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 DNA在 GO–PANI复合材料表面上的固定／杂交 *

冯孝中，时宇，刘顺利，闫福丰，张治红
(河南省表界面重点实验室，郑州轻工业学院材料与化工学院，郑州 450002)

摘要：采用氧化还原法制备氧化石墨烯（GO），通过原位插层聚合法制备出 GO 与导电聚苯胺（PANI）复合层状

纳米材料。采用旋涂法将 GO–PANI 复合材料旋涂在自组装有十八烷三甲氧基硅烷的硅片上，对核糖核酸 (DNA) 在

复合材料表面上的固定进行电化学性能测试。结果表明，DNA 能够很好地固定在 GO–PANI 复合材料表面上，对将

来开发出易于制备的电化学性能优良的 DNA 芯片提供了实验基础。
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DNA Immobilization／Hybridization on GO–PANI Nanocomposite
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Abstract：Graphene oxide(GO)was prepared by  method of oxidation reduction process，the nanocomposite of graphene 

oxide-polyaniline (GO–PANI) via the intercalated polymerization method in situ was constructed. In order to characterize properties 
of the nanocomposite easily，GO–PANI was spin-coated onto the silicon substrate self-assembled by trimethoxyoctadecylsilane. 
The electrochemical properties of GO–PANI nanocomposite before and after DNA immobilization／hybridization were detected. It 
suggests that probe DNA could be immobilized onto the surface of GO–PANI nanocomposite due to the electric static interaction 
between GO–PANI and DNA in the buffer solution. It could supply the facible method to prepare the electrochemical biosensor with 
good properties.
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由于石墨烯具有良好的物理力学性能、热力学

稳定性、弹性和超速电子流动性等诸多优越的性质，

在场效应晶体管、纳米器件、电化学芯片、气敏传感

器、电池透明电极、超级电容器、生物医药和生物芯

片等领域均有潜在用途 [1–4]，因此受到了学术界和

工业界的极大关注。然而，石墨烯表面不带有任何

官能团，生物分子在其表面的固定或吸附不牢，使

得它难以作为生物芯片基体使用 [5]。而石墨烯的

前驱体——氧化石墨烯 (GO)表面带有大量的羟基
或羧基 [6–7]，因此，采用它与聚合物复合作为生物传

感器的敏感膜使用，具有重大的研究意义。聚苯胺

(PANI)具有优异的环境稳定性和较高的导电性，
易于合成，是最有实际应用前景的导电聚合物之一
[8–9]。但是 PANI在一些普通溶剂中的溶解性较差，
限制了其工业应用的发展。将 GO与 PANI进行复
合得到的复合材料则同时具有了 GO的优良性质和
PANI的功能性和导电性，使得生物分子在复合材料
表面牢固固定的同时，又具有良好的综合性能，使得

GO–PANI复合材料作为电化学生物传感器敏感膜

成为可能 [10]，拓宽了其在传感器领域的应用。笔者

通过氧化还原法合成出 GO，然后采用原位插层聚
合法制备出 GO–PANI纳米复合材料，采用旋涂法
将 GO–PANI复合材料旋涂在自组装有十八烷三甲
氧基硅烷的硅片上，对核糖核酸 (DNA)在复合材料
表面上的固定／杂交进行电化学性能测试。

1　实验部分
1．1　主要原材料

石墨、硝酸钠 (NaNO3)、高锰酸钾 (KMnO4)、苯
胺 (C6H5NH2)、甲醇 (CH3OH)：分析纯，天津市风船
化学试剂有限公司；

硫酸 (H2SO4)：95%～98%，开封市放晶化学试
剂有限公司；

盐酸 (HCl)：36%～38%，洛阳市化学试剂厂；
高氯酸 (HClO4)、氯化钾 (KCl)：分析纯，天津
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市恒兴化学试剂有限公司；

十八烷基三甲基硅氧烷：分析纯，上海晶纯实

业有限公司；

磷酸氢二钠 (Na2HPO4)：分析纯，洛阳昊华化
学试剂有限公司；

磷酸二氢钾 (KH2PO4)：分析纯，天津永大化学
试剂开发中心；

氯化钠 (NaCl)：分析纯，天津市化学试剂三厂；
去离子水：自制。

1．2　仪器及设备

扫描电子显微镜 (SEM)：JSM–6490LV型，日
本电子株式会社；

傅里叶转换红外光谱 (FTIR)仪：TENSOR27
型，德国 Bruker公司；

X射线衍射仪 (XRD)：D8 Advance型，德国
Bruker公司；

拉 曼 光 谱 仪：RenishawRM1000 型，英 国
Renishaw公司。
1．3　试样制备

(1) GO的制备 [11]。

称取石墨 2 g，NaNO3 1.6 g，量取 100 mL浓
硫酸加入 250 mL三颈瓶中，冰浴搅拌，称取 9 g 
KMnO4，缓慢加入上述混合液中，反应 120 h；将反
应产物转移到 1 000 mL烧杯中，用 5%的 HCl 洗
涤，静止分层，洗 3～5次；接着离心，水洗，直至没
有硫酸根离子，用氨水调节 pH到中性或偏碱性，将
产物放在 1 L的烧杯中，加水至 900 mL，超声 5 h，
得 GO；将 GO用 5%的 HCl离心至接近中性，60℃
干燥得固体，研磨过 75 μm的筛，得到 GO粉末。

(2) GO–PANI复合材料的制备。
称取 GO 9 mg放入 50 mL的烧杯中，加入

15 mL (1 mol／L)HClO4，再加入 1 mL乙醇超声
30 min使 GO均匀分散，然后加入 4 mL乙醇 (防
止结冰 )和 0.114 mL苯胺，在冰浴条件下磁力搅拌
30 min。将 0.19 g过硫酸铵溶解在 5 mL HClO4

溶液中，放在冰浴中冷却，磁力搅拌 30 min后，将
GO分散液和苯胺溶液混合，在冰浴的条件下，磁力
搅拌反应 24 h。反应完毕后得到墨绿色絮凝状沉
淀，离心后用大量的 0.1 mol／L的 HClO4溶液、甲

醇和醚洗涤。将产品在 45℃条件下干燥 24 h，得到
GO–PANI纳米复合材料。

(3) DNA在 GO–PANI复合材料薄膜上的固定
杂交。

首先用稀释后的十八烷基三甲基硅氧烷浸泡

纯净的 Si片 24 h，用吸耳球吹干后采用旋涂法将用
超纯水超声分散的 GO–PANI溶液涂在 Si片上，然
后用 100 nm的 DNA探针磷酸盐缓冲溶液 [PBS，
1／15 (mol／L)的 Na2HPO4溶液和 KH2PO4溶液以

体积比 4∶1混合，pH=7.4]浸泡 48 h，然后再用完
全匹配的 DNA溶液浸泡 48 h。
1．4　性能测试

电化学测试：采用 CHI660D电化学工作站对
复合材料薄膜的电化学性质进行测试，采用三电极

体系，实验样品为工作电极，铂电极为对电极，Ag／
AgCl电极为参比电极 ,实验所用电解质为 pH=7.4
的 PBS缓冲溶液 ;

SEM分析：分辨率 3.0 nm；加速电压 0.5～
30 kV,放大倍数 20～300 000倍；

FTIR分析：分辨率 4 cm–1，扫描光谱范围 4 000
～500 cm–1，KBr压片；

XRD分析：CuKα射线作为辐射源，KBr为滤
波片，波长 λ=0.154 2 nm，管电压 40 kV，扫面范围
10°～80°，步长 0.04°／s，扫描速度 4°／min。
2　结果与讨论
2．1　GO–PANI 复合材料的化学结构分析

图 1 为 GO，PANI 和 GO–PANI 复合材料的
FTIR 谱图。由图 1 可见，对于 GO，3 140，1 740，
1 610和 1 400～1 030 cm–1 附近的峰分别属于 O
—H，—COOH 中的 C=O，插层水和 C—OH／
C—O—C 功能基团的 C—O 的峰 [12]。与 GO 相
比，GO–PANI中出现属于 PANI的几个新峰。在
1 559，1 477，1 293，796 cm–1位置出现的新峰分别

属于 C=N，C=C，C—N和 C—H的振动峰 [13]。由

PANI与 GO–PANI的 FTIR谱图比较可以看出峰的
位置基本相同，只是强度稍有差异，由此可以推断在

复合过程中 PANI是在石墨烯层的表面生长并且将
其覆盖。

图 1　GO，PANI和 GO–PANI复合材料的 FTIR谱图

图 2 为 GO，PANI 和 GO–PANI 复合材料的
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XRD 图。由图 2 可见，在 GO 的 XRD 图中，在
2θ=10.89°处有一个强的尖峰，此峰为 GO的堆叠特
征峰 [14]。而在 GO–PANI复合材料的 XRD图中，
GO的堆叠峰消失，表明 GO层与层的堆叠结构被
破坏，此外还在 2θ=20.04°和 2θ=25.44°处，出现两
个比较宽的峰，并且与 PANI纳米线的布拉格衍射
特征峰位置几乎相同 [15]。由此结合 FTIR可以得出，
在复合过程中苯胺是插入 GO层之间后以 GO为基
底再聚合成 PANI。

图 2　GO，PANI和 GO–PANI复合材料的 XRD图

图 3是 GO和 GO–PANI复合材料的拉曼光
谱图。由图 3 可见，GO 和 GO–PANI 的 D 峰分
别位于 1 350和 1 342 cm–1 处，G 峰位于 1592 和
1 583 cm–1处，复合后峰的位置稍微左移。另外，

PANI在该波长范围内不会出现明显的特征峰 [15]，

那么根据这个原理，GO–PANI中的 D和 G峰为
GO的特征峰，即复合物中存在 GO，说明 GO与
PANI的复合中，GO只是作为基底，而 PANI是
在 GO片层上进行增长。同时可以看出 GO，GO–
PANI的拉曼图谱中两个峰强度的变化，GO–PANI
中 ID／IG强度比要比 GO中的强度比大，这是因为
相对于 GO来说，引入 PANI后，层间距变大，边缘、
缺陷和 sp3杂化 C缺陷增加了。

图 3　GO和 GO–PANI复合材料的拉曼光谱图

2．2　GO–PANI 复合材料的形貌分析

图 4是不同放大倍数的 GO和 GO–PANI的
SEM照片。由图 4a可以看出，GO表面光滑，呈二
维碳纳米结构，边缘处有褶皱，存在一定的缺陷。而
由图 4b可以看出，在 GO片层上长出了大面积均匀
的 PANI纳米线阵列，阵列生长方向垂直于薄膜表
面，PANI纳米线直径约为 50 nm。

   (a)                                                  (b)

a—GO；b—GO–PANI

图 4　GO和 GO–PANI在乙醇中分散后的 SEM照片

2．3　DNA 在 GO–PANI 纳米复合材料表面上的固

定

图 5 为硅片、自组装有十八烷基三甲基硅氧烷
的硅片、GO–PANI复合材料和 DNA在 GO–PANI
复合材料固定／杂交后的电化学交流阻抗图

（EIS）。从图 5可以看出，当十八烷基三甲基硅氧烷
在 Si片表面自组装后，由于覆盖作用，造成电子转
移困难，其界面电荷转移电阻 (Rct)增大。接着在自
组装膜表面旋涂上 GO–PANI复合材料后，由于聚
苯胺是导电聚合物，有利于表面电荷的转移，复合

材料的导电性也将会增强，其 Rct降低。在缓冲溶
液中，通过 DNA分子链上磷酸根基团的负电荷与
GO–PANI上的氨基基团的正电荷之间的静电吸附，
探针 DNA能够固定在复合材料的表面。

图 5　硅片、自组装有十八烷基三甲基硅氧烷的硅片、GO–PANI复合

材料和 DNA在 GO–PANI复合材料固定／杂交后的电化学交流阻抗

探针 DNA在 GO–PANI复合材料表面上固定
后，造成了导电聚合物薄膜中电子流动变得困难，
Rct变大。当靶向 DNA与探针 DNA杂交后，EIS
图圆弧半径减小，Rct降低，复合材料的电化学活性
随之增加，这是因为靶向 DNA链和探针 DNA进行
杂交成双链，双链 DNA的导电性促使复合电极的
电化学活性增加，界面电荷转移相对容易，造成 Rct
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降低。

3　结论
通过氧化还原法合成出 GO，然后采用原位

插层聚合法制备出 GO–PANI纳米复合材料。其
中苯胺插入 GO层之间进行聚合，所形成的 PANI
纳米线阵列沿着垂直于 GO表面方向生长。由于
PANI具有良好的导电性，大大增强了 GO–PANI纳
米复合材料在溶液中的电荷转移能力。在缓冲溶

液中，通过 DNA分子链上磷酸根基团的负电荷与
GO–PANI上的氨基基团的正电荷之间的静电吸附，
探针 DNA可以成功地固定在复合材料的表面。其
覆盖作用导致电化学传感器的电荷转移困难，而当

靶向 DNA与探针 DNA杂交后，双链 DNA的导电
性促使复合电极的电化学活性增加，界面电荷转移

相对容易。
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