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摘要：碳纳米管（>%2?）作为一种新型纳米材料已在材料、催化、吸附分离等诸多领域得到了广泛的应用。本文对
近年来 >%2? 在分离科学中的应用研究进展进行了简要评述，主要讨论了 >%2? 在固相萃取、固相微萃取、膜萃取、
色谱固定相和毛细管电泳假固定相等方面的应用。
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* * 纳米材料在分析化学中的应用是目前国内外研
究的一个热点领域［#］，近年来富勒烯、金纳米粒子

以及碳纳米管（>%2?）等纳米粒子在分析分离科学
中得到了广泛的应用。#$$# 年日本科学家 M7N75
6’［!］利用真空电弧蒸发石墨电极，首次发现了具有

纳米尺寸的碳多层管状物，即多壁碳纳米管（LA>5
%2?）。#$$! 年 4HH?3( 等［(］提出了实验室规模合

成 >%2? 的方法，促进了 >%2? 性质和应用研究的
快速发展。>%2? 的发现引起了物理界、化学界和
材料科学界的极大关注［’］。

* * >%2? 是由碳六元环构成的类石墨平面卷曲成
无缝筒状的纳米级中空管，其中每个碳原子通过

3=! 杂化与周围 ( 个碳原子发生完全键合［+］。根据

构成管壁碳原子的层数不同，可将 >%2? 分为单壁
碳纳米管（ 0A>%2?）和 LA>%2? 两种形式；又可
根据 >%2? 的螺旋角将其分为螺旋和非螺旋两
种［%］。0A>%2? 由单层石墨片同轴卷绕构成，其侧

面由碳原子六边形排列组成，两端由碳原子的五边

形封顶，管径一般为 #" & !" (6，长度一般可达数十
微米，甚至长达 !" <6［)］。LA>%2? 一般由几层到
几十层石墨片同轴卷绕构成，层间间距为 ". (’ (6
左右，与石墨层间距（". (’ (6）相当，其典型的直径
和长度分别为 ! & (" (6 和 ". # & +" !6。>%2? 的
长度和直径比一般都在 # """ 以上，实际上可忽略
两端的影响，因此可认为是典型的一维物质［-］。构

成 0A>%2? 的碳原子都处在表面位置，其 >%2? 的
内腔中没有原子，因此它是同时具有表面和内表面

的物质，具有较大的比表面积［$］。理论计算表明

>%2? 的比表面积可在 +" & # (#+ 6! / ; 的较大范围
内变化［#"］。

* * >%2? 因尺寸小、机械强度高、比表面积大、电
导率高、耐酸、耐碱、耐高温和化学稳定性高、界面效

应强、易于共价功能化修饰等特点而具有独特的机

械、物理、化学性能，在工程材料、催化、吸附5分离、
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储能器件、电极材料等诸多领域中具有重要的应用

前景［""］。

! ! 本文对近年来 !"#$ 在分离分析中的应用研究
进展进行简要评述，主要讨论 !"#$ 在固相萃取
（%&’）、固相微萃取（ %&(’）、膜萃取、色谱固定相
和毛细管电泳（!’）假固定相等方面的应用研究。

!" !"#$ 作为 %&’ 吸附剂的应用

! ! 相对于平面碳，!"#$ 对亲脂分子有更强的吸
附力。!"#$ 间的 !)! 键相互作用、大的比表面积
及其中空结构使得其能够有选择的、可逆的吸附某

些化合物。一般 (*!"#$ 比 %*!"#$ 的吸附能力
更强。利用 !"#$ 对化合物的吸附能力，已将其用
作 %&’ 小柱的吸附材料以萃取金属离子、有机金属
化合物以及各类芳香化合物。

! ! #$$" 年 +,-. 等［"#］首次使用 (*!"#$ 作为吸
附剂以除去废物燃烧后产生的二恶英，结果表明在

!"#$ 上的二恶英的解吸温度、解吸活化能、+/-.)
0123 常数比活性炭和 ")45#6% 高得多。在低浓度

区内，!"#$ 的吸附量比活性炭高 "$%&倍，此 !"#$
比活性炭对二恶英有更高的去除效率。

! ! 随后，!/2 等［"%］将 (*!"#$ 填装在萃取柱上
作为 %&’ 的吸附剂分离和富集了水样中的双酚 4、
& )壬基酚和 & )辛基酚。他们首先将 % 种分析物吸附
在已活化的 (*!"#$ 填充柱中，用 ’ 0+ "$7 的甲
醇水溶液淋洗萃取柱以除去样品中的杂质，再用

#( ’ 0+ 甲醇将目标分析物洗脱下来，用高效液相色
谱法（8&+!）分离检测。该方法的线性范围和检出
限分别为 $( # ) #$$ 0. 9 + 和 $( $"* ) $( $*% 0. 9 +，
加标回收率为 *+( *7 ) "$&( #7。实验还对比了用
(*!"#$ 和传统的 !"*、:4;)# 共聚物作为吸附剂
的萃取效率，结果表明 (*!"#$ 和 !"* 对于 & )壬
基酚和 & )辛基酚的萃取效率相当，但对于极性化合
物（如双酚 4），(*!"#$ 的萃取效率比 !"*高；而

(*!"#$ 对 % 种分析物的萃取效率均高于 :4;)#
共聚物。这是因为 !"#$ 表面呈六边形排列的碳原
子和 % 种分析物的苯环间强的相互作用增强了
(*!"#$ 和分析物间的作用力。该研究组用同样
的方法测定了水样中的邻苯二甲酸酯类化合物［"&］

和磺胺类药物［"’］。

! ! !"#$ 作为 %&’ 吸附剂还可用于萃取复杂基质
样品。*/-. 等［",］将分析物经超声萃取和 (*!)
"#$ 萃取浓缩、净化后，经气相色谱)质谱（<!)(%）
进行分离检测，建立了测定猪肉中 & 种苯二氮类药
物（安定、艾司唑仑、阿普唑仑和三唑仑）的新方法。

该方法的检出限为 # ) ’ !. 9 =.，平均加标回收率为
-’7 ) "$&7，相对标准偏差（>%;）在 "( %7 ) "$7 之
间。随后该研究组还以 (*!"#$ 作为 %&’ 吸附剂
和 <!)(% 9 (% 联用测定了猪肉中的巴比妥类药物
残留［"-］，方法的检出限低（$( " ) $( ’ !. 9 =.），回收
率高（ -’7 ) +,7），>%; 在 #( "7 ) -( *7 之间。
>/?@5,)&A3@B 等［"*］以 (*!"#$ 作为 %&’ 吸附剂
和 <! 联用同时测定了苹果、葡萄、橘子和凤梨果汁
中的 * 种有机磷农药，并指出 (*!"#$ 作为 %&’
吸附材料的优势在于：（"）进行 %&’ 前仅需将样品
溶解及调节 C8 值，无需复杂的处理过程；（#）吸附
剂用量少（&$ 0.）；（%）萃取效率和选择性较高，色
谱分离时无杂质干扰；（&）%&’ 成本低，快速，并可
同时萃取多个样品。

! ! 在线 %&’ 与色谱分析联用在环境分析中的应
用日益广泛。在线萃取使萃取效率大大提高，减少

了操作者与有毒试剂接触的机会，缩短了分析时间，

实现了样品前处理及分离分析的优化组合，为科学

研究和分析监测提供了便捷的手段。D/-. 等［"’］将

(*!"#$ 在线 %&’ 和 8&+! 联用同时测定了鸡蛋
和猪肉中的 "$ 种磺胺类药物。该方法的检出限为
&( " ) "$ -. 9 +，>%; 在 #( ’7 ) -( *7 之间。这种在
线萃取方式使得样品预处理和 8&+! 分离检测同时
进行，大大缩短了操作时间，因此是一种简单、高效、

灵敏的测定方法。此外，!"#$ 作为 %&’ 吸附剂，还
用于测定不同样品基质中的酚类物质［"+］、阿特拉

津、西玛津［#$］、氰草津［#"］、磺酰脲类除草剂［##］、滴滴

涕［#%］、氯苯［#&］、四环素［#’］和多环芳烃［#,］等，均取得

了较满意的结果。!"#$ 作为 %&’ 吸附材料展现出
了广泛的应用前景。

! ! 水中微量重金属元素或微量的有机物会危害人
体健康，但常规的吸附剂很难满足要求，纳米管优异

的吸附性和尺寸效应为这一领域的研究提供了新的

选择。已有人研究了 !"#$ 对水溶液中 &E# .、

!1# .、!F# .等无机离子的吸附效果［#- / #+］，结果表明

!"#$ 对 &E# .、!1# .、!F# . 等无机离子的比表面积

吸附量是活性炭的十几倍甚至几十倍。

! ! !"#$ 还能够被共价功能化修饰，如在其壁上
引入羟基、羧基和羰基等官能团，或将 !"#$ 共价固
定在固相载体（如硅胶或钢管）上。%1G3@B 等［%$］首

次证明了羧基化的 %*!"#$ 作为 %&’ 吸附剂的优
势，成功测定了人体尿样中的非甾体类抗炎药物。

他们将羧基化的 %*!"#$ 键合在多孔玻璃上，使其
垂直排列在玻璃表面。萃取过程中，在非甾体类抗

炎药物的芳香基团和羧基化的 !"#$ 之间产生 !)!

·-·
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键相互作用，药物的羧基基团则通过氢键和羧基化

的 !"#$ 端的羧基结合，因此，萃取的选择性和富集
倍数大大提高。该方法的 %&’ 为 #$ %( & ’$ %(，检
出限低至 ($ ) & !$ ) !) * +，样品加标回收率高达
"*$ )( & (+!$ !(。
, , ’, 等［-(］建立了以羧基化 -.!"#$ 作为 &/0
吸附剂在线提取蛋清中的溶菌酶的新方法。-.!1
"#$ 经氧化和提纯后装入 &/0 柱，通过流动注射系
统实现对蛋清中溶菌酶的在线选择性萃取，以碳酸

盐缓冲溶液定量洗脱，进样量为 ! 2+ 时，富集倍率
为 (!，吸附率和洗脱率均为 (++(。实验结果表明，
该方法所用试剂量少，提取速度快，且得到的溶菌酶

纯度较高。

, , 031&45674 等［-!］系统考察了不同直径、不同长

度及用不同氧化剂（硝酸、过氧化氢和过硫酸铵）氧

化的 !"#$ 的吸附能力，并建立了 &/018/+! 法测
定环境水样中阿特拉津、残杀威和杀扑磷的方法。

结果表明：短而粗（长度：( & ! !2；直径：%+ & (++
92）的 -.!"#$ 对于目标分析物尤其是杀扑磷的
富集效率比长的 -.!"#$（长度：# & (+ !2；直径：
(+ & %+ 92）的高，且回收率是长 -.!"#$ 的两倍；
用硝酸氧化的 -.!"#$ 的吸附能力大大提高，而
用过氧化氢和过硫酸铵氧化的 -.!"#$ 吸附能力
基本不变，但农药的回收率降低。+6:9) 等［--］用硝

酸对 !"#$ 进行衍生后萃取水样中的镉、锰和镍离
子，然后再用电感耦合等离子体1原子发射光谱法测
定，结果令人满意。

, , 此外，从 !"#$ 的结构可以看出，其具有极性键
和高的纵横比（长度和直径的比值），因此不易溶于

水，且极易自发聚集。!"#$ 的易聚集性和高度的
柔软性使得其更易紧密堆积成束状，这就大大降低

了它的实际比表面积，也不利于 !"#$ 的纯化和表
征。但是通过加入一些化学修饰剂如表面活性剂

（&;;）等可以改善 !"#$ 的溶解度。现在，美国科
学家的一项研究发现在溶液中加入十二烷基苯磺酸

钠可以有效地使 !"#$ 分散在水中［-%］，这个发现促

进了 !"#$ 的应用。+6 等［-#］将阳离子表面活性剂

涂覆在羧基化后的 -.!"#$ 上，使其通过疏水作
用和离子化作用形成半胶束或类胶束（ :<26=5335）
聚集在 !"#$ 表面，从而得到一种新的吸附剂，即半
胶束 -.!"#$，并首次将其作为 &/0 吸附剂和原
子荧光法联用测定了环境水样中的砷。

, , !"#$ 还可作为微 &/0（!1&/0）的吸附剂。!1
&/0 和 &/0 一样，其萃取过程包括分析物的吸附和
解吸，但它比 &/0 使用的有机溶剂少，富集效率高。

>:$455? 等［-)］用多孔的聚丙烯膜包裹的 -.!"#$
作为 !1&/0 的吸附剂和 @!1-& 联用测定了环境水
样中的有机磷农药。他们将 -.!"#$ 填装在聚丙
烯膜中，将膜两端热封以保护 -.!"#$，使杂质大
分子不能进入膜内，因此不需要其他的净化过程。

并指出与中空纤维保护的 &/-0 及顶空 &/-0 相
比，!1&/0 是一种更加快速、准确、高效的样品预处
理方法。最近，&:51A4BC 等［-’］对比了 -.!"#$、
&.!"#$ 以及自组装 !"#$ 作为 !1&/0 探针涂层
对 ! 1硝基苯酚、!，) 1二氯苯胺和萘的吸附能力，并解
释了其吸附机理。

, , 作为萃取材料，!"#$ 不仅可以用于 &/0 柱中，
还可用于其他萃取模式。D459) 等［-*］用 &.!"#1
纸（&.!"#1E:E5? $F$G52）萃取富集甲基乙基酮、
甲苯和甲基磷酸二甲酯。这种萃取体系可在低温下

从蒸汽中萃取有机化合物而在高温下解吸后进行分

析。在测定土壤中磺酰脲类除草剂的试验中，我们

将 -.!"#$ 用作分散 &/0 的吸附剂以除去萃取液
中的杂质，结果表明其净化效果与 !(* 相当［-"］。

, , !"#$ 作为 &/0 中的吸附剂的应用已日益广
泛，但也面临着许多挑战，最主要的是如何得到纯

净、性能良好的材料并用于例行分析。商业化的

!"#$ 是由不同直径和长度的 !"#$ 组成的，这会
显著地影响 !"#$ 的性能和吸附过程，从而影响方
法的灵敏度。!"#$ 作为 &/0 吸附剂的应用实例见
表 (［(- . !)，-+ . --，-# . -’，-" . #’］。

!" !"#$ 作为 %&’( 吸附剂的应用
, , &/-0 是近年来在 &/0 基础上发展起来的一
种简便、快速、无溶剂的样品分析前处理新技术。在

&/-0 技术的应用中，纤维涂层起着核心的作用。
目前，商用纤维涂层主要有聚二甲 基 硅 氧 烷

（/’-&）、聚丙烯酸酯（ /;）、/’-& *二乙烯基苯
（’H>）和碳分子筛（!:?IBJ59）* /’-& 等。商用纤
维表面固相涂层种类有限，且价格高、使用寿命短、

使用温度低，易折断，使它的广泛使用受到了一定限

制。因此，发展高选择性、大容量、热稳定性好、吸附

及解吸速度快的涂层材料是 &/-0 技术发展的重
要研究方向。碳纳米材料如多晶石墨、低温玻碳和

活性炭等均已被成功用于 &/-0 的涂层。
, , 作为新型的碳纳米材料，!"#$ 也被首次用作
&/-0 纤维探头的涂层材料，用于萃取和测定环境
和食品样品中的多溴联苯醚［#*］。首先将熔融的石

英纤维（! =2）在丙酮中浸泡 - 4，除去其外层的聚
酰亚胺，用水清洗干净后于室温下风干；超声使

-.!"#$ 粉末均匀分散于二甲基甲酰胺溶液中，得

·*·
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表 !" !"#$ 作为固相（微）萃取吸附剂的应用
#%&’( !" )**’+,%-+./$ .0 ,%1&./ /%/.-2&($ %$ %3$.1&(/-$ +/ $.’+34*5%$(（6+,1.）(7-1%,-+./

!"#$"）
%&’()*’+,-
’.*/-+01.#） 2)345. 6-)57’.

!,38+-.9
’.*/-+01.$） :.;<

=>!"#$ 2?% @)’.( 8+$4/.-,5 6，% A!A-,-754/.-,5，% A"#$"A,*’754/.-,5 B?C!ADE ［"$］
=>!"#$ 2?% @)’.( 4/’/)5)’. .$’.($ B?C! ［"%］
=>!"#$ FCA2?% .GG$，4,(H $15;,-)3+9.$ B?C!AIJ ［"&］
=>!"#$ 2?% 4,(H 8.-K,9+)K.4+-. (.$+91.$ L!A=2 ［"’］
=>!"#$ 2?% 4,(H 8)(8+’1()’.$ L!A=2 M =2 ［"(］
=>!"#$ 2?% ;(1+’ N1+*.$ ,(G)-,4/,$4/,(1$ 4.$’+*+9.$ L!A"?E ［")］
!"#$ 2?% @)’.( 4/.-,5+* *,34,1-9$ IJ ［"*］
=>!"#$ 2?% @)’.( )’()K+-.，$+3)K+-. B?C!AE6E ［#+］
=>!"#$ 2?% @)’.( )’()K+-.，4(,4,&1(，3.’/+9)’/+,- B?C! ［#"］
=>!"#$ 2?% @)’.( $15;,-751(.) /.(8+*+9.$ B?C!AE6E ［##］
=>!"#$ 2?% @)’.( EE# )-9 +’$ 3.’)8,5+’.$ B?C!AIJ ［#$］
=>!"#$ 2?% @)’.( */5,(,8.-K.-. L!A=2 ［#%］
=>!"#$ 2?% @)’.( ’.’()*7*5+-. !% ［#&］
=>!"#$ 2?% @)’.( 4,57*7*5+* )(,3)’+* /79(,*)(8,-$ L!A=2 ［#’］
*A2>!"#$ 2?% 1(+-. -,-A$’.(,+9)5 )-’+A+-;5)33)’,(7 9(1G$ !%A=2 ［$+］
=>!"#$ FCA2?% .GGA@/+’. 57$,K73. IJ ［$"］
=>!"#$ 2?% @)’.( )’()K+-.，4(,4,&1(，3.’/+9)’/+,- B?C! ［$#］
=>!"#$ 2?% @)’.( !9，=G，"+ O!?A6%2 ［$$］
=>!"#$ 2?% @)’.( )($.-+* 6D2 ［$&］
=>!"#$ !A2?% $.@)G. $519G. ,(G)-,4/,$4/,(1$ 4.$’+*+9.$ L!A=2 ［$’］
!"#$ !A2?% @)’.( # A-+’(,4/.-,5，-)4/’/)5.-.，#，’ A9+*/5,(,)-+5+-. B?C!AIJ ［$(］
=>!"#$ E2?% $,+5 $15;,-751(.) /.(8+*+9.$ B?C!AE6E ［$*］
2>!"#$，=>!"#$ 2?% @)’.( *.4/)5,$4,(+-$ )-’+8+,’+*$， $15;,-)3+9.$， 4/.-,5+*

*,34,1-9$
B?C! ［%+］

=>!"#$ 2?% @)’.( */5,(,4/.-,5$ B?C! ［%"］
=>!"#$ 2?% ;,,9 *,-’)*’

3)’.(+)5$
8+$4/.-,5 9+G57*+975 .’/.($ B?C!A=2 M

=2
［%#］

=>!"#$ 2?% @)’.(，$,+5 )’()K+-. )-9 +’$ 3.’)8,5+’.$ L!A=2 ［%$］
=>!"#$ 2?% @)’.( 4,57*7*5+* )(,3)’+* /79(,*)(8,-$ B?C!AIJ ［%%］
=>!"#$ 2?% @)’.( 4(,4,&1(，)’()K+-.，3.’/+9)’/+,- B?C! ［%&］
*A=>!"#$ 2?% @)’.( 5+-.)( )5H758.-K.-. $15;,-)’.$ B?C!AIJ ［%’］
=>!"#$ 2?% @)’.( *)(8,;1()-，4(,3.’(7-，;.-+’(,’/+,- L!A=2 ［%(］
=>!"#$，*A2>!"#$ 2?% P+(G+- ,5+P. ,+5$ */5,(’,51(,-，9+1(,-，$+3)K+-. L!A=2 ［%)］
=>!"#$ 2?% @)’.( 9+)K+-,- B?C!AIJ ［%*］
=>!"#$ 2?% @)’.( ;1-G+*+9.$，4(,3.’(7- B?C! ［&+］
=>!"#$ 2?% @)’.( ;.-4(,4)’/(+-，*7/)5,’/(+-，9.5’)3.’/(+- B?C! ［&"］
=>!"#$ 2?% @)’.( ,(G)-,*/5,(+-. 4.$’+*+9.$，4,57*/5,(+-)’.9 8+4/.-75$ L!A%!E ［&#］
=>!"#$ 2?% 3+5H ’.’()*7*5+-. B?C! ［&$］
=>!"#$ 2?% @)’.( ,(G)-,*/5,(+-. 4.$’+*+9.$ L!A%!E ［&%］
=>!"#$ 2?% @)’.( ,(G)-,4/,$4/,(1$ 4.$’+*+9.$ L! ［&&］
=>!"#$ 2?% @)’.( /.)P7 3.’)5 +,-$ D662 ［&’］
F&+9+K.9 2>!"#$ 2?% @)’.( !1，!,，?8 O!?A=2 ［&(］
=>!"#$ 2?=% @)’.(，3+5H 4,578(,3+-)’.9 9+4/.-75 .’/.($ L!A%!E ［&)］
2>!"#$ 2?=% /13)- 1(+-. 3.’/75 "#$"A81’75 .’/.(，.’/75 "#$"A81’75 .’/.(，3.’/75

"#$"A)375 .’/.(
L!A=2 ［&*］

*A=>!"#$ O#A2?=% @)’.( $18$’+’1’.9 )-+5+-. *,34,1-9$ B?C!AIJ ［’+］
!"#$ B2A2?=% $,+5 ,(G)-,*/5,(+-. 4.$’+*+9.$ L!A%!E ［’"］
2>!"#$ 2?=% @)’.( 4/.-,5$ L!ADOE ［’#］
2>!"#$ 2?=% @)’.( 4/.-,5$ B?C!AIJ ［’$］
! "）!"#$：*)(8,- -)-,’18.$；=>!"#$：315’+@)55.9 *)(8,- -)-,’18.$；2>!"#$：$+-G5. @)55.9 *)(8,- -)-,’18.；*A2>!"#$：*)(A
8,&75)’.9 $+-G5. @)55.9 *)(8,- -)-,’18.$；*A=>!"#$：*)(8,&75 3,9+;+.9 315’+ @)55.9 *)(8,- -)-,’18.$< #）2?%：$,5+9 4/)$. .&A
’()*’+,-；FCA2?%：,- 5+-. $,5+9 4/)$. .&’()*’+,-；E2?%：9+$4.($+P. $,5+9 4/)$. .&’()*’+,-；2?=%：$,5+9 4/)$. 3+*(,.&’()*’+,-；O#A
2?=%：+- ’18. $,5+9 4/)$. 3+*(,.&’()*’+,-；B2A2?=%：/.)9$4)*. $,5+9 4/)$. 3+*(,.&’()*’+,-< $）B?C!ADE：/+G/ 4.(;,(3)-*. 5+01+9
*/(,3)’,G()4/7A;51,(.$*.-*. 9.’.*’,(；IJ：15’()P+,5.’ 9.’.*’,(；L!A=2：G)$ */(,3)’,G()4/7A3)$$ $4.*’(,3.’.(；"?E：-+’(,G.-
4/,$4/,(1$ 9.’.*’,(；E6E：9+,9. )(()7 9.’.*’,(；!%：*)4+55)(7 .5.*’(,4/,(.$+$；O!?A6%2：+-91*’+P.57 *,145.9 45)$3) )’,3+* .3+$A
$+,- $4.*’(,3.’(7；6D2：)’,3+* ;51,(.$*.-*. $4.*’(,4/,’,3.’(7；%!E：.5.*’(,- *)4’1(. 9.’.*’,(；D662：;5)3. )’,3+* )8$,(4’+,-
$4.*’(,4/,’,3.’(7；DOE：;5)3. +,-+K)’+,- 9.’.*’,(<
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到 !# ! " # 的 $%&’() 悬浮液。将一定量的上述悬
浮液沉积在经过预处理的石英纤维上，于 $%# *下
加热以除去溶剂，重复此过程至得到实验所需的涂

层厚度。和商业化的纤维相比，$%&’() 涂层的萃
取效率更高，富集倍数（%$% & $ ’(%）也比活性炭
（$") & *!)）和聚（ (+ 二苯,"(+ 二甲基硅氧烷）
（$)" & )+*）涂层高，此方法在实际样品（河水、废水
及牛奶）的多溴联苯醚测定中取得了满意的结果。

-.)/0.12 等［("］用 3%&’() 作为 34$5 的吸附剂和
6&,$3 联用，建立了测定人体尿样中的甲基叔丁
醚、乙基叔丁醚和甲基叔戊基醚的新方法，检出限为

) & $# 7! " #，和 &.189:;7 " 4<$3）纤维相比，3%&,
’( 的热稳定性更强（高达 )(# *），使用寿命更长
（可重复使用 $(# 次）。
, , 另外，羧基化的 $%&’() 还可作为管内 34$5
的吸附剂，并成功用于测定环境水样中的取代苯

胺［%#］。将羧基化的 $%&’() 涂在熔融石英管的外
壁后，插入到直接固定在六通阀上代替进样环的聚

醚醚酮管中，即可实现取代苯胺的在线测定，大大提

高了其萃取效率，降低了方法的检出限（#- #* & #- $)
!! " #）。田孟魁等［%$］采用 &’() 顶空 34$5,6& 法
测定了土壤中有机氯农药的残留，该方法的线性范

围为 #- ( & ( #$# 7! " !，检出限为 #- #) & #- )) 7! " !；
样品的加标回收率为 "$ = *+ & $!# = #+。&’() 作为
34$5 吸附剂的其他应用实例［%!，%)］见表 $。随着研
究的深入，&’() 作为 34$5 吸附剂的应用将会越
来越广泛。

!" !"#$ 在膜萃取中的应用
, , 在过去的几个世纪中，膜和膜技术已经广泛用
于各种分离过程，如透析、超滤、渗透、除去湿气和电

渗析等。近年来，膜也越来越多地应用于样品分析

的预处理中。这是因为它们在萃取过程中无需两相

的混合，避免了乳化现象和高度溶解。另外，其连

续、实时地萃取过程可以使其易于实现自动化控制

以及和仪器的在线连接。膜萃取中经常使用的是聚

合物膜，但是它的选择性和渗透性不高，而 &’() 的
表面光滑、传质速度快，分子排列有序［%*］，一些液体

和气体通过 &’() 膜的渗透率远远高于经典的扩散
模式，从而大大提高了其选择性。

, , 312>.)/.>. 等［%(］用径向排列的 &’() 制成了中
空的单片圆柱体膜，并已成功用于石油中重烃的多

组分分离以及水中的细菌污染物（如大肠杆菌、脊

髓灰质炎病毒）的除去。?9@/ 等［%%］用化学气相沉

积法将 &’() 沉积在陶瓷材料上形成的膜具有极高
的渗透率。定向排列的 $%&’() 制成的膜也已经

用于过滤有机小分子［%’］。?A@/97 等［%+］使用功能化

的 &’() 制成了 &’() 固定化的中空纤维膜，考察
了其对非极性有机物的直接溶剂萃取和作为液膜对

有机酸的选择性萃取的吸附效果，结果表明这两种

方法的富集因子都提高了 !##+。我们研究组也正
在进行此方面的研究，将羧基化的 &’() 作为中空
纤维膜 345 的吸附剂，和 ?4#& 联用测定水果、蔬
菜中的有机磷农药。另外，改性的 $%&’() 聚丙
烯膜也已经用于废水中有机磷农药的富集［)’］。

, , 综上所述，纳米管膜的吸附能力能够提高分离
过程的选择性，因此纳米管膜尤其是 &’() 间没有
聚合物的碳纳米膜能够促进分析化学中的样品富集

和净化，同时也扩大了 &’() 在分离分析领域的应
用范围。

#" !"#$ 作为色谱固定相的应用
, , &’() 良好的吸附性能、热稳定性和化学稳定
性，使其在 6& 和液相色谱（#&）中作为新的固定相
的应用引起了人们的极大关注。另外，&’() 易于
功能化，其亲和性和选择性也扩大了其分离有机物

的范围。B.1/)9>. 等［%"］首次讨论了 &’() 的吸附
性能，为其作为色谱分离中的固定相奠定了基础，同

时指出 &’() 的水不溶性限制了其在色谱方面的应
用。#2 等［’#］首次报道了 $%&’() 的色谱性质，比
较了活性炭、石墨化炭黑和 $%&’() 作为 6& 固定
相测定芳香族化合物、烷烃类、卤代烃等的分离效

果，结果表明 $%&’() 是一种性能优异的 6& 固定
相，和活性炭、石墨化炭黑相比，$%&’() 表面均
匀，极性基团较少，加快了极性化合物在分离过程中

的吸附，因此易得到更好的对称峰形，而其对疏水性

物质的保留能力较强，从而使色谱分离更为容易。

, , 与 $%&’() 相比，3%&’() 更小的直径以及
其特殊的电性质，增强了其与分子之间的相互作用，

此时，管壁上的 &.& 键由原来的 !"! 杂化转变成了

类 !") 杂化，因此更有利于 6& 分离。B.1C. 等［’$］

用化学气相沉积法将自组装的 3%&’() 涂覆在熔
融毛细管柱上制得开管气相色谱柱，用于分离一系

列的有机化合物（戊烷、二氯甲烷、甲苯、邻二甲苯

等），结果表明与石墨化炭黑相比，这种非极性的新

型固定相与有机蒸汽间的相互作用力更强，分离效

果更好，同时其比表面积大，热稳定性强，扩大了传

统的 6& 分离的应用范围。3%&’() 也可用于制备
可进行快速程序升温的微型气相色谱柱，3/.D;1,
E.77 等［’!］用这种柱快速分离了烷烃和不同的有机

化合物的混合物（甲醇、! ,戊酮、苯甲醚和癸烷），分
离效果令人满意。
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! ! 前面已经提到，!"#$ 的易聚集性会直接影响
其纳米性能，因此可用自组装的方法在色谱柱上制

备薄的 !"#$ 膜后用于色谱固定相。一般的过程是
用催化化学气相沉积法（ %&’()%*+ ,*-./ 0’-.$)1
2).3，!45）在色谱柱的壁上直接合成 !"#$，合成
过程中除了需要两种不同的气体流分别作为还原剂

（通常用氢气）和碳源外，还需要一种特殊的催化

剂。这种催化剂可通过对柱表面进行化学处理直接

得到，也可在碳源处产生。最后要除去在用氧化剂

（通常为空气）进行热处理时产生的副产物———无

定形碳。6*/)0*/* 等［#$］首次用这种方法合成了气

相色谱柱中的 78!"#$ 固定相，并成功分离了烷
烃和烯烃。这种固定相有很好的热稳定性，避免了

实际分离中产生的柱损失，使分离可在更高的温度

下进行，扩大了传统的色谱柱的工作范围。

! ! 9:*3 等［#%］将衍生化的 68!"#$ 和离子液体
一起固定在熔融的石英毛细管上，研究了 ;! 法分
离中 68!"#$ 和离子液体间的协同作用。先将酰
氯化 68!"#$ 自组装于毛细管柱内壁，再将离子液
体涂渍在 68!"#$ 的表面。结果表明 68!"#$ 的

存在增强了离子液体的色谱性能；68!"#$ 在毛细
管内壁上形成一层网状骨架结构，增大了固定相的

表面积，增强了被分析物与固定相之间的相互作用，

大大促进了分析物的分离分析。68!"#$ 的引入
改善了原来以离子液体为固定相的 ;! 的分离性
能，提高了色谱柱的分辨率。

! ! !"#$ 作为 <! 固定相的应用还较少，仅有少数
文献报道。<) 等［#&］将 68!"#$ 和有机聚合物一起
制成了一种新型的 <! 固定相用于分离尿嘧啶、苯
酚、甲苯、!，!1二乙基甲苯酰胺等。68!"#$ 的独
特的结构、大小及强的疏水性改善了 % 种分析物的
色谱分离，使得分析物易于吸附在 !"#$ 的表面或
空腔里，延长了它们的保留时间。7’33* 等［#’］将硅

粒子和 !"#$ 一起作为 <! 固定相成功分离了一系
列芳香族化合物。实验证明，!"#$ 可以识别一些
小分子有机物和生物分子；与用多孔石墨碳作为 <!
固定相相比，此方法制备的 !"#$ 硅胶固定相疏水
性较弱，更适合于分离一些极性化合物。表 ( 总结
了 !"#$ 作 为 ;! 和 <! 固 定 相 的 应 用 实
例［#) * #$，#& * +(］。

表 !" !"#$ 作为 %! 和 &! 固定相的应用
#’()* !" +,,)-.’/-01$ 02 !"#$ ’$ $/’/-01’34 ,5’$* -1 %! ’16 &!

!"#$
6’-*/*2).3
2’%&3)=:’

!.+:(3 %&*/*%2’/)$2)% >3*+?2’ @’AB

78!"#$ ;! $) %( +’3C2& , ) B $) %( -*%D’0 C+*$$ %.+1
:(3

*/.(*2)% &?0/.%*/E.3$， *+D’3’$， *+%.1
&.+$，D’2.3’$

［#)］

6’+A1*$$’(E+’0 68!"#$ ;! $2*)3+’$$ $2’’+ 2:E’ *+D*3’$，F>G$ ［#"］
68!"#$ :+2/*A*$2 ;! &) %( +.3C ()%/.A*E/)%*2’0 %.+:(3 *+D*3’$，(’2&*3.+，( 1-’32*3.3’，*3)$.+’，

0’%*3’
［#(］

78!"#$ ;! $2*)3+’$$ $2’’+ 2:E’ *+D*3’，*+D’3’ ［#$］
68!"#$ !1GF<! %) %( A:$’0 $)+)%* %*-)++*/? (.3.+)2&)% $2*1

2).3*/? -&*$’
:/*%)+，-&’3.+，2.+:’3’ ［#&］

6)168!"#$，6)178!"#$ <! 3*//.H1E./’ $2*)3+’$$ $2’’+ %.+:(3 */.(*2)% %.(-.:30$ ［#’］
6’+A1*$$’(E+’0 !"#$ ;! $)+)%*1+)3’0 *30 -+*)3 $2*)3+’$$ $2’’+ 2:E’$ ,.+*2)+’ ./C*3)%$ ［##］
6’+A1*$$’(E+’0 68!"#$ ;! +.3C $)+)%*1+)3’0 $2’’+ %*-)++*/? 2:E’ E’3I’3’，2.+:’3’，’2&?+E’3I’3’，"1J?+’3’ ［#+］
!"#$ ()%/.1;!

%&)-
* $) %(（ +’3C2&）()%/.A*E/)%*2’0 %&*33’+
H)2& * &) !( , &) !( $=:*/’ %/.$$1$’%2).3

*+D*3’$ ［#-］

78!"#$ ;! &) %( , ) B $) %( -*%D’0 C+*$$ %.+:(3 ,.+*2)+’ ./C*3)%$ ［+)］
K<1!"#$ ;! -*%D’0 $)+)%* %*-)++*/? %.+:(3 */.(*2)% &?0/.%*/E.3$ ［+"］
78!"#$ ;! -*%D’0 %.+:(3 *+D*3’$，*/.(*2)% %.(-.:30$ ［+(］

#" !"#$ 作为 !7 假固定相的应用
! ! 近年来，!"#$ 作为电动色谱（LM!）假固定相
的应用也越来越广泛。!"#$ 用作 !L 分离介质的
添加物，是基于其独特的一维管状结构在缓冲介质

中会形成特殊的空间网状结构，从而改善分离效果。

但是 !"#$ 作 !L 假固定相时的局限性在于其水不
溶性和易聚集性，为此，可对其进行共价的或非共价

的功能化修饰，以得到高效的碳纳米材料。经过羧

基化处理或 6>> 非共价修饰后的 !"#$，其表面性

能得到改善，已成功地应用于生物分子、药物分子及

一些手性分子的分离与分析［+$ * +’］。如将表面活性

剂十二烷基苯磺酸钠涂在 !"#$ 上得到的分散剂其
化学稳定性更高，能够作为电动色谱的假固定相，可

提高电动色谱的分辨率；在电泳中也是如此。!"#$
非共价功能化后依然能够保持碳纳米材料的固有特

性，因此是可行的。

! ! ())’ 年，将环糊精和 78!"#$ 一起作为 !L
假固定相的方法已经成功用于盐酸克伦特罗的手性
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分离［#$］，纳米材料的独特的管状结构及电性质使其

在缓冲溶液中形成网状结构，其大的比表面积也有

利于对映体的分离。!"#$ 等［#%］将羧基化的 %!&’
()* 作为 &+ 的背景电解质溶液有效地分离了咖啡
因和可可碱。

& & 功能化的 &()* 还可用作 &+ 中缓冲溶液的添
加剂。羧基化的 %!&()* 可以和待测物形成分子
间氢键，使同系物的分离转变为结构异构体的分离，

另外，它还可以作为抗对流介质，抑制溶质的纵向扩

散，从而减小区带展宽；带电荷的团聚 %!&()* 可
抑制电分散作用，降低分析物在管壁的吸附。,-.#$
等［#%］用羧基化的 /!&()* 作为毛细管区带电泳
（&0+）中的缓冲溶液，建立了酵母 1(2 中的嘌呤、
嘧啶及其衍生物的测定方法，该方法的线性范围为

! ’ !%( !$ 3 4，检出限为 () " ’ $ !$ 3 4。 %56789
等［#*，#+］以 %22 涂层的 /!&()* 作为假固定相，建
立了一种新的胶束纳米粒子分散电动色谱模式并成

功分离了氯酚、青霉素和非甾体类抗炎药的混合物

以及麻黄素的对映体。由于 %22 是具有亲水，亲油
结构的，并具有降低表面张力、减少表面能等功能的

化合物，因此在溶液中易形成胶束。当在水和

&()* 的混合物中加入 %22 后，降低了 &()* 的表
面张力，使纳米微粒处于稳定状态；每个 &()* 都被
单层的 %22 分子包裹，%22 的长尾端在 &()* 微粒
表面形成空间位阻，阻止了其发生聚集。同时十二

烷基苯磺酸钠不会和 &()* 反应，因此 &()* 特殊
的光、电、热和机械性能都不会受到影响。

& & 用 &+’非接触电导检测分离 :(2 片段时，为了
提高 :(2 片段的溶解度，,5 等［##］将羧基化的

/!&()* 添加到含有聚乙烯吡咯烷酮（;<;）的缓
冲溶液中，取得了满意的效果。研究表明当添加的

/!&()* 超过其阈浓度时，羧基化的 &()* 形成了
类似聚合物的网状结构，增加了 &+ 中假固定相的
作用位点，有利于电泳分离。另外，含有 &()* 的缓
冲溶液使 &+ 进行分离时基线更稳定；和 &+’=< 相
比，该方法的检出限更低。

& & 最近，为了发展 &+ 中的微芯片技术，!8#$
等［#"］将血清蛋白、聚（甲基丙烯酸酯）和羧基化的

%!&()* 一起作为微型通道中的固定相，成功分离
了色氨酸的对映体。毛细管柱长为 $! >>，分析时
间仅为 +( *，分离因子却高达 ,) $%。
& & 手性 &()* 及其联用技术将会得到进一步的研
究。目前尚无手性 &()* 应用于分析领域的报道，
但是我们相信将手性 &()* 引入分子领域存在巨大
的潜力和价值。

!" !"#$ 在其他分析分离方面的应用
& & &()* 还可作为吸附剂用于液液萃取中。&"7’
7-??.’&"77-@# 等［"(］用表面活性剂涂层的 /!&()*
作为液液萃取中的吸附剂和顶空气相色谱联用测定

了橄榄油中苯、甲苯、乙苯、二甲苯和苯乙烯的含量，

该方法的检出限在 () !% ’ () -$ !$ 3 4 之间，1%: 在
,) "A ’ $) $A 之间。

#" 展望

& & &()* 作为一种新型纳米材料具有尺寸小、机
械强度高、比表面积大、电导率高、界面效应强等特

点，从而使其具有独特的机械、物理、化学性能以及

优异的吸附能力等，在 %;+、%;/+、色谱固定相、&+
假固定相和膜萃取等诸多领域中的应用也越来越广

泛。通过以不同基团或有机分子对 &()* 进行衍生
化，改善 &()* 的表面性质，提高其对不同极性分析
物的萃取能力，将大大促进其在分析领域的应用。

例如经手性物质修饰的 &()* 能够拓宽其在手性分
离中的应用，使得手性分离更为简单。离子液体作

为一种绿色试剂在诸多领域已得到广泛应用，离子

液体修饰的 &()* 已经成功应用于电化学领域，将
离子液体优良的萃取能力和 &()* 的吸附能力相结
合，在分离分析领域具有潜在的应用价值。然而将

&()* 用于 4& 固定相方面的研究才刚刚开始，尚需
我们进一步的实验和探索。
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