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石墨烯基材料在色谱固定相中的应用研究
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摘　要：石墨烯作为良好的萃取材料和色谱柱固定相的改性物质，广泛应用于环境分析领域。文章结合国内外研究的文

献报道，详细总结了近年来利用石墨烯及氧化石墨烯材料用于色谱固定相方面的研究进展，同时，从石墨烯和氧化石墨

烯在气相色谱柱、液相色谱柱和毛细管电泳色谱柱等方面分别详细叙述应用进展，展望了石墨烯用于色谱柱固定相改性

的研究发展方向。
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与经典材料比较，纳米材料因其比表面积大、化学稳

定性以及耐腐蚀性等特点，在光热疗法治疗癌症[1]、农业生

产和作物保护、能源和环境应用[2]、分析化学等领域得到了

广泛应用，尤其是诸如石墨基纳米材料、纳米金刚石、富勒

烯和碳纳米管等碳纳米材料，因其高化学稳定性、高热稳定

性、高拉伸强度、比表面积大、疏水性以及与目标物之间的

强相互作用力等独特性质，在环境分析技术领域的应用越来

越受到人们的重视[3]。

基于石墨烯纳米材料的获得，在农药、抗生素、环境

有机污染物、重金属、生物毒素等物质的萃取和富集方面研

究较多[4-7]。除了用作固相萃取和固相微萃取的新型吸附剂

外，碳纳米材料还可以用作气相色谱（GC）、高效液相色

谱（HPLC）和毛细管电泳色谱（CEC）的固定相。在利用

碳纳米材料制备色谱柱以改性和优化色谱固定相的研究成果

中，外文文献占比较多。文章重点介绍了石墨烯及氧化石墨

烯作为GC、HPLC和CEC固定相的最新进展和应用前景，分

析了该领域未来的发展方向和可能面临的挑战。

1　石墨烯

石墨烯是排列在二维蜂窝状晶格中一种单原子厚的sp2
键合碳纳米材料。独特的物理化学性质使石墨烯受到广泛关

注，其高热稳定性和机械稳定性，已经作为一种吸附材料成

功应用于食品、环境、卫生等领域。目前，石墨烯材料已经

成功用于毛细管电泳固定相、气相色谱固定相以及液相色谱

固定相的合成。

1.1　用于气相色谱柱固定相

与商业HP—5柱相比，直接涂覆石墨烯的熔融石英毛细

管柱，由于石墨烯固定相的高分辨率和化学惰性，实现了分

析目标物的分离和更短的运行时间，尤其在极性分析物的

情况下表现性能更加优秀。熔融石英涂覆石墨烯毛细管柱因

其特定π-π堆积，对芳香族分析物的分离起到决定性的作

用。制备的石墨烯柱还具有良好的热稳定性，可承受300 ℃
以上的柱温环境，保证了良好稳定性。

由于石墨烯的高比表面积和吸收能力，添加石墨烯的

二甲基硅氧烷（PDMS）固定相，可提高非极性和极性化合

物的分离性能。为增强石墨烯在毛细管柱上的稳定性，Han
等用聚多巴胺对毛细管进行预处理，通过聚合多巴胺和石墨

烯分子间相互作用，实现毛细管涂敷，制备的石墨烯修饰的

内壁熔融毛细管石英柱，可获得正构烷烃、醇类和醛类物质

的良好分离效果，特别是对烷烃异构体和丁醇异构体分离效

能显著，表明所制备的固定相对极性和非极性化合物都具有

高分辨率，对保留时间更长的芳香族分子结构，同样证明了

π-π堆叠是控制物质吸附解析的主要原因。

结合石墨烯和金属有机骨架（G—MOF）的超大表面

积、永久孔隙率、均匀的孔径和良好的化学/热稳定性等优

点，G—MOF复合材料也具有色谱固定相的特定分离性能。

G—ZIF8石墨烯复合材料作为GC固定相的研究报道表明，

G—ZIF8柱不仅显示出丛枝异构体比纯ZIF8具有更好的拆分

能力、高选择性和快速传质性，而且对于几何顺/反异构体

也表现出高分辨率性能。但是，也发现石墨烯片上残留的含

氧基团对极性分析物的轻微峰拖尾起主要作用。

以石墨烯为固定相结合聚多巴胺涂层制备石墨烯聚合多

巴胺固定相色谱柱，证明了其对含烷、醇、醛的混合样品具

有良好的分离能力，柱效可高达3 406塔板数/米，色谱柱的

热稳定性和重复性均表现优异，柱最高可承受320 ℃。

1.2　液相色谱柱固定相

作为一种具有优良物理化学性质的碳质纳米材料，石

墨烯有望为新型高效液相色谱（HPLC）固定相的开发作出

巨大贡献。与氧化石墨烯不同的是，石墨烯上没有活性氧基

团，因此很难制备含有石墨烯的HPLC柱。然而，目前关于

石墨烯作为高效液相色谱固定相的应用报道较少。主要原因
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是石墨烯纳米片在直接填充到HPLC柱中时，不能形成均匀

稳定的分离基质。此外，纳米片的不规则形态会大大降低柱

效率。为解决这一问题，一种方法是将石墨烯纳米片填充到

整体柱中，另一种方法是将纳米片组装到二氧化硅微球上，

制备用于HPLC的核壳复合材料。这两种方法都可以将石墨

烯纳米片的优异性能与已知具有适合高性能分离的形态的材

料结合起来。在载体材料上获得键合石墨烯的方法，可通常

采用以下步骤：先将氨基键合接枝到载体表面，然后通过氧

化石墨烯的羧基和载体表面氨基实现共价偶联，以获得涂覆

氧化石墨烯纳米片效果，然后通过还原将氧化石墨烯还原为

石墨烯，或称为还原性氧化石墨烯。

将氧化石墨烯包覆的SiO2颗粒（GO@SiO2）通过肼还

原是第一个利用本策略制备石墨烯修饰的HPLC固定相，正

如实验预期，分析物和石墨烯修饰固定相之间存在π-π堆

叠，疏水性和π-π供受体互相作用等多重效应。与GO@
SiO2相比较，石墨烯包覆的SiO2（G@SiO2）表面存在的这

些多重效应更强烈，即使使用100%乙腈作为流动相洗脱，

也会导致洗脱困难。与疏水性相比，π-π堆叠相互作用在

芳香族分析物的分离中发挥主导作用，因此，G@SiO2柱表

现出明显的峰加宽和拖尾。由于石墨烯仍然存在一些残余氧

官能团，外加氨基二氧化硅的硅醇和氨基以及氢键的相互作

用，对苯胺、酚和有机酸的分离效果较好。

使用蒸发还原法将氧化石墨烯涂覆到聚苯乙烯二乙烯

基苯（PS—DVB）上，并随后将氧化石墨烯层还原为石墨

烯，以制备的石墨烯涂敷的PS—DVB（G@PS—DVB），将

PS—DVB的疏水表面转化为亲水表面。由于G@PS—DVB表

面亲水性，可以很容易地与超支化缩聚聚合物（HBCP）接

枝，致使颗粒转化为阴离子交换剂。然而PS—DVB基底上

涂覆石墨烯的量对阴离子交换容量有很大影响，过多的石墨

烯涂层会导致石墨烯从表面剥落并堵塞色谱柱，因此碳量优

化对阴离子交换材料的效率起到决定性作用。

1.3　毛细管电泳色谱柱固定相

关于石墨烯在毛细管电泳中应用的报道很少，主要原因

可能是石墨烯表面缺乏活性中心，导致石墨烯难以分散到均

匀溶液中并固定在毛细管上。为解决这一问题，Qu等人首

先将氧化石墨烯共价固定在毛细管壁上，通过化学还原，制

备了石墨烯涂层柱。结果表明，石墨烯涂层柱比氧化石墨烯

涂层柱的分离性能更好，然而由于石墨烯比氧化石墨烯具有

更高的非极性和疏水性，石墨烯涂层柱对多环芳烃呈现不对

称的峰宽，表明多环芳烃与石墨烯表面之间强烈的π-π堆

叠作用和疏水效应意味着石墨烯对多环芳烃的亲和力大于氧

化石墨烯。

Liu等人在毛细管上涂上带正电的PDDA，然后带负电的

石墨烯很容易通过静电自组装吸附到PDDA膜上，与裸毛细

管柱相比，该石墨烯涂敷开管柱对三种硝基苯胺异构体的分

离效果更好。然而，由于石墨烯的高疏水性和π-π静电特

性，电泳图中的峰并不完全对称。

2　氧化石墨烯

2.1　气相色谱固定相

氧化石墨烯首次用于气相色谱分离固定相的应用开发

于2012年。以3—氨丙基二乙氧基甲基硅烷（3—AMDS）为

交联剂，将氧化石墨烯纳米片共价键合到熔融石英毛细管柱

的内壁，得到的氧化石墨烯毛细管柱固定相在低温下（＜90 
℃）可分离多种有机化合物。在制备的色谱柱上，大多数化

合物，尤其是醇都有明显的拖尾峰，表明由于氧化石墨烯中

含有丰富的官能团，易与分析物之间存在极性相互作用。

与DB—1柱相比，氧化石墨烯对苯和1—丁醇的选择性高于

DB—1固定相，表明采用共价键合方法制备的氧化石墨烯涂

层具有一定的稳定性和重现性。

除了用作GC固定相，在毛细管内壁引入氧化石墨烯涂

层可用于在与其他固定相涂层之前消除与硅醇基团的非特

异性相互作用。氧化石墨烯片二氯甲烷分散液对毛细管进

行处理后，将磷离子液体聚合到毛细管内壁，是获得氧化

石墨烯和离子液体共修饰的毛细管色谱柱涂层固定相的良

好手段。

2.2　液相色谱固定相

在将碳纳米管和C60富勒烯引入整体柱以增强小分子的

分离之后，Li等人报道了一种将氧化石墨烯与多孔聚合物

装配整体柱的方法，制备的3—（三甲氧基硅基）甲基丙

烯酸丙酯改性氧化石墨烯，并将其用作聚甲基丙烯酸缩水

甘油酯—二甲基丙烯酸乙烯酯聚合中的功能交联剂，以开

发一种新型HPLC固定相，增强小分子目标物的分离。3—

（三甲氧基硅基）甲基丙烯酸丙酯修饰氧化石墨烯浓度的

增加，不仅增加了保留因子和分辨率，而且增加了甾体化

合物的峰宽。

将氧化石墨烯通过酰胺键键合到氨基硅胶上，将β—环

糊精（β—CD）化学键合于氧化石墨烯上，制备了一种新

型手性固定相材料，4种核苷小分子得到分离，色谱固定相

中氧化石墨烯和β—CD在手性拆分中具有协同作用。

使用氧GO@SiO2微球的逐层组装制备核壳结构固定相

GO@SiO2，研究发现，GO@SiO2中的二氧化硅的含量对分

析物的分离起着重要作用。与C18色谱柱相比，芳香族化合

物与GO@SiO2的峰宽随保留时间的增加而增加。也就是说，

化合物的p共轭体系越大，保留时间越长，峰宽越宽。以制

备GO@SiO2以1—（3—二甲氨基丙基）—3—乙基碳化二亚

胺盐酸盐/N—羟基丁二酰亚胺为偶联剂，将氧化石墨烯的羧

基和氨基二氧化硅的氨基偶联成微球，氨基二氧化硅球被氧

化石墨烯薄片覆盖，该固定相对硝基芳香化合物的分离性能

较好。

通过对硅球表面的氨基化，根据缩肽反应机理，将氧化
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石墨烯表面的羧基与硅球氨基，以N，N—二环己基碳二亚

胺偶联，形成一种氧化石墨烯键合硅球色谱固定相，并考察

制备的色谱柱对极性小分子的分离性能。与非石墨烯键合的

氨基化硅球固定相比较，其对三聚氰胺、双氰胺等氨基化合

物具有一定的滞留性能，研究结果表明该固定相在亲水模式

下对氨基化合物具有良好的分解效果。

为提高GO@SiO2色谱固定相性能，合成GO@SiO2随

后，Liang等人对复合材料表面进行了改性，将GO@SiO2与

十八烷基硅烷（ODS）通过氧化石墨烯表面的活性基团形成

ODS@GO@SiO2复合材料，比GO@SiO2色谱柱的分离性能有

显著改善。除疏水性相互作用外，两者之间存在的π-π堆

积相互作用的分离机制，使得ODS@GO@SiO2可分离具有相

同疏水性但不同聚共轭体系的分析物。用类似的方法对金纳

米粒子进行GO@SiO2改性，Liang等人随后制备的固定相，

能更好地分离烷基苯，GO@SiO2改性的金纳米粒子还增加了

一种异构体识别机制，用于分离苯二酚异构体。

2.3　毛细管电泳固定相

Lin等人将氧化石墨烯纳米片直接分散到聚合物预聚体

溶液中，形成均质溶液，然后将其引入毛细管中，制备用于

CEC的氧化石墨烯掺入聚（3—丙烯酰胺基苯基硼酸—共季

戊四醇三丙烯酸酯）的固定相毛细管电泳色谱柱。由于较高

的电渗流动性和氧化石墨烯与溶质相互作用，所有分析物

（中性、极性和肽化合物）的分离效率和分辨率都得到了显

著提高。

Zhao等人报道了一种基于CEC化学键的氧化石墨烯改

性聚合物整体，而不是通过物理吸附将氧化石墨烯固定。在

制备氧化石墨烯共价键色谱柱之前，制备了对氨基苯乙烯修

饰的氧化石墨烯，并将其溶解在环己醇中以形成均匀的分散

体，填充到毛细管中聚合。无论是否以化学键合作用，氧化

石墨烯的引入显著增强了固定相与中性芳香化合物之间的相

互作用，在共价键合的氧化石墨烯基固定相上实现了更好的

分离。

最近，首都师范大学在色谱分离的研究结果表明，采用

氧化石墨烯—二硫化钼（GO—MoS2）复合材料可作为开管

毛细管电色谱的高效固定相。采用共价固定化法制备GO—

MoS2涂层毛细管柱，测定七种磺胺类药物，对磺胺嘧啶、

磺胺噻唑、邻苯二甲酰磺胺噻唑和磺胺乙酰胺的线性范围为

0.05 μg/mL～100 μg/mL，磺胺甲氧嘧啶和磺胺氯吡啶的线

性范围为0.1 μg/mL～100 μg/mL，该方法成功地应用于环

境水样和牛奶样品中七种磺胺类药物的测定。结果表明，

GO—MoS2涂层毛细管柱具有良好的稳定性和重复性。

3　结语

色谱作为仪器分析技术的主要类型，其在环境分析、食

品安全、刑侦分析、化工研究等领域日益得到高度重视。基

于如氧化石墨烯、化学还原氧化石墨烯等新型功能化碳纳米

材料的应用，是很好的解决路径之一。

虽然目前在此领域的研究与应用取得了一定的进展，

但是还具有很大的技术提升空间。一是石墨烯物质的纳米结

构，如何与色谱固定相耦合，除了键合涂敷等技术，在色谱

柱的制备方法简便化和规范化等方面值得深思。二是分离机

理上处理目前已经发现的π-π共轭、疏水效应和氢键等机

理之外，是否存在其他机制尚不清楚。三是石墨烯材料对有

些物质的高保留和分离性能与物质在色谱仪器中的出流速度

相矛盾的问题依然值得考虑。
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