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摘　要：　石墨烯／树状大分子复合材料以其独特的结
构和性能优势成为了纳米材料领域一个新的研究热

点。综述了近年来石墨烯／树状大分子复合材料的制
备及其在传感器、催化和其它一些领域内的应用研究，
并展望了这类复合材料的发展前景。
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１　引　言

自２００４年英国曼彻斯特大学的教授 Ｇｅｉｍ等用
胶带剥离石墨晶体首次获得石墨烯以来［１］，石墨烯即
受到了广泛的关注。它是一种以ｓｐ２杂化的碳原子紧
密堆积成的二维蜂窝状晶格结构的、新型的碳的同素
异形体［２］，也是碳材料———零维富勒烯、一维碳纳米管
及三维石墨的基本构筑单元［３］。这种独特的结构使石
墨烯表现出了许多优异的性能。例如，石墨烯是已知
最薄二维材料的同时也是目前最坚固的材料［４］，理论
比表面积高达２　６３０ｍ２／ｇ［５］，具有良好的导热性［６］和
高速的电子迁移率［７］。基于这些性能，石墨烯在生物
医学［８］、能源储存与转化［９］、催化［１０］等领域都展现出
了巨大的应用前景。但石墨烯只有在单层或层数较少
的结构下才能更好地展现出这些性能，而由于石墨烯
层与层之间存在很强的分子间作用力，易形成不可逆
团聚出现层层堆叠现象，从而影响其性能的发挥［１１－１２］；
同时，石墨烯表面呈现化学惰性，很难与有机或无机材
料均匀复合，这也极大限制了对石墨烯的开发与应用。
为了更好地利用石墨烯的特性，拓展其应用领域，

研究者做了大量的探索［１３］。在石墨烯层与层间引入
有机小分子或聚合物不仅可以减弱团聚现象，有助于
制得层数较少的石墨烯，而且有机官能团的引入也大
大改善了石墨烯在许多溶剂中的溶解性和分散性，被
认为是改性石墨烯最有效的途径之一［１４－１７］。其中，树
状大分子由于其独特的结构和优异的性能引起了人们

极大的关注。树状大分子是一类由中心核、枝化单元
和末端官能团组成的具有三维构型、高度枝化的大分

子。它们高度支化的结构形成了许多纳米腔体，而末
端大量具有反应活性的基团赋予了其良好的增溶性和

功能可设计性，相较于其它超支化聚合物，树状大分子
的功能基种类及数目精确可控、内部空腔可调、高度对
称、结构完美，是一种理想的功能组元［１８］。用树状大
分子功能化的石墨烯不仅由于树状大分子在石墨烯层

间产生的空间位阻减弱了层间的团聚现象；同时其分
散性和溶解性也得到了改善；更重要的是它可以作为
有机功能分子和无机纳米粒子良好的载体，为制备多
功能、高性能材料构筑了一个宽广的画板。本文综述
了近年来石墨烯／树状大分子复合材料的制备及其在
传感器和催化领域的应用研究，并展望了这类复合材
料的发展前景。

２　石墨烯／树状大分子复合材料的制备

石墨烯化学稳定性高，表面呈惰性状态，很难与其
它材料很好的复合。而石墨烯的氧化态—氧化石墨烯
（ＧＯ）表面含有大量的含氧官能团，如羟基、羧基、环氧
基等，可以利用这些官能团与其它材料进行复合，使石
墨烯的改性与修饰成为可能［１９－２０］。因此，ＧＯ是制备
石墨烯复合材料的主要起点之一。制备石墨烯／树状
大分子复合材料也不例外。目前制备石墨烯／树状大
分子复合材料的一般路线是：以ＧＯ为石墨烯的前驱
体与树状大分子首先通过共价键或非共价键的方式复

合，然后借助外界还原剂或树状大分子本身所具有的
还原性还原氧化石墨到石墨烯，就得到了石墨烯／树状
大分子复合材料。

２．１　基于非共价键复合
通过非共价键来合成石墨烯／树状大分子复合材

料主要是利用石墨烯和树状大分子之间存在的氢键、

π－πＳｔａｃｋｉｎｇ作用、静电引力等结合在一起。非共价
键修饰石墨烯的优势在于可以较为完好地保存石墨烯

表面的ｓｐ２杂化结构，从而保护其物理化学性能不发生
显著变化。
聚酰胺－胺（ＰＡＭＡＭ）树状大分子是含有许多亚

胺基和羰基的疏水分子。Ｌｕｏ等将３．５代ＰＡＭＡＭ
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树状大分子（Ｇ３．５－ＰＡＭＡＭ）通过其上的亚氨基与
ＧＯ上的含氧官能团形成氢键来快速自组装到ＧＯ层
间和表面，然后以此复合材料为模板与ＡｇＮＯ３溶液混
合，利用ＰＡＭＡＭ本身所具有的还原性在微波辐射协
助下将ＧＯ和ＡｇＮＯ３原位还原合成了石墨烯／ＰＡＭ－
ＡＭ／银纳米粒子（ＡｇＮＰｓ）复合材料。发现该复合材
料中石墨烯的缺陷要比单用水合肼还原的要少，且树
状大分子的存在不仅有效地控制了 ＡｇＮＰｓ尺寸的均
一性，也改善了 ＡｇＮＰｓ分散性，平均尺寸为１２．５ｎｍ
的ＡｇＮＰｓ相互分离开来，均匀地分散在石墨烯表
面［２１］。
石墨稀和ＧＯ均含有大的共轭体系，因而能跟一

些带苯环或吡啶环的分子发生π－πＳｔａｃｋｉｎｇ作用将其
吸附到表面［２２］。Ｃｈａｎｇ等首先合成了一种以三苯胺
为核，苯并噻二唑为枝，聚环氧乙烷为壳的具有荧光性
的树状大分子，然后通过石墨烯和此树状大分子间的

π－πＳｔａｃｋｉｎｇ作用得到了树状大分子修饰的石墨烯，
该复合物能够稳定分散在水溶液中至少３个月［２３］。
为了改善石墨烯的水溶性，Ｙｏｏｎ等则通过非共价

方式将４代和５代聚丙烯亚胺（ＰＰＩ）树状大分子与
ＧＯ结合，然后利用该树状大分子和微量的水合肼共
同还原得到了水溶性较好的石墨烯，发现，ＰＰＩ上的末
端氨基是使石墨烯获得良好水溶性的关键［２４］。

２．２　基于共价键复合
基于非共价键制备的石墨烯／树状大分子复合材

料由于分子间的相互作用力较弱，易受外界条件影响
而发生变化。通过共价键结合则可有效地解决这一问

题。基于共价键复合是指将树状大分子通过牢固的化
学键接枝到石墨烯上，其中有两种不同的方式：“ｇｒａｆｔ－
ｉｎｇ　ｆｒｏｍ”和“ｇｒａｆｔｉｎｇ　ｔｏ”。

２．２．１　Ｇｒａｆｔｉｎｇ　ｆｒｏｍ方式
Ｇｒａｆｔｉｎｇ　ｆｒｏｍ方式一般是指先共价固定树状大

分子的中心核到ＧＯ的表面，然后在单体的存在下，通
过交替的 Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应和酰胺化反应等使枝化单
元得以重复，通过控制循环次数得到不同代数、不同末
端基团的树状大分子修饰的 ＧＯ，随后还原即得到了
树状大分子修饰的石墨烯。

Ｈｏｓｓｅｉｎｉ等就以“ｇｒａｆｔｉｎｇ　ｆｒｏｍ”的方式，首先制
备出了１，３－二胺功能化的石墨烯，将其作为起始核，通
过交替的 Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应和还原反应接枝枝化单元
乙二胺，就得到了１－３代ＰＰＩ树状大分子修饰的石墨
烯，如图１所示。然后以此复合材料为基体原位生成
了小尺寸、分布均匀的钯钴合金（ＰｄＣｏ）纳米粒子。发
现随着树状分子代数的增加，纳米粒子的负载量就越
大。且在相同条件下，与ＰＰＩ单独作为载体时相比，石
墨烯／树状大分子复合材料的负载量要大得多［２５］。

Ｊａｙａｋｕｍａｒ等则以酰胺化的石墨烯、乙二胺与丙
烯酸甲酯为主要原料合成了石墨烯为核的石墨烯／Ｇ１－
ＰＡＭＡＭ复合材料，随后将这种复合材料通过共价交
联固定在金电极的巯基丙酸单层上，并在修饰金纳米
粒子后制备了用于检测ＤＮＡ杂化的传感器，他们发
现由于石墨烯与树状大分子间的共价作用在一定程度

上减弱了复合材料的电导率，从而影响了电极的灵敏
度［２６］。

图１　石墨烯表面接枝聚丙烯亚胺树状大分子的合成路线［２５］

Ｆｉｇ　１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｒｏｕｔｅ　ｏｆ　ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅａｍｉｎｅ　ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ　ｇｒｏｗｔｈ　ｏｎ　ｇｒａｐｈｅｎｅ［２５］

　　这种方式的优势在于树状大分子的生长不受空间
位阻的影响，可有效地进行嫁接，易得到可控的表面覆
盖率。但它对反应量和反应条件的要求较高，且接枝
于石墨烯上的树状大分子大多在结构上有不同程度的

缺陷，从而影响了其性能的发挥。

２．２．２　Ｇｒａｆｔｉｎｇ　ｔｏ方式
ｇｒａｆｔｉｎｇ　ｔｏ方式则是先合成一定分子量的树状大
分子，然后利用其上的官能团与 ＧＯ上的含氧官能团
通过酰胺化、亲核取代等反应在石墨烯表面引入特定
的树状大分子。该方式制备过程相对简单，可以预先

７００２２王雅雯 等：石墨烯／树状大分子复合材料研究进展



合成结构规整的、不同代数的树状大分子，然后再与
ＧＯ共价接枝。这种方法研究者们目前用得较多，也
是适合于商业推广的一种方法。

Ｚｈａｏ等将ＧＯ酰氯化处理后与苯胺为核、末端为
长链烷基的树状大分子通过酰胺化反应一步功能化，

同时还原ＧＯ得到不同代数树状大分子修饰的石墨烯
复合材料，如图２所示。研究发现该复合材料由于树
状大分子的引入不仅减弱了化学还原后的石墨烯出现

的重新堆叠现象，而且在许多有机溶剂中都有良好的
分散性［２７］。

图２　树状大分子功能化石墨烯的合成图解［２７］

Ｆｉｇ　２Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｄｅｎｄｒｏｎｉｚｅｄ　ｇｒａｐｈｅｎｅ［２７］

　　利用树状大分子的内部空穴将金属纳米粒子包覆
在其中是可控制备小尺寸、分散均匀的纳米粒子的一
个重要途径［２８］，Ｋｉｍ 等将包覆有金属纳米粒子的
ＰＡＭＡＭ与ＧＯ通过氨基和环氧基间的亲核取代反
应相结合，随后用水合肼还原即得到了石墨烯／树状大
分子／金属纳米粒子复合材料。研究发现，共价接枝并
未改变纳米粒子在树状分子中的尺寸和分散性特征。
所以，这项研究为制备小尺寸、单分散的金属纳米粒子
修饰的石墨烯复合材料提供了一个简单、通用的方
法［２９］。Ａｒａｑｕｅ等则先在ＧＯ表面的羟基上共价固定
３－环氧丙基氧丙基三甲氧基硅烷，使 ＧＯ表面有大量
具有反应活性的环氧基，被修饰的 ＧＯ 随后与 Ｇ４－
ＰＡＭＡＭ通过氨基与环氧基之间的亲核取代反应共
价接枝，同时利用ＰＡＭＡＭ还原ＧＯ得到树状分子修
饰的石墨烯，为树状大分子接枝石墨烯指出了一条新
的道路［３０］。

Ｗａｔｅ等则首次先通过酰胺化反应将 Ｇ４－ＰＡＭ－
ＡＭ以“ｇｒａｆｔｉｎｇ　ｔｏ”方式嫁接在 ＧＯ 上，然后利用
ＰＡＭＡＭ末端的氨基与连有Ｆｅ３Ｏ４磁性纳米粒子的谷
胱甘肽及一种荧光标示染料发生酰胺化反应相结合，
制得一个多组分系统，如图３所示。研究发现，这个多
组分系统具有优异的分散性、生物相容性、磁响应性及
荧光响应性，是一种可应用于靶向药物传输、细胞成像
等生物医学领域的多功能系统。这种复合材料的合成
方式为利用石墨烯／树状大分子复合材料的官能团开
发多功能的材料有很好的示范作用［３１］。Ｌｉｕ等则以石
墨烯为起点，利用中间体———油酸间接地将ＰＡＭＡＭ
树状大分子以ｇｒａｆｔｉｎｇ　ｔｏ方式固定在了石墨烯上。他
们首先将油酸通过吸附作用与石墨烯相连接，随后利

用油酸上大量的羧基与ＰＡＭＡＭ 上氨基间的酰胺化
反应成功地将树状大分子修饰在了石墨烯上，既避免
了直接共价接枝对石墨烯结构及性能带来的影响，又
能高密度地将树状大分子接枝在石墨烯上，为制备石
墨烯／树状大分子复合材料给出了一个新的设计思
路［３２］。

３　石墨烯／树状大分子复合材料的应用研究

３．１　传感器领域
石墨烯／树状大分子复合材料由于石墨烯大的比

表面积和高的电导率、树状大分子大量的活性端基和
纳米腔体，不仅是固定纳米粒子和酶等活性物质的基
体材料；而且还可加速电子转移，放大电子传输信号，
是一种可用于制作高灵敏性传感器的理想材料。

Ｌｕｏ等以他们制得的石墨烯／ＰＡＭＡＭ／ＡｇＮＰｓ
作为一种新颖的葡萄糖氧化酶固定基底。此复合材料
吸附上葡萄糖氧化酶后修饰的电极对葡萄糖检测显示

出了高灵敏度、低检测限（４．５μｍｏｌ／Ｌ）等好的分析性
能，且可防止与人类血液中葡萄糖共存的物质对检测
的干扰，在高性能葡萄糖生物传感器方面有很大的应
用前景［２１］。

Ｙｕａｎ等则以ＰＡＭＡＭ／石墨烯为载体，用氯化血
红素／Ｇ－四链体作为ＮＡＤＨ氧化酶和辣根过氧化酶模
拟酶开发了一种新型的三明治型仿双酶适体传感器用

于对凝血酶的检测。该适体传感器利用树状分子功能
化的石墨烯来固定电子传递体———硫堇和氯化血红
素／Ｇ－四链体，发现这些电子传递体具有高的稳定性和
生物活性，且石墨烯的存在加速了电子转移过程；同
时，他们构建的这个仿双酶系统，可原位生物催化形成
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高局部浓度和低传输损耗的Ｈ２Ｏ２，从而达到了放大检
测信 号 的 作 用。其 对 凝 血 酶 的 检 测 限 低 至 了
０．１ＰＭ，有高的灵敏度和宽的检测范围，与蛋白酶辅

助的双酶适体传感器相比避免了繁琐的标记过程，为
开发简单、高灵敏度的生物分析平台提供了一个理想
的候选者［３３］。

图３　磁性－树状大分子功能化的氧化石墨烯纳米系统合成方案［３１］

Ｆｉｇ　３Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｓｃｈｅｍｅ　ｆｏｒ　ｍａｇｎｅｔｏ－ｄｅｎｄｒｉｔｉｃ　ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ　ｎａｎｏｓｙｓｔｅｍ［３１］

　　Ｙｉｎ等则将石墨烯和壳聚糖物理共混后修饰在玻
碳电极表面，待干燥后，直接将ＰＡＭＡＭ 溶液涂覆在
其上，用于检测西药片、人血清及中药材中的芦丁。石
墨烯优异的电子传输性能和带正电荷的ＰＡＭＡＭ 与
带负电荷的芦丁之间的静电吸附作用协同加快了芦丁

和电极表面间的电子转移速率，使得此修饰电极与其
它用于芦丁检测的电极相比具有高的氧化峰电流。且
在最优条件下表现出了高灵敏度、低检测限、良好的选
择性和重现性，是一种用于芦丁检测的低成本、高效
率、制作简单的检测平台［３４］。
３．２　催化领域
石墨烯超大的比表面积和稳定的化学惰性使其成

为了一种备受关注的催化剂载体［３５］，而树状大分子由
于其可控制制备小尺寸、分散均匀的金属纳米粒子，且
可利用树状分子的代数调节其内部空腔的大小从而控

制催化剂与反应物的接触，也已是催化剂载体中的佼
佼者［３６］。尽管目前石墨烯／树状大分子复合材料在催
化领域的应用研究还相对较少，但也已展现出了许多
诱人的优势，如可控的催化活性、高负载量及易于分离
等。
ＰＡＭＡＭ树状大分子对Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应和

Ｍａｎｎｉｃｈ反应有较好的催化能力［３７］，但反应完成后对
ＰＡＭＡＭ分离却是个难题。Ｗｕ等将ＰＡＭＡＭ 与石
墨烯共价接枝得到的复合材料用于催化 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ
缩合反应，发现石墨烯在有机溶剂中的分散性有大的
改善，且随着树状分子代数的增加，末端氨基增多，该
复合材料的催化能力也显著增加，Ｇ６－ＰＡＭＡＭ 修饰
的石墨烯催化此反应产率达到了９９％。更重要的是，
由于石墨烯的引入，可以通过离心就能将催化剂从反
应体系中分离出来，这为催化剂的分离节省了时
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间［３８］。Ｓｈａａｂａｎｉ等则将ＰｄＣｏ纳米粒子负载在ＰＰＩ树
状分子修饰的石墨烯上，将其用于对Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶合
反应的催化。该复合材料与Ｐｄ、ＰＰＩ／Ｐｄ、ＰＰＩ／Ｃｏ及
ＰＰＩ／ＰｄＣｏ相比，呈现出了高的催化活性，这主要是由
于在相同情况下石墨烯／ＰＰＩ复合材料对金属纳米粒
子的负载量要比单独存在的石墨烯和ＰＰＩ树状大分子
大得多。在此催化剂催化下，Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶合反应只
需在室温、无溶剂、超声协助下就可在短时间内以高产
率发生反应，使此反应过程成为了一个简单、绿色的反
应过程。值得一提的是，该催化剂可以很快恢复，连续
使用几次都没有明显的活性损失，是一种环保、稳定、
高效、可循环使用的催化剂［３９］。
石墨烯／树状大分子复合材料不仅在有机反应的

催化方面显示出了独特的优势，其在电催化领域也已
崭露头角。Ｈｏｓｓｅｉｎｉ等发现负载ＰｄＣｏ合金纳米粒子
的ＰＰＩ／石墨烯复合材料对甲酸的电氧化反应有高的
电催化能力。与Ｐｄ／ＰＰＩ／石墨烯、ＰｄＣｏ／石墨烯以及
广泛应用的商品催化剂相比，其催化活性和稳定性都
要高。该复合材料高的催化活性主要是归结于纳米粒
子在载体上小的尺寸、良好的分散性以及合金效
应［２７］。
３．３　在其它领域中的应用
除了上述领域，目前的文献报道显示石墨烯／树

状大分子复合材料的应用研究已开始涉足到另外一些

新的领域，如基因传递和环保领域。
早在１９９３年 Ｈａｅｎｓｌｅｒ等就首先报道了ＰＡＭＡＭ

树状大分子用作基因转染剂［４０］。随着研究的深入，人
们发现ＰＡＭＡＭ 树状大分子末端基团通过修饰可连
接基因等生物活性物质，以相较于脂质体基因载体高
的转运效率、优异的稳定性、无免疫原性、在使用剂量
下无毒性等优点在这一领域被广为关注［４１］。而其与
石墨烯的复合材料在基因传递方面也展现出了巨大的

应用前景。Ｌｉｕ等将ＰＡＭＡＭ 树状大分子通过油酸
作为中间体接枝在石墨烯上后研究其对基因的转运效

率，发现在最佳条件下，该复合材料有好的生物相容
性，且转运效率分别是石墨烯和树状大分子的１３倍和
３倍之多［３２］。
利用碳材料特有的吸附性和有机大分子上的官能

团来选择性吸附除去污水中的重金属离子是近年来环

保领域的一个研究热点［４２］。Ｚｈａｎｇ等将ＰＡＭＡＭ 树
状大分子共价修饰于 ＧＯ 上将其用于吸附水中的
Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋等重金属离子，结果表明该复合材料对
Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋ 在 ６０ ｍｉｎ 内的吸附容量分别达到了
５６８．１８和２５３．８１ｍｇ／ｇ，是一种非常高效的吸附材
料［４３］。

４　结　语

树状大分子修饰的石墨烯因具有相对于石墨烯更

好的分散性、水溶性，且结合了树状大分子和石墨烯各

自的特点，具有巨大的应用前景。尽管石墨烯／树状大
分子复合材料是一个新兴的研究领域，但在这短短的
几年内它的合成和应用研究已取得了较大的进展，特
别是以石墨烯／树状大分子复合材料为载体在其上嫁
接有机或无机功能材料，为制备多功能、高性能的材料
开辟了一条广阔的途径。
但目前对石墨烯／树状大分子复合材料的研究仍

处于起步阶段，为充分了解、开发和应用这类新型材
料，以下方面还需要做深入的研究：（１）石墨烯／树状
大分子复合材料的制备工艺复杂，反应条件苛刻，成本
较高且产率较低，很难实现大规模生产，因此需要不断
地优化和改进制备工艺，寻求简单、低成本的制备方
法；（２）扩大石墨烯／树状大分子复合材料的种类，使
其向着多元化、系列化、功能化的方向发展；（３）对于
石墨烯／树状大分子复合材料的应用开发，目前仅局限
于传感器、催化等领域，还有许多潜在的性能和应用并
未被人们所注意到，所以需要进一步探索树状大分子
与石墨烯之间协同效应可能产生的新用途。相信随着
研究的不断深入，石墨烯／树状大分子复合材料会在更
广泛的领域内得到应用，性能也将更加卓越，工艺也将
更简单，终将成为多功能、高性能复合材料中的一颗耀
眼的明星。
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