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VA 族单元素二维纳米材料在生物医用领域的研究进展 

雷伟岩 1, 王 岳 2, 武世然 2, 石东新 2, 沈 毅 1,2, 李锋锋 2 
(华北理工大学 1. 矿业工程学院; 2. 材料科学与工程学院, 河北省无机非金属材料重点实验室, 唐山 063210)  

摘 要: 纳米材料在不同技术领域均有广泛应用, 且在解决基础科学新发现上拥有巨大潜力。其中单元素构成的纳

米材料因合成容易、制备简单而倍受关注, 尤其 VA 族二维单元素纳米材料(包括黑磷、砷烯等)的物理、化学、电

子和光学特性优异, 在生物成像、药物递送和诊断治疗等生物医学领域应用前景广阔。本文总结了 VA 族二维单元

素纳米材料的一般特性、合成和修饰方法, 重点介绍了其面向各种生物医学应用的纳米平台的研究进展, 最后, 讨

论了其在生物医学领域所面临的挑战并展望了未来的发展方向。 
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2D Nanomaterials from Group VA Single-element:  
Research Progress in Biomedical Fields 
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Abstract: With the continuous deepening of research on nanomaterials, it has been applied in a wide range of 

technical fields, and has great potential to support new discoveries in basic sciences. Among them, nanomaterials 

composed of single elements are of particular interest because they are tractable and readily available in synthesis. 

Two-dimensional (2D) nanomaterials from Group VA single-element (including black phosphorus, arsenene) have 

broad application prospects in biological applications such as bioimaging, drug delivery, and diagnostic therapy due 

to their excellent physical, chemical, electronic, and optical properties. This review summarizes the general 

properties, synthesis, and modification methods of group VA single-element 2D nanomaterials, and then focuses on 

their various biomedical applications. Finally, challenges and future prospects of these nanomaterials in the field of 

biomedicine are discussed. 
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近十年来, 二维生物材料作为一种独特的具有

平面拓扑结构的纳米平台, 以其独特的形态、理化性

质和生物学效应, 在诸多领域引起了广泛关注[1]。其

中石墨烯成为了研究热点, 大量具有类似结构的纳

米材料相继被探索和开发, 并应用于能源、环境、催

化、物理和生物医学等领域。过渡金属二硫属化物[2]、
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BN[3]和 C3N4
[4]等材料, 因剥离后可产生超薄二维结

构, 而使表面积显著增大, 极大地提高了它们的化

学和物理性能, 可以产生与非二维材料不同的光子、

催化、磁性和电子等特性。在生物医学领域内, 二维

材料因其超薄的二维结构而具有极高的负载能力, 

同时具有对外部刺激(如近红外光谱(Near Infrared, 

NIR)、激光和低 pH)的快速响应能力, 有助于药物分

子的装载触发或控制释放, 因此吸引人们对类石墨

烯二维纳米材料在生物成像、药物递送和诊断治疗

等方面作了广泛且深入的探索。 

目前生物医用二维纳米材料中, 新兴的二维单

元素材料, 如硼烯、硒烯、黑磷和砷烯等, 有可能突

破其他二维材料在实际应用中的诸多限制。随着人

们对黑磷材料的不断研究[2,5-6], 以 VA 族元素为主要

组成的单元素纳米材料逐渐被广泛认知。在 VA 族元

素中, 研究人员制备了二维形式的单元素磷、砷、锑

和铋纳米材料, 即黑磷纳米片/磷烯、砷烯、锑烯等。

以黑磷为代表的 VA 族单元素纳米材料具有其他二

维材料不可比拟的优势。近几十年来, 石墨烯对二维

材料的研究产生了巨大影响, 但零带隙限制了其在光

电子领域的应用, 而黑磷目前已被证明具有可调的层

相关带隙[7], 可在紫外到近红外的波长范围内以层相

关的方式操纵黑磷材料与电磁波之间的强相互作用, 

VA 族的单元素纳米材料可以此途径获得出色的光氧

化还原能力, 使其成为生物传感、生物成像和光学治

疗等[6,8-10]应用中的卓越材料。此外, 由于单元素纳米

材料具有简单元素组成, 因而更易于化学合成和处理, 

且在生物系统中更容易代谢和降解。 

本文回顾总结了近年来 VA 族单元素纳米材料

在各种生物医学应用中的研究进展。首先, 介绍了

VA 族单元素纳米材料的主要类型及其一般特性, 

然后分类介绍了其面向不同应用方向而开发的各种

复合系统。最后, 讨论了这些系统在未来生物医学

应用中的挑战和展望。 

1  VA 族单元素纳米材料的一般特性 

近年来, 人们发现各种新兴单元素二维材料具

有物理、化学、电子和光学等方面的优异特性。这

些特性取决于材料自身的性质, 而由于其结构的相

似性又使其具有共同性。对 VA 族单元素纳米材料

特性的研究有助于加深对其潜在应用的认识。 

1.1  物理特性 

VA 族二维单元素纳米材料的结构特性是最独

特的物理特性之一。超高比表面积使其与功能分子

之间可产生广泛的表面相互作用, 导致其负载能力

极强, 与传统的基于纳米颗粒的药物递送平台相比, 

优势巨大[10]。此外, 得益于超薄的二维结构, 二维

单元素纳米材料可以对外部刺激, 如 NIR 激光照射

和 pH 变化等, 表现出快速响应。这一优势可不依赖

多响应疗法, 但在所需部位或病灶处按时空控制释

放的方式缓释所负载的分子[10], 进一步表明该类材

料更适合药物输送方面的应用。 

1.2  化学特性 

部分 VA 族二维单元素纳米材料在空气或水中

的稳定性较差, 虽难以应用于电子器件, 但在生物

医学领域应用具有一定优势, 有望在体内得以降解

和代谢, 亦可通过共价或非共价功能化修饰调节其

在体内的稳定性。 

1.3  电子特性 

选用特定元素、改变合成方法或改变二维材料

的厚度可以得到所需的金属、绝缘体或半导体特

性。在某些刺激(如光激发)下, 类半导体二维材料

能够产生活跃的电子和空位 , 进一步与周围环境

发生反应并施加氧化应激。该特性是催化或活性氧

生成的基本过程 , 有利于其应用在生物催化和光

治疗中。 

1.4  VA 主族优势 

VA 族的主族特性使本族二维单元素纳米材料

在性能上具有其他族二维材料不可比拟的优势。以

石墨烯为代表的 IVA 族二维单元素纳米材料因零带

隙、开关比低而导致检测灵敏度大大降低, 严重限

制了其在生物传感中的应用; 以硒和碲为代表的

VIA 族元素只能通过原子环或一维螺旋链形成单体

后以范德华力结合成二维结构, 导致单层结构的稳

定性较差; 而 IIIA 族元素的缺电子特性导致其合成

难度相对较高。VA 族二维纳米材料具有可调节的

层相关带隙、较易合成、稳定性相对较好等优势, 比

其他族单元素二维材料更适合应用于生物体内, 尤

其是可以将其与特定材料结合, 按需获得适用于不

同生物应用的高性能复合材料[11]。 

2  VA 族单元素二维纳米材料的生物

学效应 

2.1  生物安全性和生物相容性 

生物安全性和生物相容性对 VA 族单元素二维

纳米材料在生物医用领域的应用及进一步临床转化

至关重要, 是评价材料毒性的重要指标, 是其能否

最终获得临床应用的最根本要求。 
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人们对于黑磷生物安全性和生物相容性的研究

起步较早, 也较全面。与其他二维材料相比, 黑磷可

以在体内进行自然生物降解; 在体内一旦接触 H2O

和 O2, 黑磷很容易被降解生成无毒的磷酸盐[12-13], 

这使其可以较为安全地应用于体内, 而不会引起明

显毒副作用。相比之下, 大多数其他纳米材料不易

降解, 容易在体内积聚造成系统毒性。然而, 黑磷的

快速降解给其实际应用又带来了问题[14-16]。由于黑

磷具有较高活性, 一旦暴露在大气中接触到 H2O 和

O2 就会变得不稳定, 导致其在体液循环过程中快速

分解, 光热转换效率急速下降, 从而难以达到热疗

要求。与黑磷类似, 二维砷烯等材料也具有上述不

稳定特征。 

Lattif等[13]通过将不同浓度的黑磷与 A549细胞

共孵育研究黑磷的细胞毒性作用。他们发现, 黑磷

对 A549 细胞表现出剂量依赖性反应, 毒性介于氧

化石墨烯和过渡金属二硫化物之间。后续研究中, 

他们还考察了砷、锑和铋纳米片对 A549 细胞的毒

性[17], 发现砷纳米片具有较强的细胞毒性, 锑纳米

片具有中度毒性, 而铋纳米片毒性较低; 与对应元

素的三价盐类相比, 单元素纳米片毒性相对较小; 

锑和铋纳米片的毒性低于氧化石墨烯、还原氧化石

墨烯和黑磷, 意味着这二者可能具有更佳的生物相

容性。Zhou 等[18]从选择性化疗的角度研究了黑磷纳

米材料的生物活性, 其对癌细胞具有很强的抗增殖

作用, 同时在正常细胞中保持高度生物相容性, 具

有较理想的选择性 , 优于传统的化疗药物阿霉素

(Doxorubicin, DOX)。黑磷可以选择性诱导癌细胞抗

增殖作用, 该作用诱导细胞出现G2/M期阻滞, 导致

癌细胞出现由凋亡和自噬介导的死亡(图 1)。 

2.2  与生物体系的相互作用和生物学效应 

在纳米尺度的生物界面 ,  二维材料与生物分 

 

 
 

图 1  黑磷杀伤肿瘤细胞的机制[18] 

Fig. 1  Mechanism of black phosphorus killing tumor cells[18] 

The color figure can be obtained from online edition 
 

子、生物流体、生物膜和生物组织结构等存在相互

作用, 由此产生的生物学效应影响二维材料在体内

外的行为和应用。因此, 深入了解纳米材料与生物

体系之间的相互作用对于评估纳米材料的毒性及其

相关的性质亦至关重要。 

由于 VA 族单元素二维纳米材料具有独特的褶

皱结构, 比表面积大, 它们可以与氨基酸、脂质等不

同类型的小分子相互作用。带正电荷的酶类可以与

带负电荷的黑磷产生静电相互作用, 这种作用会改

变蛋白质构象以及黑磷性质, 从而导致酶结构损坏, 

活性丧失[19]。由于氢键、静电和疏水作用, 黑磷可

与脂质分子的疏水部分自组装, 从而与脂质体双分

子层相结合。锑烯中存在较多的离域 5s/5p 轨道, 可

以有效地与特定mRNA结合, 从而实现对mRNA的

检测[20]。 

纳米材料进入体内后会不可避免地与不同类型

细胞发生相互作用。一般而言, 黑磷、砷烯等可以

通过内吞、胞饮等途径被细胞摄取, 从而产生生物

积累。黑磷被细胞摄取后定位于溶酶体和自噬体, 

从而导致细胞一系列指标的变化。目前 Zhou 等[18]

已观察到, 黑磷可加速细胞内生物降解, 随之癌细

胞内磷酸根阴离子急剧升高, 他们认为这与黑磷固

有的细胞毒性和选择性化疗有关。此外, 癌细胞中

黑磷快速降解会导致超氧化物歧化酶(Superoxide 

Dismutase, SOD) 活 性 降 低 , 活 性 氧 (Reactive 

Oxygen Species, ROS)水平升高。由于 ROS 过度产

生 , 人们可检测到与癌细胞中的细胞骨架改变、

DNA 损伤、细胞周期停滞和凋亡相关的显著变化。 

不过, 作为新兴的纳米材料, 人们对于VA族单

元素二维纳米材料与生物体系的相互作用和生物学

效应的认识依然处于较为初级的阶段。对于上述材

料的慢性毒性研究还不够, 对于其与免疫系统之间

的相互作用的理解仍不足。另外, 相比于黑磷, 人们

对于砷、锑、铋二维纳米片的生物学效应认识仍然

有限。这些都需要进一步探索与认知。 

3  黑磷纳米材料 

作为二维纳米材料家族的新成员, 具有可调带

隙和高电荷载流子迁移率的黑磷在微电器件、光电

器件、能源和催化剂等诸多领域中具有广阔的应用

前景。黑磷由于毒性较低, 表面积较大, 物理、化学

和生物活性优异[21-22], 在生物医学方面的应用亦成

为研究热点 , 包括生物传感 [23-25] 、光热疗法

(Photothermal Therapy, PTT)/光动力学疗法(Photo-
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dynamic Therapy, PDT)[6,8-10]、药物控制释放[26]和抗

菌用途[27-29]等。 

3.1  黑磷的结构和性质 

黑磷具有正交结构 , 每个单元有八个磷原子, 

a1、a2 和 a3 分别为 0.34、0.45 和 1.12 nm[30]。黑磷

的多层结构类似石墨, 由层层褶皱构成, 在每层中, 

每个磷原子与三个相邻的磷原子形成共价键, 组成

蜂窝状排列(图 2)。这些强共价键在锯齿形 x-y 方向

上形成非平面双层结构, 每个磷原子以 sp3 杂化形

式存在[31]。 

黑磷独特的结构排列使其具有典型的面内各

向异性特性, 包括光学特性[30]、电导率[32]、机械性

能[33-34]、热电特性[35-36]和拓扑特征[37]。相邻层的层

间相互作用由于孤对电子的存在 , 可以近似看作

弱范德华力[38-40]。其夹层之间的弱范德华力导致黑

磷易于剥离。随着剥离程度不同, 人们可以改变黑

磷层数, 从而调控其电子特性[41-43]。 

3.2  黑磷纳米材料的制备方法 

黑磷纳米材料的广泛应用取决于制造方法的开

发和优化。大规模、高质量和均匀合成黑磷纳米材

料对其实际应用至关重要。其中, 以机械剥离和液

相剥离为代表的自上而下(Top-down)的合成手段是

合成黑磷纳米材料最常见的方法[45-46]。 

机械剥离的工作原理基于黑磷层间的弱范德华

力[47]。在此基础上可将剥离后的少层黑磷通过等离

子刻蚀手段处理黑磷, 通过调整蚀刻时间来控制少 
 

 
 

图 2  黑磷的结构[44] 

Fig. 2  Structure of black phosphorus[44]  
1 Å=0.1 nm; The color figures can be obtained from online edition 

层黑磷的厚度, 最薄可减至单层。然而, 由于机械剥

离效率低, 该方法难以大规模合成黑磷纳米材料[48]。 

液相剥离是另一种广泛用于制备超薄黑磷的方

法。最初人们通过在有机溶剂如 N-甲基-2-吡咯烷酮

(N-methyl-2-pyrrolidone, NMP)中剥离出黑磷纳米

片[49]; Guo 等[45]使用超声辅助液相剥离法制备得到

了平均尺寸为 670 nm, 厚度为 5~12 层的黑磷纳米

片; Zhang 等[47]使用类似手段制备黑磷量子点, 尺

寸约为 4.9 nm, 厚度约为 1.9 nm。然而, 液相剥离

法制备的黑磷悬浮液中黑磷含量仍然较低, 在剥离

过程中通常使用对环境不友好的有机溶剂。同时, 

黑磷的液相剥离通常需要长时间(10~20 h)超声处理

过程, 易产生结构缺陷并导致黑磷尺寸变小[50]。 

除了自上而下的方法, 自下而上(Bottom-up)的

策略(包括分子束外延、化学气相沉积、物理气相沉

积和等离子辅助热解生长等)也开始应用于黑磷纳

米片、砷烯等 VA 族二维材料的制备。二维材料的

形成源于晶体各向异性生长, 通常需要早期成核、

岛状膨胀和完整成膜三个阶段。该类方法基于上述

原理, 在原子尺度通过实现前驱体键断裂、吸附、

迁移、中间体边缘附着和产物解吸附等一系列步骤, 

从而合成大片少层黑磷。目前通过原位化学气相沉积

法可在硅衬底上合成平均面积约 3 μm2、厚约 4 层的

二维黑磷[19]。除了硅之外, 单晶金属(如 Cu、Au 等)

亦可被用作气相沉积衬底。通过此类方法得到的黑

磷晶体结构较完整, 几乎无缺陷, 相比于自上而下

方法得到的产物稳定性较好, 较适用于电化学传感

器等需要大片少层黑磷的应用场景。但由于该类方

法所用仪器设备成本较高、合成条件苛刻, 尚不能

实现大规模、高质量合成。 
3.3  黑磷纳米材料的表面改性 

长期以来, 不稳定性一直是黑磷纳米材料实际

应用的主要挑战。黑磷材料的不稳定性主要表现在

降解和聚集上。目前, 人们已开发了多种方法来功

能化黑磷表面, 包括使用溶剂壳、有机配体、聚合

物和其他纳米材料。该功能化不仅可控制黑磷在周

围环境、生物体液中的稳定性, 而且是控制其表面

疏水性、电荷和缺陷的基础, 还可以有效提升黑磷

纳米材料的生物相容性。 

使用有机溶剂作为钝化层封装黑磷表面是最常

见的物理保护途径, 是将黑磷与周围环境隔离的最

简单手段。据报道[51]黑磷在环己基-2-吡咯烷酮中非

常稳定。尽管目前仍然缺乏溶剂化外壳对黑磷的生

物效应影响的系统研究, 但这种封装非常有益于黑

磷更进一步走向临床应用。 
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在使用黑磷量子点作为光热剂的早期研究中, 

有机聚合物也已用于黑磷功能化。聚乙二醇(Polye-

thylene Glycol, PEG)和聚乳酸–羟基乙酸共聚物

(Poly (lactic-co-glycolic Acid), PLGA)修饰均可显著

增强黑磷量子点在生理条件下的稳定性和分散性, 

而不会影响其优异的光热性能[52-53]。此外, 聚合物

修饰的黑磷量子点在各种细胞系中均表现出良好的

生物相容性。研究指出, 黑磷与有机聚合物通过库

仑相互作用的非共价修饰显著提高了样品在磷酸缓

冲液和血清中的稳定性, 而未修饰的对应物通常在

数小时后就出现降解[54]。 

使用其他二维材料覆盖黑磷薄片组成杂化体结

构也可用作提高黑磷稳定性手段。各种二维材料层(包

括 MoSe2/WSe2、六方氮化硼、石墨烯、MoS2、SiO2

和 HfO2)都已成功用于构建该类黑磷杂化体[5,55-61]。 

3.4  黑磷纳米材料的生物医学应用 

与其他二维材料相比, 黑磷由于其独特的结构

和卓越的性能, 更适合应用于生物领域[18,52]。黑磷独

特的结构使黑磷晶体能够在外力作用下轻松剥离至

超薄纳米片。此外 , 其独特的层相关带隙范围从

0.3 eV (体层)到 1.5 eV(单层), 使其光子吸收范围异

常宽泛, 覆盖了紫外至近红外(NIR)区域[11,18]。与其

他二维材料(如 MoS2 和石墨烯)相比, 黑磷具有褶皱

结构, 具有更大的表面积–体积比, 使其成为具有极

高载药率的药物载体[11]。最重要的是, 黑磷是一种

低成本的元素单质材料, 可以很容易地与其他活性

物质进行功能化或集成, 从而产生新颖、迷人的物

理化学和生物特性。得益于上述优异特性, 黑磷已

广泛应用于生物传感器、生物成像和光疗。 

场效应晶体管(Field Effect Transistor, FET)生物

传感器具有高度的小型化和集成化优势, 在生命科

学领域引起极大关注。黑磷纳米片具有宽带隙范围

和高载流子迁移率的优势, 是实现高性能 FET 传感

的理想平台。Chen 等[62]通过使用标记有金纳米颗粒–

抗体偶联物的少层黑磷纳米片合成了基于黑磷的

FET 生物传感器。他们将黑磷纳米片机械剥离并用

作 FET 中的传感/导电通道, 使用 Al2O3 薄膜作为表

面钝化的介电层, 用于保护黑磷通道免受水溶液中

溶解氧的氧化降解 , 同时固定金纳米颗粒标记的

IgG 抗体。由于抗体和抗原的特异性相互作用, IgG

抗原附着在黑磷FET生物传感器上明显产生负栅极

电位, 相应地引起漏源电流的增加。该传感器可检

测浓度在 10~500 ng·mL–1 范围内的 IgG 抗原(图 3), 

证明黑磷作为FET生物传感器材料可高灵敏和选择

性地检测生物标志物, 应用潜力巨大。 

Wang 等[11]通过改进机械剥离方法将黑磷制成

黑磷纳米片 , 然后用带正电荷的氨基化聚乙二醇

(PEG-NH2)通过静电吸附与黑磷纳米片结合, 提高

其生物相容性和生理稳定性(图 4)。PEG 化的黑磷纳

米片可以高效加载诊疗剂, 例如化疗药物 DOX 和

NIR 光敏剂花青素 Cy7。由于具有优异的生物相容

性, 负载 DOX 的 PEG 化黑磷纳米片在体外和体内

都具有更优的抗肿瘤作用, 同时生物安全性较好。

利用 PEG 化黑磷纳米片可以实现光热、化疗和生物

反应诱导的多重联合治疗。 

Shao 等 [52]将负载有黑磷量子点 (Black Phos-

phorus Quantum Dots, BPQDs)的 PLGA 分散液通过

乳液溶剂蒸发法进行处理, 合成出粒径约 100 nm的

BPQDs/PLGA 纳米球。疏水性的 PLGA 不仅隔离内

部 BPQDs 与氧气和水以增强光热稳定性, 而且还

可以控制 BPQDs 在生理环境中的降解速率, 从而

显著提高其在生理环境中的光热性能。BPQDs/ 

PLGA 没有明显的细胞毒性, 且具有良好的生物相

容性, 完成其治疗功能后, PLGA 可以降解, 纳米球

被破坏释放出 BPQDs, BPQDs 在体内环境缓慢降解

生成无毒的磷酸盐(图 5)。此外, 该过程可有效避免

体内磷元素局部失衡。 

4  二维单元素砷、锑、铋纳米材料 

4.1  砷烯的结构、性质、合成及生物医学应用 

砷有多种同素异形体, 灰砷和黑砷是较为最常

见的稳定结构[63]。灰砷的晶体结构与石墨相似, 呈

蜂窝状结构, 单层由六个砷原子形成的弯曲六角环

组成[64], 每一层灰砷最终以 ABC 堆积方式堆积成

晶体(图 6(a))。灰砷具有明显的半金属性。黑砷的

晶体结构与黑磷相似 , 是一种平行排列的褶皱原 
 

 
 

图 3  用于 IgG 检测的黑磷 FET 生物传感器示意图[62] 

Fig. 3  Schematic illustration of black phosphorus (BP) field 
effect transistor (FET) biosensor for IgG detection[62] 

The color figure can be obtained from online edition 
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图 4  PEG 化黑磷纳米片的合成方法及作用机理[11] 

Fig. 4  Synthesis method and mechanism of PEGylated black 
phosphorus nanosheets (BP NSs)[11] 

The color figure can be obtained from online edition 

 

 
 

图 5  BPQDs/PLGA 纳米球在生理环境中的降解过程示意

图[52] 

Fig. 5  Schematic illustration of the degradation process of the 
PLGAylated black phosphorus quantum dots (BPQDs/PLGA) 
nanospheres in the physiological environment[52] 

The color figure can be obtained from online edition 
 

 
 

图 6  灰砷(a)和黑砷(b)原子结构的俯视图和侧视图[64] 

Fig. 6  Top and side views of the atomic structures of grey 
arsenic (a) and black arsenic (b)[64] 

子层通过范德华力相互作用形成的分层正交结构

(图 6(b))。黑砷具有极端的面内电子和热特性各向

异性[63]。灰砷和黑砷都具有层状结构, 因此可以通

过剥离或外延生长法制备超薄二维薄片。 

和黑磷纳米片类似, 砷纳米片暴露在空气中其

晶体结构会被严重破坏, 化学成分亦会改变, 极大 

地阻碍其保存和表征。因此人们利用若干方法来钝

化和保护砷纳米片免受空气中 H2O 和 O2 的影响。

研究表明, 部分功能性聚合物可以有效抑制环境空

气中灰砷纳米片的降解[65]。聚合物钝化法极大地提

高了在大气环境中保存和转移灰砷纳米片的便利性, 

促进了器件制造和样品表征。除此之外, 非水液相

剥离法制备的砷纳米片储存于有机溶剂中时具有相

对较高的稳定性, 在二甲基亚砜中超声处理制备的

灰砷纳米片在原溶剂中储存 10 d后仍可保持原有的

光学性质[65]。 

目前制备二维砷烯的方法包括外延生长、机械

剥离和液相剥离[66]。机械剥离制备的二维砷烯具有

工艺成本低、合成方便、污染较小等优点。目前可

以用机械剥离合成出厚度约为 5.6 nm、直径最小可

达 220 nm 的砷烯[17]。但其良品率相对较低, 控制层

厚、形状和横向尺寸的能力有限。因此, 不适用于

大批量生产厚度和横向尺寸可控的二维砷烯。相比

之下, 液相剥离可用于大量制备产物, 但由于溶剂

分子吸附、高能过程和离子相互作用, 通过液相剥

离获得的二维砷烯的性能通常不如机械剥离或外延

生长获得的砷烯。 

Liu 等[67]使用液相剥离法辅以维生素 C 作为抗

氧化剂合成高纯度的砷烯纳米点(Arsenic Nanodots, 

AsNDs), 并使用 PEG 对量子点进行修饰, 得到了具

有高单元素砷纯度的生物相容性 PEG 化砷纳米点

(AsNDs@PEG), 可选择性地有效治疗实体瘤, 其对

癌细胞和正常细胞具有明显不同的作用效果。其固

有的选择性杀伤作用与肿瘤细胞中的高氧化应激密

切相关, 这导致砷的价态从毒性较小的 0 价转变为

毒性较强的高价态 , 从而使肿瘤细胞内产生大量

ROS, 清除 ROS 的 SOD 活性降低, 进而导致线粒

体损伤、细胞周期停滞和 DNA 损伤(图 7)。此外, 

AsNDs@PEG 与抗癌药物 β-榄香烯联合用药时 , 

可实现协同抗肿瘤效果 , 有助于消融肿瘤 , 不易

复发。 

4.2  锑、铋二维单元素纳米材料 

锑有三种常见的同素异形体(灰锑、黑锑和无定

形锑)。其中灰锑具有类似灰砷的菱面体结构, 在上

述同素异形体中最稳定, 具有典型的半金属性。目 
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图 7  AsNDs@PEG 的制备以及应用于正常细胞和癌细胞的示意图[67] 

Fig. 7  Schematic illustration of the preparation of PEGylated arsenic nanodots (AsNDs@PEG)  
and their application to normal and cancer cells[67] 

The color figure can be obtained from online edition 

 
前在理论计算指导下, 可通过机械裂解、物理气相

沉积和液相剥离等方法将灰锑剥离成锑烯[63], 其中

通过机械裂解得到的锑烯纳米片可薄至约 5.6 nm、

直径约 340 nm[17]。 

Tao 等[68]使用超声液相剥离的手段制备了锑烯

量子点(图 8), 并用 PEG 对锑烯量子点进行表面改

性, 从而显著提高了其在生理介质中的生物相容性

和稳定性。实验表明, 制备的 PEG 修饰的锑烯量子

点在没有明显毒性的同时, 具有优异的 NIR 光热性

能, 光热转换效率高于其他纳米光热试剂(如石墨

烯、Au、MoS2 和黑磷等)。为小鼠注入 PEG 修饰的

锑烯量子点并经过 NIR 照射治疗后, 肿瘤组织出现

明显消融, 生长可忽略不计(图 8)。 

铋只有一种稳定的存在形式, 具有类似灰锑的

菱面体结构, 与其他同族元素相比金属性更明显。

目前与铋元素相关的生物方面的应用大多基于铋纳

米颗粒[69], 而对于二维铋烯的研究目前仍然较少。

据报道, 实验制备二维铋烯的方法是机械裂解、物

理气相沉积和液相剥离[66]。 

Wang 等[70]受液氮低温剥离策略启发, 通过水

分子介导的冻融过程和硼氢化钠还原来对铋晶体进

行插层和剥离, 从而高效率合成少层二维铋烯(图 9)。

该方法可将铋晶体剥离成直径约 200 nm, 平均厚度

约为 14 nm 的薄片。在此基础上, 作者用牛血清白

蛋白(Bovine Serum Albumin, BSA)修饰二维铋烯, 

构建了由光声成像和计算机断层扫描成像引导的协

同光治疗的诊疗纳米平台。该诊疗平台在近红外生

物窗口中具有良好的光学性能, 并且可以通过红光

激发以产生 ROS, 从而能够应用于多种光疗环境

(包括 PTT 疗法和 PDT 疗法)。同时, 利用铋固有的

理想光吸收和强 X 射线衰减的优势, 可以在光声

(Photoacoustic Imaging, PAI)/ 计 算 机 断 层 扫 描 

(Computed Tomography, CT)引导的多模态成像的指

导下进行双光子成像及治疗。 

5  挑战与展望 

本文从分类、一般特性和生物医学应用等方面

总结了 VA 族单元素纳米材料的最新进展。VA 族单

元素纳米材料在生物医学领域拥有巨大应用潜力, 

但它们的形态和尺寸仍难以调控, 导致其应用受限。

除此之外, 人们对其性能研究仍然不足, 应用开发

还远未成熟。VA 族单元素纳米材料在后续研究中

可能面临以下挑战。 

1)制备厚度均匀和层数可控的 VA 族单元素纳

米材料仍然是一大挑战。目前人们对于黑磷纳米材

料的合成仅实现部分调控, 对于砷烯、锑烯和铋烯的

可控合成依然处于初级阶段。除此之外, 目前常用

的二维材料制备过程通常涉及有机溶剂, 产生有毒 

气体; 液相剥离虽然较为方便, 但产物的厚度和尺

寸不可控, 需要进一步优化实验条件。因此, 开发环

境友好、低成本的实验方法用于生产大规模、高产、 
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图 8  PEG 修饰的锑烯量子点的光热治疗效果  

Fig. 8  Photothermal effects of PEG-modified antimonene quantum dots 
(a) Infrared images of tumor-bearing mice under different treatments. (G1: saline; G2: NIR only; G3: PEG-modified  

antimonene quantum dots; G4: PEG-modified antimonene quantum dots + NIR (808 nm, 1 W·cm-2)); (b) Temperature  
changes at the tumor site; (c) Relative tumor volume; (d) Representative images of tumors harvested at 14 d[68] 

The color figures can be obtained from online edition 

 

 
 

图 9  二维多功能铋纳米片的合成、BSA 表面修饰以及多模式 PA/CT 成像引导的光子癌症治疗(协同 PTT 和 PDT)示意图[70] 

Fig. 9  Schematic illustration of synthetic procedure of 2D multifunctional bismuthene and followed surface modification with 
bovine serum albumin (BSA), and underlying biomedical applications in multimodal photoacoustic imaging (PAI)/computed tomography 
(CT) imaging guided photonic cancer treatment (synergistic Photothermal Therapy (PTT) and Photodynamic Therapy (PDT))[70] 

The color figure can be obtained from online edition 
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可控制备二维单元素材料 , 将有助于其更广泛的

应用。 

2)单元素二维材料的环境不稳定性仍需提高。

易聚集、降解快、稳定性不足限制了单元素二维材

料在生物体内的应用, 需进一步加以解决。二维材

料的环境不稳定性是一把双刃剑: 正因其具有可降

解性, 单元素二维纳米材料在生物医学领域中的应

用具有优势; 而降解过快又会限制现有纳米系统的

治疗效果。因此, 制备降解速率可调的功能化单元

素二维材料以实现最佳治疗效果和最低全身毒性极

为重要。 

3)VA 族单元素二维纳米材料临床转化和商业

化目前仍然面临较为复杂的问题和挑战。虽然这类

材料具有优异的生物降解性和生物相容性, 但目前

尚未进行临床试验, 无法确认其在人体中的生物安

全性。建立完善的生物安全评价机制和实现材料的

大规模可控制备是 VA 族单元素二维纳米材料真正

应用于临床和商业化的重中之重。 

4)具体到特定的应用场景, VA 族单元素二维纳

米材料目前仍有大量问题需要解决。之前报道的基

于 VA 族单元素二维纳米材料的生物医学应用大部

分局限于癌症相关疾病。与其他二维纳米材料相比, 

VA 族单元素二维纳米材料的生物传感探索仍处于

起步阶段, 以此为基础开发的相关 FET 生物传感器

尚未被广泛用于生物样品的实时检测, 目前仅限于

体外样品的检测。除此之外, 对于 VA 族单元素二

维纳米材料, 目前尚不清楚它们的生理和药理机制

(如慢性毒性研究等), 需科研工作者的持续努力。 

尽管存在上述挑战, 对VA族单元素纳米材料的

探索却在不断取得重大进展。可以肯定的是, 深入研

究其将给纳米医学、化学生物学等诸多领域带来持

续突破, 有望很快造福人类。 
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