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摘  要 

二维材料紫磷因其独特的层状结构、可调谐的带隙和本征压电性，在声动力治疗领域展现出良好的应用

潜力。然而，单一紫磷纳米片在超声激发下产生的活性氧(ROS)量子产率较低，严重限制了其治疗效能的

临床转化。为突破这一瓶颈，本研究采用原位还原策略，成功将金纳米颗粒(Au NPs)负载于紫磷纳米片

表面，构建了Au@VP复合异质结体系。原子力显微镜显示金纳米颗粒均匀分布于紫磷表面，样品厚度和

表面粗糙度较未修饰紫磷明显增加。Zeta电位与动态光散射(DLS)分析进一步证实了金纳米颗粒的成功

负载，同时体系在生理环境中的分散稳定性得以有效维持。通过1,3-二苯基异苯并呋喃(DPBF)探针法对

声动力性能进行定量评估，结果表明，金纳米颗粒的引入显著增强了紫磷在超声辐照下的活性氧生成能

力，且增强效果随金纳米颗粒负载量的增加呈现正相关趋势。机制分析表明，金纳米颗粒作为空化核可

降低空化阈值、增强局域声场，从而提高紫磷的超声激发效率，同时，复合后紫磷的带隙减小促进了电

子空穴的产生。本研究为构建高效声动力治疗体系提供了新策略，在动脉粥样硬化等深部疾病治疗中具

有潜在应用价值。 
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Abstract 
Two-dimensional material violet phosphorus shows great potential for application in the field of son-
odynamic therapy due to its unique layered structure, tunable bandgap, and intrinsic piezoelectric 
properties. However, the low quantum yield of reactive oxygen species (ROS) generated by single vi-
olet phosphorus nanosheets under ultrasound excitation severely limits the clinical translation of 
their therapeutic efficacy. To overcome this bottleneck, this study successfully loaded gold nanopar-
ticles (Au NPs) onto the surface of violet phosphorus nanosheets using an in situ reduction strategy, 
thereby constructing an Au@VP composite heterojunction system. Atomic force microscopy revealed 
that the Au NPs were uniformly distributed on the violet phosphorus surface, with significant in-
creases in sample thickness and surface roughness compared to unmodified violet phosphorus. Zeta 
potential and dynamic light scattering (DLS) analyses further confirmed the successful loading of Au 
NPs, while the dispersion stability of the system in physiological environments was effectively main-
tained. The sonodynamic performance was quantitatively evaluated using the 1,3-diphenylisobenzo-
furan (DPBF) probe method. The results demonstrated that the introduction of Au NPs significantly 
enhanced the ROS generation capability of violet phosphorus under ultrasound irradiation, with the 
enhancement effect showing a positive correlation with increasing Au NP loading. Mechanistic analy-
sis indicates that the Au NPs act as cavitation nuclei, reducing the cavitation threshold and enhancing 
the local acoustic field, thereby improving the ultrasound excitation efficiency of violet phosphorus. 
Additionally, the reduction in the bandgap of violet phosphorus after composite formation promotes 
the generation of electron-hole pairs. This study provides a new strategy for constructing highly effi-
cient sonodynamic therapy systems and holds potential application value in the treatment of deep-
seated diseases such as atherosclerosis. 
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1. 引言 

急性心血管事件的主要病理基础是动脉粥样硬化易损斑块破裂[1]，这类斑块具有薄纤维帽[2]、大坏

死核心及大量炎性细胞浸润等特征，对氧化应激高度敏感。当前临床采用的降脂药物与支架植入策略存

在局限性，包括药物副作用、对易损斑块干预能力不足以及术后再狭窄风险较高等。开发新型非侵入性、

可精准靶向的治疗手段具有迫切需求。 
声动力治疗[3]如图 1 作为一种新兴的非侵入性治疗方法，通过超声激活声敏剂，在目标区域产生活

性氧，进而诱导细胞凋亡并调节炎症反应。该技术具备组织穿透深度大、可聚焦定位、无电离辐射等优

点，尤其适合深部血管病变的治疗。声敏剂的选择是决定疗效的关键，理想的声敏剂需兼顾声敏活性、

稳定性与生物相容性[4]。 
紫磷是磷同素异形体中热力学稳定性最高的结构[5]，其热分解温度达 512℃，较黑磷高出 52℃。紫

磷具有单斜晶系层状结构(空间群 P2/n)，基本结构单元为-P2-P8-P2-P9-循环构成的管状结构，层间以范德华
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力结合，可通过液相剥离制备少层纳米片[6]。作为直接带隙半导体，体相紫磷带隙约 1.44 eV，单层约 1.73 
eV，可匹配超声空化产生的声致发光光谱[7]。在物理性质方面，紫磷是一种直接带隙半导体，体相紫磷

带隙约 1.44 eV，单层紫磷烯带隙约 1.73 eV，这一带隙范围使其能够响应超声空化产生的声致发光光谱。

密度泛函理论计算表明，紫磷的导带电势约为−0.26 eV (相对于标准氢电极)，高于 O2/ 2O− 的还原电位(−0.16 
eV)，表明其在热力学上具有催化氧气产生超氧阴离子自由基的潜力[8]。基于这些特性，紫磷在声动力治

疗领域展现出良好的应用潜力。然而，单一紫磷纳米片存在光生载流子复合率高、超声能量利用效率偏

低等问题[9]，限制了其声动力性能。 
 

 
Figure 1. Basic principles of sonodynamic therapy 
图 1. 声动力疗法的基本原理 

 
在声敏剂表面负载金属纳米颗粒是提升性能的一种有效手段[10]。金纳米颗粒因高原子序数、高密度

及良好生物相容性而备受关注。已有研究显示，金纳米颗粒可作为空化核降低空化阈值[11]、增强局域声

场[12]，从而提高声敏剂的激发效率。同时，金与半导体界面处形成的异质结有助于光生载流子分离[13]。
据此，本研究采用原位还原法将金纳米颗粒负载于紫磷纳米片表面，构建金修饰的复合体系。 

基于上述思路，本研究通过原位生长策略将金纳米颗粒负载于紫磷纳米片表面，构建了 Au@VP 复

合体系。本研究通过原子力显微镜(AFM)、Zeta 电位与动态光散射(DLS)对复合体系进行形貌及表面电荷

表征，利用 DPBF 探针法考察不同金负载量下的声动力性能，结合电子自旋共振波谱(EPR)探讨其协同增

强机制，并探讨局域声场增强机制。本研究为开发物理增强型声动力治疗体系提供了新路径，在动脉粥

样硬化等深部病灶治疗中具有潜在应用价值。 

2. 实验部分 

取块体紫磷晶体置于玛瑙研钵中充分研磨，得到紫磷粉末，将粉末加入超纯水中配制成 0.2 mg/mL
的分散液。将分散液置于超声设备中剥离 6 小时以上设定超声功率 45 W，频率 50 kHz，每半小时摇晃试

管 10 秒，冷水循环控制温度低于 45℃。超声后先以 2000 rpm 低速离心去除未剥离的块状材料，取上清

液再以 10,000 rpm 超速离心，收集沉淀即得紫磷纳米片。 
金纳米颗粒的负载采用原位还原策略。取紫磷分散液用去离子水重悬至 0.5 mg/mL，分取 3 份各 2 

mL (含紫磷 1 mg)，分别设置紫磷与金元素质量投料比为 1:0.1、1:0.2 和 1:0.5。在磁力搅拌下向各样品中

缓慢滴加计算体积的氯金酸溶液(10 mmol/L)，室温搅拌 30 分钟使金离子充分吸附。随后将样品加热至

https://doi.org/10.12677/ms.2026.166138


伏子睿，吴淑毅 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.166138 59 材料科学 
 

80℃，快速加入 1 mL 柠檬酸三钠溶液，继续反应 30 分钟。反应结束后自然冷却，10,000 rpm 离心 15 分

钟，沉淀用去离子水洗涤三次，即得 Au@VP-0.1、Au@VP-0.2 和 Au@VP-0.5，重悬于无水乙醇中 4℃保

存备用。 
本实验采用 AFM 观察样品形貌和厚度；采用马尔文电位粒度仪测定样品的 Zeta 电位和水合粒径；

采用 EPR 检测超声辐照下活性氧的种类。声动力性能测试采用 DPBF 探针法，将 DPBF 溶于 DMSO 配

制成 1 mg/mL 储备液，在石英比色皿中加入 2 mL 样品溶液(20 μg/mL)和 20 μL DPBF 储备液，混匀后置

于聚焦超声仪(频率 500 kHz、占空比 50%)中超声处理。将处理过的样品置于酶标仪中检测，记录 425 nm
处吸光度变化，吸光度下降速率反映单线态氧产率。 

3. 结构与讨论 

为表征所制备紫磷纳米片的形貌和结构，利用 AFM 对修饰前后的紫磷纳米片样品的形貌和结构进

行了表征。本征紫磷纳米片如图 2(a), (b)所示，可知纳米片的厚度大约为 12~15 nm 横向尺寸为 50~80 nm。

再根据大约为 0.52 nm 的层间距离，就可以计算得到紫磷纳米层约为 10~20 层。这一数据直接验证了紫

磷的纳米级层状堆叠特性以及超薄结构通常具有更高的表面活性，易与水和氧气反应。AFM 结果显示紫

磷纳米层的超薄结构，属于超小纳米颗粒范畴[14]，理论上易通过肾脏快速清除。 

 

 
Figure 2. AFM images and dimensions of intrinsic violet phosphorus nanosheets (a), (b) and violet phosphorus 
nanosheets modified with gold nanoparticles (c), (d) 
图 2. 本征紫磷纳米片(a), (b)以及修饰了金纳米颗粒紫磷纳米片(c), (d)的 AFM 图和尺寸 
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将紫磷纳米片和金纳米颗粒的混合液滴在硅片上，经烘干箱烘干后利用 AFM 对 Au@VP 结构的形貌

和结构进行了表征。如图 2(c), (d)所示，根据图 2(c)图中选取的 1、2、3 点位的形貌数据画图得到图 2(d)
图，由图 2(d)图的三个点位的厚度为 30~36 nm，横向尺寸约为 200 nm。再根据前面所测紫磷纳米片厚度

为 12~15 nm 可知厚度增加主要源于金纳米颗粒的附着。假设金颗粒平均高度约 20 nm，叠加在紫磷纳米

片上，总厚度可达约 35 nm，与实测值一致。所以金颗粒的引入通过物理叠加和界面效应显著增加整体厚

度，同时扩展横向尺寸分布。 
在形貌表征的基础上，进一步通过 Zeta 电位和 DLS 分析金纳米颗粒负载对紫磷表面电荷及分散状

态的影响。如图 3(a)所示，未修饰紫磷的 Zeta 电位为−41.8 mV，呈现强负电性，这源于紫磷表面磷原子

的孤对电子。单独金纳米颗粒的Zeta电位为−9.34 mV。负载金颗粒后，Au@VP样品的电位升至−23.3 mV，

介于两者之间，表明金颗粒成功负载并改变了紫磷表面的电荷状态。从图 3(b)可见，未修饰紫磷的粒径

分布峰位于约 110 nm 处，峰形狭窄对称，表明紫磷纳米片在水溶液中具有良好的分散性。负载金纳米颗

粒后，粒径分布峰右移至约 205 nm，峰宽略有增加但保持单峰分布，证实金颗粒成功负载于紫磷表面且

体系未发生明显聚集。 

 

 
Figure 3. (a) Zeta potential analysis after Au modification; (b) Hydrodynamic diameter distribution curves of VP and Au@VP 
图 3. (a) Au 修饰下的 Zeta 电位分析；(b) VP 与 Au@VP 的水合粒径分布曲线 

 
综上所述，AFM 表征，Zeta 电位以及水合粒径分析证实了金纳米颗粒成功吸附于紫磷纳米片表面，

修饰后样品保持二维片状形貌，厚度增加源于样品表面生长金纳米颗粒的贡献。 
图 4(a)展示了不同条件下单线态氧的 EPR 检测结果。在未添加紫磷纳米材料的纯水对照组中，无论

是否施加超声辐照，均可检测到微弱的 TEMPONE 特征三重峰信号。这一现象可归因于水溶液在超声空

化作用下产生的声致发光效应以及溶解氧在空化泡崩溃瞬间的高温高压条件下可能发生的激发态转变，

导致少量单线态氧的本底生成。当加入紫磷纳米材料后，在不施加超声的条件下，TEMPONE 信号强度

较纯水组略有增强，表明紫磷纳米片在无外界物理刺激时即具有一定的本底活性氧产生能力，这可能与

紫磷表面缺陷位点对溶解氧的活化作用有关。施加超声辐照后，金纳米颗粒 + 超声组信号与水无异，说

明金纳米颗粒本身并没有声动力性能，紫磷 + 超声组呈现出显著增强的三重峰信号，信号强度约为纯水

超声组的 2.2 倍，证实超声可有效激发紫磷纳米片产生大量单线态氧。值得注意的是，紫磷 + 超声组与

纯水超声组信号峰形一致，均为典型的三重峰，表明所检测到的活性氧物种确为单线态氧，而非其他自

由基的干扰信号。 
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图 4(b)展示了羟基自由基的 EPR 检测结果。在纯水对照组中，无论是否施加超声辐照，均未检测到

DMPO/∙OH 的特征四重峰信号，表明在无紫磷存在时超声本身难以直接诱导水分子裂解产生羟基自由基。

紫磷纳米材料在不施加超声的条件下也未能检测到明显的∙OH 信号，说明紫磷单独存在时缺乏直接产生

羟基自由基的催化途径。金纳米颗粒 + 超声组也没有检出明显的信号，说明金本身并不能产生羟自由基。

然而，当紫磷纳米片与超声辐照共同作用时，EPR 谱图中出现了典型的四重峰信号，其强度比约为 1:2:2:1，
超精细分裂常数与 DMPO/∙OH 加合物的标准特征完全吻合。这一结果明确证实紫磷在超声激发下能够有

效催化产生羟基自由基。结合单线态氧的检测结果，表明紫磷的声动力效应涉及多种活性氧物种的协同

产生，其中羟基自由基的生成可能源于超声空化产生的局部高温高压条件下紫磷表面催化水分子裂解，

或通过紫磷激发态电子转移至溶解氧生成超氧阴离子后进一步转化而来。 
如图 4(c)在固定功率 1.34 W/cm2条件下不同金–紫磷比例的样品(1:0.5、1:0.2、1:0.1)及纯紫磷的DPBF

吸收值随时间(0~120 秒)呈现显著下降趋势。1:0.5 的样品初始吸收值为 1.695，随时间逐步降低至 120 秒

的 0.229，降幅达 86.5%。1:0.2 的样品吸收值从 1.703 降至 0.289，降幅 83.0%。1:0.1 样品：吸收值从 1.754
降至 0.398，降幅 77.3%。而紫磷：吸收值仅从 1.81 降至 0.715，降幅 60.5%显著弱于 Au@VP 样品。 

 

 
Figure 4. (a) EPR detection results of singlet oxygen (1O2); (b) EPR detection results of hydroxyl radical (∙OH); (c), (d) 
Detection of 1O2 generation from Au-modified violet phosphorus samples using DPBF as a specific probe under (c) 
different time intervals and (d) different ultrasound power densities 
图 4. (a) 单线态氧的 EPR 检测结果；(b) 羟自由基的 EPR 检测结果；使用 DPBF 作为特异性探针检测修饰了 Au
后紫磷样品在(c) 不同时间和(d) 不同超声功率密度下 1O2的产生 
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在图 4(d)中 1:0.5 样品表现出最优性能，在 2.5 W/cm2时 DPBF 吸收值降至 0.173，相对于初始值(1.743)
降低 90.1%。这表明高比例的金纳米颗粒掺杂显著增强了活性氧释放能力。1:0.2 和 1:0.1 比例的样品在相

同功率下的 DPBF 吸收值分别为 0.239 和 0.322，表明金含量降低导致催化性能的降低。而纯紫磷样品(无
金掺杂)的性能最弱，DPBF 吸收值仅降至 0.475。这表明金纳米颗粒的等离子体共振效应可增强超声场中

的能量吸收，同时异质界面促进载流子分离，从而提高单线态氧(1O2)的生成效率。高金含量的异质结构

(1:0.5)提供了更多活性位点，进一步优化了这一过程。 
为进一步探究金纳米颗粒负载对紫磷能带结构的影响及其与声动力性能的关联，采用紫外–可见漫

反射光谱对修饰前后样品的能带结构进行分析，并通过 Tauc plot 法[15]计算直接带隙值。 
如图 5(a)所示，未修饰紫磷的直接带隙为 1.80 eV。负载金纳米颗粒后如图 5(b)，Au@VP-0.5 的直接

带隙降至 1.72 eV，降低了 0.08 eV。这一带隙减小可归因于金纳米颗粒与紫磷之间形成的异质界面效应：

当金颗粒负载于紫磷表面时，两者的费米能级发生重新平衡，导致紫磷能带向下弯曲，有效带隙减小。 
带隙的降低意味着电子从价带跃迁到导带所需能量减小[16]。在相同超声激发条件下(频率 1.0 MHz，

功率密度 1.5 W/cm2)，带隙较小的 Au@VP-0.5 可产生更多电子–空穴对，进而促进活性氧的生成。这一

能带调控机制从半导体物理层面为金纳米颗粒增强紫磷声动力性能提供了直接证据，带隙降低 0.08 eV 对

应电子跃迁所需能量减少约 4.4%，有利于提高超声激发效率，这与前述 DPBF 实验中 Au@VP-0.5 活性

氧产率显著提升的结果相一致。因此，Au 修饰带来的能带调控可以促进 VP 声动力性能的增强。 
 

 
Figure 5. Tauc plots and band gap comparison of unmodified violet phosphorus (a) and Au@VP-0.5 (b) 
图 5. 未修饰紫磷 (a)与 Au@VP-0.5 (b)的 Tauc plot 及带隙对比 

 
Au 对紫磷声动力的增强效应也可以从金纳米颗粒增强局域声场[17]的机制得到合理解释。金作为高

原子序数、高密度的金属元素[18]，在超声场中具有独特的物理响应特性。首先，金纳米颗粒可作为有效

的空化核，降低液体中空化泡形成的阈值。当超声波传播至金颗粒表面时，金与介质之间的声阻抗差异

导致局部声压增强，促进空化泡在颗粒表面优先成核[19]。空化泡崩溃瞬间在局部产生高温高压，并伴随

声致发光增强，为紫磷提供更多激发光源。 
其次，金纳米颗粒的表面等离子体共振效应虽主要在光场中发挥作用，但在超声场中，金颗粒可作

为声波散射中心，增强局域声场强度[20]。有限元模拟研究表明，金纳米颗粒周围的声压幅值可比入射声

场提高数倍，这种局域声场增强效应可显著提升紫磷受到的超声能量密度，进而提高其激发效率和活性

氧产率。此外，金颗粒与紫磷基底形成的异质界面可能产生局域电场，进一步促进光生载流子的分离和
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迁移[21]。 
本研究中，Au@VP-0.5 样品金颗粒负载密度最高，金颗粒间距最小，颗粒间可能产生声场耦合效应，

进一步增强局域声场强度，因此表现出最佳的声动力性能。金纳米颗粒通过增强局域声场显著提升了紫

磷的声动力性能。动脉粥样硬化斑块内新生血管结构脆弱、炎性细胞浸润密集，对声动力产生的活性氧

和物理效应具有较高的敏感性[22]。Au@VP 体系在超声辐照下可实现高效、可控的活性氧产生，有望用

于斑块局部的精准治疗，减少对周围正常血管组织的损伤。 

4. 结论 

本研究通过原位还原策略成功将金纳米颗粒负载于紫磷纳米片表面，构建了金纳米颗粒修饰的紫磷

复合体系。原子力显微镜显示金纳米颗粒均匀分布于紫磷表面，样品厚度和表面粗糙度明显增加；Zeta 电

位从−41.8 mV 升至−23.3 mV，水合粒径从 110 nm 增至 205 nm，证实了金纳米颗粒的成功负载。声动力

性能评估表明，Au@VP 体系产生的活性氧为单线态氧和羟自由基，金纳米颗粒的引入显著增强了紫磷在

超声辐照下的活性氧产率，且增强效果与金负载量呈正相关，Au@VP-0.5 样品的相对 ROS 产率约为未修

饰紫磷的 1.6 倍。机制分析表明，金纳米颗粒可作为空化核降低空化阈值、增强局域声场，从而提高紫磷

的超声激发效率，其次，金修饰紫磷的带隙由 1.80 eV 降低至 1.72 eV，促进了电子–空穴对的产生与分

离。本研究为构建物理增强型声动力治疗体系提供了新策略，在生物医学领域，尤其是在深部肿瘤或疾

病治疗中具有潜在应用价值。 
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