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摘要：综观国内外对石墨烯基／金纳米复合材料的研究，其制备方法主要分为液相法和固相法，其中，
液相化学还原法以其简单、高效而多为研究者所采用．在生物传感器应用方面，石墨烯基／金纳米复
合材料用于检测重金属离子和目标蛋白质等．如何大规模制备结构、厚度和尺寸可控的高质量石墨
烯，有效地控制纳米粒子尺寸从而提高纳米粒子在石墨烯片上分散均匀性，以及拓展石墨烯基／金纳
米复合材料用于生物传感器的应用领域是亟待解决的问题．
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０　引言
石墨烯是一种有优异结晶性的新型纳米材料，

具有良好的电化学、热力学及力学性质，近几年，其

理论研究、制备方法及功能化应用等都已成为国内

外学者研究的热点［１－３］．石墨烯用于传感器，不但拥
有碳纳米管绝大部分的优点，还避免了碳纳米管残

留金属杂质的缺点．石墨烯表面带有一定量的含氧
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基团，有助于吸附和解离小分子，且能与小分子之

间通过范德华力结合，可用于生物传感器基体材

料，实现对生物小分子的固定吸附及检测［４－６］．现研
究较热的石墨烯基生物传感器有ＤＮＡ生物传感器、
核酸适体生物传感器等．

金纳米粒子的粒径尺寸约几 ｎｍ到几十 ｎｍ，稳
定性好，具有良好的生物相容性和独特的光电性

质，在生物传感器、生物标记和生物芯片等研究领

域得到广泛应用［７－１０］．以金纳米粒子为探针，发展
了多种重金属离子的分析检测方法．这些方法通常
是把具有选择性识别的待测金属离子的分子（配

体）修饰到金纳米粒子上，获得功能化金纳米粒子，

当被测金属离子与金纳米粒子表面的配体发生作

用时，金纳米粒子聚集状态发生改变，导致其光学

性质发生改变，从而实现对金属离子的测定．
以金属、金属氧化物和绝缘的聚合物等附着的

石墨烯代替无附着的石墨烯，可防止薄片在还原过

程中重新堆叠，并形成一种新的以石墨烯为基础的

纳米复合材料．由于金纳米粒子具有良好的导电性
和生物相容性，因此石墨烯基／金纳米粒子复合材
料广泛应用在传感器等领域．本文拟对石墨烯基／
金纳米复合材料制备以及采用此材料作为敏感膜

的生物传感器在生物检测方面的应用进行评述．

１　石墨烯和石墨烯基／金纳米复合材
料的制备

１．１　石墨烯的制备
石墨烯是由ｓｐ２杂化碳原子堆积而成的蜂窝状

的二维平面结构［１１］，单层石墨烯的厚度仅为

０．３５ｎｍ，是世界上最薄的二维材料．石墨烯的结构
非常稳定，其边缘碳链不同，导电性能不同，据此可

将其分为金属型和半导体型．
石墨烯的制备方法很多，常见的有机械剥离

法、外延生长法、化学沉积法、氧化还原法［１２］．机械
剥离法是利用机械力将石墨片从石墨晶体中一层

一层地剥离下来从而得到石墨烯，Ｋ．Ｓ．Ｎｏｖｅｓｅｌｏｖ
等［１］就是以石墨为原料，用透明胶带剥离得到二维

原子晶体材料石墨烯的，但这种方法可控性低，难

以实现大规模生产；外延生长法是利用生长基质的

原子结构长出石墨烯，这种方法成本比较高，且石

墨烯薄片厚度不均；化学沉积法是在高温条件下使

反应物裂解，裂解后的 Ｃ在固态物质表层沉积并重
新组合形成石墨烯片，这种方法可能是一种规模化

生产高质量、大尺寸石墨烯的有效方法．氧化还原
法是通过对氧化石墨烯进行还原从而得到石墨烯，

是目前普遍采用的一种方法．根据改进 Ｈｕｍｍｅｒ
法［１３］来制备氧化石墨烯，其基本原理是采用化学剥

离的方法，使石墨在氧化的同时剥离成氧化石墨

烯，而后使用水合肼、硼氢化钠等还原剂将氧化石墨

烯还原成石墨烯．与前几种方法相比，该方法有望实
现低成本、大批量制备石墨烯．然而，由于氧化石墨烯
表面存在羟基、羧基等官能团，导致还原石墨烯结构

存在缺陷，从而降低了石墨烯的导电性及电子传输的

能力．因此，如何大规模制备结构、厚度和尺寸可控的
高质量石墨烯仍是一个亟待解决的问题．
１．２　石墨烯基／金纳米复合材料的制备

金纳米粒子是一种球形粒子，在 ５２０ｎｍ处有
１个特征的紫外吸收峰．目前，其主要制备方法有物
理法、化学法，其中物理法主要有真空蒸镀法、软着

陆法、电分散法、激光消融法等，化学法主要有氧化

还原法、电化学法、晶种法、微乳液法、相转移法、模

板法和光化学法．制备石墨烯基／金纳米的方法大
体分为液相法和固相法，研究者多采用液相化学还

原法制备，也有用自组装法将金纳米与石墨烯复合

的．Ｗ．Ｊ．Ｈｏｎｇ等［１４］先将制备好的石墨烯用１－吡
啶酸功能化，接着用０．２μｍ的滤膜将过量的水合
肼和１－吡啶酸除去，之后将粒径分布为２～６ｎｍ
的金纳米（１ｍｇ／ｍＬ）与功能化的石墨烯（０．１ｍｇ／
ｍＬ）共混，通过自组装的方式形成石墨烯基／金纳米
复合材料，该复合材料可用于修饰电极，亦可作为

生物传感器对尿酸等进行检测．该法在制备过程中
使用了有毒的水合肼还原石墨烯，对于环境和人体

健康带来危害，而且不利于体现石墨烯的生物相容

性．Ｒ．Ｍｕｓｚｙｎｓｋｉ等［１５］通过化学还原法来制备石墨

烯基／金纳米复合材料，先将石墨烯用十八硫醇功
能化，将功能化的石墨烯分散在四氢呋喃溶液中并

加入硼氢化钠，之后滴入０．０５ｍＬ的氯金酸溶液搅
拌１５ｍｉｎ，即得到金纳米修饰的石墨烯．通过扫描电
镜可清晰观察到金纳米分散在石墨烯表面．该方法
简单、快捷，利用金硫键之间的作用力将金纳米与

石墨烯复合，能够提高石墨烯本身的导电性能，增

加其生物相容性，有利于构建生物传感器．Ｂ．Ｓ．
Ｋｏｎｇ等［１６］采用层层自组装的方式将金纳米与石墨

烯复合．该法分２步，制备的氧化石墨烯通过真空过
滤还原成石墨烯，而金纳米通过在石墨烯表面被还

原成金离子，从而形成石墨烯基／金纳米复合材料．

·４２· ２０１４年　
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这种制备方法简单，可以在石墨烯表面形成一层金

纳米粒子层，如此反复可形成 ＬｂＬ膜，表征显示为
立体多层夹心结构．这种石墨烯基／金纳米复合材
料在生物传感器方面具有很大的应用潜力，可以用

来检测探针ＤＮＡ及重金属离子．Ｘ．Ｙａｎｇ等［１７］通过

原位合成法，将石墨烯修饰上金纳米点，其基本原

理与 Ｒ．Ｍｕｓｚｙｎｓｋｉ的方法类似，也是通过金硫键的
作用来修饰石墨烯．金纳米本身具有较好的生物相
容性，可将有巯基的 ＤＮＡ接枝到金纳米上，同时利
用石墨烯的大比表面积使其生物相容性能增强，因

此提高了石墨烯基／金纳米复合材料在生物传感器
领域的应用价值．与以上方法不同，李显昱等［１８］采

用固相合成的方法，通过加热氯金酸和氧化石墨烯

到１７０℃，得到石墨烯基／金纳米复合材料，该法制
备的复合材料三维结构较好，比表面积大，在气相

催化应用方面很有前景．

２　石墨烯基／金纳米复合材料在生物
传感器方面的应用

　　与其他纳米材料相比，石墨烯具有良好的导电
性、热稳定性、化学稳定性及大比表面积，已经作为

一种良好的电化学传感材料用于传感器的构建，如

用石墨烯基复合材料检测葡萄糖［１９］、多巴胺［２０］、细

胞色素Ｃ［２１］等．而金属纳米颗粒尤其是金纳米颗粒
的尺寸、形状和结构控制以及相应的物理性质一直

是材料科学以及相关领域的前沿热点．许多科研小
组在金纳米颗粒应用方面已取得了重大成果，并且

成功将其应用到生物、医学、信息存储等领域．因
此，采用石墨烯与金纳米制备复合材料，在生物传

感器方面的应用具有很好的前景．
２．１　用石墨烯基／金纳米复合材料作为生物传感器
敏感膜检测重金属离子

　　由于工业技术的发展及城市人口的迅速增长，
环境污染逐渐演化成为一个重大的社会问题，特别

是重金属污染，对人类健康构成了很大的威胁．重
金属离子毒性大、分布广、含量低、不易降解，长期

在环境中分散存在，最终通过生物富集作用被动植

物吸收，通过食物链进入人体，在人体内累积，导致

各种疾病和机能紊乱，对人类的生存和健康产生严

重的影响［２２－２５］．因此，建立一种能快速准确测定痕
量重金属的方法具有重要的意义．

Ｎ．Ｚｈｏｕ等［２６］将离子液体功能化的石墨烯与金

纳米粒子复合，采用阳极溶出法和示差脉冲伏安法

对Ｈｇ２＋电化学信号的变化进行检测，得到检测限为
０．０３ｎＭ的电化学传感器．Ｊ．Ｍ．Ｇｏｎｇ等［２７］研究发

现，单分散的金纳米粒子与石墨烯复合可以提高溶

出伏安法的检测灵敏度，对 Ｈｇ２＋的检测限可达到
６×１０－１２，通过选择性实验发现，该种传感器可以直
接用来检测水样，且具有高选择性．Ｌ．Ｚｈｕ等［２８］制

备出一种可以同时检测Ｃｄ２＋和Ｐｄ２＋的石墨烯基／金
纳米半胱氨酸电化学生物传感器，他们将石墨烯／
金纳米／半胱氨酸复合材料涂敷在铋膜修饰的玻碳
电极表面，使用方波阳极溶出伏安法对含有 Ｃｄ２＋和
Ｐｄ２＋的水溶液进行分析，得到 Ｃｄ２＋检测限为
０．１０μｇ／Ｌ，Ｐｄ２＋检测限为０．０５μｇ／Ｌ，且具有良好
的重复性．关于石墨烯基／金纳米复合材料用作传
感器敏感膜来检测重金属的报道有很多，为石墨烯

基／金纳米生物传感器的市场化提供了可靠的理论
支持，也为环境中重金属离子的治理与监测提供了

技术支持．
２．２　用石墨烯基／金纳米复合材料作为生物传感器
敏感膜检测蛋白质

　　特殊序列ＤＮＡ的检测是一个亟待解决的难题，
人体基因的突变会带来极大的危害，通过探针 ＤＮＡ
对错配碱基对序列的检测是目前电化学检测最有

效的手段［２９］．另外，应用核酸适体传感器可以对多
种有害物质进行检测，例如多巴胺、抗坏血酸、尿

酸、凝血酶等［３０－３２］．于是，快速、灵敏、价格低廉的检
测手段应运而生．

金纳米具有较好的生物相容性，且它的存在可

以使电信号增强，李蜀萍等［３３］通过金纳米粒子与石

墨烯复合来修饰玻碳电极，得到一种采用电化学手

段检测的ＤＮＡ生物传感器．他们首先在玻碳电极表
面修饰一层石墨烯，然后通过电化学方法在石墨烯

表面沉积一层金纳米粒子，探针ＤＮＡ（含巯基）通过
金硫键连接在金纳米粒子表面，以此来检测特殊序

列的ＤＮＡ．该传感器的检测能够达到３．５×１０－１３Ｍ
（Ｓ／Ｎ＝３），且具有良好的选择性，能识别单碱基错
配序列的靶 ＤＮＡ．刘新等［３４］以柠檬酸钠为还原剂

和稳定剂制备石墨烯基／金纳米粒子复合材料，该
复合材料被柠檬酸钠羧基化后与末端氨基修饰的

ＤＮＡ发生键合，制备 ＤＮＡ探针，并以蒽醌 －２－磺
酸钠（ＡＱＭＳ）为杂交指示剂，检测 ＤＮＡ序列的特异
性．不同的是，文献［３４］采用示差脉冲伏安法检测
ＤＮＡ链段之间的结合，实验结果表明 ＤＮＡ传感器
具有较高的选择性．冯晓苗等［３５］采用水热合成法制
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备石墨烯基／金纳米复合材料，并通过固定肌红蛋
白检 测 过 氧 化 氢 的 含 量，其 检 测 限 可 达

０．０５μｍｏｌ·Ｌ－１，且有很好的重复性、选择性和稳定
性．由此可知，将金纳米与石墨烯复合不仅能够用
于生物传感器还可以提高其灵敏度，是一种具有很

好发展前景的复合材料．石墨烯基／金纳米复合材
料被核酸适体修饰以后，不仅可以特异性吸附目标

蛋白，也可以利用ＤＮＡ碱基对与重金属离子之间的
相互作用来对重金属离子进行特异性识别．如最近
的研究发现，Ｈｇ２＋可以与胸腺嘧啶 Ｔ形成特定的
Ｔ—Ｈｇ２＋—Ｔ碱基对错配结合，Ａｇ＋可以与胞嘧啶 Ｃ
形成特定的 Ｃ—Ａｇ＋—Ｃ键，从而使错配的 ２条
ＤＮＡ链形成双链结构，引起电化学的变化．戈芳
等［３６］通过自组装法将修饰有二茂铁基团的富 Ｔ序
列有巯基标记的ＤＮＡ核酸适体固定在金电极表面，
得到一种检测Ｈｇ２＋的电化学生物传感器．当溶液中
含有Ｈｇ２＋时，ＤＮＡ序列上的 Ｔ会与 Ｈｇ２＋特异性结
合形成发卡结构，引起电极表面结构变化，导致具

有电化学活性的二茂铁远离电极表面，进而引起电

化学信号变化，采用示差脉冲伏安法来检测电化学

信号，其检测限可达０．１ｎＭ．与电化学生物传感器
相比，ＩＣＰＭＳ对重金属的检测方便、灵敏、快捷、价
格低，检测限更低，可以对多种重金属离子进行高

分辨检测．
基底材料的选择，不仅影响目标分子的固定

量，而且影响其检测灵敏性．石墨烯因具有良好的
导电性、热稳定性、化学稳定性及高比表面，已经成

为一种良好的用于传感器构建的电化学传感材料．
以石墨烯作为基体材料与金纳米复合，能够充分利

用石墨烯和金纳米的优点，两者的有效结合证明在

生物传感器的构建和杂交检测中纳米粒子可以明

显增强复合材料的灵敏度，提高其选择性．因此，对
石墨烯基／金纳米复合材料的制备和性能研究引起
了人们的广泛的关注，尤其是复合材料在生物传感

器方面的应用具有长远的意义和广阔的发展前景．

３　结语
石墨烯可以与多种无机或有机组分复合制备

功能性复合材料，这些复合材料不仅可以保持石墨

烯独特的性能，还可能会基于协同效应诱导出新的

性能．石墨烯基／金纳米生物传感器兼容了石墨烯
和金纳米的优点，既具有良好的导电性能和生物相

容性，而且检测灵敏度高，作为一种优异的电化学

敏感材料，被广泛应用在检测重金属和目标蛋白质

等多种领域．然而，在石墨烯基／金纳米生物传感器
的进一步发展过程中仍存在一些亟待解决的问题：

１）作为复合材料的主要成分，石墨烯的需求量很
大，如何大规模制备结构、厚度和尺寸可控的高质

量石墨烯仍是首先要解决的问题；２）复合材料的性
能很大程度上取决于其微观结构，控制形成单分散

的金纳米粒子条件苛刻，因此，如何更好更有效地

控制金纳米粒子尺寸，提高金纳米粒子在石墨烯片

上的分散均匀性是构建高性能石墨烯基／金纳米生
物传感器的关键之一；３）进一步拓展该类传感器的
应用领域，探索其在实际样品中实时监测的可能

性．总之，石墨烯基／金纳米复合材料用于生物传感
器的相关研究是一项具有挑战性的课题，也具有更

高的实际应用价值和更广阔的应用前景．
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