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摘　 要　 石墨烯是一种全部由碳六元环构成的新型二维碳纳米材料． 从 ２００４ 年发现至今，其在能源、电子、复
合材料、生物医学等领域中的应用都取得了重大研究进展． 近年来，石墨烯在分析化学领域也表现出了巨大

的应用潜力，尤其是在环境有机污染物分析方面，涌现了大量相关报道． 本文简要回顾了近期石墨烯在环境

有机污染物分析中的应用情况，涵盖了样品前处理、色谱、传感器、质谱等不同的技术方向，并对石墨烯在环境

分析中的应用前景进行了展望．
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随着人类文明的发展，越来越多的有毒有害物质被人为排放到环境中［１］ ． 目前，有机污染物已成为

继重金属污染物后另一大类影响我国环境安全的重要因素． 这些有机污染物往往以痕量或超痕量水平

存在于环境介质中，且具有环境持久性和较强的生物毒性，引起的生态和健康风险尚未完全清楚．
对有机污染物的准确识别和定量分析是开展其环境健康研究和污染控制的基础． 但是到目前为止，

针对有机污染物的环境分析方法开发仍然是一件极具挑战性的工作，这主要体现在以下几个方面：（１）
在常规有机污染物尚未得到完全有效控制的同时，新的有机污染物不断被发现，传统的方法已不能满足
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新污染物的分析需求． 而且许多新型有机污染物具有多种同系物或同分异构体，这也加大了分析方法开

发的难度，如多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）具有 ２０９ 种同系物，而短链氯化石蜡（ＳＣＣＰｓ）更是具有上千种同系物

或同分异构体；（２）有机污染物在环境中普遍浓度极低（一般为 μｇ·Ｌ－１到 ｎｇ·Ｌ－１级），对分析方法的灵敏

度要求很高；（３）环境样品都是组分极其复杂的混合介质，要对其中的某一特定痕量物质进行分析，要
求方法必须具有很高的特异性，才能有效排除基质干扰． 鉴于这些原因，分析方法仍是环境科学研究中

的瓶颈问题．
纳米材料是指一个或多个维度尺寸在 １—１００ ｎｍ 的材料． 近 ２０ 年来，纳米材料在不同领域都掀起

了研究热潮． 在分析化学领域，纳米材料的广泛应用极大地促进了分析技术向更灵敏、更快速、更高通

量、更微型化的方向发展，为解决现有分析化学的难题提供了强有力的工具．
石墨烯是一种新型的二维碳纳米材料． 理想的单层石墨烯厚度仅为一个原子，碳原子之间以 ｓｐ２杂

化的方式连接． 石墨烯具有很多优异性能，包括超大比表面积（理论值 ２６３０ ｍ２·ｇ－１） ［２］、高机械强度（如
杨氏模量约 １０００ ＧＰａ） ［３］、高电子迁移速率（２０００００ ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１） ［４］以及高热导率（５０００ Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１） ［５］

等． 这些性质使其在能源、电子、生物医学、复合材料等领域都具有极大的应用潜力．在能源方面，石墨烯

可用于电池电极的研制［６］，此外石墨烯还有望成为新的储氢材料［７］；在电子领域，石墨烯被认为是硅晶

体的理想替代品，可被用于多种电子器件的制造［８］；在生物医学领域，石墨烯可作为治疗药物的载体从

而实现药物的靶向输送与定点释放［９］；在复合材料领域，石墨烯可提高现有材料的稳定性、机械强度和

光电性能等．
在分析化学领域，石墨烯同样展现了巨大的应用潜力．石墨烯可在电化学传感中作为电极增敏材

料，亦可在样品前处理中作为高效富集材料，还可在光化学检测中构建新型光学探针等． 与同属碳纳米

材料的碳纳米管（ＣＮＴｓ）相比，石墨烯具有一些更独特的性质． 从结构上来看，石墨烯可认为是由碳纳米

管展开而得到，因此，二维结构的石墨烯能够提供更多的有效面积用于吸附或与目标分子相互作用． 此

外，石墨烯的制备方法更加灵活，在制备过程中引入的杂质也更少．
近年来，石墨烯已被广泛应用于环境分析化学，并且表现出了一些显著优于传统材料的性能． 特别

是石墨烯的 π 电子共轭结构和疏水性质往往能够提供额外的亲和力从而增强其与环境有机污染物的

相互作用．本文对近期石墨烯在环境有机污染物分析中的应用研究进展做了简要的回顾． 事实上，石墨

烯已在不同类型化合物（如有机物、重金属、生物分子等）的分析中都得到了应用，在此仅关注了以有机

污染物为分析对象的一些代表性应用，希望能藉此管中窥豹，对石墨烯在环境分析中的应用前景作一个

展望．

１　 石墨烯的制备方法

从 ２００４ 年首次被成功制备至今，石墨烯的制备方法一直是研究的热点． 制备方法的不同会直接影

响石墨烯的性质． 首个成功制备出单层石墨烯的方法是采用透明胶带机械剥离石墨片［１０］ ． 这种方法非

常简单且可以得到高质量的石墨烯，但其产量极低，且过程难以控制． 随后，科学家们又研发出了一系列

其它的制备方法，如化学气相沉积（ＣＶＤ）、外延生长、电弧放电等，但这些方法大多需要使用高温和专

门的设备．
在分析应用中，最常用的制备石墨烯的方法是以石墨为原料的化学合成法［１１］ ． 一般步骤为：先将原

料石墨用强氧化剂（浓硫酸、高锰酸钾等）氧化得到氧化石墨，然后在液相中超声分散得到氧化石墨烯，
最后在还原剂（如肼）的作用下得到石墨烯． 随着化学合成法的不断改进，一些低毒、环境友好的还原试

剂（如 ＮａＢＨ、抗坏血酸等）也被用来替代肼． 这种方法成本较低，步骤简单，不需要专门设备，且在合成

过程中不使用金属催化剂，有利于减少产物中的金属杂质． 此外，合成的中间产物氧化石墨烯具有许多

极性反应基团，水溶性好，有利于进一步的功能化修饰，因此这种方法得到了广泛的应用． 但需要注意的

是：（１）虽然化学氧化法无需使用金属催化剂，但反应原料石墨中往往含有微量的金属元素，导致最终

的石墨烯产物中也会含有微量金属杂质，因此在应用时应考虑到这些杂质的影响，尽可能地对材料进行

纯化；（２）石墨烯易于发生团聚，在合成过程中应采取必要措施（如使用分散剂、功能化修饰等），尽可能

避免其发生团聚．
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２　 石墨烯在样品前处理中的应用

样品前处理需为后续检测步骤去除样品基质的干扰，并尽可能地使目标分析物得到富集． 这是环境

分析过程中极为重要的一个步骤，也是最为繁琐和耗时的步骤． 其发展趋势是减化操作步骤，减少有机

溶剂的使用［１２］，与此同时尽可能提高目标分析物的萃取效率并降低基质干扰． 为了实现这一目标，需要

开发高效和高选择性的萃取吸附材料． 石墨烯比表面积大，吸附容量高，物化性质稳定，且其 π 电子共

轭结构和疏水表面有利于环境中芳香类和非极性污染物的萃取，因此是一种理想的萃取材料． 目前石墨

烯已被应用于不同的样品前处理技术中．
２．１　 石墨烯在固相萃取中的应用

固相萃取（ＳＰＥ）利用固体吸附材料选择性提取液态样品中的目标分析物． 传统的 ＳＰＥ 方法使用萃

取小柱装载吸附剂，液态样品以一定的流速流过小柱，分析物被吸附截留在小柱上，然后使用相应的洗

脱剂即可得到相对纯净的富集溶液． 经过几十年的发展，ＳＰＥ 技术已衍生出多种模式，不再完全依赖于

萃取小柱的使用，通过离心或过滤的方法亦可达到将吸附剂与样品分离的目的． 表 １ 列出了石墨烯在有

机污染物 ＳＰＥ 中的一些典型应用．

表 １　 石墨烯在有机污染物固相萃取（ＳＰＥ）中的典型应用

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｎ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
萃取方式 萃取吸附剂 目标分析物 检测方法 检测限 文献

石墨烯 氯酚 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ０．１—０．４ ｎｇ·ｍＬ－１ ［１３］

石墨烯 氯霉素 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．０３６ μｇ·ｋｇ－１ ［１４］

氧化石墨烯 氯苯氧基酸 ＣＥ⁃ＵＶ ０．３—０．５ ｎｇ·ｍＬ－１ ［１５］

ＳＰＥ 石墨烯 ／ 硅胶凝胶 医药与个人护理品 ＧＣ⁃ＭＳ １５—１２９ ｎｇ·Ｌ－１ ［１６］

石墨烯 磺胺类药物 ＣＺＥ ０．０２８—０．０６３ ｍｇ·ｋｇ－１ ［１７］

石墨烯 ／ 硅胶复合材料 氯酚 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ［１８］

石墨烯 ／ 硅胶复合材料 氯酚 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ １．１—３．３ ｎｇ·ｍＬ－１ ［１９］

胺基化石墨烯 农药 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．１—８．３ μｇ·ｋｇ－１ ［２１］

微型 ＳＰＥ 磺化石墨烯 多环芳烃 ＧＣ⁃ＭＳ ０．８—３．９ ｎｇ·Ｌ－１ ［２０］

盘式 ＳＰＥ 石墨烯 多环芳烃 ＧＣ⁃ＭＳ ０．８４—１３ ｎｇ·Ｌ－１ ［２２］

分散 ＳＰＥ 石墨烯 酞酸酯 ＧＣ⁃ＭＳ ２—７ μｇ·Ｌ－１ ［２３］

枪头式 ＳＰＥ 石墨烯 亲脂性海洋毒素 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．１—１．５ μｇ·ｋｇ－１ ［２４］

枪头式 ＳＰＥ 石墨烯 磺胺类药物 ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ ０．５—１．７ ｐｇ·ｍＬ－１ ［２５］

Ｌｉｕ 等［１３］首次使用了石墨烯作为 ＳＰＥ 小柱填料，以 ８ 种氯酚为分析对象，评价了石墨烯作为 ＳＰＥ
吸附剂的性能． 与其它吸附填料（如 Ｃ１８ 硅胶、石墨化炭、单壁 ＣＮＴｓ 和多壁 ＣＮＴｓ）相比，石墨烯能得到

更高的回收率． 这可能归功于石墨烯独特的亲水－疏水平衡性质：一方面石墨烯超大的比表面积和疏水

表面为有机污染物的吸附提供了大量位点，能达到高的吸附容量；另一方面，化学法制备的石墨烯表面

仍残留有少量极性基团（如羧基、羟基等），这些残留的极性基团能克服目标分析物的不可逆吸附，有利

于分析物的洗脱． 这种石墨烯填充 ＳＰＥ 小柱还被用于萃取氯霉素［１４］、氯苯氧基酸［１５］、医药与个人护理

品（ＰＰＣＰｓ） ［１６］、磺胺类药物［１７］等．
但是，直接使用石墨烯作为 ＳＰＥ 吸附剂可能会存在一些问题，如使用过程中石墨烯可能会发生团

聚，而且一些极小尺寸的石墨烯片层有可能从萃取小柱中流失，对下游的检测步骤带来影响． 为解决这

些问题，Ｌｉｕ 等［１８］将石墨烯和氧化石墨烯通过化学键合负载在硅胶填料上制备了石墨烯－硅胶复合填料

（Ｇ＠ ＳｉＯ２和 ＧＯ＠ ＳｉＯ２），从而有效地避免了上述问题． 由于氧化石墨烯含有大量的含氧极性基团，因而

ＧＯ＠ ＳｉＯ２具有更强的极性，可适用于正相萃取；而 Ｇ＠ ＳｉＯ２极性较弱，更适用于反相萃取． 在两种萃取模

式下，石墨烯－硅胶复合填料均能提供优于或相当于商品化材料的性能． Ｌｕｏ 等［１９］使用水热法制备了石

墨烯－硅胶复合填料，水热反应可显著提高结合到硅胶上的石墨烯的量，从而使吸附容量得到了进一步

提高． Ｚｈａｎｇ 等［２０］合成了磺化石墨烯用于微型 ＳＰＥ 萃取多环芳烃（ＰＡＨｓ），经磺化处理后的石墨烯可在

一定程度上避免团聚的问题．
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虽然石墨烯的吸附能力很强，但并不具备很强的选择性，因此可以通过对石墨烯进行化学修饰来提

高其吸附选择性． Ｇｕａｎ 等［２１］通过石墨烯与氨水和甲胺的反应制备得到胺基化石墨烯，这种材料用作吸

附剂时可以有效地吸附油料作物提取物中的脂肪酸等干扰物质，从而提高了油料作物中多种农药残留

的检测效率． 此外，石墨烯还被应用于 ＳＰＥ 的一些衍生模式，如盘式 ＳＰＥ［２２］、分散 ＳＰＥ［２３］、萃取枪头式

ＳＰＥ［２４⁃２６］等．
２．２　 石墨烯在磁性固相萃取中的应用

磁性固相萃取是由传统固相萃取衍生出来的一种样品前处理方法，其区别在于所使用的萃取剂为

磁性材料，因此可将萃取剂分散于样品溶液中，无需使用 ＳＰＥ 小柱即可在外加磁场的作用下快速将萃

取剂与样品溶液分离，操作简便且易于实现萃取剂的重复利用．
将石墨烯应用于磁性固相萃取的关键在于石墨烯⁃磁性复合萃取材料的合成． 目前主要的合成方式

有 ３ 种：
（１）石墨烯与磁性纳米材料的无序复合材料． 这种方式的优点是合成步骤简单，但石墨烯与磁性材

料的结合力可能不够牢固． 如 Ｌｕｏ［２７］通过简单的物理吸附使石墨烯与包覆了硅胶的四氧化三铁微球黏

连在一起，然后将其应用于萃取水样中的磺胺类抗生素． Ｗｕ 等［２８］ 通过石墨烯与 Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋在碱性溶液

中共沉淀的方法得到了磁性石墨烯材料，并将这种材料用于 ５ 种氨基甲酸酯类农药的萃取分析，富集倍

数高于分散液液萃取和超声辅助表面增强阳离子萃取等方法． Ｋａｒａｍａｎｉ 等［２９］用 ＮａＢＨ 同时还原氧化石

墨烯和 Ｆｅ３＋得到了零价铁 ／氧化铁 ／石墨烯复合物，用于湖水中 ＰＡＨｓ、多氯联苯（ＰＣＢｓ）和酞酸酯的萃

取． 在此复合吸附剂中，零价铁和石墨烯可同时起到吸附疏水化合物的作用，因此提高了萃取容量． Ｃａｏ
等［３０］将磁性石墨烯和离子液体结合使用，这种混合萃取模式进一步提高了萃取效率，且降低了萃取剂

的用量，用于分析实际水样时能有效去除干扰，对 ５ 种硝基苯的检出限为 １．３５—４．５７ ｇ·Ｌ－１ ．
（２）将磁性纳米粒子负载在石墨烯片层表面． 这种方式的优点是能最大限度地提供吸附位点，缺点

是磁性粒子暴露在外易被氧化，稳定性不够． 如 Ｙｅ 等［３１］采用水热法合成了磁性颗粒修饰的石墨烯片，
应用于环境水样中酞酸酯的萃取，检测限为 ０．０１０—０．０５６ μｇ·Ｌ－１ ． Ｈａｎ 等［３２］利用 Ｆｅ３Ｏ４微球与石墨烯的

静电组装制备了磁性石墨烯材料并用于萃取水样中的 ＰＡＨｓ，通过控制 Ｆｅ３Ｏ４与石墨烯的用量比可得到

强吸附能力和强磁性兼备的材料． Ｈｕａｎｇ 等［３３］ 合成了磁性纳米粒子修饰的石墨烯片层，然后在此片层

上负载介孔硅材料，得到一种“三明治”结构的介孔硅⁃磁性石墨烯复合材料，并应用于环境水样中酞酸

酯的萃取． Ｌｉｕ 等［３４］通过氧化石墨烯与 Ｆｅ２＋之间的直接氧化还原反应制备了磁性石墨烯，然后以磁性石

墨烯为载体建立了混合胶束萃取体系． 通过改变样品溶液的 ｐＨ 值，可以使石墨烯表面分别带负电或正

电，从而可吸附阳离子或阴离子胶束来用于不同类型污染物的萃取． 这种胶束⁃磁性粒子⁃石墨烯的三元

萃取材料在萃取环境水样中的全氟化合物、烷基酚和烷基三甲基铵盐时均得到了较高的富集倍数．
（３）以磁性材料为核、石墨烯为壳的核－壳结构复合材料． 这种方式的优点是磁性内核能得到一定

的保护，不易被氧化，且石墨烯在外层能保持大的吸附容量，缺点是合成步骤较繁琐． 这种结构的石墨烯

磁性材料主要用于生物分子的萃取和富集［３５］，目前还未应用于萃取环境有机污染物．
２．３　 石墨烯在固相微萃取中的应用

固相微萃取（ＳＰＭＥ）作为一种微型化且操作简便的方法，非常符合目前样品前处理绿色无溶剂化

的发展趋势． 固相微萃取的关键在于萃取纤维的选取，只有选择合适的萃取纤维才能有针对性地高效萃

取目标化合物． 现在市面上有多种不同材质涂层的萃取纤维可供选择，如聚二甲基硅烷（ＰＤＭＳ）、碳分

子筛（ＣＡＲ）、聚二乙醇（ＣＷ）、二乙烯苯（ＤＶＢ）、聚丙烯酸酯（ＰＡ）等聚合物及其共聚物，但这些纤维吸

附容量较低，适用极性范围较窄，在同时萃取极性差异较大的物质时效果并不理想；此外，这些聚合物涂

层稳定性不佳，在有机溶剂中易发生溶胀现象，对其性能和使用寿命均不利． 石墨烯比表面积大，适用极

性范围广，且具有很好的化学稳定性和热稳定性，因此是一种良好的 ＳＰＭＥ 纤维涂层材料． 表 ２ 列出了

石墨烯在有机污染物 ＳＰＭＥ 中的一些典型应用．
目前已有多种方法制备石墨烯 ＳＰＭＥ 涂层，包括物理涂覆法［３６⁃３７］、化学键合法［３８⁃４１］、电化学法［４２］、

溶胶⁃凝胶法［４３⁃４４］等． Ｃｈｅｎ 等［３６］首次将石墨烯应用于 ＳＰＭＥ，通过将石墨烯分散液直接涂覆在不锈钢丝

表面后晾干并热处理，形成覆盖长度为 １．５ ｃｍ、厚度为 ６—８ μｍ 的涂层． 该纤维在用于 ６ 种拟除虫菊酯
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类农药的萃取时，比商品化的纤维显示出了更高的萃取效率． Ｚｏｕ 等［４２］ 通过电化学法将聚吡咯和石墨

烯同时固载在不锈钢丝上，在用于 ５ 种酚类物质的萃取时，展现了优于两种商品化纤维的萃取性能． 与

简单的物理吸附法相比，电化学法制备的涂层有更好的稳定性． Ｚｈａｎｇ 等［４３］ 使用了溶胶⁃凝胶法来制备

石墨烯涂层，先将不锈钢丝在氢氟酸里刻蚀形成粗糙的表面，随后将其浸入含有氧化石墨烯的溶胶⁃凝
胶溶液进行涂覆，最后将纤维伸入气相色谱进样口里高温还原成石墨烯涂层的纤维，得到的涂层厚度约

为 ８ μｍ． 在用于水样中多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）的检测时，这种纤维的萃取效率和选择性明显优于 ＰＤＭＳ
和 ＰＡ 材质的商品化纤维． 通过改变凝胶涂覆时间，还可以制备出不同涂层厚度的纤维以满足不同的萃

取需要．

表 ２　 石墨烯在有机污染物固相微萃取（ＳＰＭＥ）中的典型应用

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｎ ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
纤维基底 萃取涂层 涂层制备方法 目标分析物 检测方法 检测限 文献

石墨烯 物理涂覆法 拟除虫菊酯类农药 ＧＣ⁃ＥＣＤ ３．６９—６９．４ ｎｇ·Ｌ－１ ［３６］

石墨烯 物理涂覆法 有机氯农药 ＧＣ⁃ＥＣＤ ０．１６—０．９３ ｎｇ·Ｌ－１ ［３７］

不锈钢丝 Ｃ１８ ／ 氧化石墨烯复合材料 化学键合法 多环芳烃 ＧＣ⁃ＭＳ ＜ ０．０８ μｇ·Ｌ－１ ［４１］

聚吡咯 ／ 石墨烯 电化学法 酚类 ＧＣ⁃ＭＳ ０．３４—３．４ ｍｇ·Ｌ－１ ［４２］

石墨烯 溶胶凝胶法 多溴联苯醚 ＧＣ⁃ＭＳ ０．２—５．３ ｎｇ·Ｌ－１ ［４３］

石墨烯 溶胶凝胶法 有机氯农药 ＧＣ⁃ＭＳ ０．１９—１８．３ ｎｇ·Ｌ－１ ［４４］

石墨烯 化学键合法 多环芳烃 ＧＣ⁃ＭＳ １．５２—２．７２ μｇ·Ｌ－１ ［３８］

石英 氧化石墨烯 化学键合法 多环芳烃 ＧＣ⁃ＭＳ ＜ ０．０８ μｇ·Ｌ－１ ［３９］

氧化锌 ／ 石墨烯复合材料 化学键合法 含硫挥发物 ＧＣ⁃ＭＳ ０．１—０．７ μｇ·Ｌ－１ ［４０］

石墨烯 水热法 有机氯农药 ＧＣ⁃ＥＣＤ ０．８３—１１．５ ｎｇ·Ｌ－１ ［４５］

无基底 石墨烯 水热法 多环芳烃 ＧＣ ４．０—５０ ｎｇ·Ｌ－１ ［４６］

石墨烯化铅笔芯 原位氧化还原 双酚类 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ １．１—２５ ｎｇ·Ｌ－１ ［４７］

除了不锈钢丝，熔融石英丝也常作为石墨烯涂层的基底． Ｚｈａｎｇ 等［３８］ 使用化学法将氧化石墨烯键

合到熔融石英纤维表面，然后通过肼的原位还原得到石墨烯涂层的纤维． 这种方法制备的纤维具有规整

的表面形貌，可重复利用性好，在用于 ＰＡＨｓ 的顶空萃取时，检测限为 １．５２—２．７２ ｎｇ·Ｌ－１ ． Ｘｕ 等［３９］ 先将

石英丝表面氨基化，然后将氧化石墨烯化学组装到石英丝表面形成 ４ μｍ 厚的涂层，在用于水样中 ６ 种

ＰＡＨｓ 的检测时检出限均低于 ０．０８ μｇ·Ｌ－１ ． 制备得到的萃取纤维稳定性好，且可用于气相色谱直接

进样．
虽然石墨烯涂层纤维展示了优秀的萃取性能，但涂层的稳定性始终是一个不可避免的问题，特别是

应用于复杂基质和长期使用后；而且涂层厚度通常只有几个微米，吸附容量有限． 因此，研究者们也致力

于研制整体化石墨烯纤维，以克服上述问题．
Ｌｕｏ 等［４５］使用水热法制备了无基底整体化的石墨烯纤维，将高浓度氧化石墨烯溶液填充到毛细管

中进行水热反应，冷却后即可得到石墨烯纤维． 在用于 ５ 种有机氯农药的检测时，纤维的萃取效率、热稳

定性和重现性都令人满意，重复使用 １８０ 次后萃取性能未显著下降． Ｆａｎ 等［４６］也用类似的方法制备了整

体石墨烯纤维用于 ＰＡＨｓ 的萃取． Ｌｉｕ 等［４７］以含石墨的铅笔芯为原料，通过原位加压氧化及后续的还原

步骤制备得到石墨烯化的铅笔芯萃取纤维． 这种纤维在用于 ４ 种双酚类化合物的萃取时表现出了良好

的萃取效果和重现性． 与商品化的纤维相比，石墨烯化纤维的适用极性范围更广，且可耐受酸、碱、高盐、
有机溶剂等严苛条件．
２．４　 其他萃取技术

Ｌｉｕ 等［４８］ 以石墨烯作为基质固相分散（ＭＳＰＤ）的分散剂对土壤、树皮和鱼肉等固态样品中的

ＰＢＤＥｓ 及其衍生物进行了测定． 将匀浆干燥后的固体样品与石墨烯充分研磨后转移至萃取小柱中，小
柱中预先加入无水硫酸钠和弗罗里土，先用正己烷 ／二氯甲烷（１∶１）洗脱可提取出样品中的 ＰＢＤＥｓ（多
溴联苯醚）和 ＭｅＯ⁃ＰＢＤＥｓ（甲氧基多溴联苯醚），再用丙酮洗脱可提取出 ＯＨ⁃ＰＢＤＥｓ（羟基化多溴联苯

醚）． 石墨烯的使用能够提供显著优于其他吸附材料和萃取技术的性能，且大大减少了分散剂的用量
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（单次萃取仅需 １０ ｍｇ）．
Ｌｕｏ 等［４９］将原位聚合法制备的聚（乙二醇二甲基丙烯酸酯） ／石墨烯复合材料作为搅拌棒涂层用于

搅拌棒吸附萃取（ＳＢＳＥ）． 石墨烯的高比表面积和 π⁃π 共轭作用使得该涂层的萃取效率显著高于单纯

的聚合物涂层． 该萃取方式与 ＧＣ⁃ＭＳ 的联用对水中 １６ 种 ＰＡＨｓ 进行检测方法的检测限为 ０．００５—
０．４２９ ｎｇ·ｍＬ－１ ． 　

Ｓｕｎ 等［５０］ 将石墨烯的辛醇溶液封装在中空纤维膜内，用于苯基脲类除草剂的液相微萃取

（ＨＦ⁃ＬＰＭＥ）． 石墨烯的使用显著提高了萃取效率，同时中空纤维膜可有效阻隔大分子干扰物．在用于牛

奶中苯基脲类除草剂残留的检测时，检出限为 １．６—２．０ μｇ·Ｌ－１ ．

３　 石墨烯在色谱分析中的应用

３．１　 石墨烯用于液相色谱固定相

固定相是液相色谱（ＨＰＬＣ）的核心组件． 固定相类型直接决定色谱柱的柱效、选择性和分离速度．
常见的液相色谱柱填料多为硅胶基，根据硅胶的粒径以及表面基团的不同来满足不同的分离要求． 但是

常规的硅胶填料适用的 ｐＨ 范围较窄，分离速度较慢． 石墨烯在很宽的 ｐＨ 范围内都具有很好的稳定性，
能快速吸附目标分析物，在适宜的洗脱条件下又能迅速与分析物脱附，因此能适应更复杂的分离条件及

加快分离速度．
Ｌｉａｎｇ 等［５１］利用氧化石墨烯在二氧化硅微球表面的层层自组装制备了氧化石墨烯包覆的硅球

（ＧＯ ／ ＳｉＯ２），并将其作为液相色谱柱填料用于 ４ 种 ＰＡＨｓ 的分析． 作者比较了裸二氧化硅与分别组装了

一层、两层和三层氧化石墨烯的二氧化硅的性能，结果表明包裹了两层氧化石墨烯的二氧化硅填料

（ＧＯ ／ ＳｉＯ２⁃ ２）能达到最佳保留度和分辨率． 与商品化的 Ｃ１８ 柱比较，Ｃ１８ 柱需要更长的洗脱时间，流动

相中甲醇的配比也更高． 在后续研究中作者又对 ＧＯ ／ ＳｉＯ２进行了进一步的修饰［５２］，在其表面修饰了十

八烷基硅烷（ＯＤＳ）． 在 ＯＤＳ ／ ＧＯ ／ ＳｉＯ２ 填料与 Ｃ１８ 填料对烷基苯的分离性能比较中，５ 种烷基苯在

ＯＤＳ ／ ＧＯ ／ ＳｉＯ２上的分离度与 Ｃ１８ 相当但所需时间更短．
Ｚｈａｎｇ 等［５３］ 通过还原氧化石墨烯包覆的硅球 （ ＧＯ＠ ＳｉＯ２ ） 制备得到了石墨烯包覆的硅球

（Ｇ＠ ＳｉＯ２），并将其用作 ＨＰＬＣ 的固定相． ＧＯ＠ ＳｉＯ２和 Ｇ＠ ＳｉＯ２固定相与 Ｃ１８ 固定相的差别在于前者具

有包括了 π⁃π 共轭、疏水作用、π⁃π 电子供受体作用以及氢键在内的复合保留机制，因而能更好地分离

疏水性差别不大的分析物．
３．２　 石墨烯用于毛细管电色谱固定相

毛细管电色谱（ＣＥＣ）是利用电渗流（ＥＯＦ）或电渗流结合压力来推动流动相的一种色谱方法，兼具

毛细管电泳（ＣＥ）和 ＨＰＬＣ 的双重分离机理． 这种方法不仅能获得接近 ＣＥ 水平的高柱效，同时还具备

了 ＨＰＬＣ 的选择性． 石墨烯可以通过适当的方式组装到毛细管内部作为毛细管电色谱的固定相．
Ｗａｎｇ 等［５４］通过室温聚合反应制备出掺杂了氧化石墨烯的整体柱并将其用于毛细管电色谱，氧化

石墨烯的加入能显著增强分离柱与分析物之间的相互作用从而提高分离度． 整个过程中 ＥＯＦ 基本保持

稳定，分析物的保留时间、峰面积和峰高等参数的相对偏差小． Ｌｉｕ 等［５５］ 通过静电组装的方式制备了氧

化石墨烯及还原氧化石墨烯修饰的毛细管柱，并分别考察了其在开管式 ＣＥＣ 中对酸性的硝基酚异构

体、碱性的硝基苯胺异构体和中性的 ＰＡＨｓ 的分离能力． 结果表明这两种毛细管柱都具有很好的重现性

和可重复利用性． 但基于作用机理的不同，两种毛细管柱对不同性质分析物表现出不同的分离选择性．
Ｑｕ 等［５６］以 ３⁃氨丙基二乙氧基甲基硅烷为偶联剂将氧化石墨烯组装到毛细管内壁得到氧化石墨烯修饰

的毛细管柱（ＧＯ＠ ｃｏｌｕｍｎ），经过肼的还原进一步得到石墨烯修饰的毛细管柱（Ｇ＠ ｃｏｌｕｍｎ）． Ｇ＠ ｃｏｌｕｍｎ
的 ＥＯＦ 与 ｐＨ 相关，而 ＧＯ＠ ｃｏｌｕｍｎ 的电渗流则基本保持恒定． 基于反相机理的 ＧＯ＠ ｃｏｌｕｍｎ 能很好地

分离硫脲、萘和联苯这 ３ 种分析物，而 Ｇ＠ ｃｏｌｕｍｎ 由于 π⁃π 共轭和疏水作用过强导致分离效果并不

理想．
除了 ＨＰＬＣ 和 ＣＥＣ，石墨烯还可以用于气相色谱（ＧＣ）固定相． Ｑｕ 等［５７］ 将氧化石墨烯组装到熔融

石英毛细管内壁用于 ＧＣ． 氧化石墨烯的高比表面积及其与分析物的相互作用力使得这种毛细管在

ＰＡＨｓ 等有机物的分离测定时取得了良好的结果．
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目前，石墨烯用作色谱固定相的研究还刚刚起步，虽然已表现出了一些独特的分离能力，但现有的

实验室产品与商品化固定相之间在性能方面还存在一定差距，因此还需更多更深入的研究来提高石墨

烯色谱柱的柱效、重现性、使用寿命等性能．

４　 石墨烯在电化学检测中的应用

电化学传感器具有灵敏度高、检测速度快、成本低廉等优点，因此在环境有机污染物检测中也得到

了广泛应用，尤其适用于快速检测与现场检测． 石墨烯由于具有优异的导电性和高比表面积，在电极传

感界面构建方面能够发挥重要作用． 目前，石墨烯在电化学传感器中的应用模式主要有 ３ 种：
（１）直接使用石墨烯修饰或构建电极，利用石墨烯的导电性增强电子传输速率，提高检测灵敏度．

如 Ｗａｎ 等［５８］研究了石墨烯纳米片在玻碳电极上的电化学性质，并利用此石墨烯修饰玻碳电极检测了

３ 种环境内分泌干扰物（双酚 Ａ、２，４⁃二氯苯酚和辛基酚），结果表明石墨烯修饰电极比 ＣＮＴｓ 修饰电极

的性能更好．
（２）将石墨烯与其他材料进行复合用于有机污染物检测，利用其协同作用提高传感器的灵敏度和

选择性． 目前已有多种材料被用于和石墨烯构建复合传感界面，如纳米金［５９⁃６０］、Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子［６１⁃６２］、壳
聚糖［６３⁃６４］、离子液体［６４］、分子印迹聚合物［６５］等． Ｌｕ 等［６６］制备了高分散性纳米银修饰石墨烯，并将其用

于电化学检测硝基芳香族化合物． 经过纳米银修饰的石墨烯改性玻碳电极比纯石墨烯改性的玻碳电极

具有更强的信号响应，对硝基苯、２，４⁃二硝基苯和 ２， ４， ６⁃三硝基苯的检测限分别为 ０． ６０、 ０． ２１、
０．４５ ｍｇ·Ｌ－１ ． Ｙａｎｇ 等［６７］将碳量子点修饰的石墨烯用于水样中氯酚的电化学发光检测，灵敏度可达到 １×
１０－１２ｍｏｌ·Ｌ－１，且在实际水样分析中回收率高． Ｔｈａｍｍａｓｏｏｎｔａｒｅｅ 等［６８］ 将石墨烯 ／聚苯胺复合材料以电喷

雾的方式涂覆在碳电极的表面用于虾体内磺胺类药物的检测，检出限为 １．１６—６．１３ ｎｇ·ｍＬ－１ ．
（３）利用石墨烯作为载体将其它识别分子固载到电极上，这主要利用了石墨烯的大比表面积和吸

附力． 如 Ｘｕ 等［６９］制备了羟丙基⁃β⁃环糊精共价修饰的石墨烯，并将其用于酚类有机污染物的电化学检

测． 这种修饰电极对酚类污染物具有较高的识别能力，对硝基酚的检出限达 １×１０－１０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ． Ｚｈｕ 等［７０］

将 β⁃环糊精 ／多聚乙酰苯胺修饰的石墨烯组装到普通电极上，搭建了具有特异性的双信号电化学分析平

台，利用罗丹明和 １⁃氨基芘在 β⁃环糊精空腔中的竞争性识别来检测 １⁃氨基芘，检测限为 ３． ６ ×
１０－９ ｍｏｌ·Ｌ－１ ． Ｗｅｉ 等［７１］将 β－环糊精共价修饰的石墨烯组装到普通玻碳电极上，在用于 ２⁃氯酚和 ３⁃氯酚

的检测时灵敏度显著增强，检测限分别为 ２×１０－７ ｍｏｌ·Ｌ－１和 ９×１０－８ ｍｏｌ·Ｌ－１ ． Ｇｕｔéｓ 等［６０］ 合成了一种

ＢＤＥ⁃２０９ 结合多肽，然后利用纳米金修饰的石墨烯将其固载到电极上，用于阻抗谱法检测 ＢＤＥ⁃２０９．
石墨烯在微流控检测系统中也有应用． Ｌｉｕ 等［７２］在 ＰＤＭＳ 模板上制备得到三维石墨烯微柱阵列，并

将其作为电化学传感的工作电极． 这种三维石墨烯微柱的电子传导性能更好，比表面积更大，能够负载

更多络氨酸酶用于电化学检测，对苯酚的检测限为 ５×１０－８ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．

５　 石墨烯在 ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ 质谱分析中的应用

基质辅助激光解吸电离⁃飞行时间质谱（ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ ＭＳ）是一种快速高通量的质谱分析方法． 目

前，ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ ＭＳ 主要用于生物大分子或聚合物的分析． 传统的有机基质，如 α⁃氰基⁃４⁃羟基肉桂酸

（ＣＨＣＡ）、芥子酸（ＳＡ）等，在用于小分子检测时存在严重的基质干扰；而且传统基质在样品靶上结晶分

布不均，影响分析结果的平行性． 石墨烯优异的光吸收能力以及能量传导性能使其在 ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ ＭＳ
中具有良好的应用前景［７３］ ．

ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ ＭＳ 中基质的形貌会对分析结果产生重要影响． Ｚｈｏｕ 等［７４］以石墨烯薄膜为基质检测了

一种二 英类物质———八氯代二苯并二 英（ＯＣＤＤ），并将其与石墨烯粉末、石墨粉末、活性炭粉末、多
壁碳纳米管和二氧化硅等基质进行对比，结果表明石墨烯薄膜基质的检测限可达 ５００ ｐｇ，而使用其他基

质时的检测限均高于 ５ ｎｇ，背景干扰也强于石墨烯薄膜． Ｌｉｕ 等［７５］使用稀硝酸对石墨烯进行了一定程度

的氧化得到了一种轻度氧化石墨烯（ＡＯＧ）． 相比于常规石墨烯，ＡＯＧ 的分散性显著提高，在 ＭＡＬＤＩ 靶
上分布更均一；同时保持了相对完整的 π 电子共轭体系，因此对激光能量的吸收和传递效率高，在低质

量区域基质干扰少． 这种材料在用作 ＭＡＬＤＩ 基质检测五氯苯酚（ＰＣＰ）、雌二醇（Ｅ２）、ＢＤＥ⁃４７ 和全氟辛
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烷磺酸（ＰＦＯＳ）时，信号强度明显高于石墨烯、氧化石墨烯和常规的有机基质．
石墨烯在用于 ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ ＭＳ 检测有机污染物时可同时作为萃取剂和基质使用． Ｚｈａｎｇ 等［７６］以石

墨烯为吸附剂对环境水样中的 ＰＡＨｓ 进行了萃取，随后将吸附了分析物的石墨烯直接上样检测，检出限

可达 １０－７ ｍｏｌ·Ｌ－１ ． Ｌｉｕ 等［７７］也使用石墨烯同时作为萃取剂和基质来萃取和检测牛奶中的四环素． 这种

集萃取和检测于一体的方法能大大简化实验流程，提高分析通量． Ｋａｗａｓａｋｉ 等［７８］ 制备了石墨烯包被的

钴纳米颗粒并将其用于水样中小分子的吸附和检测． 这种磁性粒子能高效地从样品中萃取分析物用于

ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ ＭＳ 检测，并且适用于从药物到环境有机污染物的多种类型分析物． 针对 ３ 种不同链长的全

氟烷基磺酸，碳链越长，检测效果越好，这可能是由于在疏水作用下碳链越长的物质在石墨烯上的吸附

越强．

６　 总结与展望

石墨烯的优异性质使其在环境有机污染物分析中表现出了卓越的性能：在 ＳＰＥ、ＳＰＭＥ 等样品前处

理技术中，石墨烯的使用能显著提高萃取效率和富集倍数；在用作色谱固定相时，石墨烯及其复合材料

能实现分析物的快速而高效的分离；在用于电化学传感器时，能增大电极的比表面积并提高电极表面的

电子传递速率；在质谱检测中，石墨烯的使用能显著减少背景干扰，降低检测限，并提高分析平行性． 因

此，在未来的环境分析中石墨烯有望扮演越来越重要的角色．
但是同时也必须要看到，石墨烯作为一种新型材料，其在环境分析中的应用还处于起步阶段，在实

际应用中还存在许多关键问题亟待解决：
（１）高品质石墨烯的大规模生产尚未实现． 目前实验室制备石墨烯的步骤多，纯化困难，而商品化

的石墨烯价格还很高，这些都极大地制约了石墨烯的广泛应用． 现有的石墨烯产品在尺寸、厚度方面难

以控制，均一性较差，可能会对分析结果造成不利影响． 在未来研究中应继续改进现有的石墨烯合成工

艺，提高产量，降低成本，并提高石墨烯的形貌均一度和纯度．
（２）虽然石墨烯的吸附能力很强，但其吸附特异性较低，在分析应用中抗干扰能力较弱． 因此应继

续加强石墨烯功能化的相关研究，提高分析方法的特异性和对复杂样品的分析能力．
（３）目前化学法制备的石墨烯的精确化学结构尚不清楚，因此石墨烯与各种分子之间的作用机制

也尚未完全明了，需要在此方面更加系统深入的研究，以期对其应用有更好的指导作用．
（４）石墨烯的应用需顺应分析化学的发展趋势，更多地和微型化、原位、活体等新分析技术相结合，

才能充分发挥其独特性质，为解决分析化学中的难题提供新的途径． 石墨烯这种新材料将会为分析科学

的发展带来新的机遇．
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