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摘　要：炸药及其痕量检测技术已成为当今国际反恐领域的研究热点之一。常用的传感器如声表面波传感器、离子迁移谱传感器
等，在检测指标方面还达不到实际应用的要求。石墨烯基炸药传感器检测限达１０－１０，有响应快、灵敏度高等优点，已逐渐成为研究
的焦点。简要分析了石墨烯在传感器中应用的优越性。重点介绍了近年来石墨烯基炸药传感器（包括电化学、表面增强拉曼散射

和荧光共振能量转移及电化学发光传感器）的研究进展。总结了现有石墨烯基炸药传感器的技术特点。认为对石墨烯及氧化石墨

烯表面修饰及功能化，开发性能优良的石墨烯杂化材料，提高其检测灵敏度是今后研究的方向。
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１　引　言

　　近年来国际恐怖主义活动猖獗，在伊拉克、巴基斯
坦、阿富汗等地频繁发生的恐怖袭击中，因恐怖分子使

用威力巨大的炸药造成了不可估量的经济损失和人员

伤亡。因此，顺应国际反恐形势的发展，炸药及其痕量

检测技术已成为当前国际反恐研究领域的热点。用于

炸药检测的传感器种类繁多，目前应用较广且技术较

成熟的炸药传感器主要有：声表面波传感器（ｓｕｒｆａｃｅ
ａｃｏｕｓｔｉｃｗａｖｅ，ＳＡＷ）［１］、微电子机械系统传感器［２］

、

离 子 迁 移 谱 传 感 器 （ｉｏｎ ｍｏｂｉｌｉｔｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，
ＩＭＳ）［３］、电化学传感器（ＥＣ）［４］、荧光共轭聚合物传感
器

［５］
、分子印迹传感器

［６］
、生物传感器

［７］
等。其中

ＩＭＳ传感器和ＳＡＷ 传感器都可单人操作，适合野外作
业。ＩＭＳ传感器检测灵敏度高，响应时间短，但是系统
复杂，成本高，不利于大范围使用。ＳＡＷ 传感器可在
一般环境下运转顺利、耐碰撞、选择性好、误报率低、成

本低、体积小，但响应时间比 ＩＭＳ传感器长［８］
。荧光

聚合物传感器与 ＩＭＳ传感器相比具有更高的灵敏度

和更好的选择性，被认为是目前痕量检测、探测方面最

好的技术之一。但是，荧光共轭聚合物在基质中的自

聚集行为会导致荧光自淬灭，这是阻碍它们应用于化

学传感器的主要缺陷。因此该领域的研究人员依然需

要更合适的材料来制备化学传感器。

　　近年来，随着纳米科学技术的发展，基于纳米材料
（如多壁碳纳米管、石墨烯和纳米金属粒子等）的修饰

电极已经被用于炸药及其痕量检测。这些修饰电极可

以明显地增强电化学传感器的信号强度，从而实现炸

药的灵敏检测。其中石墨烯作为一种新型碳纳米材

料，因其完美的杂化结构、大的比表面积、高的机械强

度、高载流子迁移率和良好的电导率，在传感器和电催

化领域展现出了广阔的应用前景
［９－１１］

。本文首先简

要分析了石墨烯在传感器中应用的优越性，然后重点

介绍近年来石墨烯基炸药传感器（包括电化学、表面

增强拉曼散射和荧光共振能转移及电化学发光传感

器）的最新研究进展，最后总结现有石墨烯基炸药传感

器的技术特点，并对其发展方向和应用前景进行展望。

２　石墨烯在传感器中应用的优越性

　　碳纳米管（ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ＣＮＴｓ）的引入已经
极大地促进了传感器的研究与发展。与碳纳米管相

比，石墨烯的主要性能指标均与之相当甚至更好，并且

避免了碳纳米管研究和应用中难以逾越的手性控制、

金属性和半导体型分离以及催化剂杂质的难题。最

近，石墨烯引起了化学传感器研究者的广泛关注，其具
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体优点如下：（１）理想传感器的最终目标是实现单个
原子或单个分子的检测。传统的传感器，如固态气体

传感器很难实现这一目标，因为其热效应产生的电子

涨落和缺陷散射难以避免，从而产生了本征噪声信号。

而石墨烯具有稳定的化学结构，载流子和缺陷难以通

过热效应产生。当石墨烯应用于探针时，气体分子吸

附在石墨烯表面而造成了局部载流子浓度的变化，载

流子的变化以单个电子为量级，从而产生电阻的量子

化，因此石墨烯可以用于敏感探针的制造
［１２］
。（２）石

墨烯的电学和力学性能可以很容易地被用来执行传感

信号的转换。（３）通过聚合物、金属或其它改性剂的
功能化，石墨烯能够与特定的分子相互作用从而显著

提高传感器的选择性。（４）与碳纳米管相比，石墨烯
由于具有较强的机械性能，所以不会损坏它的二维离

域传输特性。（５）石墨烯是一种具有极低噪声的材
料，即使石墨烯与目标物相互作用产生很低的载流子

浓度，也可以引起电导率显著的变化。由于石墨烯特

征带隙的缺失，甚至在化学势上一个很小的失配也能

提供一个有效的施主能级或受主能级。因此，与传统

的半导体相比，石墨烯在化学传感器领域有更好的发

展前景。（６）用石墨烯单晶制造的四探针设备可以避
免接触电阻的影响，并且可以增加灵敏度范围

［１３］
。

（７）石墨烯及其氧化物自身具有荧光性质，因此可以
制备荧光分析探针，构建荧光传感器。

３　石墨烯基炸药传感器

３．１　石墨烯基电化学炸药传感器
　　电化学传感器由识别元件、信号转换装置、数据处理
系统和显示系统等组成，能够将特定的被测量物质的化

学本质转换成可识别的电信号，对电信号进行处理，可检

测出被测物质及其浓度
［１４］
。对电化学传感器来说，基底

的选择非常重要，它能有效调节电化学传感器的性质。

一般最常用的基底是玻碳基底。Ｗａｎ等人［１５］
采用二氧

化硅修饰的玻碳基底研究了硝基芳烃类炸药在该基底上

的电化学行为。Ｗａｎｇ等［１６］
和 Ｚｈａｎｇ等［１７］

分别用多

壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）和苯并菲功能化的 ＭＷＣＮＴｓ
修饰的玻碳基底实现了对三硝基甲苯（ＴＮＴ）的灵敏
检测。与碳纳米管相比，石墨烯是一种性能更优的传

感器材料。近期，Ｇｏｈ等人［１８］
将石墨烯和石墨纳米粒

子用在电化学传感器中检测 ＴＮＴ，发现在未经处理的
海水中，其检测限为 １μｇ·ｍＬ－１。Ｔａｎｇ等人［１９］

用电

泳沉积的石墨烯膜修饰的玻碳电极检测 ＴＮＴ，发现它

具有很高的灵敏度和低的检测限。此外，Ｃｈｅｎ等［２０］

用电化学还原氧化石墨烯（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｒｅｄｕｃｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ，ＥＲＧＯ）来检测芳香类硝基炸药。他
们在玻碳电极上直接对氧化石墨烯进行电化学还原，

将氧化石墨烯还原为石墨烯。产物的红外光谱图证

实，电化学还原法能完全去除氧化物中的各种含氧基

团，由于没有使用其它还原剂，产物未被杂质污染、具有

比化学还原法更高的纯度。这种 ＥＲＧＯ能很好地吸附
在电极的表面，由于石墨烯的电催化活性，大的比表面

积，强的 ππ吸附作用，使得这种电极能很灵敏地检测
到芳香类硝基炸药，对二硝基酚（ＤＮＴ）的检测限达到
４２ｎｍｏｌ·Ｌ－１（信噪比为３），线性范围为 ５．４９×１０－７～
１．１×１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１。其它炸药包括 １，３二硝基苯
（１，３ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，１，３ＤＮＢ）、ＴＮＴ和 １，３，５三硝
基苯（１，３，５ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，１，３，５ＴＮＢ）在 ＥＲＧＯ
修饰的玻碳基底上的检测限都在纳摩尔级别。实验结

果表明：在玻碳基底上，对于制备石墨烯基的炸药传感

器来说，ＥＲＧＯ是一个快速、简单和可控的方法。
　　然而单一组分的石墨烯无法满足电化学检测的所
有要求，且石墨烯本身的卷曲、团聚、层间的堆叠和其

在溶剂中的分散性等限制了它在电化学领域中的应

用。因此，有必要通过聚合物、金属或其它合适的改性

剂对石墨烯进行功能化
［２１］
，Ｇｕｏ等人［２２］

用卟啉功能

化的石墨烯实现了对 ＤＮＴ，ＴＮＴ，１，３，５ＴＮＢ和
１，３ＤＮＢ的超灵敏检测，其检测限分别 １，０．５，１，
２μｇ·Ｌ－１。此外，卟啉功能化的石墨烯修饰的电极与
其它材料修饰的电极相比，灵敏度更高且检测限更低，

如表１所示。比较表１所列的传感器发现，卟啉功能化
的石墨烯对这些炸药分子能实现超灵敏检测。利用石

墨烯、离子液体及壳聚糖之间形成三明治夹心结构，结

合血色素（Ｈｅｍｏｇｌｏｂｉｎ，ＨＢ）对硝基甲烷的催化性能，
Ｗａｎｇ等［２３］

构建了基于石墨烯的硝基甲烷电化学传感

器。由于三明治结构能使 ＨＢ最大程度保持其原有的
生物活性，石墨烯及离子液体良好的导电性及生物相容

性能有效实现 ＨＢ和被分析物之间的电子传递，因而该
传感器对 ＣＨ３ＮＯ２的检测限低至 ０．６μｇ·Ｌ

－１
，并具

备高灵敏度、良好的稳定性。此外，Ｃｈｅｎ等人［２４］
还依

据氮掺杂石墨烯（ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ，ＮＧ）在
氧化还原反应（ｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ，ＯＲＲ）中
电催化活性，构建了一个对 ＴＮＴ具有低识别检测限的
ＮＧ基电化学传感器。Ｇｕｏ等人［２９］

用离子液体石墨
烯混合物（ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｇｒａｐｈｅｎｅ，ＩＬＧ）修饰的电极实
现了对 ＴＮＴ的灵敏检测。研究表明，ＩＬＧ粘附的电极

７１１
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具有更低的本底电流，更高的灵敏度，更低检测限

（０．５ｎｇ·ｍＬ－１）和更好的可重复性。Ｌｉｕ等［３０］
将室

温离子液体与聚二烯丙基二甲基氯化铵修饰的石墨烯

结合用于固定血红素以实现其直接电化学。而且该离

子液体／石墨烯修饰电极对 ＮＯ的还原也表现出极强
的催化活性。

表１　各种电化学传感器对ＴＮＴ检测的灵敏度和检测限的比较［２２］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆ

ｖａｒｉｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｎｓｏｒｓｔｏｗａｒｄＴＮＴｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／ｍＡ·ｃｍ·μｇ－１

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ
／μｇ·Ｌ－１

ｒｅｆ．

ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ／ｇｒａｐｈｅｎｅ １．７５ ０．５ ［２２］
ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｔｉｎｃａｒｂｏｎ ０．０７ １ ［２５］
ｂｏｒｏｎｄｏｐｅｄｄｉａｍｏｎｄ０．０５ １０ ［２６］
ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄｎａｎｏｔｕｂｅｓ１．１８ ０．６ ［２７］
ＳＷＮＴ／ＣｕＮＰｓ １．３６ ０．８ ［２８］

３．２　石墨烯表面增强拉曼散射炸药传感器
　　表面增强拉曼散射（ｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＳＥＲＳ）由于其高探测灵敏度、高分辨率、水
平干扰小、可淬灭荧光、稳定性好及适合研究界面等特

点，被广泛应用于表面研究、吸附物界面状态研究、生

物大分子的界面取向及构型、构象研究和结构分析

等
［３１］
。传统的表面增强拉曼体系中，被检测分子与金

属基底直接接触，金属基底不可避免地会对分子产生

影响。比如：被检测分子可能与金属成键、检测分子

在金属表面的化学吸附、检测分子与金属粒子间的电

荷转移以及检测分子在金属纳米粒子表面可能发生形

变等
［３２］
。这些影响因素就使人们很难获得被检测分

子的本征拉曼散射信号。因此，寻求一种稳定性高、增

强效果好、重现性强的增强体系，实现纳米粒子组装体

系中粒子的粒径及其分布的可控性和均一性是构建

ＳＥＲＳ活性基底的关键。
　　近期研究表明，石墨烯可以作为新型表面增强拉曼
基底，它可以提供均一、稳定、重复性好的拉曼增强信

号
［３３］
。基 于 石 墨 烯 基 底 的 表 面 增 强 拉 曼 散 射

（ＧｒａｐｈｅｎｅＥｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＧＥＲＳ）体系
为分子取向的研究提供了很大便利，主要体现在：（１）石
墨烯具有表面平整的特征，便于形成取向一致的分子结

构；（２）石墨烯具有化学惰性及稳定分子的作用；（３）
通过ＧＥＲＳ效应可以获得极少量分子的拉曼信号。但由
于其化学增强机制，ＧＥＲＳ在应用中有一定的局限性，如
短程效应、电子结构以及能级结构的匹配等限制条件，更

重要的是 ＧＥＲＳ的增强因子很低。为了解决这个问题，
Ｌｉｎｇ等人［３４］

首次提出将 ＧＥＲＳ和传统 ＳＥＲＳ技术结合起
来，构建了石墨烯／金属纳米粒子复合增强基底（ＧＥＮ
ＥＲＳ）。这个基底结合石墨烯特殊的二维网状结构特征与
金属纳米粒子的电磁增强作用，在获得高拉曼增强因子

的同时，改善了常规金属 ＳＥＲＳ基底的均一性、稳定性和
重复性；同时，石墨烯作为介质层，可以有效避免由于探

针分子与金属 ＳＥＲＳ基底的直接接触引起的吸附键振动
等干扰信号。适当条件下，ＧＥＮＥＲＳ基底容易实现“检
测清洁检测”循环，且可以实现 ＧＥＮＥＲＳ技术在任意
形貌基底上的在线、无损检测。

　　Ｌｉｕ等［３５］
等人基于邻氨基苯硫醇（ｐａｍｉｎｏｔｈｉｏ

ｐｈｅｎｏｌ，ＰＡＴＰ）功能化的银纳米粒子（Ａｇ）和石墨烯纳
米层（ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ，ＧＮｓ）的杂化材料（ＰＡＴＰ
Ａｇ／ＧＮｓ）制备了一种高灵敏度，高选择性的 ＴＮＴ
ＳＥＲＳ传感器。在 ＰＡＴＰＡｇ／ＧＮｓ这种杂化材料中，
ＰＡＴＰ配对在一起形成了一个相应的偶氮化合物二巯
基偶氮苯（ｐ，ｐ′ｄｉｍｅｒｃａｐｔｏａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ，ＤＭＡＢ），因
此可以用作模型拉曼探针。在 π供体ＴＮＴ和 π受
体ＤＭＡＢＡｇ／ＧＮｓ之间的 π供体受体作用能有效诱
导 ＳＥＲＳ的热点。在超微量 ＴＮＴ存在的条件下，Ａｇ／
ＧＮｓ纳米层之间 ＤＭＡＢＴＮＴＤＭＡＢ桥上强烈的光谱
共振会引起 ＤＭＡＢ拉曼信号的增强。ＳＥＲＳ测量表
明：基于 ＰＡＴＰＡｇ／ＧＮｓ的 ＳＥＲＳ传感器能检测到浓度
低至１０－１１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＴＮＴ。用其检测与 ＴＮＴ结构相
似的硝基芳烃类化合物如硝基苯 （ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，
ＮＢ），２硝基甲苯（２ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ，２ＮＴ），４硝基酚
（４ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ，４ＮＰ）和 ＤＮＴ时发现，随着带电子的
硝基基团的数目的减少，这些炸药分子与 ＰＡＴＰ之间
ππ作用随之减弱，导致它们产生比 ＴＮＴ更弱的 ＳＥＲＳ
强度。上述结果表明：ＰＡＴＰＡｇ／ＧＮｓ为ＴＮＴ的高灵敏
度和高选择性检测提供了一个有效的 ＳＥＲＳ平台。
３．３　石墨烯基荧光共振能量转移炸药传感器
　　近年来，人们致力于开发基于石墨烯材料的荧光共
振能量转移（ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｒｅｓｏｎａｎｃｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ，
ＦＲＥＴ）传感器，将其用于炸药检测。ＦＥＲＴ传感器主要
由供体、受体（猝灭剂）以及供受体之间的桥联基三部

分构成。在基于石墨烯的 ＦＥＲＴ传感器中，石墨烯及
其衍生物既可作为供体，又可作为受体。一方面，石墨

烯由于其结构特点，能够同时猝灭发射波长或结构不

同的多种有机荧光团和量子点（ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ，ＱＤｓ）
的荧光，是一种通用的淬灭剂。传统的荧光共振能量

转移速率由供体分子和受体分子之间的距离（ｄ）的负
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四次方决定（ｄ－４），而石墨烯或氧化石墨烯与荧光分子
的荧光共振能量转移不同于传统的荧光共振能量转

移，其能量转移速率决定于 ｄ－６。这使得它具有更高
的猝灭效率；另一方面，石墨烯及其衍生物经过一定

的化学处理，可以产生荧光信号，可作为荧光供体。

　　Ｆａｎ等［３６］
基于石墨烯量子点（ｇｒａｐｈｅｎｅｑｕａｎｔｕｍ

ｄｏｔｓ，ＧＱＤｓ）ＦＲＥＴ制备了一种高灵敏度、高选择性的
ＴＮＴ荧光共振能量转移传感器（检测原理如图 １ａ所
示）。ＧＱＤｓ表面原始的 π网格对识别 ＴＮＴ分子受体
起了非常重要的作用，ＴＮＴ通过 ππ堆积作用和静电
力吸附在 ＧＯ表面，ＴＮＴ的结合导致 ＧＱＤｓ的荧光发
生淬灭，此时 ＧＱＤｓ作为荧光供体，ＴＮＴ作为荧光的受
体。ＧＱＤｓ的荧光淬灭主要通过两种可能的途径实现：
ＦＲＥＴ和从 ＧＱＤｓ供体到 ＴＮＴ受体的电荷转移。通过
ＦＲＥＴ作用实现 ＧＱＤｓ荧光淬灭的淬灭机理如图 １ｂ１
所示，当 ＧＱＤｓ供体的激发态电子回到基态时，ＴＮＴ
基态的电子跃迁到了激发态。由于受体和供体间的偶

极耦合作用，耦合跃迁会导致 ＧＱＤｓ荧光更高效的淬
灭。就 ＴＮＴ来说，ＦＲＥＴ在荧光淬灭过程中起主导作
用且明显增强了对 ＴＮＴ的荧光淬灭响应。另一方面，
需注意电荷转移会引起 ＧＱＤｓ和 ＴＮＴ分子的荧光淬
灭，如图 １ｂ２所示，当 ＧＱＤｓ与 ＴＮＴ相遇时，ＧＱＤｓ
的激发态电荷会转移到 ＴＮＴ的 ＬＵＭＯ上，然后随着
荧光淬灭引起的辐射跃迁使电子回到基态。研究发

现，仅用１ｍＬ的未修饰的 ＧＱＤｓ检测 ＴＮＴ，其检测灵
敏度下降到了 ０．４９５μｇ·Ｌ－１。此外，针对不同类型
的硝基芳烃类分析物，淬灭率也有很大的差异，这主要

取决与它们的吸电子能力。Ｌｅｅ等人［３７］
研究了 Ｚｎ２＋

存在的情况下，金属有机框架偶氮苯甲酸功能化的石
墨烯氧化物水凝胶（ＭＯＦＡＧＯ）作为一个便携式化
学传感器能实现对 ＴＮＴ的高灵敏检测。

图１　ＦＥＲＴ基传感器对 ＴＮＴ检测的原理图及淬火机制［３６］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅＦＲＥＴｂａｓｅｄＧＱＤｓｓｅｎｓｏｒｆｏｒｄｅｔｅｃ

ｔｉｏｎｏｆＴＮＴａｎｄｑｕｅｎｃｈｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍ

３．４　氧化石墨烯电化学发光炸药传感器
　　电化学发光（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，ＥＣＬ）是
由化学发光和电化学相结合的一种新技术。该方法不

仅具有化学发光的灵敏度高、线性范围宽、所用仪器简

便等优点，还具备电化学方法的优点，如：重现性好、

可控性强和高选择性等特点。ＧＯ由于具有良好的稳
定性、极高的电子迁移率，在电化学发光领域具有极好

的应用前景。Ｗａｎｇ等人［３８］
制备了石墨烯氧化物放

大量子点的电致化学发光生物传感器用于对谷胱甘肽

的检测。在量子点发光过程中，石墨烯的存在能加速

量子点的氧化，有利于自由基的产生，促使量子点激发

态的形成，最终提高电化学发光强度。

　　ＧＯ经功能化处理后可获得更强的电化学发光效
应。Ｌｉ等［３９］

将石墨烯掺杂到 Ｎａｆｉｏｎ膜后能有效地加
速钌联吡啶（Ｒｕ（ｂｐｙ）３

２＋
）的电子转移速率，抑制

Ｒｕ（ｂｐｙ）２＋３向 Ｎａｆｉｏｎ膜疏水端的扩散，进而提高 ＥＣＬ
传感器的稳定性，对三丙胺（Ｔｒｉｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅ，ＴＰＡ）的
检测限达到５０ｎｍｏｌ·Ｌ－１。Ｃｈｅｎ等人［４０］

对 ＧＯ进行
磺酸基功能化处理，Ｘ射线衍射结果表明，处理后的氧
化石墨烯（ＧＯＳＯ３

－
）比先前的 ππ堆积结构更加有

序；热重分析表明磺酸基提高了 ＧＯ的热稳定性。以
聚二烯丙基二甲基氯化铵（ＰＤＤＡ）为阳离子粘合剂，通
过层层自组装法先后将 ＧＯＳＯ－３、Ｒｕ（ｂｐｙ）３

２＋
修饰在氧

化铟锡电极上（用（ＧＯＳＯ－３／ＰＤＤＡ）ｎ／ＩＴＯ 表示），

Ｒｕ（ｂｐｙ）３
２＋
在４５３ｎｍ处的特征峰表明，Ｒｕ（ｂｐｙ）２＋３ 的

固定量随（ＧＯＳＯ－３／ＰＤＤＡ）ｎ层数（ｎ）的增加而增加。

研究证明 Ｒｕ（ｂｐｙ）３
２＋／（ＡＡＧＯＳＯ－３／ＰＤＤＡ）５／ＩＴＯ电

化学发光稳定性优于 Ｒｕ（ｂｐｙ）２＋３ ／（ＧＯ／ＰＤＤＡ）５／ＩＴＯ

和 Ｒｕ（ｂｐｙ）２＋３ ／Ｎａｆｉｏｎ／ＩＴＯ，对 ＴＰＡ 的 检 出 限 为

１×１０－９ｍｏｌ·Ｌ－１。
　　将功能化的石墨烯与纳米颗粒结合，有利于构建
高灵敏度的电化学发光传感器。Ｙｕ等人［４１］

基于电化

学发光的 ＧＯ和 ＡｕＮＰｓ与适体自组装方法，构建了一
种新的同质化免标记的石墨烯适体传感器，并实现了

对 ＴＮＴ的超灵敏检测。
　　在这项研究中，抗ＴＮＴ适体首先与 ＡｕＮＰｓ组装
形成适体 ＡｕＮＰｓ。然后通过静电力作用，将钌（Ｒｕ）络
合物功能化的 ＧＯ（记为 ＲｕＧＯ）与适体 ＡｕＮＰｓ组装
在一起。由于从发光基团到 ＡｕＮＰｓ的能量转移，
ＡｕＮＰｓ可以直接淬灭在 ＲｕＧＯ表面上发光的钌络合
物，以此获得弱电化学发光（ＥＣＬ）信号的装配。当有
目标分子 ＴＮＴ出现时，由于适体目标分子间相互作
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用的影响和约束淬灭效应，ＡｕＮＰｓ将部分聚集，导致
ＥＣＬ的信号恢复并获得强 ＥＣＬ信号（如图 ２所示）。
通过用具有低检测限（３．６ｐｇ·ｍＬ－１）的 ＥＣＬ的信号
差异可以检测０．０１～１００ｎｇ·ｍＬ－１范围的 ＴＮＴ。
　　用适体传感器同时检测 ＴＮＴ、ＤＮＴ、对硝基甲苯
（ｐｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ，ＮＴ）和硝基苯（ＮＢ）发现，适体传感
器只对ＴＮＴ表现出较高的选择性。目前，这种适体传感
器已成功应用于实际水样中ＴＮＴ的检测。与以前的传感
器相比，这种同质适体传感器避免了复杂的标记和纯化

过程，并表现出超高的灵敏度和高选择性，这使得它不仅

方便，而且节省时间和适用，如表２所示。此外，这种检
测策略也为开发新的ＥＣＬ适体传感器提供了一个很有前
途的方式，通过用其它适体来分析其它的分析物。

图２　以 ＥＣＬ功能化的 ＲｕＧＯ和 ＡｕＮＰｓ为基础的适体传感器
对 ＴＮＴ自由标记的原理［４１］

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｌａｂｅｌｆｒｅｅＴＮＴａｐｔａｓｅｎｓｏｒｂａｓｅｄｏｎ
ｔｈｅＥＣＬｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＲｕＧＯａｎｄＡｕＮＰｓ

表２　ＥＣＬ适体传感器与其他传感器对 ＴＮＴ检测的比较［４１］

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄＥＣＬａｐｔａｓｅｎｓｏｒｗｉｔｈｏｔｈｅｒｓｅｎｓｏｒｓｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＴＮＴ

ｓｅｎｓｏｒｔｙｐｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌｔｏｏｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｎｇｅ／ｎｇ·ｍＬ－１ ｄｅｃｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ／ｎｇ·ｍＬ－１ ｒｅｆ．

ｑｕｅｎｃｈｉｎｇｂａｓｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｅ １．０×１０２～４．１×１０３ １×１０２ ［４２］
Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｂａｓｅｄ ＣＶ１） １．１×１０３～２．２６×１０３ ４２．９ ［４３］
ｇｒａｐｈｅｎｅｂａｓｅｄ ＣＶ １．０×１０３～１．９×１０４ １×１０３ ［１９］

ＦＲＥＴ２）ｂａｓｅｄ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ０．２５～１５ ０．０２３ ［４４］
ＡｕＮＰｓｂａｓｅｄ ＰＲＥＴ３） ０．２～２×１０２ ０．２ ［４５］
ＣＬｌａｂｅｌｅｄｉｍｍｕｎｏｓｅｎｓｏｒ ＣＬ ２．０×１０２～５．０×１０３ ２．０×１０２ ［４６］
ＥｎｚｙｍｅＩｍｍｕｎｏｓｅｎｓｏｒ ＥＣＬ １．１×１０２～１×１０４ ０．１１ ［４７］
ＥＣＬｌａｂｅｌｅｄｉｍｍｕｎｏｓｅｎｓｏｒ ＥＣＬ ０．０００１～１ ０．０００１ ［４８］
Ｌａｂｅｌｆｒｅｅ ＥＣＬｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ０．０１～１００ ０．００３６ ［４１］

　Ｎｏｔｅ：１）ＣＶ：Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ；２）ＦＲＥＴ：Ｆｒｓｔｅｒｒｅｓｏｎａｎｃｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ；３）ＰＲＥＴ：Ｐｌａｓｍｏｎｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ．

４　总结与展望

　　总结上述讨论的所有的石墨烯基炸药传感器的技
术特点如表３所示。
　　化学传感器是由分子灵敏度、界面可达性、传感效
率和力学或电学的稳定性等因素共同决定的。石墨烯

基化学传感器近期的发展预示着它能满足这些因素，

并发展成高灵敏度的化学传感器。石墨烯中的每一个

原子都可作为一个表面原子与目标分析物发生作用，

从而使得它对目标分析物甚至是一个单分子实现超灵

敏传感响应。更进一步，石墨烯功能化解决了化学传

感器长期存在的选择性问题。此外，与广泛使用的碳

纳米管相比，石墨烯具有缺少金属杂质的优势（这是

碳纳米管在电化学传感研究中的一大障碍）。因此，

石墨烯及其衍生物作为多功能和最有前景的材料，在未

来化学传感器领域的前途无可限量。然而，石墨烯虽然

是一种良好的电极修饰材料，但在电化学传感器方面的

应用仍然存在一定的问题急需解决，例如，石墨烯合成工

艺有待改进，以满足大批量的合成；石墨烯修饰电极的成

膜性有待于进一步提高；石墨烯的形态、片层数量、氧化

（或还原）程度、复合物中金属／石墨烯界面状况等直接影
响着传感器的整体性能，因此，使用不同方法制备的石墨

烯作为传感元件的研究仍需深入探索。对于石墨烯及

ＧＯ荧光淬灭的荧光传感器目前也存在许多亟待解决
的问题，如灵敏度差、ＧＯ在复杂体系中容易团聚、传感
器寿命短、结果的可靠性等。为克服上述的缺点，可以

从以下两个方面进行深入研究：（１）对石墨烯及 ＧＯ
表面修饰及功能化，使其能在复杂的检测体系依然具有

良好的分散性；（２）开发具有更加优良性能的石墨烯
杂化材料，提高其检测灵敏度。总之，开发高选择性、高

灵敏的石墨烯基传感器并最终用于实际样品分析是未

来的研究方向。相信在不远的将来，随着石墨烯与其他

学科的不断结合，存在的问题会不断地被克服，各种性

能更加优良的石墨烯基传感器会被设计出来，石墨烯基

传感器一定会在炸药检测领域发挥更加重要的作用。

０２１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．１，２０１４（１１６－１２３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表３　比较各种石墨烯基传感器的不同传感参数

Ｔａｂｌｅ３　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｎｓｏｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｅｎｓｏｒｓｂａｓｅｄｏｎＧｒａｐｈｅｎｅ

ｄｅｖｉｃｅｔｙｐｅ ｓｅｎｓｏｒｔｙｐｅ ｔａｒｇｅｔｓｐｅｃｉｅｓ ａｎａｌｙｔｉｃａｌｔｏｏｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｅｖｅｌｓ ｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｒｅｆ．
ＥＣ Ｇｒａｐｈｅｎｅ ＴＮＴ ＣＶｓ５） １μｇ·ｍＬ－１ ２４０ｓ １２２ｎＡ·ｍＬ·μｇ－１ ［１８］

ＧＮＰｓ１） ＴＮＴ ＣＶｓ １μｇ·ｍＬ－１ ２４０ｓ １７６ｎＡ·ｍＬ·μｇ－１ ［１８］
ＧＯ ４ＮＰ３） ＣＶｓ ０．０２μｍｏｌ·Ｌ－１ ６０ｓ － ［５１］
ＥＲＧＯ ２，４ＤＮＴ ＳＶ６） ４２ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ｍｉｎ ４２ｎｍｏｌ·Ｌ－１ ［２０］
ＮＧ ＴＮＴ ＬＳＳＶ７） １．３×１０－７ｍｏｌ·Ｌ－１ １２０ｓ ０．９９Ａ·Ｌ·ｍｏｌ－１ ［２４］
ＰｏｒｐｈｙｒｉｎＧ ２，４ＤＮＴ ＬＳＶ８） １μｇ·Ｌ－１ ２ｍｉｎ ２．７５ｍＡ·ｃｍ２·μｇ－１ ［２２］

ＴＮＴ ＬＳＶ ０．５μｇ·Ｌ－１ － １．７５ｍＡ·ｃｍ２·μｇ－１

１，３，５ＴＮＢ ＬＳＶ １μｇ·Ｌ－１ － －
１，３ＤＮＢ ＬＳＶ ２μｇ·Ｌ－１ － －

ＡｍｉｎｅＧＯ ＴＮＴ ＦＴＩＲ，ＲＳ９） ０．０１ｎｇ·ｍＬ－１ １５ｍｉｎ ≥１０μｇ·ｍＬ－１ ［４９］
ＩＬＧ ＴＮＴ ＤＰＶ１０） ０．５ｎｇ·ｍＬ－１ － １．６５ｍＡ·ｃｍ·μｇ－１ ［２９］

ＧＯＭＩＰ２） ＤＮＰ４） ＣＶ，ＬＳＶ，ＤＶＰ１．０
!

１５０．０μｍｏｌ·Ｌ－１ ３００ｓ ０．１０６ｍｍｏｌ·ｇ－１ ［５０］
ＳＥＲＳ ＰＡＴＰＡｇ／ＧＮｓ ＴＮＴ ＲＳ ５．０×１０－１６ｍｏｌ·Ｌ－１ － － ［３５］
ＦＲＥＴ ＧＱＤｓ ＴＮＴ ＦＲＥＴ ０．４９５ｍｇ·Ｌ－１ ２．１１ｎｓ － ［３６］

ＭＯＦＡＧＯ ＴＮＴ ＦＳ１１） １μｍｏｌ １０ｍｉｎ － ［３７］
ＥＣＬ ＧＯＡｕＮＰｓ ＴＮＴ ＥＣＬ ０．００３６ｎｇ·ｍＬ－１ ３０ｓ － ［４１］
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