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色谱技术不仅是解决复杂样品分离分析的最佳手段，而且已经成为

日常分析的最常用方法。然而，随着分析样品越来越复杂和多样化，需要
分析检测的物质浓度越来越低，基体消除和目标物质富集等样品前处理

步骤几乎成了难以回避的常规操作环节。在众多样品前处理技术中，固
相萃取( SPE) 无疑是使用最广泛的技术。常规 SPE 的基本原理和操作
方式与液相色谱基本相同。SPE 的迅速发展也主要得益于液相色谱种
类丰富的固定相，这些固定相很容易移植到 SPE，甚至直接用于 SPE。
同时，一些不适合液相色谱分析的非规整球形的吸附剂也可用于 SPE。
还有，新型材料和材料制备新技术也能迅速用于 SPE 填料。碳材料就是
一个典型例子。碳纳米管出现后不久，很快就被用作 SPE 填料，并形成
了持续数年的碳纳米管 SPE 研究热潮。近两年备受关注的新型碳材料
石墨烯，因其具有独特的物理和化学性质，已经在吸附分离载体、纳米电
子器件、能量储存、催化剂载体以及生物医学材料等领域显示出良好的应
用前景，同时也吸引着越来越多的科研人员的关注。尽管石墨烯及其复
合材料用于 SPE 的报道还较少，但可以预见，未来几年石墨烯及其复合
物将会重演碳纳米管 SPE 的辉煌，掀起一股石墨烯固相萃取的热潮。
石墨烯具有比碳纳米管更大的比表面积，而且石墨烯的制备更为简

单，且不受金属离子的污染，因此可以预见石墨烯将成为比碳纳米管更优

异的吸附剂而广泛用于 SPE 等分离领域。石墨烯不仅可以直接用作 SPE
填料，还能以各种复合材料形式用作 SPE 吸附剂。国内分析工作者似乎走
在石墨烯 SPE 研究的前列。例如，江桂斌课题组［1］用石墨烯固相萃取富集
了环境水样中的氯酚，发现石墨烯比 C18、石墨化碳和碳纳米管等吸附剂的
使用寿命更长、重现性更好、回收率更高。他们还将氧化石墨烯( GO) 通过
酰胺缩合反应固定在硅胶微球表面，然后将 GO 在硅胶表面还原为石墨烯，
制备了两种 SPE 填料，用于环境污染物的富集分离，使柱性能得到了进一
步提高［2］。Huang 等将石墨烯固相萃取应用到生物大分子的分离，分别萃
取了人血浆中的谷胱甘肽［3］和小鼠脑中的神经递质［4］，显示了石墨烯对生

物样品良好的分离效果。下面从刚刚发表或即将正式发表的几篇有关石
墨烯固相萃取的论文了解一下这一研究领域的最新动态。
1 磁性石墨烯分散固相萃取

Fan 等［5］最近报道制备了核壳型磁性石墨烯微球用作 SPE 吸附剂。
他们先在 Fe3O4 磁性微球表面包覆壳聚糖( Chitosan ) ，再通过壳聚糖与氧化石墨烯的活性基团之间的键
合，将石墨烯嫁接到磁性微球表面，制备的磁性石墨烯微球( Fe3O4@ Chitosan@ GO ) 对染料甲基蓝的吸附
作用较磁性壳聚糖微球明显增强，可以用作印染废水中染料的分散固相萃取。
磁性吸附剂通常是由具有磁性的无机材料( 如氧化铁) 和具有吸附作用的非磁性有机物质( 如石墨烯)

复合而成的新型吸附材料。将磁性吸附剂分散在样品溶液中，由于磁性吸附剂具有强顺磁性，吸附了目标物
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质的磁性吸附剂可以在外界磁场的作用下方便、迅
速地从样品溶液中分离出来。与常规填充柱 SPE
相比，磁性 SPE 具有高效、快速等优点，是一种极具
应用前景的样品前处理技术。近年来，使用磁性吸
附剂的分散固相萃取的研究正在成为分离科学中的

一个热点。磁性石墨烯用于分散固相萃取已有一些
报道。除了上述提到的核壳型磁性石墨烯微球外，
还有以( 氧化) 石墨烯片为基体的磁性石墨烯复合

材料，这种非微球材料制备更加简单，更有利于广泛

用于分散固相萃取。例如: Wang 课题组通过化学
共沉淀法制备了石墨烯-Fe3O4 复合物，并将此复合

物用于环境水样中的氨基甲酸盐杀虫剂［6］和三嗪

类除草剂［7］的分散固相萃取; 冯钰锜课题组［8］采用

简单的物理吸附法将包覆了一层 SiO2 的 Fe3O4 磁

性微球附着在石墨烯表面，制备的磁性石墨烯吸附

材料具有良好的稳定性，即使超声也不会导致复合

物解离。
2 石墨烯微袋固相微萃取
新加坡国立大学的 Zhang 等［9］刚刚发表的一

篇论文报道了一种新的固相微萃取( SPME ) 方式，
我们姑且称之为微袋 SPME。他们将磺酸化石墨烯
装入一个不到 1 cm2 的聚丙烯膜微袋中，然后置于

样品溶液中进行 SPME。聚丙烯膜微袋是将一片聚
丙烯膜对折后，将三方开口中的两方热封，只留一方

开口，将约 1 mg 磺酸化石墨烯装入微袋中，并热封
开口，然后用甲醇超声清洗并保存于甲醇中备用。
使用前还需依次用二氯甲烷和超纯水处理 1 ～ 2
min。他们将该技术用于水样中多环芳烃( PAHs )
的萃取，然后将富集了目标物质 PAHs 的石墨烯微
袋转移到解吸溶剂中，解吸液直接进样做气相色谱-
质谱( GC-MS) 分析。在这里，石墨烯的磺酸化是为
了增强石墨烯在水中的分散性，以防结块团聚。这
种微袋 SPME 简便易行，但其萃取和解吸时间均明
显较针式 SPME 要长，也不太方便设计与后续分析
仪器在线联用的接口。

SPME 的萃取器( 萃取方式) 有多种，最常见的
是针式萃取器。与常规 SPE 相比，SPME 具有操作
简单、携带方便、使用成本低、回收率高、吸附剂孔道
不易堵塞、更方便与后续分析仪器在线连接的优点。
SPME 通常与色谱仪或色谱-质谱联用仪在线联用，
集萃取、浓缩、进样功能于一体。SPME 的萃取涂层
是萃取效果和选择性的关键，将新材料作为 SPME
涂层是研究和开发 SPME 方法的一个常规思路。
目前已有报道采用原位聚合技术合成聚二甲基丙烯

酸乙二醇酯 /石墨烯复合材料，并将该材料作为搅拌
棒微萃取的涂层富集环境水样中的多环芳烃［10］。

3 纤维针内石墨烯固相微萃取
新加坡国立大学的 Zhang 等［11］的一篇尚未正

式发表的论文报道了纤维针内石墨烯 SPME 用于
水样中苯甲酮等多种紫外滤光物质的富集。这种采
用溶胶-凝胶法在纤维针内壁涂覆石墨烯的 SPME
器件，该作者在去年的论文［12］中已经报道，本论文

则是这种 SPME 器件的一个实际应用。萃取到纤
维针内壁石墨烯涂层中的紫外滤光物质直接在涂层

上用 N-甲基-N-( 三甲基硅烷) 三氟乙酰胺进行硅烷
化衍生，然后采用 GC-MS 同时测定多种紫外滤光
物质。与 PDMS、PDMS-DVB 和 PA 等商品化涂层
相比，石墨烯涂层对偏极性的紫外滤光物质( 如水

杨酸盐) 显示了不同的选择性和更高的萃取效率。
针式 SPME 最容易与后续的色谱仪或色谱-质

谱联用仪等分析仪器在线联用。其中纤维针外壁涂
层更容易制备，萃取达到平衡的时间也比较短，是使

用最广泛的 SPME 方式。内壁涂层纤维针如果采
用溶剂解吸与后续液相色谱( LC ) 或液相色谱-质谱
( LC-MS) 联用则可能存在解吸速度较慢和解吸效
果欠佳的问题。内壁涂层如果使用毛细管，则用其
代替 LC 进样管，可以很方便地与后续的 LC 联用。
总之，石墨烯及其复合物用作 SPE 吸附剂的研

究才刚刚拉开帷幕。未来，随着石墨烯和氧化石墨
烯的规模化制备技术的成熟，不同类型和不同组成

的石墨烯复合物的制备、不同形式的石墨烯 SPE 萃
取器件、不同领域样品和目标分析物分离富集的应
用研究都将如雨后春笋般地涌现。
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