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Abstract 

Layered double hydroxides (LDHs) are a family of anionic clays consisting of positively charged 
brucite-like layers among which are located anions and water molecules. The preparation me-
thods of LDHs are diverse, and the LDH film usually uses layer-by-layer self-assembly method, 
dropping method and electrochemical deposition method and other methods to modify the elec-
trode. Hydrotalcite has the obvious advantages in the sensing and detection and in the field of 
electrochemical analytical chemistry. Therefore, in recent years, domestic and international anal-
ysis and sensor technology workers in the extensive attention, and a large number of literatures 
have been reported. According to the principle of sensing and detection, the preparation method 
of modified electrode, this paper summarizes and evaluates the application of bioanalysis, and 
discusses the future direction of development. 
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摘  要 

水滑石是由带正电荷的金属氢氧化物层和带负电荷的层间阴离子构成的层状双羟基金属复合氧化物

(LDH)，其制备方法多样，而LDH薄膜通常使用层层自组装法、滴涂法以及电化学沉积法等方法修饰电

极。水滑石这种层状结构的材料在传感和检测中体现出明显的优势，在电分析化学领域中有着重要的应

用，发挥巨大作用。因此近年来受到国内外分析与传感科技工作者的广泛关注，并且，有大量文献报道

了该方面的研究工作。本文按照传感与检测的原理、修饰电极的制备方法，对生物分析检测的应用进行

总结与评价，并讨论了未来的发展方向。 
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1. 引言 

水滑石类化合物是一种阴离子型无机层状黏土材料，由于它的主体成份一般是由两种金属的氢氧化

物构成，又称为层状双羟基复合金属氢氧化物(Layered Double Hydroxide，简写为 LDH) [1]。LDH 的主片

层是带正电荷的双金属氢氧化物，是 LDH 纳米片状材料的前体，LDH 可通过一定的方法剥离得到正电

荷型的 LDH 纳米片状材料[2]。这大大拓展了 LDH 材料的应用范围，可利用 LDH 纳米片状材料作为基

元构筑新型的二维纳米复合材料[3]。近年来，水滑石的应用愈发广泛，在国内外，水滑石材料在医药、

生物、催化、吸附、电化学、光化学、水处理和环境保护等许多领域展现出广阔的应用前景。另一方面，

基于剥离的 LDH 纳米片的主客体相互作用，可构筑具有新型结构特点的纳米复合材料，研究表明该类材

料可应用于发光、超疏水、防腐、传感器等许多领域[4]-[16]。而在电化学传感领域，水滑石纳米材料的

应用也十分广泛，在环境监测、食品安全和生物医学领域都有重要的应用价值[17]-[22]。 

2. 水滑石纳米片的简介 

LDH 作为 LDH 纳米片状材料的前体，典型的 LDH 是镁铝碳酸根型，其结构类似于水镁石 Mg(OH)2，

水镁石正八面体结构中心为 Mg2+，六个顶点为 OH，相邻的正八面体通过羟基共用边相互连接形成片层，

片层间对顶相叠排列在一起，片层间通过氢键缔合。位于层上的 Mg2+可在一定的范围内被半径相似的

Al3+同晶取代，使得 Mg2+、Al3+、OH-离子层带正电荷，这些正电荷被位于层间的 2
3CO − 中和， 2

3CO − 与层

板之间通过静电引力以及氢键结合起来，使 LDH 结构整体保持电中性。LDH 是由层间阴离子及带正电

荷层板通过非共价键堆积而组装成的化合物，片层中的金属离子可在一定的范围内被半径相似的其它金 
属离子同晶取代，故 LDH 的化学组成可以理想的表示为： ( ) ( )

1 x

p+ 3 n
x 22 x n

M M OH A mH O
−

− − + ⋅  ，其中 Mp+ 

为一价或二价(多为二价)的金属阳离子，M3+为三价的金属阳离子，x 为 M3+/(Mp+ + M3+)的摩尔比，可在

0.1 至 0.5 之间变化，超出此范围则会引入杂相，An−为插入层间的阴离子，可以是有机、无机、同多或杂
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多、配合客体阴离子，m 为结晶水的数目。可位于主体层板上金属阳离子，二价如 Mg2+、Ni2+、Zn2+、

Mn2+、Cu2+、Co2+、Pd2+、Fe2+等，三价如 A13+、Cr3+、Co3+、Fe3+等均可以形成 LDH。其结构类似于水

镁石 Mg(OH)2，由 MgO6 八面体共用棱边而形成单元主体层板[23]-[34]。LDH 的结构示意图见图 1。 

3. 水滑石纳米片的制备 

LDH 纳米片状材料是通过剥离 LDH 前体得到的，LDH 的层板内存在强的共价键作用，而层间则是

弱的相互作用力，因此层与层容易被其它分子撑开或剥离，而层板结构不受影响。阳离子型层状材料相

对来说易于剥离，而 LDH 由于片层电荷密度很高，因此要实现其片层的剥离比较困难。LDH 纳米片的

剥离研究，经过了数年的研究与进展，逐渐实现了使用更简单环保的方法对 LDH 进行剥离[35] [36] [37] 
[38]。 

3.1. 水滑石纳米片的制备 

日本的 Sasaki 课题组通过研究发现， 3NO−插层的大片层 LDH 在甲酰胺中可以实现层板剥离[39]。采

用这种方法制备的层板剥离 LDH 呈规整的六方形结构，粒径可以达到 1 µm，厚度小于 1 nm。除了 3NO−，

他们还发现 4ClO−和十二烷基磺酸根等插层的 LDH 也能够在甲酰胺中剥离[40]。他们还提出了 LDH 在甲

酰胺中溶胀剥离的机理如图 2 所示。随后，Sasaki 课题组对 LDH 和 LDH 的剥离进行了一系列系统的工

作[41] [42] [43] [44] [45]。2012 年，Wang 等[46]对 LDH 的剥离和应用最新进展做了综述。2014 年，我国

的段雪院士对 LDH 的剥离及在催化中应用的最新进展做了系统综述[47]。最近，O’Hare [48]课题组又提

出了一种新的剥层方法——反相微乳液一步合成法。采用这种方法可以直接制备出层板剥离 LDH 粉体材

料。归纳总结以上文献报道 LDH 的剥离过程主要分为两个步骤：首先是以合适的阴离子插入层间，削弱

层板之间的相互作用力，然后在合适的溶剂中回流直至形成剥离的 LDH 胶体溶液。由于 LDH 层板二维

纳米尺度，LDH 剥离后理想的状态为澄清透明的。 
 

 
Figure 1. Structure of LDHs 
图 1. LDH 的结构示意图 

 

 
Figure 2. Peeling process of hydrotalcite 
图 2. 水滑石剥离过程示意图 

https://doi.org/10.12677/aac.2018.82010


程丽娅 等 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2018.82010 77 分析化学进展 

 

3.2. 水滑石纳米片状复合材料的制备 

水滑石纳米复合材料(nanocomposites)是指由经过筛选的，有一定数量比的两种或两种以上不同物理

或化学性质的物质以微观或宏观的形式复合而成的多相固体材料，其中至少有一种材料在一维方向是处

于纳米级。纳米复合材料的结构由简单到复杂，种类越来越多，合成方法也越来越多样，其中应用最广

泛的复合合成法主要有溶胶-凝胶法、共沉淀法、离子交换法、微乳液法、气相沉积法、水热法、自组装

法、溶剂蒸发法和机械球磨法等[49] [50] [51] [52] [53]。研究表明，由于纳米分散相具有较大的表面积以

及强的界面相互作用，纳米复合材料不仅能克服两种材料自身的缺点，使原有性能得到发挥，而且由于

协同效应及其它作用使得该纳米复合材料还可能具有原材料所不具备的特殊性能和功能，从而在机械结

构材料、光电子功能材料、磁性功能材料、化学和生物材料、医学功能材料和热学功能材料等领域具有

广阔的应用前景。 

4. 电化学传感器简介 

传感技术包括信息交换、信息处理及接口技术三部分，其中信息交换为传感技术的核心内容，即所

谓的传感器。电化学传感器与其他的传感器一样，一般由感应器、换能器、检测器三个部分组成。 

4.1. 电化学传感器的原理 

电化学传感器同光化学传感器和热化学传感器一样，是化学传感器的一个子类，它能够利用被检测

对象的化学反应所产生的电位、电流、电阻、电容等信号变化，对其进行灵敏、快速而准确的信号转换

和检测，而且能够实现直接、自动化、小型化和智能化的检测。在工作过程中，电化学传感器中的感受

器与待测物质进行识别并与之发生物理，生物或者化学反应并产生信号，产生的反应信号经特定的换能

器将这种感知信号转换成可识别的、与目标物质浓度成比例的电信号，从而达到定性或定量的分析检测

目标物质。其工作原理如图 3 所示。 

4.2. 电化学传感器的制备 

对于电化学传感器，工作电极其核心部件之一，它的发展对各种电化学传感器的发展起到了关键作

用。因此如何使电极能够提高电子转移的速度且可以有选择地进行所期望的反应，从而实现对特定物质

的检测，一直是电化学工作者的目标[54]。在早期的研究中，金、铂、碳和甘汞是常用的电极材料，这些

材料不是价格高昂，就是有毒有害，而且简单的裸电极/电解液界面行为无法充分地反映研究界面复杂的

反应特征，并且这种简单的电极界面经常不能实现生物、化学分子与电极间有效的电子传递[55]，此外对

所有溶液中的电活性物质都有响应。所以，人们迫切需要一种简单的，经济的，特异性的电极进行对生

物、化学分子的电化学分析。因此，在电极表面上进行一定功能化的化学修饰引起了人们的关注。 
化学修饰电极的制备是电化学传感器的关键，它研究修饰电极表面的微结构和其界面反应，促进了

电化学及电化学传感器的发展和应用。电极的修饰方法的设计、操作步骤等对电化学传感器的灵敏度、 
 

 
Figure 3. Structure and basic principle of electrochemical sensor 
图 3. 电化学传感器的结构及其基本原理 
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抗干扰性、重现性和稳定性都有直接的影响。化学修饰电极是用化学或物理的方法，将特定功能的分子、

离子、聚合物等固定在工作电极表面，实现功能化。按修饰的方法一般可分为共价键合、化学吸附、聚

合物覆盖三种方式，在电极表面固定具有独特化学性质的修饰成分，制造某种特殊的微结构，赋予电极

特定的化学和电化学性质以实现特异性检测。目前常作修饰电极的材料主要有金属及其氧化物、粘土类、

电活性薄膜、离子交换膜、导电聚合膜、分子筛类等。修饰方法没有严格的界限，研究中常常综合不同

方法对电极进行化学修饰[56]。 

5. 水滑石纳米片在电化学传感与检测中的应用 

水滑石(LDH)作为一种重要的无机层状材料[57] [58]，近年来在其他领域[59]-[64]吸引了越来越多的

关注。而在电化学领域，含有过渡金属的 LDH 由于具有优异的电荷传输，氧化还原催化活性，片层的正

电荷、阴离子交换、大的表面积和生物相容性等[65]特性已成为潜在的有吸引力的表面改性电极的材料。

然而，进一步应用受到了限制主要是因为一般方法合成的 LDH 是粉末状的，附着能力差，导致很难修饰

于电极基质上。此外，许多电活性分子或大分子不能插入层间的类，只能吸附在材料表面导致负荷率低，

而且聚合严重，容易解吸。因此通过不同的修饰方法将 LDH 修饰到电极上，从而使电化学传感器的电化

学性能达到更优异的效果。 

5.1. 水滑石纳米片层层自主装法修饰电极在电分析中的应用 

静电层层自组装法(Layer-by-Layer assembly, LBL)的基本原理是：以静电作用为驱动力，将基底分别

浸入带有相反电荷溶液中，在基底表面，带相反电荷的物质交替沉积构造具有一定厚度的多层膜体系。

由于 LBL 自组装薄膜结构简单、制备相对容易等特点而引起了研究人员极大的兴趣。 
LDH 通过剥离，获得带正电的二维各向异性的单一纳米片状材料。这些纳米片可以作为优秀的基元

构筑有机–无机多层超薄膜 UTFs [66] [67]。这启发了利用带正电的 LDH 纳米片和带负电荷的电活性物

质交替修饰电极制备电化学传感器。这种 UTFs 具有两个优点：首先，由于是分子水平的组装，电活性

物质均匀分散提高了物质和修饰电极之间的电子转移速率；其次，由于均匀和有取向的组装，提高了 LDH 
纳米片在电极表面上的附着力，从而促进了长期的稳定使用。 

已经有报道了一些利用静电层层(LBL)自组装法方法制备了 UTFs 修饰的电化学传感器。用静电 LBL
自组装法制备了基于 NiAl/LDH 纳米片和铬黑 T (EBT)的 UTFs 修饰在玻碳电极(GCE)上的电化学传感器。

其制备方法为将预处理的电极交替在带负电的 EBT 溶液(0.5mM)和 NiAl/LDH 纳米片悬浮液中浸泡，以

上一系列的组装操作被重复了 n 次(1 次组装为分别在 EBT 溶液和 NiAl-LDH 纳米片悬浮液中浸泡 1 次)，
获得(EBT/LDH)nUTFs 修饰电极，记为(EBT/LDH)nUTFs/GCE。之后对水杨酸进行检测，具有良好的电化

学信号，修饰电极和裸电极对比显示出其电流响应大数倍，峰电流明显说明修饰电极有很强的催化能力。

检测 SA 的线性范围为浓度从 0.01 到 100 μM。最低检出限约为 0.003 μM (S/N = 3)，灵敏度是 860 
μAmM−1cm−2 [68]。 

萘酚绿 B (NGB)又称酸性绿 1，有独特的化学、物理和电子属性，是一种无机纳米粒子，可作为电活

性物质修饰在电极表面，具有较高的稳定性以及有着良好的重复性。因此可以使用 LBL 自组装法可以将 
NGB 和 LDHs 修饰在氧化铟锡(ITO)电极上，从而检测抗坏血酸(AA)，随着 AA 浓度的增加，响应电流会

变大，最后得出的结论为 AA 的检测线性响应范围为 1.2~55.2 µM，最低检出限是 0.51 µM [69]。 
通过 LBL 的方法还可制作羧甲基-β-环糊精(CMCD)Mg-Al 水滑石(LDH/CMCD)的电极，其制备方法

为将预处理的电极 CMCD 溶液(0.5 mM)和 LDH 纳米片悬浮液中浸泡修饰到玻碳电极上，从而可以制备

传感器进行应用[70]。 

https://doi.org/10.12677/aac.2018.82010


程丽娅 等 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2018.82010 79 分析化学进展 

 

5.2. 电沉积法修饰电极在电分析中的应用 

电化学沉积法(EFD)是通过外电场作用时 LDHs 带点胶体粒子沉积到电极表面上的一种成膜方法。这

种方法不需要复杂的设备，而且操作简单，沉积率高，具有与基底结合力强等优点，被人们广泛关注。

薄膜的均匀程度以及厚度取决于胶体溶液的浓度、分散度、电压、通电时间等因素。 
将制备的钴锰水滑石(CoMn-LDH)的悬浮液在 ITO 电极上进行修饰，并使溶剂在室温下蒸发，形成

均匀且超薄的 LDH 膜。将改性的 ITO 电极在含有 HAuCl4 的磷酸盐缓冲溶液中浸渍从而吸附 AuCl4 离子，

之后使用电沉积的方法将金纳米颗粒(AuNP)修饰在电极上来制造用于过氧化氢(H2O2)的电化学传感器。

最后得出结论其线性范围为 0.1 μM 至 1.27 mM，最低检出限为 0.06 μM [71]。 
通过共沉淀法将合成的镍铝水滑石(NiAl-LDH)悬浮液修饰在电极上，再将将壳聚糖和乙酸的混合物

滴在电极表面上直到干燥，最后通过电沉积发沉积金纳米粒子(AuNP)，从而制备出一种新型灵敏的非那

吡啶电化学传感器。该传感器表现出良好的电化学性能，其检测限为 0.009 μM [72]。 
采用成核/晶化隔离法合成了镁铝水滑石(MgAl-LDH)纳米颗粒，利用电沉积法将其修饰到氧化铟锡

导电玻璃电极表面，在制备了铂纳米颗粒/水滑石复合修饰电极，使该电极对过氧化氢具有较好的电催化

性能。基于镁铝水滑石良好的生物相容性，将葡萄糖氧化酶进一步修饰到该电极表面，实现了对葡萄糖

高灵敏的电化学检测，检出限达 1.0 μmol/L [73]。 
还可以通过电沉积的方法沉积铜纳米线来制备电极。先将制备的 LDH 修饰在玻碳电极上之后，再将

电极在 CuCl2 溶液中浸渍进行电沉积，从而制作了测定多柔比星的电化学传感器，最终结果表明线性浓

度范围为 10.0~2110.0 nM，检测限为 0.02 nM [74]。 

5.3. 滴涂法修饰电极在电分析中的应用 

滴涂法是化学修饰电极常用的方法，其制作过程就是将制备好的材料进行分散，然后使用移液枪将

材料滴到电极上，在红外灯下烤干，之后在进行一系列的电化学行为。这种方法制作简单方便，用时短，

低成本，可以进行广泛应用。比如通过一步合成法合成 NiFe-LDH，通过滴涂法修饰在电极上从而制作了

无酶葡萄糖传感器，其结果显示出 Ni 基纳米材料对非酶葡萄糖传感器显示出显着的电化学催化活性，其

最低检出限为 0.59 μM [75]。 
使用滴涂法修饰电极，还可以制作基于巯基乙酸插层的 Mg-Al LDH (Mg-Al-TGA LDH)高灵敏度和选

择性电化学传感器。制备的电极可以用于痕量检测金属汞。最终结果表明其检测范围为 2.0~800 nM，最

低检出限为 0.8 nM [76]。 
通过共沉淀法制备 NiAl-LDH，将 Fe3O4 和 LDH 混合进行分散，再通过滴涂法修饰在玻碳电极上，

从而制备了一种具有磁性的新型电化学传感器。并使用差分脉冲伏安法(DPV)作为敏感电化学方法研究了

修饰电极测定痕量曲马多(TRA)的性能。最后结果表明其线性范围为 1.0~200.0 μM，最低检出限为 0.3 μM 
[77]。 

将制备好的 CoFe-LDHs 悬浮液在去离子水中分散，之后与碳量子点(C-Dots)进行混合搅拌，然后再

加入辣根过氧化物酶(HRP)搅拌，最终通过滴涂法修饰在玻碳电极上制备一种 HRP 电化学生物传感器。

结果表明由 C-Dots/LDH 固定的 HRP 保留了酶的活性，表现出良好的电催化还原活性和对 H2O2 的优异电

化学催化性能。其线性范围是 0.1~23.1 μM，检测限为 0.04 μM [78]。 
在水介质中，将 1-天冬酰胺作为预嵌入剂制备了超薄剥离的 NiAl 层状双氢氧化物(ELDH)纳米片。

将制备好的 NiAl-LDH 悬浮液滴涂在干净的玻碳电极表面上，然后再修饰一层壳聚糖，从而制作了改性

得玻璃电极来检测的双酚 A (BPA)。所得传感器表现出良好的再现性，选择性和可接受的稳定性，通过

差示脉冲伏安法(DPV)用于检测 BPA 的线性范围为 0.02~1.51 μM 宽，检测限为 6.8 nM [79]。 
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使用滴涂法将一步合成法合成的花状分层的 H-NiAl/LDHs 修饰到电极上，使用时间电流曲线法分别

检测对苯二酚和儿茶酚，其最终结果表明电化学信号响应良好，对苯二酚的检测范围是 0.01~140 μM，

检出限为 0.003 μM，儿茶酚的检测范围是 0.01~400 μM，检出限为 0.003 μM [80]。 
通过共沉淀法制备 NiMgFe/LDH，并将其滴涂到经葡萄糖氧化酶(GOD)改性的玻碳电极上，从而制

备了一种葡萄糖酶生物传感器，该传感器对葡萄糖的检测范围是 1~20 mM，检出限 0.12 mM [81]。 

5.4. 其他修饰电极方法在电分析中的应用 

除却滴涂，层层自组装，电沉积法之外，还有一系列其他修饰电极的方法。例如通过共沉淀法在碱

性介质中成功制备了 CoNiAl-LDH，之后将 GQDs/CoNiAl-LDH 纳米复合材料按比例与石墨和石蜡混合，

直到混合均匀的到糊状物。然后将混合均匀的糊状物牢固地包装在玻璃管的空腔，从而制备了 GQDs/ 
CoNiAl-LDH 碳糊电极来构建一种无酶葡萄糖电化学传感器。最终结果表明其电化学性能良好，线性范

围为 0.01~14.0 mM，检测限为 6 μM [82]。 
同样适用制作碳糊电极的方法，可以制作一种 MgAl-LDH/GO/MWCNT 新型碳糊电极来检测罂粟碱

(PAP)。该电化学传感器低成本、易于制备，在优化条件下，PAP 的线性范围是 0.10~100 μM，检测限为

0.04 μM [83]。 
NiAl-LDH 薄膜可以用原位生长技术修饰到碳布电极上来制作一种有着良好的灵敏性和较快相应的

无酶葡萄糖电化学生物传感器。由于碳布电极可以将其裁剪成不同的形状和大小，从而满足不同的检测

需求并且保持着良好的电化学活性。此外，碳布电极其成本较低且制备方法简单，有利于其更加广泛的

应用。结果最终表明，随着葡萄糖浓度的增加，其响应越大，其检测的线性范围为 1~329 µM，最低检测

限为 0.22 µM [84]。 

6. 结论与展望 

在过去的几十年里，人们对水滑石材料的研究付出了巨大的努力，为其性质、合成和应用建立起了

一个丰富的数据库。水滑石纳米片状材料和其复合材料不仅够将纳米片的电子、化学和物理方面的优良

特性得到充分发挥和得到新的特性，而且也能够极大地丰富、发展纳米片状材料的制备和应用，这些预

测已经取得了丰硕的研究成果，尤其是在电化学传感器领域。但在合成材料方法，修饰制备电极过程中

还有许多的问题需要进一步的研究和完善。将制备纳米片状材料的技术和分析方法相结合，进一步提高

电化学传感器的各种性能，将是电分析化学未来进一步发展的方向。 
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