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石墨烯及其衍生物在离子传感中的应用

李梦龙##!#叶!辰##!"#付杨明##!
!#]中国科学院宁波材料技术与工程研究所"宁波&#*!"##!]中国科学院大学"北京#"#)"%$

!!摘要%离子传感器的检测对象主要是在水中痕量存在的+但对人体健康或生态环境有重大影响的离子*石

墨烯独特的热学+电学与机械性质使得其在离子传感领域受到广泛的关注*目前#人们通过对石墨烯进行修饰

和功能化#得到了石墨烯的诸多衍生物和相关的复合材料#满足了不同条件下的传感要求*本文主要选取了石

墨烯及其衍生物在 RB!_+JZ!_+FK!_+X_等传感中的应用进行了简要介绍#对这些石墨烯及其衍生物基离子

传感器的传感机理进行了概括性说明#并对石墨烯及其衍生物基离子传感器的发展趋势进行了展望*

!!关键词%石墨烯,离子传感,金属离子,传感器

引言

离子传感器是将样本中特定的离子种类及其浓度转换成输出信号的传感器#它的工作环境常常是在
水溶液中#关键是要对待测的特定离子具有优异的选择性和灵敏度*因此#传感材料的选择至关重要*
过去几十年中#许多纳米材料现世#其中包括各式量子点+纳米颗粒+纳米线等#体现出了新颖且优异的传
感性能-##!.*

自!"")年石墨烯正式现世以来#在短暂的历史中#其众多优异性质已被人们揭示-&"*.*人们发现石
墨烯具有很宽的电化学窗口!"‘#IA磷酸盐缓冲溶液中电化学窗口为!‘*a"-+.+极大的比表面积!理论
比表面积!+""I!’B"-$.+极高载流子迁移率-!b#"*0I!’a/5.-%.和可调节的带隙-(.*这些性质使得石墨
烯可以满足电化学和电学的检测手段#在传感器件中表现出灵敏度高和检测范围宽的优秀性能*此外#
一些石墨烯衍生物!如氧化石墨烯"具有能够发出荧光-#".和’或淬灭荧光的特性-##.#拓展了其光学检测手
段*以上种种性质使石墨烯成为离子传感器中炙手可热的研究对象#石墨烯及其衍生物在离子传感领域
已经获得了许多进展*

#!石墨烯基RB!_传感器

汞#不论是汞单质+无机汞或有机汞的毒性均十分严重#会对人体神经系统造成不可逆的损害#使脑
部受损*国家标准规定饮用水和灌溉用水中 RB!_含量不得超过"‘""#IB’@*因此#对水中微量 RB!_

的检测十分必要*

Q913等-#!.选用了修饰聚吡咯’还原氧化石墨烯复合物的玻碳电极#利用聚吡咯和 RB!_之间的选择
性配位来检测RB!_!如图#所示"*聚吡咯’还原氧化石墨烯修饰的玻碳电极对RB!_的响应电流是同浓
度Q4!_+F;!_+JZ!_+FK!_的)""$"倍#大幅提高了检测灵敏度#最低检出限为#*4A*

J18[等-#&.将氧化石墨烯作为电化学活性物种来进行检测#检测电极采用巯基功能化的寡聚胸腺嘧
啶核苷酸!J\S"修饰的金电极*RB!_会插入胸腺嘧啶!\"之间配位形成\CRB!_C\#使原本单股的J\S
形成双股结构#使J\S与氧化石墨烯的#C#相互作用减弱#导致循环伏安曲线和电化学阻抗谱的变化*
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图#!JJLCU7S纳米复合物电化学选择性检测 RB!_的示意图

G/BK8:#!,509:I12/0;81V/4B36RB!_:.:028309:I/01..L5:.:02/<:;:2:02/34ZL29:JJLCU7S414303I-35/2:

在&""4A的浓度下检测#发现对RB!_具有良好的选择性*类似的研究还有D14B等-#).和 Y14B等-#*.的
工作#他们均采用了含胸腺嘧啶的’O,#分别通过电化学手段和石英晶体微天平的方法对 RB!_进行检
测#获得了极低的检出限和良好的选择性*

Q18:C’381Z:/等-#+.制备得到卟啉氧化石墨烯纳米片层复合物!7SC\RJJ"#用于光学传感器检测

RB!_*该传感器的检出限为&‘!4A#重复使用性良好#对 RB!_的选择性也很好#但响应时间较长#检测
灵敏度受溶液-R的影响较大*

F9:4等-#$.用巯基乙酸!\7,"功能化的金纳米粒子!,KOJ"修饰热还原的氧化石墨烯!87S"#得到

87S’\7,C,KOJ杂化材料#并制备了场效应晶体管#通过测定漏极电流来测定 RB!_浓度*该场效应晶
体管性能优异#对RB!_的最低检出限为!*4A#响应速度在#"5以内*但实验数据表明#该杂化材料在

G:&_浓度高的水样中难以进行精确测定*

DK等-#%.用OC-!#C芘基C亚磺酰胺基"C庚基.C葡萄糖胺!J7"修饰在电化学还原氧化石墨烯!EU7S"
二极管上*J7与EU7S之间利用了芘基与石墨烯之间的#C#相互作用来固定#另一端的葡糖部分作为

RB!_的结合位点*这一传感器在实际测量过程中#对RB!_的检出限低至"‘#4A#但在选择性上#传感器
对F;!_的响应较大#仍然存在一定问题*

X1I1./等-#(.在氧化石墨烯表面通过化学还原银前驱体#固定银纳米粒子得到纳米复合物!,B!
7S"#利用银纳米粒子与RB!_形成银汞合金#使表面等离子共振吸收消失#发生颜色变化来进行检测*
检测选择性好#但最低检出限较高#且难以对浑浊或有色样品进行检测*

RK1等-!".将红光碲化镉量子点包埋在硅纳米粒子中#与石墨烯量子点进行复合#得到一种核C卫星
!038:C512:../2:"复合结构的F;\:!?/S!!7P’5纳米球*这一纳米球发蓝色荧光#遇 RB!_时蓝色荧光
逐渐淬灭#而显现出碲化镉的红色荧光#以此可以通过颜色变化肉眼检测 RB!_!如图!所示"*该量子点
对RB!_最低检出限为&‘&4A*

!!石墨烯基JZ!_传感器

铅离子也是一种对人体有害的重金属离子#对全身各系统和器官均有毒性作用#也会抑制血红蛋白
的合成#导致贫血#对婴幼儿+孕妇和老年人危害尤甚*本文中所述的铅离子均为JZ!_*!"#!年#GK
等-!#.采用金纳米颗粒修饰石墨烯得到纳米复合物#使石墨烯原本的荧光淬灭#之后在硫代硫酸根和!C巯
基乙醇的存在下#JZ!_ 加速金纳米颗粒在石墨烯表面的浸出率#通过使复合物重新激发荧光来检测
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图!!预制的!,"F;\:!?/S!!7P’5比率计探针+!="比率计探针CRB!_!*"$A"混合物+!F"比率计探针CRB
!_

!*"$A"C半胱氨酸!#!""$A"混合物的荧光光谱和对应的荧光颜色,!’"比率计荧光探针及其测定 RB
!_的工作原理,

!E"在#"IAJ=?缓冲液中!-R%‘""比率计探针对不同金属离子!*"IA"的选择性

G/BK8:!!G.K38:50:40:5-:028114;29:0388:5-34;/4B6.K38:50:40:03.385!%:Wc&+*4I"3629:15C3Z21/4:;

F;\:!?/S!!7P’5812/3I:28/0-83Z:5!,"#812/3I:28/0-83Z:CRB!_!*"$A"I/W2K8:!="#14;812/3I:28/0-83Z:CRB
!_

!*"$A"C0L52:/4:!#!""$A"I/W2K8:!F",!’"\9:528K02K8:3629:812/3I:28/06.K38:50:40:-83Z:14;/25

V38[/4B-8/40/-.:638RB!_ ;:2:8I/412/34,!E"\9:5:.:02/</2L3629:812/3I:28/0-83Z:23;/66:8:42I:21.

/345!*"IA"/429:#"IAJ=?!-R%‘""

JZ!_*这种方法对JZ!_的检出限为#"4A#对JZ!_的选择性良好*采用相同机理的还有Q913等的工
作-!!.*值得一提的是#利用JZ!_加速硫代硫酸根对金进行浸出的方法具有极低的检出限#但不具有重复
使用性*

P/14等-!&.制备’O,链接的还原氧化石墨烯量子点#随后将量子点固定在氧化石墨烯片层上*

’O,与JZ!_能够形成7C四联体结构#该传感器利用这一效应带来的荧光变化来检测JZ!_#对JZ!_的
选择性极好#同时还具有很好的生物相容性和重复使用性*

?::4/<1514等-!).制备了57S’聚吡咯纳米复合物膜#并通过微分溶出阳极伏安法!’J,?a"进行

JZ!_的检测!如图&所示"*该纳米复合物膜具有导电性好+表面积大+对JZ!_选择性好以及长程稳定性
等优点#所得的传感器对JZ!_敏感度高#重复使用性好#具有较好的应用前景*

’34B等-!*.以石墨烯量子点和左旋的半胱氨酸作为电化学发光的共反应物#JZ!_的引入会使这一系
统的发光淬灭*该系统对JZ!_的选择性较好#响应速度快#检出限为$"4A#但检测受-R影响较大#碱
性环境下不适合检测*

&!石墨烯基FK!_传感器

铜在工业中的应用非常广泛#其对环境的污染随时可能发生#所以有必要开发低成本+便捷快速的传
感器来对FK!_进行检测*

DK14等-!+.采用!C氨基C*C巯基C##&#)C噻二唑接枝的氧化石墨烯制备了碳糊电极*该碳糊电极对

FK!_检出限为)"4A#在较宽的浓度范围内对FK!_具有很好的能斯特响应#同时具有很好的选择性以及
稳定性*
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图&!在丝网印刷电极表面发生的对JZ!_的聚集和剥离反应图解

G/BK8:&!>..K52812/34368:102/345300K88/4B1229:V38[/4B:.:0283;:5K8610:3629:?JE100KIK.12/34

14;528/--/4B36JZ!_

713等-!$.制备了单分子的石墨烯C’O,酶结#用于对FK!_的极灵敏检测*FK!_能够破坏底物上的
位点#使底物脱离酶#从而使电讯号发生改变*该传感器对 FK!_ 具有很好的选择性#对于极低浓度
!"‘*6A"的FK!_也能奏效#但由于反应动力学上的问题#响应时间会相应延长*

Y14B等-!%.制备了石墨烯量子点作为荧光探针来对FK!_进行检测*实验证明这种探针非常高效#
在&!"4I的激发波长下#几乎不受溶液中其它离子干扰#检出限为"‘!!+$A*

D14B等-!(.通过自组装石墨烯和黄原酸功能化的碳纳米管所得到的杂化材料来制备碳糊电极#用于

FK!_的电化学检测*该碳糊电极对FK!_的选择性好#检出限为(‘*4A*

G33等-&".采用柔性的碳布!FF"基底与硫化镉!F;?"纳米粒子和还原氧化石墨烯!87S"制备了F;?’

87S’FF可见光光敏电极#利用FK!_和F;?在电极表面的竞争键接反应检测FK!_浓度*该电极对

FK!_检出限为"‘"*$A#具有响应范围宽+成本低+制备简便+响应迅速+选择性好等优点*

)!石墨烯基X_传感器

许多离子传感器的研究集中在与人体生理活动相关的离子上#这类传感器在医学及生物学领域有潜
在应用*传感的对象以X_为主#X_不仅通过影响细胞跨膜电势来调节神经和肌肉的活动#还对细胞内
诸多酶的激活起关键性作用#对许多生理活动和生化反应至关重要*

Y:/等-&#.用#%C冠C+醚修饰还原氧化石墨烯#与碳量子点共同对X_进行检测*X_和碳量子点与冠
醚的竞争性相互结合#会使溶液荧光发生变化*该方法对 X_ 选择性好!稍受 O1_ 影响"#检出限为

#"$A*另外#该方法具有生物相容性好+环境友好等优点*

N/4B等-&!.采用荧光素标记的富鸟嘌呤’O,序列!J"+氧化石墨烯!7S"与聚-!(#(C二!+0C!#!#!C
三甲氨基"己基"芴基亚苯基二溴盐.!JGJ"体系来检测 X_*X_能够使J形成7C四联体结构#使其与

7S的相互作用减弱#导致荧光共振能量转移现象增强*该体系对于X_选择性好#检出限为&‘"&$A*
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A1:9159/等-&&.采用缬氨霉素修饰的石墨烯为栅极#制备了场效应晶体管*该场效应晶体管在

#"4A"#‘"IA的浓度范围内均有较好的检测效果#敏感性好#选择性极佳#不受O1_干扰*

图)!缬氨霉素修饰的石墨烯场效应晶体管测试设备示意图

G/BK8:)!?09:I12/0/I1B:3629:I:15K8:I:425:2K-/4038-3812/4B1<1./43IL0/4CI3;/6/:;B81-9:4:GE\;:</0:

*!其它石墨烯基离子传感器

近年来还有部分离子传感器的研究针对一些较为冷门的重金属离子和有害离子#如 ,K&_-&).+

,B_-&*"&$.+A4!_-&%.+Gd-&(.+OSd! -)".等*这些传感器主要以荧光变化和电化学信号变化来作为输出#它
们均对所检测的物质具有良好的选择性能和较低的检出限*这些研究工作为人们检测上述离子提供了
新的材料和方式*但人们目前已经不再满足于对单一离子的检测#开始对传感器提出同时可检测多种离
子的要求*@/K等-)#.在氨基化的玻璃表面制备氧化石墨烯阵列#并将含胞嘧啶!F"和胸腺嘧啶!\"的

’O,链接在氧化石墨烯的表面上*该传感器利用碱基和离子的特定配位!FC,B_CF和\CRB!_C\"来进
行检测#当碱基和离子发生配位时#荧光强度会减弱甚至发生淬灭*该传感器对,B_的检出限为#$A#
对RB!_的检出限低至#"-A#在同一器件上实现了对多种离子的选择性检测*

=18K19等-)!.用乙二胺修饰石墨烯量子点!7SP’5"后与聚乙烯醇交联#得到杂化水凝胶!7SP’5C
:4CJa,"*该水凝胶在遇到G:!_+F3!_+FK!_离子时#因配位作用#分别会显示棕+橙+蓝色#通过紫外C可
见光谱测得的最低检出限为#""4A!如图*所示"*此外#该水凝胶还具有成本低廉+制备简单+生物可降
解的优点*

+!总结与展望

综上所述#石墨烯独特的性质使得其在离子传感器中以不同的形式大显身手*石墨烯及其衍生物传
感器在今后的发展仍具有相当大的潜力*然而这一方向还存在一些有待解决的问题*

首先#石墨烯材料表界面处的物理和化学性质及其与待测物之间的相互作用有待进一步深入的研
究#这种相互作用是否对传感器讯号产生影响#究竟以何种形式产生影响#通过研究可以增进对石墨烯材
料传感机制的了解#从而有望根据其机理设计出更加敏感而又迅速响应的传感器件,其次#石墨烯基传感
器在便捷性和经济性上#尚有许多可以进步之处#传感器件的结构和制备工艺过于复杂#会限制其应用#
在一些适宜的工况下#如何将传感器件试纸化+可视化以便于应用会是传感领域的研究重点*此外#随着
人们对生活质量的日益追求#对器件的要求也越来越高#实现传感器的集成化#即一种传感器可以用多种
方式进行工作#以实现对多种物质的传感#或是将传感器与其他器件进行结合#以此实现器件的多功能
化#都将成为未来传感器发展的方向*
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图*!7SP’5C:4CJa,浸渍二价金属盐溶液!!1"G:!_#!;"F3!_#!B"FK!_"前后的紫外C可见吸收光谱#

插图为溶液中7SP’5C:4表面CORUC官能团和金属离子形成的复合物的特征吸收峰#随金属离子!!Z"G:!_#

!:"F3!_#!9"FK!_"浓度的变化图*7SP’5C:4CJa,水凝胶浸渍金属盐溶液!!0"G:!_#

!6"F3!_#!/"FK!_"前后的实物图*

G/BK8:*!?210[:;HaC</5/Z.:1Z538-2/345-:02813629:I:21.51.253.K2/34Z:638:14;162:8;/--/4B

3629:7SP’5C:4CJa,638!1"G:!_#!;"F3!_14;!B"FK!_/345]>45:2593V529:0918102:8/52/0

1Z538-2/34-:1[3629:03I-.:W:5638I:;Z:2V::429:I:21./3414;29:CORUCB83K-53429:5K8610:36

7SP’5C:4/453.K2/34]J.325360914B:/41Z538Z140:<:85K50340:42812/343629:I:21./34638!Z"
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