; X代表硫属化
物，包括 S，Se，Te。由于它们独特的化学和物理性质，在催化、能源储存、电子设备、传感等领域受到广泛
关注［65］。

MoS2 作为层状双硫属化物的代表之一，它具有与石墨类似的层状结构，Mo原子层夹在两个 S 原子
层之间，以极强的共价键作用在一起，而分子层之间通过较弱的范德华作用力堆叠在一起，这样，原子或

分子插入在 MoS2 层中而不会影响层内的结构。通过机械剥离、液相剥离或化学气相沉积等方法剥离
成单层或几层的 MoS2 在电化学传感中具有很大的应用潜力。Li 等［65］利用机械剥离得到的薄层 MoS2

的半导体性质制备了 NO 气体传感器。而在 MoS2 层中插入一些碳材料和金属或金属氧化物纳米颗

粒［66，67］( 如 Au、Ag、Pt等) 往往会对电催化起到协同效应。Huang 等［68］通过修改的 L-半胱氨酸辅助的
溶液相方法合成了层状的 MoS2-石墨烯复合物，构建了醋氨酚电化学传感器。该复合物修饰的玻碳电
极与单独的石墨烯修饰的玻碳电极和裸玻碳电极相比，对醋氨酚的电化学响应更好，表明其具有更好的

电子转移能力。Huang等［69］还通过水热合成了 MoS2 和碳纳米管复合物，制得了电化学 DNA生物传感
器。Su等［70］将 MoS2 纳米片和 Au纳米颗粒通过水热法合成了纳米复合物，该复合物对多巴胺有很好
的电催化活性，并不受抗坏血酸的干扰。Sun等［71］利用电沉积的方法制备了 MoS2 纳米片和 Au 纳米颗
粒复合膜，可以同时检测抗坏血酸、多巴胺和尿酸。

4 总结与展望
无机层状材料固载客体分子的方式主要分为直接嵌入法和间接嵌入法，其中，通过间接嵌入法获得

的无机纳米片能够根据客体分子的大小调整层间距，可不受固载分子的大小限制。本文分别对阴离子
型层状材料( 水滑石) 、阳离子型层状材料( 粘土、TiO2、α-磷酸锆) 和非离子型层状材料( 石墨、MoS2 ) 在

电化学传感中的应用进行介绍。近年来的研究表明，无机层状材料由于其低维的开放结构、化学稳定，
生物兼容等性质，在电化学传感器中的应用越来越受到关注。例如，由石墨剥离得到的石墨烯材料表面
含有缺陷、易官能团化、导电性好，并且，石墨烯材料常含有杂质，掺入 B，S，N 等杂环原子可以极大地
增强其电化学性质，在电化学传感中已经得到广泛应用。另外，无机层状材料与其它材料的复合，如金
属纳米颗粒、导电聚合物、有机小分子等，表现出优良的电化学性质，可以促进电子转移或有利于客体分
子的组装，拓展了其在电化学传感中的应用。
而提高灵敏度和选择性一直是层状材料在电化学传感中应用追求的目标，一些层状材料本身导电

性差、难以剥离，不易分散等缺陷限制其发展，因此对这些材料的性质的研究和多样化设计还具有很大
的发展空间，此外，如何发展新型层状材料在电化学传感中应用也是目前面临的一个的挑战。
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Application of Inorganic Layered Materials in
Electrochemical Sensors

XIE Sai-Dan1，2，LIU Yang* 2，WU Zhao-Yang* 1，SHEN Guo-Li1，YU Ｒu-Qin1

1( State Key Lab Chemo /Biosensing ＆ Chemometrics，
College of Chemistry and Chemical Engineering，Hunan University，Changsha 410082，China)

2( Key Lab Bioorganic Phosphorus Chemistry ＆ Chemical Biology，
Department of Chemistry，Tsinghua University，Beijing 100084，China)

Abstract Inorganic layered materials with the open structure of low dimension and good biological
compatibility and stability are considered as one of the most promising materials for immobilizing biomolecules，
which can not only adjust the spacing of layers according to guest molecular size to prevent leakage of guest
molecule，but also reduce the effects of surrounding elements on immobilized molecules significantly．
Moreover，they can promote electron transfer between enzyme and the electrode． Therefore，the inorganic
layered materials have great application potential in electrochemical sensors． This paper reviews the ways of
immobilizing guest molecules of inorganic layered materials and the applications and development prospects of
the different types of inorganic layered materials including cationic，anionic and nonionic inorganic layered
materials in electrochemical sensor．
Keywords Inorganic layered materials; Electrochemical sensors; Enzyme; Ｒeview
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