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摘　要：固相萃取技术（ＳＰＥ）作为一种分析物提取和样品前处理方法，相比于传统的液液萃取更利于目标分析物的

分离，提高痕量分析物的检出能力和被测物的回收 率，同 时 减 少 对 环 境 的 二 次 污 染，且 操 作 过 程 简 单 方 便，耗 时 较

短．碳纳米管（ＣＮＴｓ）的独特性能使其成为非常有吸引力的ＳＰＥ吸附材料．介绍了碳纳米管在农残、药品、有机化合

物、无机金属离子等检测中的应用，并对碳纳米管在分析领域中的应用前景进行了展望．
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　　自１９８５年 ＫＲＯＴＯ［１］发现了富勒烯Ｃ６０之 后，

对各类型碳纳米结构的研究方兴未艾．１９９１年ＩＪＩ－
ＭＡ发现了碳纳米管，１９９４年ＫＵＺＵＯ等［２］发现了

富勒烯家族，同 年，ＧＥ等［３］发 现 了 碳 纳 米 锥，随 后

其他不同的同素异形碳纳米粒子被相继发现．研究

表明，这些材 料 具 有 独 特 的 属 性，包 括 良 好 的 热 导

率、化 学 和 热 稳 定 性、抗 拉 强 度 以 及 独 特 的 电 学

性质．
如今，碳纳米管的合成已经取得了重大的进展，

甚至可以得到较为精确的层数．其主要的合成方法



有电弧 放 电 法［４］、激 光 烧 蚀 法［５］和 化 学 气 相 沉 积

法［６］．这些方法所制备的材料不可避免地包含无定

形碳、富勒烯、碳 纳 米 颗 粒 和 金 属 催 化 剂 颗 粒 等 杂

质，影响其 产 品 的 纯 度．杂 质 的 存 在 会 影 响 ＣＮＴｓ
的直径．因此，基于纯化的目的，对化学、物理方法以

及两者结合的方法的研究仍在不断探讨中［７－１０］．
ＣＮＴｓ表现出特殊的物理和化学性能［１１－１４］，如：

良好的稳定性和弹性、较高的抗拉强度（超过不锈钢

１００倍），热导率（可比钻石），特殊的电学性能（可以

媲美优良导体铜，也可根据石墨层的排列形成半导

体）和良好的化学性能（能与不同的有机和无机分析

物相互作用）．上述性质使其在电子、光学、化学、材

料科学等领域有着广泛的应用前景．
目前，对ＣＮＴｓ表面的功能化修饰已经取得了

不少进展，提高了选择性［１５］．通常情况下，ＣＮＴｓ在

强烈的化学反应条件下，可以与羟基、羧基和羰基化

合物结合［１６］．此外有文献报道了卤化、加氢、亲核加

成、环加成等反应［１７］．同时，ＣＮＴｓ还能通过和硅胶

结合使之成为固相 萃 取（ＳＰＥ）柱 的 固 定 相 等．通 过

对ＣＮＴｓ原料进行功能化修饰，增加了稳定性和选

择性．
范德华力、π－π堆积、氢键、静电力等的存在，使

其与很多材料具有很好的相容性．如ＣＮＴｓ可用表

面活性剂或超分子、高分子螯合物进行改性．同时，
在生物方面也有其广泛的应用前景，ＣＮＴｓ能 与 碳

水化合物、蛋白质、酶或ＤＮＡ等结合用于制造生物

传感 器 或 作 为 药 物 载 体［１８］．文 献［１９］讨 论 了 在

ＳＷＣＮＴｓ的内部空 腔 容 纳 客 体 分 子（如 富 勒 烯、金

属富勒烯、金属等）的可能性．
ＣＮＴｓ在分析科 学 上 也 有 着 很 广 泛 的 应 用，尤

其是在分离领域．ＣＮＴｓ在色谱中的应用主要 集 中

在气相色谱（ＧＣ）［２０］或液相色谱（ＬＣ）［２１］中，在毛细

管电迁移方法中被用来作为准固定相［２２］（毛细管电

泳，ＣＥ）或固定相［２３］（毛细管电色谱，ＣＥＣ）．相比于

在电 化 学 领 域（电 极、传 感 器 等）中 的 应 用［２４－２６］，

ＣＮＴｓ更多的是用作固相萃取（Ｓｏｌｉｄ　Ｐｈａｓｅ　Ｅｘｔｒａｃ－
ｔｉｏｎ，ＳＰＥ）吸附剂，例如常用于分析环境水样中的农

残．此 外，其 在 固 相 微 萃 取（Ｓｏｌｉｄ　Ｐｈａｓｅ　Ｍｉｃｒｏｅｘ－
ｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）吸 附 剂 中 的 应 用 也 取 得 了 重 要 的

进展．
ＳＰＥ就是利 用 固 体 吸 附 剂 将 液 体 样 品 中 的 目

标化合物吸附，与样品的基体和干扰化合物分离，然
后再用洗脱液洗脱或加热解吸附，达到分离和富集

目标化合物 的 目 的．ＳＰＥ与 传 统 的 液 液 萃 取 相 比，
利用分析物在不同介质中被吸附能力的差异将目标

分析物用固相萃取设备提纯，有效地将目标分析物

与干扰组分分离，大大增强了对分析物特别是痕量

分析物的检出能力，提高了被测样品的回收率；同时

有机溶剂消耗相对较少，减少了对环境的二次污染；

且操作过程简单方便，耗时较短，易于自动化操作．
基于以上优 点，ＳＰＥ作 为 样 品 前 处 理 技 术，在 实 验

室得到了越来越广泛的应用．
ＳＰＥ技术的关键在于吸附剂的选择，合适的吸

附 剂 能 使 目 标 分 析 物 更 好 地 与 干 扰 组 分 分 离．
ＣＮＴｓ的高比表面积、极好的π－π作用力、优良的化

学、机械和热 稳 定 性 等，使 其 成 为 非 常 有 吸 引 力 的

ＳＰＥ吸附材料．无论是分析非极性化合物还是极性

化合物，ＣＮＴｓ作为ＳＰＥ吸附材料都能得到很好的

萃取效果．近 年 来，使 用ＣＮＴｓ作 为 固 相 萃 取 吸 附

剂分析有机和无机化合物的方法越来越受到人们的

关注．
本文将针对ＣＮＴｓ作 为 固 相 萃 取（ＳＰＥ）、固 相

微萃取（ＳＰＭＥ）吸 附 剂 在 不 同 物 质 中 的 应 用 进 行

综述．

１　有机物分析

在大多数情 况 下，ＣＮＴｓ对 有 机 化 合 物 进 行 吸

附时，疏水效 应、π－π作 用、静 电 作 用 和 氢 键 作 用 等

都是同时进行的．由于其外表面的疏水性质，碳纳米

管与有机化合物有着极强的亲和力，特别是对于非

极性有机化合物，如萘、菲和芘等．与此同时，ＣＮＴｓ
表面丰富的π电子使其能与芳香族化合物形成较强

的π－π耦合作用．
表面化学是另 一 个 影 响 碳 纳 米 管 吸 附 行 为 的

重要 因 素．功 能 基 团 如－ＯＨ、 －Ｃ　 Ｏ和－ＣＯＯＨ 等

的引入，使碳纳米 管 具 有 一 定 的 亲 水 性，适 合 吸 附

低分子量化 合 物 和 极 性 化 合 物，如 苯 酚、１，２－二 氯

苯等．
一般来说，没有功能化的ＣＮＴｓ对非极性有机

物有很好的吸附性能．同时，也需要使用大量的洗脱

液．相反，对于极性有机物，使用功能化碳纳米管的

吸附性能更好．
目前大量 文 献 报 道 了ＣＮＴｓ用 作 固 相 萃 取 吸

附剂对不同种类的农残、药物、邻苯二甲酸酯类、酚

类化合物萃取的研究．其中大部分文献研究的是水

体系，只有少量文献报道了ＣＮＴｓ在果汁、橄榄油、

牛奶、污水污泥、空气、尿液和血液、土壤、大蒜、猪肉

和鸡蛋等复杂基质中的应用．

７０１　第１期 陈　冰，等：碳纳米管在固相萃取中的应用



１．１　农残分析

ＳＰＥ技术相比于传统的液液萃取技术，由于其

萃取效率高、操作 过 程 简 单、有 机 溶 剂 用 量 少 和 自

动化操作程度高，广泛应用于农残的萃取．
表１列出了 近 年 来 将 碳 纳 米 管 作 为ＳＰＥ吸 附

剂在分析科学领域中的一些应用．从表１中可以看

出，大 部 分 的 研 究 使 用 了 外 径 较 大 的 ＭＷＣＮＴｓ
（３０～４０ｎｍ）和少量的ＳＷＣＮＴｓ．ＺＨＯＵ等［２７］使用

了４０～６０ｎｍ外径的ＳＷＣＮＴｓ作为ＳＰＥ吸附剂萃

取自来水、地表水、雨水和水库水中的甲霜灵、苯胺

基甲酸异丙酯、腈菌唑、扑草净和戊唑醇，并用高效

液相色谱－紫外分光光度法（ＨＰＬＣ－ＵＶ）测 定．实 验

考察了洗脱剂的类型和用量、样品的ｐＨ值、流速和

样品体积等因素，得到的最佳ＳＰＥ条件为５００ｍＬ的

样品在ｐＨ＝７的条件下以１１ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速通

过ＳＰＥ柱，最终用６ｍＬ的二氯甲烷洗脱．在此条件

下得到的 最 低 检 出 限 和 回 收 率 分 别 为２．９９～６．０４
ｎｇ·Ｌ－１和７９％～１０９％．结果 表 明，该 方 法 灵 敏、快

速、操作简单、重现性好．
与此同时，还有少数学者选择了外径比较小的

ＭＷＣＮＴｓ（３～２０ｎｍ）．ＲＡＶＥＬＯ－ＰＲＥＺ等［２８］首

次使用１０～１５ｎｍ的 ＭＷＣＮＴｓ作为吸附剂，从不

同的水样（矿泉水、地表水和河水）中萃取了噻嗪酮

和７种有机磷农药（灭线磷、二嗪农、甲基氯吡磷、杀
螟硫磷、马 拉 硫 磷、氯 蜱 硫 磷、克 线 磷），并 使 用 气

相色 谱－氮 磷 检 测 器（ＧＣ－ＮＰＤ）进 行 了 检 测．最 佳

萃取 条 件 为ｐＨ 值６、８００ｍＬ样 品 用４０ｍｇ的

ＭＷＣＮＴｓ萃 取，然 后 用２０ｍＬ二 氯 甲 烷 洗 脱．实

验萃取效 率 高、重 复 性 和 选 择 性 好、成 本 低．最 低

检出限达到了１８～１１７ｎｇ·Ｌ－１，低 于 欧 盟 规 定 的

最大允许 残 留 量．他 们 还 用 该 方 法 从 苹 果、葡 萄、
橘子、菠萝等果汁中萃取了相 同 的 分 析 物［２９］．最 终

结 果 表 明，回 收 率 均 大 于 ７３％ （苹 果 ７７％ ～
１０１％、葡萄汁７５％～１０３％、橙汁７３％～１０３％、菠

萝汁７３％～９３％），同时检出限也低于 欧 盟 所 规 定

的最大允许残留量．
由表１可知，使用微量ＣＮＴｓ作为固定相的情

况并不常见，其中ＬＰＥＺ－ＦＥＲＩＡ等报道了一种从

初榨橄榄油中快速萃取绿麦隆、敌草隆、阿特拉津、
西玛津、去乙基特丁津、乐果、马拉硫磷和对硫磷等

农残的方法，用气相色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）进行定量分

析，并 对 ＭＷＣＮＴｓ和 羧 基 化 的 ＭＷＣＮＴｓ（Ｃ－
ＭＷＣＮＴｓ）进行了比较，发现 后 者 具 有 更 好 的 吸 附

性能．对吸附剂用量进行优化时（１０～５０ｍｇ），发现分

析物的峰面积随着吸附剂用量的增加而增加，在３０

ｍｇ时达到最大值．除此之外，文献［３０］还对其他参

数进行了评估，发现当正己烷／橄榄油ｖ：ｖ＝２０∶８０、
洗脱剂为０．５ｍＬ乙酸乙酯时的分析结果最好．在最

佳条件下发现所用方法具有很好的线性关系、高的重

现性 以 及 低 的 检 出 限（１．５～３．０ｎｇ·Ｌ－１）．同 时，

３０ｍｇ的吸附剂可以重复用于１００个样品而不失去

吸附能力．
对于 非 水 体 系 的 分 析 研 究 除 了 之 前 提 到 的

ＬＰＥＺ－ＦＥＲＩＡ和ＲＡＶＥＬＯ－ＰＲＥＺ，还有ＡＳＥＮ－
ＳＩＯ－ＲＡＭＯＳ等学者［３１］的研究，他们建立了一个简

单而廉价的 ＭＷＣＮＴｓ－ＳＰＥ结合ＧＣ－ＮＰＤ方法，用

来测定森林、园 艺、农 业 土 壤 中 的７种 有 机 磷 农 残

（灭线磷、二嗪农、甲基氯吡磷、杀螟硫磷、马拉硫磷、
氯蜱硫磷、和亚胺硫磷）和噻嗪酮．该方法采用超声

辅助 萃 取 土 壤 中 的 分 析 物，并 通 过 ＭＷＣＮＴｓ－ＳＰＥ
净化．结果显示该方法具有良好的线性、精密度、准

确度、选择性 和 重 复 性，同 时 也 具 有 很 低 的 检 出 限

（２．９７～３１．６ｎｇ·ｇ－１）．其 他 学 者 还 对 比 了ＣＮＴｓ
以及其他吸附材料（活 性 炭，Ｃ１８等）的 萃 取 效 率．大

多数情况下，ＣＮＴｓ比其他吸附剂具有更高的 吸 附

能力．ＺＨＯＵ等［３２］对比了Ｃ１８和 ＭＷＣＮＴｓ对 环 境

水 样 中 的 草 净 津 和 灭 幼 脲 的 吸 附 性 能，并 通 过

ＨＰＬＣ－ＵＶ进行了检测．发现使用１００ｍｇ的ＣＮＴｓ
萃取２５０ｍＬ样品（ｐＨ值为７）并用５ｍＬ二氯甲烷

作为洗脱剂的效果更好，表现出更高的稳定性和更

广泛的应 用 潜 力．ＭＷＣＮＴｓ可 以 重 复 使 用２００次

以上，并且具有令人满意的回收率（８８％～１１０％）．
此外，通过对比 ＭＷＣＮＴｓ和Ｃ１８表明，ＭＷＣＮＴｓ对

灭幼脲有着更高的吸附效率．
综上 可 以 看 出，ＭＷＣＮＴｓ对 含 有 苯 环 结 构 的

农残（如腈菌唑、甲霜灵、扑草净等等）有着很好的富

集分离效果，此外对于具有共轭结构的化合物（如二

嗪农、马拉硫磷等）也有着不错的吸附选择性．无论

对于简单的水样体系还是复杂体系，其目标分析物

的回收率都能达到令人满意的结果，同时各种分析

物都有较好的检出限，证明ＣＮＴｓ对于农残中常见

化合物的吸附选择性较好．
１．２　药物分析

ＣＮＴｓ作为ＳＰＥ吸 附 剂，可 用 于 萃 取 抗 生 素、
抗 焦 虑 药、抗 炎 药 或 抗 抑 郁 药 物 等．有 关 使 用

ＣＮＴｓ－ＳＰＥ萃取抗生素的研 究 已 有 文 献 报 道，如 分

析在鸡蛋和猪肉中的磺胺类药物、自来水和井水中

磺胺类药物、地表水中的四环素和自来水及井水中

的头孢菌素等．这些工作同时还比较了ＣＮＴｓ与其

他吸 附 剂 如Ｃ１８、活 性 炭 等 的 吸 附 效 率．结 果 表 明，
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ＣＮＴｓ作为吸附剂，效果明显优于其他类型吸附剂．
其中，ＮＩＵ等［５１］用ＣＮＴｓ作 为ＳＰＥ吸 附 剂 萃 取 自

来水和井水中的磺酰胺类、头孢菌素、酚类化合物，
并 使 用 ＨＰＬＣ－ＵＶ 进 行 分 析 检 测．同 时，比 较 了

ＳＷＣＮＴＳ、Ｃ１８以及石墨化碳黑的萃取效率．因为该

类化合物含有多个氨基或羟基，使其对于ＣＮＴｓ或

石墨化炭黑来说，更难以解吸附，因此优化解吸条件

非常 必 要．最 好 的 洗 脱 剂 为 体 积 分 数３０％，０．３
ｍｏｌ·Ｌ－１的醋酸铵溶液与７０％的甲醇混合液．最终

得到了令 人 满 意 的 回 收 率（８０％～１００％）．结 果 显

示，相比于Ｃ１８和石墨化炭黑，ＳＷＣＮＴｓ对于抗生素

有着很好的保留作用．
除 广 泛 采 用 ＨＰＬＣ 对 抗 生 素 进 行 检 测 外，

ＳＵＲＥＺ等［５２］首次使用毛细管电泳质谱（ＣＥ－ＭＳ）
对水样中的四环素类药物（四环素、土霉素、多西环

素）进行分析．微量ＣＮＴｓ的使用，避免消耗大量洗

脱剂．此外，对比 ＭＷＣＮＴｓ与ＳＷＣＮＴｓ，发现前者

的萃取效率明显高于后者，并且具有很好的重复性．
此外，借 助 超 声 波 辅 助 萃 取，研 究 者 用 ＭＷＣ－

ＮＴｓ从猪肉组 织 中 萃 取 苯 二 氮 卓 类 抗 焦 虑 药 和 巴

比妥类药物，然后借 助ＧＣ－ＭＳ进 行 分 析．萃 取 这２
种药物时，要求ＳＰＥ柱中的 ＭＷＣＮＴｓ吸附剂有很

高的用量（分别为２００和２５０ｍｇ）．ＷＡＮＧ等［５３］建

立了一种ＳＰＥ－ＧＣ－ＭＳ（固定相为外径３～２５ｎｍ的

ＭＷＣＮＴｓ）萃取分析苯二氮卓类抗焦虑药（安定、舒
乐安定阿普唑仑、三唑仑）的方法，并对超声提取条

件（温度、时间、功率和溶剂体积）和ＳＰＥ参数（样品

数量、洗脱剂类型和体积）进行了优化．最优条件为

３０℃下５ｇ样品用４０ｍＬ的乙腈超声提取１０ｍｉｎ
并用５ｍＬ正己烷洗脱．回收率为７５％～１０４％，最

低检出限为２～５μｇ·ｋｇ
－１．笔者在相同条件下，以

安定为目标分析物，比较了 ＭＷＣＮＴｓ与Ｃ１８的吸附

效率，结果显示 静 态 吸 附 能 力 ＭＷＣＮＴｓ明 显 高 于

Ｃ１８．同时，ＺＨＡＯ［５４］也比较了 ＭＷＣＮＴｓ和Ｃ１８对

３种巴比妥酸盐（巴比妥、异戊巴比妥、苯巴比妥）的

萃取效率．结果表明，ＭＷＣＮＴｓ和Ｃ１８对巴比妥、异

戊巴比妥的吸附效果相近，而对于苯巴比妥，ＭＷＣ－
ＮＴｓ的吸附能力明显优于Ｃ１８．

关于使用ＣＮＴｓ作 为ＳＰＥ吸 附 剂 萃 取 抗 消 炎

药物的 研 究，只 有１篇 文 献 进 行 了 报 道．ＳＵＲＥＺ
等［５５］首次用 可 控 多 孔 玻 璃 表 面 固 定 羧 基 化ＳＷＣ－
ＮＴｓ（ｃ－ＳＷＣＮＴｓ）来保留甾体类消炎药（托美汀、酮

洛芬和吲哚美辛）．方法应用于尿液样本的分析并使

用ＣＥ－ＭＳ检测，检出限为１．６～２．６ｇ·Ｌ－１，回 收

率为９８．６％～１０２．２％．

有１篇 文 献 报 道 了 对 抗 抑 郁 药 物 的 研 究．
ＣＲＵＺ－ＶＥＲＡ 等［５６］用 ＭＷＣＮＴｓ－ＳＰＥ－ＨＰＬＣ－ＵＶ
技术对尿液中的９种抗抑郁药（丙咪嗪、去郁敏、阿

米替林、去甲替林、氯米帕明、三甲丙咪嗪、曲唑酮、
氟西汀和米安色林）进行了萃取分析．该方法具有很

好的 灵 敏 度 和 精 确 度，检 出 限 为 １２．３～９０．１
ｎｇ·Ｌ－１，回收率为７２％～９７％．

从已有的文献报道中可以看出，由于多数药物

都具有较多的共轭结构，因此在药物的分析过程中，
研究者们 更 多 选 择 使 用 了 ＭＷＣＮＴｓ，因 多 层 结 构

提供了更佳的π－π相互作用，使其对于 药 物 的 选 择

性更为优越．
１．３　其他有机物分析

除了农残和 药 物，ＣＮＴｓ也 用 于 萃 取 其 他 有 机

化合物，如 邻 苯 二 甲 酸 酯 类、酚 类 化 合 物 等．ＣＡＩ
等［５７］和 ＮＩＵ 等［５８］分 别 使 用 ＭＷＣＮＴｓ和 ＳＷＣ－
ＮＴｓ对环境水 样 中 的 邻 苯 二 甲 酸 酯 类 化 合 物 进 行

了萃取，并用 ＨＰＬＣ进行了定量分析．同时，他们还

将所用的ＣＮＴｓ与其他萃取吸附剂做了对比，结果

发现，ＣＮＴｓ相比于传统的Ｃ１８、Ｃ８ 等具有更高的萃

取效率，并且都具有令人满意的回收率和检出限．
采用ＣＮＴｓ从 水 样 中 萃 取 酚 类 化 合 物 的 报 道

很多，如 ＳＡＬＡＭ 和 ＢＵＲＫ［５９］比 较 了 功 能 化 的

ＭＷＣＮＴｓ和未功能化的 ＭＷＣＮＴｓ对河水中酚类

化合物的 吸 附 能 力，ＪＩＭＮＥＺ－ＳＯＴＯ等［６０］检 测 了

不同水样 中 的 氯 酚 类 化 合 物．同 时，ＣＮＴｓ还 作 为

ＳＰＭＥ吸附剂对各种水样中的酚类化合物进行了萃

取检测［６１－６４］．
此外，ＣＮＴｓ萃 取 氯 苯，多 环 芳 烃 化 合 物，直 链

烷基苯磺酸盐和精氨酸、缩氨酸和喹啉生物碱等物

质的分析研究亦有报道［６５－６８］．

２　无机物分析

ＣＮＴｓ也能用来萃取无机离子和有机金属化合

物．在对金属离子的应用中，ＣＮＴｓ除了之前所说的

特点外，值得一提的是［６９］存在一个称为“零点电荷”
或“等电点”的ｐＨ值，处于这个ｐＨ 值时，ＣＮＴｓ表

面的静电荷为零．当ｐＨ值高于等电点时，表面带负

电，而由此产生的静电作用可以吸附阳离子．ＣＮＴｓ
吸附金属的能力来源于其表面的活性位点以及内部

的空间．此外，当ｐＨ 值 降 低 至 等 电 点 以 下 后，会 因

为中和作用使吸附阳离子的能力减弱．因此，ｐＨ的

影响较为显著，在ＳＰＥ中应用ＣＮＴｓ萃取金属化合

物时，需要仔细讨论该过程中ｐＨ值的影响．从这个
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意义上来说，当处于酸性时，ＣＮＴｓ对金属离子吸附

作用减弱，所以含ＨＣｌ或ＨＮＯ３ 的溶剂常用来促进

离子的洗脱．
ＣＮＴｓ－ＳＰＥ技术已经成功用于分析测定金属化

合物．如ＣＮＴｓ已 用 于 萃 取 重 金 属 和 过 渡 金 属．然

后用原子吸收光谱（ＡＡＳ）、电感耦合等离子体原子

发射光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）、原子荧光光谱法（ＡＦＳ）、电感

耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ）以及ＧＣ－ＭＳ测定．
大多数研 究 者 对 实 验 参 数（ｐＨ 值、样 品 流 速 和 体

积、共存离子的洗脱及干扰效应）进行了研究．
氧化后的ＣＮＴｓ从 水 中 萃 取 金 属 的 效 率 特 别

高，其表面存在羟 基、羧 基 和 羰 基，当 溶 剂ｐＨ 值 高

于氧化ＣＮＴｓ的 等 电 点 时，金 属 离 子 就 得 以 保 留，
所以在大多数应用中会预先用硝酸回流ＣＮＴｓ，或

用高锰酸钾或双氧水氧化ＣＮＴｓ．硝酸处理可 以 打

开 ＭＷＣＮＴｓ的末端，见图１［７０］．氧化的 ＭＷＣＮＴｓ
会因为分子间作用力，从稠密的网状（图１（ａ））变为

高度交 联 的 糊 状（图１（ｂ）），并 使 其 长 度 相 对 的

缩短．

图１　扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ

从现有的文献看，大部分萃取无机化合物的研

究都使用了不超过３００ｍｇ的未修饰 ＭＷＣＮＴｓ，但

近期的研究 也 有 用 修 饰 ＭＷＣＮＴｓ的．ＡＦＺＡＬＩ和

ＭＯＳＴＡＦＡＶＩ［７１］用１－（２－吡 啶 偶 氮）－２－萘 酚 修 饰 了

ＭＷＣＮＴｓ来测定水中的Ｃｏ（ＩＩ），因为１－（２－吡啶偶

氮）－２－萘酚是一种很好的Ｃｏ（ＩＩ）配位剂．将１－（２－吡

啶偶氮）－２－萘 酚 溶 液 加 入 到 ＭＷＣＮＴｓ中 并 在７５
℃回流３ｈ．修饰后的 ＭＷＣＮＴｓ使Ｃｏ的吸附率从

６５．６％提高到９９．７％．另一方面，ＬＩ等［７２］将阳离子

表面 活 性 剂（１６烷 基３甲 基 氯 化 铵）和 氧 化 的

ＭＷＣＮＴｓ结合后 构 成 半 胶 束，并 用 这 种 半 胶 团 萃

取河水和自来水中的 Ｈ２ＡｓＯ４－．表面活性剂的阳离

子烷基链和 ＭＷＣＮＴｓ表面的负电性官能团间由于

静电相互作用构成了半胶团／微孢聚合体．同时，笔

者也研究了其 他 金 属 离 子 对 Ａｓ测 定 的 影 响，结 果

显示，半胶团的形成可以使２种类型溶液的回收率

都在９４％以 上．另 一 个 例 子 就 是ＳＨＡＭＳＰＵＲ和

ＭＯＳＴＡＦＡＶＩ［７３］的 研 究 工 作，他 们 用 Ｎ，Ｎ－ｂｉｓ（２－
ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ）－２与２－（ａｍｉｎｏｐｈａｎｙｌｔｈｉｏ）ｅｔｈａｎｅ
修饰的 ＭＷＣＮＴｓ来测定自来水、井水和污水中Ａｕ
（ＩＩＩ）和 Ｍｎ（ＩＩ）．实验表明 ＭＷＣＮＴｓ对２种离子（回
收率分别为Ａｕ　６２％和 Ｍｎ　７８％）没有选择性，因 为

其他的离子和 有 机 金 属 也 会 被 ＭＷＣＮＴｓ吸 附．但

是修饰后的 ＭＷＣＮＴｓ显 示 出 较 高 的 选 择 性，且 具

有较高的回收率（９４％～１０２％），Ａｕ（ＩＩＩ）的 检 出 限

为０．０３μｇ·Ｌ
－１，Ｍｎ（ＩＩ）的 检 出 限 为０．０１μｇ·

Ｌ－１．此外，ＬＩＵ等［７４］使用６聚组氨酸标记的蛋白质

修饰的 ＭＷＣＮＴｓ对土壤、茶叶、人发和茶萃取物中

的Ｃｕ（ＩＩ）和Ｎｉ（ＩＩ）进行了萃取．平均回收率在８１％
～１００％，Ｃｕ（ＩＩ）和Ｎｉ（ＩＩ）的检出限分别为０．３１和

０．６３μｇ·Ｌ
－１．

对于非水体系的金属萃取研究，亦有不少报道．
ＭＵＮＯＺ等［７５］用８０ｍｇ的 ＭＷＣＮＴＳ（ｏ．ｄ．２～１５
ｎｍ）从海岸沉积物中 萃 取 了 铅、水 银 和 锡 的 有 机 金

属化合物（３甲基铅（Ｉ）、２甲基铅（ＩＩ）、３乙基铅（Ｉ）、

２乙基铅（ＩＩ）、甲基水银（Ｉ）、乙基水银（Ｉ）、水银（ＩＩ）、

ｎ－丁基锡（ＩＩＩ）、２－ｎ－丁基锡（ＩＩ）、３－ｎ－丁 基 锡（Ｉ）和 锡

（ＩＶ））．沉 积 物 先 用 ５ ｍＬ 醋 酸 和 ５ ｍＬ
２ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＮＯ３微波消解３ｍｉｎ．随 后 用２乙 基

２硫代氨基甲酸酯和这些化合物进行反应形成稳定

化合物 后 用 ＧＣ－ＭＳ分 析．实 验 比 较 了 ＭＷＣＮＴｓ、
富勒烯、石墨 化 黑 炭 和Ｃ１８的 吸 附 能 力．结 果 表 明，

ＭＷＣＮＴｓ、富勒烯萃取１１种 化 合 物 的 能 力 比 其 他

固定相强（灵敏度、选择性和准确性没有区别）．回收

率在７５％～９８％．此外，ＺＨＡＮＧ等［７６］将 样 品 预 先

用乙２胺修饰的 ＭＷＣＮＴｓ萃取后，用ＩＣＰ－ＡＥＳ测

定了河流沉积物、苦瓜叶和水中的Ｃｒ（ＩＩＩ）、Ｆｅ（ＩＩＩ）
和Ｐｂ（ＩＩ），３者 最 大 吸 附 容 量 分 别 为３９．５８，２８．６９
和５４．４８ｍｇ·ｇ－１．

亦有学者应用 ＭＷＣＮＴｓ萃取食物和生物材料

中的金属．所有实验都包含１～２步样品处理步骤，
首先用６～１０ｍＬ的硝酸（体积浓度６５％～１００％）
和２～４ｍＬ的双氧水（体积浓度３０％～１００％）微波

消解，之 后 再 用 ＳＰＥ 萃 取．ＴＥＩＸＥＩＲＡ－ＴＡＲＬＥＹ
等［７０］应用了 一 种 流 动 富 集 方 法 测 定 矿 泉 水、自 来

水、河水、卷烟烟样、黑麦草和牛肝中的Ｃｄ，获得了

５１倍的富集倍数．实验参数用析因设计和响应面法

优化，与单变量法相比，这些方法更准确有效．实验中

优化的因子有ｐＨ、缓冲液浓度、富集流速、洗脱液浓

度和洗脱液类型．因素的重要性以及交互作用则通过

方差分析检验．得到的检出限为１１．４ｎｇ·Ｌ－１，回收
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率为９４％～１０７％，表明该方法可以用于测定生物材

料中的Ｃｄ２＋．结果还表明吸附剂富集系统不会被不

同基质中的潜在干扰所影响．ＢＡＲＢＯＳＡ等［７７］对自

来水、矿泉水、海水、生 理 血 清、大 蒜 和 银 杏 中 的Ｐｂ
（ＩＩ）萃取影响因素进行了研究，最终的优化由ＤＯＥ－
ＨＬＥＲＴ设计完成（响 应 曲 面 法）．研 究 中 被 优 化 的

变量有ｐＨ、富 集 流 速、缓 冲 液 和 洗 脱 液 浓 度．其 他

重要的变量如 ＭＷＣＮＴｓ的质量和洗脱液流速则是

预 设 好 的．在 最 优 实 验 条 件 下，得 到 检 出 限 为

２．６μｇ·Ｌ
－１，回 收 率 为９０％～９６％．ＴＵＺＥＮ等［７８］

用 ＭＷＣＮＴｓ萃取食物（番 茄 酱、罐 头 鱼、苹 果 叶 和

鹰嘴 豆）中 的 重 金 属 Ｃｕ（ＩＩ）、Ｃｄ（ＩＩ）、Ｐｂ（ＩＩ）、Ｚｎ
（ＩＩ）、Ｎｉ（ＩＩ）和 Ｃｏ（ＩＩ）．其 检 出 限 为０．３０～０．６０

μｇ·Ｌ
－１，回收率９５％～９８％．

３　展　望

自从ＣＮＴｓ被发现以来，不同领域的研究者对

其进行了深入探索．时至今日，这些相对较新的纳米

材料已在多个领域得到了广泛的应用，包括分析领

域．在对新 型 萃 取 材 料 的 探 索 中，ＣＮＴｓ在ＳＰＥ产

品中的应用与日俱增．到目前为止，这些产品大部分

都用于提取各类有机分析物．
从已有研究可以看出，微量ＣＮＴｓ（用量比常规

ＳＰＥ固定相少）可以作为固相萃取材料，因此，它们

可能会在微型化萃取过程中发挥重要的作用．在某

些情况下，这些材料比传统的ＳＰＥ固定相昂贵，然

而，一些研究证明，ＣＮＴｓ也具有高的性价比（微 量

ＣＮＴｓ有高的ＳＰＥ吸 附 性 能），因 此 它 们 很 可 能 在

某些情况下取代传统的ＳＰＥ固定相．
目前，ＣＮＴｓ商品化应用很少，可能是因为微量

的ＣＮＴｓ作为 固 定 相 在 分 析 化 学 领 域 中 的 潜 能 并

未能得到充分发挥．ＣＮＴｓ作为商品化ＳＰＥ固定相

的潜力不可小觑，但ＣＮＴｓ的功能化和纯化技术还

有待进一步改进，需更加有效的制备经纯化和鉴定

的产品，以促进其在实验室的应用和推广．此外，尽

管有 研 究 表 明，ＣＮＴｓ毒 性 不 是 很 强［７９］，但 还 需 进

一步研究其对健康的长期影响，以确保其安全性．
近年来，不同化学性质的ＣＮＴｓ研究取得了进

展，意味着ＳＰＥ产品可以广泛选择吸附材料（ＳＷＣ－
ＮＴｓ，ＭＷＣＮＴｓ、功能化、非功能化，等）．因此，应更

多关注不同化 学 性 质 的ＣＮＴｓ在ＳＰＥ吸 附 材 料 方

面的应用研究，并研发新的功能化材料．
相信不久的 将 来，ＣＮＴｓ在 分 析 领 域 中 的 应 用

研究将得到飞速发展．很可能在分析领域中会出现

很多新颖而有趣的材料，而这些材料在小型化分析

中的研究会备受关注．
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的现状，近期加强对慢行交通的路权管理将是重点，通
过一定数量的社会停车场建设和严格的停车违章查

处，保障城市慢行道的畅通，优化慢行道的交通环境．
５．２．３　加强公共交通建设，促进“公交＋慢行”交通

模式的发展

虽 然 公 共 交 通 在 中 小 城 市 中 难 以 起 到 主 导 作

用，但由于其在道路利用率、低碳建设、对弱势群体

的关怀等方面有着较大的优势，其仍将是今后中小

城市交通建设的重点．同时，公共交通的发展也需要

良好的慢行交通系统的支撑，我国一些城市正在试

行的公交自行车系统，正是“公交＋慢行”交通模式

的最好体现．
５．２．４　合理引导小汽车交通，有效控制小汽车拥有

量的过快增长

无论是从动态交通还是从静态交通角度来看，
瑞安市区的 小 汽 车 拥 有 量 均 已 基 本 达 到 了 饱 和 程

度，尤其是静态交通，由于社会停车场的严重缺乏和

多数建筑设施对停车位的配建不足，停车难已经成

为该城市的重要问题之一，如果不有效控制小汽车

拥有量，这一问题必将加剧并严重影响慢行交通的

改善．当然，瑞安市不一定要像我国一些大城市那样

通过限牌来进行控制，但可以考虑通过违章车辆的

查处、城区停车费用的增加等手段来提高养车成本，
以达到有效控制小汽车增长的目的．

６　结　语

随着城市居民生活水平的提高，我国中小城市

的小汽车拥有量正大幅度增长，城市交通问题愈加

明显．由于这些中小城市普遍规模不大、多数用地功

能较混合、开 发 强 度 较 高，选 择 慢 行 主 导 型 交 通 模

式，将是这些城市交通发展的合理选择．本文以浙江

省瑞安市为案例，瑞安市是经济较发达、用地集中、
人口密度高的城市的代表，因此其研究结论并不能

完全代表我国所有的中小城市，其他城市应在对自

身特征充分判断的基础上，提出适合自身发展路径

的交通模式．
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