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功能化石墨烯复合材料及其在生物传感器中的应用＊
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摘　要：　由于石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ，ＧＲ）具有很多独特的性能（如理论比表面积大、良好的光学透明性和优良的导

热性等），所以自２００４年首次发现以来，便成为了研究的热点。由于ＧＲ是零带隙，故其化学稳定性极高，难以有

效的与其他介质进行相互作用，并且ＧＲ的片与片之间有较强的范德华力，易形成聚集现象，导致其难溶于水以

及其它有机溶剂，影响了ＧＲ的进一步研究和应用。ＧＲ的功能化就是将其在制备过程中所产生的基团，通过共

价、非共价或掺杂等方法使ＧＲ表面的某些性质发生改变，使其同时具有ＧＲ和所修饰官能团的性质。而功能化

ＧＲ复合材料将功能化的ＧＲ和其它物质复合制备ＧＲ基复合材料，可以充分发挥不同组分的优势，赋予其不同

于各单独组分的优异性能。本文分别对ＧＲ以及ＧＲ功能化的方法做了介绍，并通过功能化ＧＲ－无机纳米材料和

功能化ＧＲ－聚合物材料两大类重点归纳了功能化ＧＲ复合材料的研究，综述了其在生物传感器中的应用，最后对

功能化ＧＲ复合材料的发展进行了展望。
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０　引　言

自２００４年 Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ和 Ｇｅｉｍ 首 次 发 现 二 维

ＧＲ晶 体 以 来，其 已 成 为 物 理 学、化 学 和 材 料 科 学 等

不 同 领 域 的 研 究 热 点，研 究 成 果 呈 现 指 数 增 长［１］。
研 究 者 们 通 过 对ＧＲ进 行 功 能 化 制 备 了 功 能 化 石 墨

烯（Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　Ｇｒａｐｈｅｎｅ　Ｓｈｅｅｔ，ＦＧＳ），引 入 特 定

的 官 能 团（羟 基、羧 基 和 环 氧 基 等）或 者 杂 原 子，来

提 高 其 溶 解 性 或 者 赋 予 它 更 为 特 殊 的 性 质［２］。ＧＲ
二 维 的 片 状 结 构 和 大 的 比 表 面 积 使 其 成 为 一 种 优

良 的 基 体 材 料，而 且 ＧＲ制 备 过 程 中 不 可 避 免 产 生

的 缺 陷 或 者 官 能 团 为 与 其 他 物 质 复 合 提 供 了 有 利

条 件［３］。将ＧＲ和 其 他 物 质 复 合 制 备 石 墨 烯 基 复 合

材 料，可 以 充 分 发 挥 不 同 组 分 的 优 势，赋 予 其 不 同

于 各 单 独 组 分 的 优 异 性 能，具 有 广 泛 的 应 用 价

值［４］。本 文 对ＧＲ以 及ＧＲ功 能 化 的 方 法 做 了 简 单

的 介 绍，并 通 过ＦＧＳ－无 机 纳 米 材 料 和ＦＧＳ－聚 合 物

复 合 材 料 两 大 类 重 点 归 纳 了ＦＧＳ复 合 材 料 的 研 究

进 展，基 于 近 年 来ＦＧＳ复 合 材 料 在 生 物 传 感 器 中 的

应 用 日 趋 广 泛，还 综 述 了 其 在 生 物 传 感 器 中 的 应

用，最 后 对ＦＧＳ的 发 展 进 行 了 展 望。

１　石墨烯

１．１　石墨烯的结构

ＧＲ是由六边蜂窝状晶格点阵上的碳原子组成的

世界上最薄的二维晶体材料，其中ｓｐ２ 杂化的碳原 子

在平面内构成σｃ－ｃ键，该键使ＧＲ具有结构稳定性和柔

性。每个碳原子的轨道上含有的一个电子在平面外形

成离域大π键，该键使ＧＲ具有良好的导电性，并且层

与层或者ＧＲ与基底之间的作用力较低［５］。ＧＲ的边

缘可以分为锯齿型和扶手椅型（如图１），锯齿型的ＧＲ
纳米带呈金属性质，扶 手 椅 型 的ＧＲ纳 米 带 既 可 以 呈

现金属性质也可以呈现半导体性质［６］。在显微镜电子

束照射下，通过碳原子的重构状态表明锯齿型 边 缘 比

扶手椅型边缘更稳定［７］。但ＧＲ的物理结构却不能单

纯的定义 为 二 维。一 方 面，ＧＲ似 乎 是 一 种 严 格 的 二

维材料，显示出较高的晶体质量，使电子可以在亚微米

的距离内传播而不会 散 射［８］。另 一 方 面，根 据 理 论 和

实验证明［９］，完美的二维晶体不能在自由状态下存在。
但由于ＧＲ结构都是 较 大 三 维 结 构 的 组 成 部 分，要 么

由大块基底支撑，要么嵌入到三维矩阵中，所以这种不

相容性才可以被避免［１０］。
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图１　ＧＲ的锯齿型边缘和扶手椅型边缘［６］

Ｆｉｇ　１Ｚｉｇｚａｇ　ｅｄｇｅ　ａｎｄ　ａｒｍｃｈａｉｒ　ｅｄｇｅ　ｏｆ　ＧＲ［６］

１．２　石墨烯的制备

ＧＲ的制备 可 以 通 过 两 种 主 要 方 法 进 行：自 上 向

下（破坏）和自底向上（构造）方法［１１－１２］。自上而下的方

法，例如机械剥离法，电弧放电法，氧化剥落还原，液相

剥落以及切开碳纳米管制备ＧＲ等。这些方法破坏了

较大的前驱物，例如石墨和其他碳基前驱物，使其难以

形成纳米 级 ＧＲ。通 常，有 些 自 上 而 下 的 方 法 可 以 制

备出高延展性和高质量的ＧＲ，但是性能很难一致，产

量低且严重 依 赖 有 限 的 石 墨 前 驱 体 的 产 品［１３］。自 下

而上的方法包括化学气相沉积，外延生长，无衬底气相

合成和有机合成等。尽管按照自下而上的方法来生产

的ＧＲ产品几乎无缺 陷 且 表 面 积 大，但 它 们 通 常 生 产

成本较高和操作较为复杂。

１．３　石墨烯的性质

ＧＲ具有超强 的 导 电 性。ＧＲ的 导 电 率 比 纳 米 碳

管或硅晶体高，是硅的１００倍［１４］。但 其 电 阻 率 比 Ａｌ、

Ｃｕ和Ａｇ低得多，只有１０－６Ω·ｃｍ左 右［１５］；ＧＲ具有

超强的透光性。悬浮单层ＧＲ在较宽波长范围内的可

见光吸收率为２．３％，反射率可忽略不计（０．１％），该吸收

率随层数从１到５线性增加［１６］；ＧＲ的吸光率非常小，透
光率高达９７．７％［１７］；ＧＲ具有超强的导热性。强大的各

向异性和低质量的碳原子使ＧＲ和相关材料具有独特

的热性能，其导热系数高达５　０００Ｗ／（ｍ·Ｋ）［１８］。在室

温下 略 高 于 石 墨 和 金 刚 石，优 于 碳 纳 米 管（Ｃａｒｂｏｎ
Ｎａｎｏｔｕｂｅ，ＣＮＴ），是Ｃｕ、Ａｌ等金属的数１０倍［１９］；ＧＲ
具有超强的力学性。ＧＲ是目前所发现的机械强度最

高的材料。ＧＲ的 硬 度 超 过 金 刚 石［２０］，断 裂 强 度 达 到

钢铁的１００倍［２１］。

２　石墨烯的功能化

ＧＲ被广泛 应 用 于 各 个 领 域，但 在 实 际 应 用 中 需

要对ＧＲ进行功能化，其中主要 原 因 有４点：（１）结 构

完整的ＧＲ难以溶解和熔化［２２］，常规的材料加工不能

用于ＧＲ；（２）只有在固态基底上的ＧＲ才能保持物理

结构 的 稳 定 性［８］，分 散 的 ＧＲ 极 易 形 成 褶 皱 或 堆

积［２３］；（３）ＧＲ具有零带隙的结构特点，打开ＧＲ的 能

带间隙是其 在 电 子 和 光 电 子 领 域 应 用 的 前 提［２４］；（４）

结构完整的ＧＲ催化性能较差［２５］。ＧＲ的功能化就是

将其在制备过程中所产生的基团（例如：羟基、环氧基、
羰基和羧 基 等），通 过 共 价、非 共 价 或 掺 杂 等 方 法 令

ＧＲ表面的某些性质发生改变，使其同时具有ＧＲ和所

修饰官能团 的 性 质［２６］。例 如：增 强 ＧＲ的 分 散 性、生

物相 容 性、反 应 性、结 合 能 力 或 传 感 性 能 等［２７］。目 前

制备ＦＧＳ的方法主要有共价键功能化、非共价键功能

化和掺杂功能化。

２．１　共价键功能化
共价键功能化是由修饰物与ＧＲ之间形成的高稳

定性化 学 键［２８］，其 会 使 ＧＲ的 带 隙 变 宽（修 饰 之 前 为

零带隙），或 者 在 表 面 上 引 入 了 多 种 官 能 团［２９］。利 用

共价键对ＧＲ进行功能化时，ＧＲ的主要结构变化来自

于其边缘或者有缺陷的表面。到目前为止，利用羟基、
羧基和环氧基的丰富化学性质，人们经常选择 氧 化 石

墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ　Ｏｘｉｄｅ，ＧＯ）作为表面有机基团共价结

合的起始材料，而卟啉、酞菁和偶氮苯则以共价方式附

着在ＧＲ表面，这种功 能 化 的 方 法 显 示 出 非 常 独 特 的

光电性能［３０］。ＧＲ的共价键功能化可以通过四种不同

的方式实现：亲核取代、亲电取代、冷凝 反 应 和 加 成 反

应［３１］。

２．２　非共价键功能化
非共价键功能化主要是指修饰物通过π－π共轭作

用、氢键、静电作 用 力 或 范 德 华 力 与ＧＲ相 结 合，不 发

生共价 键 的 相 互 作 用 但 可 以 使 ＧＲ进 行 功 能 化［２６］。
与共价键功能化相比，非共价功能化 具 有 其 特 点。共

价键功能化不会改 变ＧＲ的 结 构 和 电 子 性 质，同 时 还

可以在其表 面 引 入 新 的 化 学 基 团［２７］。但 非 共 价 键 功

能化也存在 缺 点：（１）非 共 价 键 功 能 化 中 修 饰 分 子 与

ＧＲ之间的作用 力 较 弱（不 如 共 价 键 功 能 化 之 间 的 作

用力强），表 征 也 有 一 定 困 难［３２］；（２）引 入 了 表 面 活 性

剂等其他组分，破坏了ＧＲ本身的结构，即使后期经过

氧化还原或热处理，仍然存在一些外来基团，进而影响

ＧＲ的性能［３３］。

２．３　掺杂功能化
掺杂功能化主要是通过吸附或者掺杂原子的形式

与ＧＲ进行结合来达到功能化，是实现ＧＲ功 能 化 的

一个重要方式。ＧＲ掺杂功能化有两种方法：（１）将气

体、金属或有机分子吸附到ＧＲ表面；（２）取代掺杂，将

氮原子和硼原子等杂原子引入ＧＲ的碳晶格。这两种

方法都可 以 调 节 ＧＲ的 电 学 和 光 学 性 能［３４］。但 目 前

第二种方法使用更为广泛。通过取代掺杂的ＧＲ薄膜

会呈现Ｎ型或Ｐ型性质。此外，通过控制掺杂功能化

的程度，可以对ＧＲ的电学性质进行调整，使得ＧＲ在

电学方面应用更广［３５］。Ｓｈａｏ等［３６］将ＧＲ置于氮气等

离子体中合成了掺氮ＧＲ。与原始ＧＲ相比，掺氮ＧＲ
在对氧和双氧水的还原反应中都表现出了高电催化活

性以及更高的耐久性（如图２）。
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图２　（ａ）在氮气充足的５ｍＭ　Ｈ２Ｏ２＋１０ｍＭ　ＰＢＳ＋１００ｍＭ（ｐＨ＝７．４）的氯化钾中石墨烯和氮－石墨烯还原

Ｈ２Ｏ２ 循环伏安图；（ｂ）在０．２Ｖ（Ａｇ／ＡｇＣｌ）下，氮气充足的１０ｍＭ　ＰＢＳ＋１００ｍＭ 氯化钾（ｐＨ＝７．４）中，连
续添加０．１ｍＭ　Ｈ２Ｏ２，石墨烯和氮－石墨烯的Ｉ–Ｔ计时电流响应（插图：Ｈ２Ｏ２ 还原的校准曲线）［３６］

Ｆｉｇ　２（ａ）Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｎ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ａｎｄ　Ｎ－ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｉｎ　Ｎ２－ｓａｔｕｒａｔｅｄ　５ｍＭ　Ｈ２Ｏ２＋
１０ｍＭ　ＰＢＳ＋１００ｍＭ　ＫＣｌ（ｐＨ＝７．４）；（ｂ）Ｉ－ｔ　ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ　ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ　ｏｎ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ａｎｄ　Ｎ２－ｇｒａ－
ｐｈｅｎｅ　ａｔ－０．２Ｖ（Ａｇ／ＡｇＣｌ）ｉｎ　Ｎ２－ｓａｔｕｒａｔｅｄ　１０ｍＭ　ＰＢＳ＋１００ｍＭ　ＫＣｌ（ｐＨ＝７．４）ｗｉｔｈ　ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ　ａｄｄｉ－
ｔｉｏｎ　ｏｆ　０．１ｍＭ　Ｈ２Ｏ２（ｉｎｓｅｔ：ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ）［３６］

３　功能化石墨烯复合材料

石墨烯及其衍生物由于其 优 异 的 性 能，尽 管 添 加

量较低，但仍具有增强复合材料通用 性 能 的 潜 力。与

随机分布ＧＲ的复合材料相比，将ＧＲ排列 到 不 同 的

基体中可以获 得 更 强 的 性 能 改 善［３７］。近 些 年，ＧＲ功

能化复合材料的研究主要集中在ＧＲ－无机纳米复合材

料和ＧＲ－聚合物复合材料上。表１为石墨烯复合材料

的制备及其分类总结。

表１　石墨烯复合材料的制备以及分类

Ｔａｂｌｅ　１Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
石墨烯基复合材料 制备方法 参考文献

石墨烯－无
机纳米复合

材料

石 墨 烯－金 属
纳米

金 属 包 括 Ａｕ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｎｉ、
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３．１　石墨烯－无机纳米复合材料
纳米复合材料是多相材料，其 中 纳 米 尺 寸 体 系 中

的一个相（分散相）分散在第二相（基体／连续相）中，从
而使组分 材 料 的 特 性 结 合 在 一 起［３８］。由 于 ＧＲ具 有

平面结构，使得可以装载直径甚至超过几百纳 米 的 微

球［３９］。并且ＧＲ具 有 较 大 的 比 表 面 积。其 具 有 两 个

优点：（１）较 大 的 表 面 积 改 善 了 与 其 他 组 分 的 界 面 接

触［３８］；（２）可以防止第 二 组 分 的 聚 集［４０］；（３）第 二 组 份
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也可以作为ＧＲ纳米片的间隔物，减少ＧＲ纳 米 片 的

团聚［４１］，因此可以保留纳米级的某些独特性能。
根据无机 成 分 的 不 同，ＧＲ－无 机 纳 米 复 合 材 料 可

以分为：ＧＲ－金 属 纳 米 复 合 材 料（如 Ａｕ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｐｔ、

Ｎｉ、Ｃｕ、Ｒｕ和Ｒｈ等）、ＧＲ－碳纳米复合 材 料（如ＣＮＴ，
富勒烯和碳 球）、ＧＲ－金 属 化 合 物 纳 米 复 合 材 料（氧 化

物，氢氧化物，硫化物，硒化物，氮 化 物，无 机 盐 和 粘 土

等）和ＧＲ－非金属纳米复合材料（Ｓ，Ｓｉ，ＳｉＯ２，Ｓｉ３Ｎ４，Ｓｉ－
ＯＣ，ＣＮ和Ｃ３Ｎ４ 等）。

３．１．１　石墨烯－金属纳米复合材料
在ＧＲ－金属纳米复 合 材 料 中，主 要 使 用 贵 金 属 进

行复合，如Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ和Ｐｄ。ＧＲ不仅能降低贵金属

的消 耗，而 且 能 与 贵 金 属 发 生 重 要 的 电 子 相 互 作

用［４２］。Ｈｏｎｇ等［４３］在静电相互作用的驱动力下，将金

纳米颗粒自组装在ＦＧＳ上，制备了重量可控的复合材

料。并在该复合材料中加入少量的ＦＧＳ片，显著提高

了金纳米粒子修饰电极的电催化活性和稳定性。目前

有许多制备ＧＲ－Ａｕ纳米复合材料的方法一些涉及剧

毒化学品或高温，还有一些可能会导致纳米复 合 材 料

中的污染 ［４４］。２０１５年，Ｋｈａｎ等［４５］以电化学活性生物

膜为生物还原工具，在ＧＲ片表面上作为Ａｕ３＋ 还原为

ＡｕＯ的电子供体，采用简便、快速、环保的生物法合成

了Ａｕ－ＧＲ纳米复合材料。本方法不涉及任 何 危 险 化

学品、昂贵的氧化剂或还原剂、水热处理和外部能量输

入。此外，利用Ｃｕ，Ｓｎ，Ｃｏ、双金属和合金等其他金属

纳米材料也可以制备基于ＧＲ的无机复合材料［３８］。

３．１．２　石墨烯－碳纳米复合材料

ＧＲ与其他碳 结 构 单 元（ＣＮＴ，富 勒 烯 和 碳 球）的

复合为新碳材料的设计提供了广阔的前景，通 过 它 们

之间的协同效应，使其表现出比单一材料更加 优 异 的

性能。这些 性 质 使 ＧＲ－碳 纳 米 复 合 材 料 在 超 级 电 容

器、显示器、太阳能电池、生物检测和燃 料 电 池 等 方 面

应用较广［４６］。ＧＲ的 表 面 积 大，但 层 结 构 薄，容 易 使

ＧＲ层团聚，使ＧＲ的表面积大大减小，吸附能力明显

降低［４７］。但ＣＮＴ具有良好的有序性和卷曲结构的全

碳空心石墨纳米材料［４８］，而且ＣＮＴ具有高导电性、热

稳定性、高比表面积和良好的吸附能力等性质，所以将

它们制备成纳米复合材料可以显著提高单一材料的性

能［３８］。Ｓｕｎ等［４９］采用 一 锅 法 合 成 了 一 种 新 型 的 磁 性

石墨烯／碳纳 米 管 复 合 材 料（Ｍ－ＧＲ／ＣＮＴ），有 效 地 增

大了层间距。该材料具有良好的磁性和热稳定性。Ｂａ
等［５０］使用化学 气 相 沉 积 法 合 成 了 具 有 致 密 碳 纳 米 纤

维网络的多层石墨烯表面修饰结构。进一步将该层状

复合材料作为纳米金刚石（Ｎａｎｏｄｉａｍｏｎｄ，ＮＤ）分散的

基质，制备了乙苯直接脱氢制苯乙烯的无金属催化剂。
在与工业过程类似的剧烈 反 应 条 件 下，由 ＮＤ颗 粒 均

匀地分散在２Ｄ氧化石墨烯上的杂化材料导致脱氢活

性的显著提高。

３．１．３　石墨烯－金属化合物纳米复合材料
金属化合物纳米材料与ＧＲ复合可以制备出ＧＲ－

金属化合物纳米复合材料。常用的金 属 化 合 物 包 括：
氧化物，氢氧化物，硫化物，硒 化 物，氮 化 物，无 机 盐 和

粘土等［３８］。Ｄａｓ等［５１］在这些金属化合物中，深入研究

了半导体和磁性纳米材料。证明在ＧＲ与附着的半导

体氧化物或磁性纳米材料之间存在电荷转移以及电子

和磁性 相 互 作 用。Ｌｉｎ等［５２］以ＳｎＣｌ２ 和 ＧＯ 为 前 驱

体，通过水热法制备了ＳｎＯ２／ＧＲ复合材料。ＧＲ的存

在显著提高了复合材料的导电性，比表面积也 明 显 增

大。Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ等［５３］采 用 溶 胶－凝 胶 法 同 时 制 备 了

ＧＲ／ＳｎＯ２ 和 多 壁 碳 纳 米 管 （Ｍｕｌｔｉ－ｗａｌｌｅｄ　Ｃａｒｂｏｎ
Ｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ＭＷＣＮＴ）／ＳｎＯ２ 复合材料用于ＮＯ２ 气体

的灵敏度检测，ＧＲ／ＳｎＯ２ 比 ＭＷＣＮＴ／ＳｎＯ２ 和ＳｎＯ２
气体传感器具有更好的ＮＯ２ 气体灵敏度。

３．１．４　石墨烯－非金属纳米复合材料
非金属 纳 米 材 料 如Ｓ，Ｓｉ，ＳｉＯ２，Ｓｉ３Ｎ４，ＳｉＯＣ，ＣＮ

和Ｃ３Ｎ４ 可以用于制备ＧＲ－非金属纳米复合材料。制

备的ＧＲ－非金属纳米复合材料可以用于开发无金属催

化剂以替 代 金 属 催 化 剂［３８］。Ｒａｍíｒｅｚ等［５４］采 用 放 电

等离子烧结炉内单次还原－烧结工艺制备了含少量ＧＲ
的均匀分布石墨片的Ｓｉ３Ｎ４ 复合材料。烧结处理产生

了高结晶度 的 ＧＲ层，并 避 免 了 大 ＧＯ 板 的 轧 制（弯

曲）。２０１７年，Ａｒｓｈａｄ等［５５］采用简单的化学方法成功

地合成了高 表 面 积ＧＲ／ＳｉＯ２ 纳 米 复 合 材 料。该 复 合

材料保留了ＧＲ独特的内在特性，在紫外光照射下，钼

的降解率达 到９９％，从 而 获 得 了 优 异 的 光 催 化 性 能。
由于石墨烯是一种优良的电子受体，细菌细胞 膜 中 的

电子最终被转移到石墨烯中，细菌细胞中产生 电 荷 不

平衡，导致细 胞 死 亡［５６］，所 以 该 复 合 材 料 具 有 良 好 的

抗菌活性。所制备的复合物对正常细 胞、人 宫 颈 癌 细

胞和乳腺癌细胞均无毒性，表明它们可能作为 纳 米 药

物载体用于靶向癌。

３．２　石墨烯－聚合物复合材料
由于聚合物价格相对低廉、易于加工，已成为当今

社会重要的一类材料。然而，它们的物 理 特 性 限 制 了

它们在某些领域的应用。目 前 报 道 过 的 石 墨 烯／聚 合

物纳 米 复 合 材 料 与 纯 聚 合 物 相 比，在 机 械、热 和 电 活

性、导电性和气体阻隔性能方面也有显著改进［５７］。然

而，这种改进很大程度上依赖于石墨烯在聚合 物 基 体

中的 分 布，以 及 石 墨 烯 与 第 二 组 分 之 间 的 界 面 结

合［５８］。
可以与ＦＧＳ进行复合的聚合物有３种：（１）合成

聚合物（包 括 聚 烯 烃（聚 丙 烯（Ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ，ＰＰ）、聚

乙烯（Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ，ＰＥ）等）、聚碳酸酯、聚甲基丙烯酸

甲酯、聚酰亚胺、聚乙烯醇和聚氨酯）［５８］；（２）天然聚合

物（用于制 造 天 然 聚 合 物 的 常 见 基 质 包 括 多 糖、蛋 白

质、脂类（如脂肪和油）、微生物聚酯、壳 聚 糖、纤 维 素、
木质素以及源自天然单体（如聚乳酸）等物质）［５９］；（３）
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导电聚合物（包括聚吡咯（Ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ，ＰＰＹ）、聚乙炔、
聚苯胺和聚（３，４－亚乙基二氧基噻吩）［６０］。

３．２．１　石墨烯－合成聚合物复合材料
大多数合成聚合物具有良 好 的 性 能，如 高 机 械 强

度和高热稳定性。但通过添加ＧＲ可以增强或赋予该

复合材料一些其他特性，包括进一步提高机械强度、增
强其热稳定性、提高其电化学活性、以及赋予导电性和

气体阻隔性等。Ｐａｒｋ等［６１］发现化学功能化ＧＯ在ＰＥ
中的分散性得到了改善。铸膜和光学显微照片的结果

表明，功能 化 ＧＯ比 未 经 改 性 的 ＧＯ分 散 得 更 均 匀。
而且低密度ＰＥ的拉伸模量提高了１２倍，高密度聚乙

烯的拉伸模量提高了３倍。Ｂａｇｏｔｉａ等［６２］采用一步熔

融共混法制备了聚碳酸酯／乙烯基丙烯酸甲酯／原位还

原氧化石 墨 烯（ＰＣ／ＥＭＡ－ＩｒＧＯ）纳 米 复 合 材 料（如 图

３）。和传统材料相比，纳米填料的多面偏析结 构 和 偶

极相互作用提高了复合材料的导电性。由于形成了紧

密排列的网络结构而受到吸收机制的控制，所 有 复 合

材料在Ｇｏ的１５ｐｈｒ载荷下均表现出最大为３０ｄＢ的

电磁干扰增强，通过力学分析表明，５％（质量分 数）负

载分别提高了２７．７１％和３０．０％的 拉 伸 强 度 和３００％
模量。

图３　石墨烯合成及ＰＣ／ＥＭＡ－ＩｒＧＯ纳米复合材料制备示意图［６２］

Ｆｉｇ　３Ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＣ／ＥＭＡ－ＩｒＧＯ　ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［６２］

３．２．２　石墨烯－天然聚合物复合材料
虽然合成聚合物被广泛使 用，但 由 于 它 们 不 可 生

物降解或者难降解，而且通常基础化学用品来自石油，
因此对环境有重大的负面影响。为了减少对环境的污

染，研究者使用天然聚合物作为其替 代 品。但 与 合 成

聚合物相比，天然聚合物的性能往往较低。因此，ＦＧＳ
的加入能够提高聚合物基体的性能［５８］。Ｙａｎｇ等［６３］以

壳聚糖（ＣＳ）为基体制备了ＧＲ－ＣＳ复合材料。证明了

ＦＧＳ在ＣＳ矩阵中分布均匀和分散精细。仅加入１％
（质量分数）的ＦＧＳ，该复合材料的拉伸强度和杨氏模

量分别增加了１２２％和６４％，同时，其断裂伸长率也明

显提高。随后，Ｗａｎｇ等［６４］还研究了其电性能，发现当

添加６％（质量分数）的还原氧化石 墨 烯（ＲＧＯ）时，电

导率也达到 最 大 值１．２８Ｓ／ｍ。除 了 使 用 常 规 的 混 合

方法 之 外，ＧＲ已 经 通 过 化 学 接 枝 在 角 蛋 白 上 来 充 当

功能性填料以改善淀粉和ＧＯ组分之间 的 相 容 性，在

较高 温 度 下，ＧＲ接 枝 角 蛋 白 的 加 入 进 一 步 提 高 了 材

料的储能模量，同时降低了材料的刚性［６５］。

３．２．３　石墨烯－导电聚合物复合材料
导电聚合物具有导电性以及高度理想的聚合物性

能，如柔韧性和低密度等。除了被用作 太 阳 能 电 池 中

半导体二极管的替代品外，在电化学电池中也 有 广 泛

应用，用于储能（电池）和供电（超级电容器）［６６］。但由

于这些导电聚合物的电阻率极高，限制了其更 为 广 泛

的应用。而ＧＲ可以作为理想的导电添加剂加入到聚

合物基体中，为整个复合材料结构提供了一个大面积、
高导电性、具有良好拉伸强度的模板。Ｓｈｕ等［６７］在表

面活性剂的辅助下，利 用 虫 状 膨 胀 石 墨 剥 离 的ＧＲ薄

膜制备了一 种 柔 性 的 独 立 式 ＧＲ／ＰＰＹ纤 维 膜。聚 吡

咯纳米 纤 维（Ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ　Ｎａｎｏｆｉｂｅｒ，ＰＰｙＮＦｓ）在 ＧＲ
薄膜中的加入不仅提供了较大的电容，而且通 过 结 合

和缠绕ＧＲ板来改善力学性能。缺陷较少的ＧＲ由于

导电率高，能有效提 高ＰＰｙＮＦｓ的 速 率 性 能。由 此 产

生的协 同 效 应 使 得 ＧＲ－ＰＰｙＮＦｓ复 合 薄 膜 电 极 比 纯

ＧＲ薄膜具有 更 大 的 电 容，比ＰＰｙＮＦｓ薄 膜 具 有 更 好

的速 率 性 能。Ｌｉｕ等［６８］采 用 电 聚 合 技 术 成 功 地 将

ＰＰＹ／ＧＲ复合涂层和单一ＰＰＹ涂层沉积在３０４ＳＳ双

极板上。通过对比，证实了ＧＲ的掺杂增强了ＰＰＹ涂

层的化学稳定性以 防 止 腐 蚀，同 时 由 于ＧＲ的 优 异 导

电性而改善了涂层的导电性。

４　功能化石墨烯复合材料在生物传感器中的

应用

　　电化学生物传感器是一种独立的集成装 置，能 够
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利用与电化学转导元件保持直接空间接触的生物识别

元件（生 化 受 体）提 供 特 定 的 定 量 或 半 定 量 分 析 信

息［６９］。ＧＲ复合材 料 作 为 一 种 新 型 的 电 极 改 性 材 料，

在提高电化学生物传感器灵敏度方面得到了广泛的应

用［７０］。与传统碳电 极 相 比，ＧＲ电 极 具 有 更 高 的 灵 敏

度、更低的 检 测 限 和 更 快 的 电 子 转 移 动 力 学。ＧＲ－无

机纳米复合材料和ＧＲ－聚合物复合材料都可以用于制

作电 化 学 生 物 传 感 器，来 检 测 生 物 分 子［７１］。其 中，基

于ＦＧＳ复合材 料 的 酶 生 物 传 感 器、ＤＮＡ生 物 传 感 器

和免疫生物传感器等引起了研究者的广泛关注。

４．１　酶生物传感器

电化学酶生物传感器是由生物酶膜与各种电极如

离子选择电极、气敏电极、氧化还原电极等电化学电极

组合而成或将酶膜直接固定在基体电极上制成的生物

传感器［７２］。酶生物传感器的主要问题是各种因素（温

度、ｐＨ值、有 毒 元 素）对 酶 活 性 的 影 响［７３］。有 效 地 将

酶固定在电极表面是电化学酶生物传感器制造中最具

挑战性的任务之一［７４］。迄今为止，已成功地采用多种

方 法 将 酶 有 效 固 定 在 ＧＲ 功 能 化 复 合 材 料 上［７５］。

Ｋｒａｎ爧ａｎ等［７６］提出了一种基于Ｆｅ３Ｏ４ 晶体 的 新 型 独

立式过氧化氢酶（Ｃａｔａｌａｓｅ，ＣＡＴ）改性纸电极，采用易

于电沉积的方法修饰了独立的ＲＧＯ纸（ＣＡＴ－Ｆｅ３Ｏ４／

ＲＧＯ），实 现 了ＣＡＴ的 固 定 化。Ｐａｌａｎｉｓａｍｙ等［７７］以

葡萄 糖 氧 化 酶（Ｇｌｕｃｏｓｅ　Ｏｘｉｄａｓｅ，ＧＯＸ）在 酶 分 散 的

ＭＷＣＮＴ／ＧＯ杂化生 物 复 合 材 料 上 的 增 强 快 速 直 接

电子转移为基础，研制了一种电流型葡萄糖生 物 传 感

器。Ｖｕｋｏｊｅｖｉｃ＇等［７８］利 用 纳 米 二 氧 化 锰 修 饰 的ＧＲ纳

米带研制了葡萄糖生物传感器，并使用上述复 合 材 料

将固定 化 ＧＯＸ置 于 丝 网 印 刷 碳 电 极 上，用 于 测 定 蜂

蜜样品中的结合葡萄糖。该方法具有 良 好 的 选 择 性、

灵敏度、准确度和精密度，可成功地应用于实际样品分

析。

４．２　ＤＮＡ生物传感器

近年来，ＤＮＡ分析在传染病诊断、基因突变、药物

发现和食品技术等许多与人类健康有关的领域发挥着

重要作用［７９］。许 多 基 于 光 学 和 电 化 学 的 方 法 已 经 被

用于快速、灵 敏 的 进 行 ＤＮＡ 检 测［８０］。其 中，电 化 学

ＤＮＡ生物传感器具有成本低、设计简单、体积小、功耗

低等优 点，受 到 越 来 越 多 的 关 注［８１］。典 型 的 电 化 学

ＤＮＡ生物传感 器 是 通 过 将 单 链ＤＮＡ探 针 固 定 在 电

极上并 用 电 活 性 指 示 剂 测 量 杂 化 情 况 而 研 制 出 来

的［８２］。２０１６年，Ｃｈｅｎ等［８３］首次成功制备了一种基于

氮掺杂石墨 烯／金 纳 米 粒 子 用 于 多 药 耐 药（Ｍｕｌｔｉｄｒｕｇ
Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ，ＭＤＲ）中 的 ＭＤＲ１基 因 检 测 的 电 化 学

ＤＮＡ生物传感器。Ａｒｖａｎｄ等［８４］设计了一种基于ｄｓ－
ＤＮＡ／聚（Ｌ－半胱氨酸）／Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒－ＧＯ修饰的

碳糊电极，用于对鸟嘌呤和腺嘌呤的敏感检测 的 电 化

学ＤＮＡ生物传感器。Ｋａｒｉｍｉ－Ｍａｌｅｈ等［８５］用ＰＰＹ和

ＲＧＯ等导电材料对铅笔石墨电极（Ｐｅｎｃｉｌ　Ｇｒａｐｈｉｔｅ　Ｅ－
ｌｅｃｔｒｏｄｅ，ＰＧＥ）进 行 了 改 性（ＰＧＥ／ＰＰＹ／ＲＧＯ）。成 功

地将双链ＤＮＡ固定在ＰＧＥ／ＰＰＹ／ＲＧＯ上，用于测定

药物样 品 中 的 ＤＤＩ。Ｇｏｎｇ等［８６］采 用 反 相 聚 合 法 在

ＰＥ醇存在下合成了聚苯胺／石墨烯（ＰＡＮ／ＧＲ）纳米复

合材料 的 电 化 学ＤＮＡ生 物 传 感 器，用 于 检 测 艾 滋 病

中的 ＨＩＶ－１基因。

４．３　免疫生物传感器

与传统的免疫分析技术相 比，电 化 学 免 疫 生 物 传

感器由于预处理工艺简单、仪器简单、分 析 体 积 小、灵

敏度高、选择性强等优点，在下一代检测技术中具有很

大的潜力［８７］。Ａｍａｎｉ等［８８］基 于 使 用 由 ＲＧＯ和 硫 化

铜组成的复合材料，该复合材料放置在丝网印 刷 的 石

墨电极上，制备了检测乳腺癌标志物碳水化合 物 抗 原

１５－３的 电 化 学 免 疫 传 感 器。Ｊｅｏｎｇ等［８９］以 氟 化 钠／

ＲＧＯ／醛甲基吡啶复合电极为基础，利用ＲＧＯ和醛甲

基吡啶的非共价功能化，研制了一种前列腺特 异 性 抗

原（Ｐｒｏｓｔａｔｅ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　Ａｎｔｉｇｅｎ，ＰＳＡ）免 疫 传 感 器。结

果表明，该传感器具有良好的导电性和较大的表面积。
另外，无需其他处理，即可直接、方便地固定抗ＰＳＡ药

物。与人血清中共存物种的反应性相 比，具 有 良 好 的

选择性。

５　结　语

ＧＲ自被发 现 以 来，由 于 其 独 特 的 结 构 和 非 凡 的

性质在各个领域引起了极大的研究热潮，其在 生 物 传

感器方面 的 应 用 更 为 显 著。但 由 于 ＧＲ本 身 是 零 带

隙，故其化学稳定性极高，导致其难溶于水以及其他常

见的有机溶剂，影响了ＧＲ的进一步研究和应用，由此

产生了ＦＧＳ复合材料。ＧＲ表面可以通过共价键、非

共价键和掺杂技术来实现功能化，使其应用领 域 更 加

广泛。
尽管ＦＧＳ复合材料在近几年取得了很大的发展，

但仍然存在一些问题：（１）合成尺寸、形状和电化学性

能可控的单分散ＧＲ薄 膜 仍 然 比 较 困 难，目 前 所 有 的

ＧＲ合 成 方 法 都 是 低 效 和 耗 时 的，而 制 备 过 程 中 即 使

很小的变化也会导致其性能发生变 化。因 此，寻 找 有

效的制备高质量ＧＲ的方法势在必行；（２）ＦＧＳ复合材

料的性能高度依赖于纳米级的结构，这通常会 导 致 不

可重复的实验，所以制备具有精细控制结构的ＦＧＳ复

合材料非常 重 要；（３）ＦＧＳ复 合 材 料 的 导 电 率 都 显 著

降低，并 且 过 量 有 机 改 性 剂 会 与ＦＧＳ产 生 分 离。因

此，为了提高ＧＲ的 导 电 性、分 散 性 等 问 题，需 要 对 其

功能化进行进一步的 研 究；（４）由 于 受ＦＧＳ复 合 材 料

大小、形状、电荷和修饰基团的影响，使ＦＧＳ复合材料
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在临床应用受到生物安全问题的限制。但随着材料学

的发展，可以 利 用 低 毒、生 物 相 容 性 好 的 材 料 对ＦＧＳ
复合材料进行改性，以获得更具生物相容性的尺寸、形
状或电荷，降低生物累积的影响。从而实现ＦＧＳ复合

材料在药物传递、药物跟踪、健康监测和辅助治疗方面

的应用。
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