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摘　要　由于环境中污染物含量多为痕量，且样品基质具有复杂性，因此针对环境中污染物，开发快速

灵敏的分析方法非常有意义. 整体柱的改性是通过将功能材料修饰于整体柱中，以改善其性能，在环境

污染物分析中展现巨大的潜力和应用前景. 本文介绍了整体柱改性的材料和改性方法，综述了改性整体

柱在环境污染物方面的应用，并对改性整体柱用于环境污染物方面存在的问题及未来发展趋势进行了总

结和展望.
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Abstract　Due to the majority of traces of pollutants in the environment and the complexity of the
sample matrix, it is of great significance to develop a method to separate and enrich pollutants in the
environment rapidly and sensitively. The modified monolithic column improves its performance by
modifying  functional  materials  in  the  monolithic  column,  showing  great  potential  and  application
prospects in the analysis of environmental pollutants.  This article introduces the modified materials
and methods of the monolithic column, reviews the application of the modified monolithic column in
environmental  pollutants,  and  summarizes  the  problems  and  future  development  trends  of  the
modified monolithic column in environmental pollutants and outlook.
Keywords　modified monolithic column，environmental pollutants，environmental Analysis.

  

随着社会工业化和产业化的发展，环境污染物不断蓄积及流动，使水质及土壤环境中的污染物通

过生物链逐渐集聚成高浓度，对人类的健康存在危害，干扰自然生态循环. 目前污染物类型分类较多，

形态多样化，主要包括农药残留、芳烃及类似物、抗生素及重金属等几类，由于在环境中污染物含量多

为痕量，而且样品基质的复杂性，采用常规检测仪器已达不到对环境污染物分析的要求，因此对实际样

品中目标物的分析方法提出了更高的要求.
有机聚合物整体柱 (polymer monolithic column) 是采用一种通过光引发或者热引发将单体、致孔
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剂、和引发剂等物质聚合而成的，具有连续多孔结构的整体材料. 整体柱骨架均匀，具有双连续多孔结

构，通透性良好，传质阻力小且易于功能化改性等诸多的优异特性，在环境、食品、生物医药等诸多领

域被广泛应用[1 − 4].
整体柱作为第四代色谱，具有很多优异性能. 但同时也存在一些缺点，进而影响其在实际样品分析

中的应用. 具体总结如下：①聚合物整体柱孔结构的调控：聚合反应过程中单体与交联剂比例、致孔剂

比例、交联剂的选择及反应温度的设定等因素都对整体柱孔径的均一性具有一定影响；②聚合物在有

机溶剂中的溶胀致使机械稳定性差，影响材料的孔隙度进而影响小分子物质的扩散；③聚合物整体柱

的比表面积小、柱容量较低；④样品基质的复杂性限制了整体柱的应用范围. 因此如何解决上述问题，

是有机聚合物整体柱面临的挑战. 近年来整体柱改性已成为整体柱方向的研究热点，改性后的整体柱

能够有效改善其本来的性能，如纳米材料改性的整体柱能提高机械稳定性[5]；离子液体改性的整体柱

能有效改善其孔结构，增加渗透性[6]；大环化合物改性的整体柱能增加其比表面积[7] 等. 现存的改性材

料种类繁多，根据目标分析物有针对性地改性整体柱，才能提高整体柱的特异性识别.
目前已有文章对改性整体柱在蛋白质方面的应用进行了评述，本课题组[8] 评述了基于整体柱的糖

基化蛋白质分离富集方法的研究进展. 李子凌等[9] 评述了纳米材料掺杂聚合物整体柱的构筑及在样品

前处理领域的应用. 但有关改性有机整体柱在环境污染物方面应用的综述还未见报道. 本文系统评述

了纳米材料、金属有机骨架、共价有机骨架、大环化合物、离子液体等改性的整体柱在环境污染物方

面的应用，并提出了应用中存在的问题及对未来的发展趋势进行了展望. 

1    改性整体柱的材料和改性剂 (Modified materials and modifiers of monolithic columns) 

1.1    纳米材料

经纳米材料改性的聚合物整体柱制备得到的杂化整体柱. 其中的无机组分不仅能够有效提升材料

的富集能力，还可以明显改善整体柱的机械性能，制备得到更稳固的聚合物骨架[10 − 12]. 目前，应用于整

体柱研究的纳米材料主要有碳纳米材料、硅纳米材料、无机金属或金属氧化物纳米粒子等. 

1.1.1    碳纳米材料

自碳纳米管、石墨烯、纳米金刚石等新型碳纳米材料问世以来，被广泛应用于分析化学及相关领

域[13 − 16].
碳纳米管 (CNTs) 是一种一维的纳米材料，通过折叠石墨烯片成折叠结构，它的长度决定它的性

质，将碳纳米管引用到有机聚合物中可以增加其粘度、机械性能、有效吸附面积. CNTs 具有比表面积

大、吸附容量高、热稳定性强且能与芳香族、不饱和化合物等产生 π-π 堆积效应等特点，CNTs 改性的

整体柱对芳香族化合物显示出明显的亲和力 . Zhao 等 [17] 采用一步原位聚合法合成了单壁碳纳米管

(SWCNTs) 掺杂的聚 (苯乙烯-二乙烯基苯) 毛细管电色谱整体固定相，成功用于芳香族化合物的分离，

改性后的整体柱孔直径平均值 97.1 nm，比表面积平均值 604.9 m2·g−1，重复性良好.
纳米金刚石是直径小于 100 nm 的金刚石颗粒，具有导热性好、硬度高、比表面积大、化学惰性好

等独特性质. 作为典型的纳米碳材料，纳米金刚石表面存在多种范德华力，彼此之间相互作用，导致纯

净的纳米金刚石粉末易聚集，并形成较大的颗粒. 为增加其在溶剂中的分散性，通常需要采用一定的方

法对纳米金刚石进行改性. 目前，多采用共价法修饰纳米金刚石[18]. Wei 等[19] 制备了以羟基纳米金刚石

为单体的杂化整体柱，用于 HPLC 的固定相，并对小分子进行分离，与未加纳米金刚石的聚合物整体柱

进行对比，纳米金刚石杂化整体柱的结构更加均匀，热稳定性、机械稳定性增强，改性后的材料能够对

酸性、碱性及中性化合物进行有效分离，并达到了较为理想的分离效果.
氧化石墨烯（GO）具有超高的比表面积、较强的稳定性，同时还含有丰富的羟基、羧基、环氧基等

含氧官能团，决定了它能溶解在许多溶剂中，更适用于基质复杂的环境污染物的分离富集研究. Li 等[6]

合成了掺有 GO 的聚 (甲基丙烯酸-甲基丙烯酸丁酯-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 杂化整体柱，以深溶剂与

离子液体为二元绿色致孔剂，该整体柱表现高的渗透性、均质性，以烷基苯酮和烷基苯来评估其性能，

柱效达 147000 块·m−1，是未掺杂 GO 整体柱的两倍.
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1.1.2    硅纳米材料

多面体低聚倍半硅氧烷 (POSS) 是由硅元素和氧元素构成的一种具有三维立体结构的纳米级网状

材料. 通过硅原子上连接有不同性质的功能基团，为 POSS 作为改性材料融入整体柱提供了可能性. 近
年来，基于 POSS 材料改性的新型整体柱，因其机械稳定性、pH 稳定性和热稳定性均有明显增强，已受

到色谱领域研究者的广泛关注[20 − 22]. Zhang 等[23] 通过光引发自由基聚合反应在 7 min 内制备了新型离

子液体功能化的 POSS 杂化毛细管整体固定相. 以甲基丙烯酸酯取代的多面低聚倍半体硅氧烷 (POSS-
MA) 为交联剂，离子液体 1-丁基-3-乙烯基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐 (VBIMNTF2) 为功能单体，安息香

双甲醚 (DMPA) 为光引发剂制备而成的整体柱已成功用于烷基苯、酚、苯胺和稠环芳烃等不同类型物

质的快速分离，最高柱效可达到 98000 块·m−1(图 1).
 
 

图 1    POSS-VBIMNTF2 杂化整体柱的示意图

Fig.1    Schematic preparation of the POSS-VBIMNTF2 hybrid monolithic column 

 
 

1.1.3    金属与氧化物纳米粒子

金属纳米材料因其比表面积大、生物相容性好等特性修饰整体柱，能改善其分离效果，增加吸附

容量. Khalil 等[24] 采用紫外线诱导自由基聚合法合成了金纳米粒子修饰的聚 (N-丙烯酰氧基琥珀酰亚

胺-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱，合成的整体柱用于分离硝基酚异构体，金纳米颗粒的引入，既增加

了目标物的吸附位点，又不影响整体柱的渗透性. Monica 等[25] 合成金纳米粒子 (AuNPs) 修饰的聚 (甲
基丙烯酸缩水甘油酯-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱. AuNPs 的加入不仅增加了整体柱的比表面积，

同时增强对小分子的吸附力. Pang 等[26] 采用原位法合成了 Fe3O4 磁性纳米粒子掺杂的聚 (乙烯基咪唑-
二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱，以整体柱为分离富集段，与 HPLC 联用检测水及土壤中的磺脲类农

药，检出限分别达到 0.030 — 0.15 μg·L−1、0.30 — 1.5 μg·kg−1，该方法已成功地应用于环境水和土壤样

品中低浓度磺脲类物质的监测，其回收率和精确度均良好. 

1.2    金属有机骨架

金属-有机骨架化合物 (MOFs) 是一类以金属离子或金属簇为配位中心，与含氧或氮的有机配体通

过配位作用形成的多功能多孔材料. 它具有较大的比表面积，极佳的多孔性，较为统一的孔径，表面基

团可修饰并且结构有多样性等特点. MOFs 与整体柱相结合，既解决了 MOFs 因较小的粒径和不规则

的形貌导致的高柱压，在线固相萃取受限等问题，同时整体柱在制备过程中聚合方式难以控制如颗粒

堆积、孔道不均匀等问题也得到很好的解决. 由于 MOFs 结构的多样性和其对应的独特性能，在整体

柱的改性领域受到越来越多的关注[27 − 30]. Yusuf 等[31] 制备了 ZIF-8 掺杂的聚 (甲基丙烯酸丁酯-二甲基

乙二醇丙烯酸酯) 整体柱，并将其用于骨架异构体及异丁烷/异丁烯气体混合物的分离. 由于 ZIF-8 拥有

均匀柔韧的窄六元环孔窗 (0.34 nm) 及稳定的结构，不仅增强了小分子物质在孔道中的传质，同时也增

强固定相和待分离组分间的相互作用，比表面积、分离度及分离效率得到明显的提高. Zhang 等[32] 采

用共聚法合成了新的镧系金属有机框 NKU-1 引入的聚 (甲基丙烯酸丁酯-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整

体柱，在 CEC 模式下分离烷基苯、多环芳烃、苯胺、萘四类小分子化合物，该整体柱具有良好的渗透
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性，有效塔板数达 210000 块·m−1，柱效明显提高. 

1.3    共价有机骨架

共价有机骨架 (COF) 材料是由有机小分子通过共价键连接而成的新型晶体有机多孔材料. COF 具

有密度低，稳定性好、比表面积大、孔道均匀、结构可控、孔隙率大等特点，使得该材料在气体储存和

分离[33 − 36]、传感[37]、催化[38]、药物运输[39]、吸附[40 − 42] 等方面表现出潜在的应用价值. 它与整体柱结合，

可有效解决 COF 因不规则、大孔径导致的柱压高、柱效低的问题，同时也增加了整体柱对于小分子的

结合位点.
Yan 课题组[43] 合成了甲基丙烯酸键合 COF 整体柱，并用于多环芳烃、酚类化合物、苯胺类、非甾

体抗炎类药物和苯并噻吩等小分子化合物的分离，与未引入 COF 的甲基丙烯酸整体柱相比，3D-
COF 改性的整体柱在反相色谱模式下表现出增强的疏水性、π-π 共轭、氢键作用. 接着，Yan 课题组[44]

首次采用正交试验优化合成了三维共价有机框架 (3D-COF) 掺杂的聚 (甲基丙烯酸-二甲基乙二醇丙烯

酸酯) 整体柱，并作为 HPLC 色谱柱 (图 2)，以苯为测试分子评估该色谱柱性能，相比于未掺杂 3D-
COF 甲基丙烯酸整体柱，所制备的 3D-COF 掺杂整体柱的理论塔板数提高了至少 2 倍，速率理论模型

中的涡流扩散项、分子扩散项、传质阻力项均明显降低. 以乙腈，乙腈/水 (50/50，V/V)，甲醇，甲醇/水
(50/50，V/V) 为流动相，流速控制在 0.2 — 5 mL·min−1 内，线性范围良好. 以甲醇/水 (50/50，V/V) 为流动

相，柱压达 2170 psi 未出现固定相坍塌，表现出良好的机械稳定性. 由于 3D-COF 的引入，该整体柱成

功实现了烷基苯、多环芳烃等小分子及小分子同分异构体的分离，展现了 COF 在 HPLC 分离方面的应

用潜力.
 
 

图 2    三维共价有机骨架并入整体柱用于高效液相色谱柱的制备

Fig.2    Preparation of a 3D-COF Monolithic Column for HPLC 

 
 

1.4    大环化合物

大环化合物是人工合成的一类多齿配体，冠醚、环糊精、葫芦脲、柱芳烃等是大环化合物的典型

代表，它们不但含有丰富的活性基团 (如羧基、羟基)，而且还具有特殊的空腔结构，可包合客体分子形

成主客体化合物.
Ye 课题组[45] 基于巯基-烯点击化学一锅法制备了 β-环糊精 (β-CD) 掺杂的多功能整体柱. 在毛细管

液相色谱模式下，对芳香类物质、塑料成分、手性药物进行分离，该整体柱显现出良好的通透性、机械

稳定性、热稳定性，并包含了反相作用、手性拆分、主-客体包含多重色谱作用机制. 本课题组[46] 制备

了葫芦脲修饰的聚 (甲基丙烯酸缩水甘油酯-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱，成功用于分离富集水环

境中痕量芳香硝基爆炸物. 

1.5    离子液体

离子液体 (IL) 是一种呈液体状态的熔融盐，具有如绿色环保、低蒸汽压、高热稳定性以及对极性

和非极性物质优良的溶解性等特性，因此离子液体已被广泛地应用于分析化学领域[47 − 50]. 由于离子液
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体是由有机阳离子、无机或有机阴离子组成内部结构，故其可以通过亲水、疏水、阴离子交换、氢键

和 π-π 络合等相互作用与分析物结合，完成对目标组分的选择性分离，提高萃取效果. 同时，带有特殊

官能团的 IL 也可以作为聚合物整体材料的功能性单体或其他改性材料的连接媒介. Mao 等[51] 采用一

步原位聚合法合成离子液体改性的毛细管电色谱整体固定相. 以离子液体 1-烯丙基甲基咪唑氯化物

(AlMeIm+Cl−) 与苯乙烯为双功能单体，EDMA 为交联剂，AlMeIm+Cl−提供了阴离子交换基团，苯乙烯提

供疏水及芳香基团，AlMeIm+Cl−与苯乙烯相似的共轭结构显示出明显的协同作用，对中性物质、酸性

物质及苯酚的分离效果较好，最高柱效达 2.70×105 块·m−1，改性后的整体柱具有良好的渗透性及机械

性能. Wang 等[52] 采用原位聚合法合成了 HPLC 整体固定相，相比于乙醇为致孔剂的同种整体柱，以离

子液体 BMIM+Cl−为致孔剂及反应媒介的整体柱，其孔结构有了明显的改善，渗透性好、低背压、传质

速率快、更适合小分子分离. 结果表明，IL 是制备聚合物整体柱的潜在有效成孔剂，该整体柱有望成为

替代 HPLC 的分离工具. 

1.6    功能试剂

除了上述常见的功能材料对整体柱改性外，目前还存在一些功能试剂使整体柱表面生成带有羧

基、氨基或巯基等基团，改性后的整体柱利用功能基团与金属离子的配位作用或静电作用对金属元素

进行分析. Hu 课题组[53] 选取四乙氧基硅烷 (TEOS) 和３-巯丙基三甲氧基硅烷 (MPTMS) 作为硅前体和

有机官能团单体，采用溶胶-凝胶法合成带有巯基官能团的杂化整体柱，作为 SPME 萃取装置分离富集

饮用水和天然水中的 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)、Se(Ⅳ)、Se(Ⅴ)，实验结果显示，As(Ⅲ) 可快速、定量地在巯基杂

化整体柱上进行保留，总分析时间不超过 15min，检测限为 0.21μg·L−1，富集倍数达到 50 倍. 该课题组

在后续的工作中，利用 N-(β-氨乙基)-γ-氨丙基三乙氧基硅烷作为功能化试剂，合成带有氨基官能团的

杂化整体柱[54]，用于分离富集饮用水及湖水中的 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)，回收率和重现性良好，该方法在复杂

基质砷的含量测定中具有潜在的应用价值. 

2    改性整体柱的方法 (Method of modifying monolithic column)

有机整体柱制备方法简单、表面化学性质易调控，研究者多采用简单掺杂、化学改性、枝接等方

法，合成不同种类的整体柱固定相，实现对多种复杂样品的分离分析 (表 1).
 
 

表 1    改性整体柱的制备方法的优缺点比较
Table 1    the advantages and disadvantages of the preparation methods for the modified monolithic column

 

方法
Methods

优势
Advantages

缺点
Disadvantages

参考文献
Ref.

简单掺杂 直接参与聚合反应，操作方便
需要优化预聚液的配比、改性材料分布

不均等缺点
[6, 17, 23, 26, 31 − 32, 46, 51- 52, 61,

75, 77, 82 − 83, 85, 98]

化学改性
不会影响整体柱的渗透性，无需重新

优化预聚液的配比
要求整体柱表面具有可改性的功能基

团 [19, 53 − 56, 62, 69, 70, 90]

枝接 无需重新优化预聚液的配比
对整体柱的孔径和渗透性会有一定程

度的影响 [24 − 25, 78]
 
  

2.1    简单掺杂

简单掺杂即将功能单体掺入整体柱的预聚液中，直接参与聚合反应. Yan 课题组[44] 采用正交试验

优化了合成条件，将适当比例等的甲基丙烯酸、二甲基乙二醇丙烯酸酯、聚乙二醇 6000 溶解在二甲基

亚砜中，获得均匀、稳定的溶液，在最佳的反应温度下合成了 3D-COF 改性的聚甲基丙烯酸整体柱. 该
改性方法操作方便，也是最常用的方法，但要想得到最优的整体柱往往需要对聚合物合成中所用到的

各项材料其配比进行重新的优化. 本课题组的 Zheng[46] 等首先合成了葫芦 [6] 脲 (CB[6]MR)，然后通过

优化加入整体柱中各物质的比例，将最佳比例的单体、交联剂、致孔剂、CB[6]MR 超声混匀后加热，通

过葫芦脲自组装成一种单轮烷，即葫芦脲改性的聚 (甲基丙烯酸缩水甘油酯-二甲基乙二醇丙烯酸

酯) 整体柱. 

2.2    化学改性

化学改性是通过化学反应将改性试剂键合于整体柱表面上. 该方法对整体柱的渗透性不会产生明

显影响，故无需重新优化预聚液中各项之间的配比，但对整体柱表面提出了更高的要求，即需可供改性
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的活性基团. 由于 GMA 自身所具有的活性环氧基团能够与巯基、氨基发生反应，故常作为单体对整体

柱进行后修饰聚合，用于后续新改性材料的引入. 化学改性可通过两种途径进行：一种将改性材料与单

体通过化学反应等方式连接到一起，随后再加入其他交联剂、致孔剂等共同聚合；另一种将改性材料

修饰上烯基等活性功能基团，再与单体、交联剂共聚合. 本课题组[55] 首先将 ZnO 纳米粒子与甲基丙烯

酸室温下搅拌 2 h，使 ZnO 纳米粒子表面的—OH 与甲基丙烯酸上的—COOH 充分反应生成甲基丙烯

酸锌复合物. 然后将其与交联剂、致孔剂、引发剂超声混匀加热反应后制得 ZnO 纳米粒子改性的聚

(甲基丙烯酸-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱. Enrique 等[56] 将乙烯基键合在 Fe3O4 表面合成了乙烯基

功能化 Fe3O4 纳米粒子 (VMNPs)，然后将不同含量的 VMNPs 与单体、交联剂等聚合物溶液混匀，制备

了乙烯基 Fe3O4 改性的聚 (甲基丙烯酸缩水甘油酯-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱. 

2.3    枝接

枝接是将试剂分子像树枝一样结合在整体柱的孔表面，其原理与化学改性类似，不同的是枝接采

用的试剂分子结构常常比较大，同时对整体柱的孔径和渗透性会有一定程度影响. 因此，可根据整体柱

本身的骨架结构和实际需要，选择合适的方法将所需的功能基团接枝在整体柱表面. Khalil 等[24] 采用

紫外光照射原位聚合制备了聚 (N-丙烯酰氧基琥珀酰亚胺-CO-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱，随后

通过置换 N-羟基丁二酰亚胺留下的基团进行乙二胺的表面接枝，从而为孔提供了亲水性和螯合性双

重表面特性. 含氨基的整体材料用作支持金纳米颗粒 (GNPs) 的多功能平台，GNPs 通过预先形成的

Au0 纳米颗粒或 Au3+前体盐络合，合成了 GNPs 修饰的整体柱. Monica 等[25] 首先采用原位聚合法合成

了聚 (甲基丙烯酸缩水甘油酯-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱，然后通过回流将氨接枝在整体柱表面，

最后将氨功能化的整体柱与 GNPs 搅拌 20 h，制得 GNPs 粘附的整体柱. 

3    改性整体柱在环境污染物方面的应用 (Application of modified monolithic column in environmental

pollutants) 

3.1    改性整体柱在有机小分子方面的应用 

3.1.1    农药残留

农药的使用可以提高农作物的产量和质量，但农药残留将对水体及土壤等环境产生污染，危害人

们的身体健康. 近年来改性整体柱用于农药的分离富集，均取得令人满意的结果[57 − 60].
Monica 等 [25] 合成金纳米粒子 (AuNPs) 修饰的聚 (甲基丙烯酸缩水甘油酯-二甲基乙二醇丙烯酸

酯) 整体柱，以此整体柱为分离富集装置，用于饮用水及复杂基质的环境水样中嘧菌酯和百菌清两种

杀菌剂的检测，由于 AuNPs 与氰基的共价吸附作用，该整体柱对嘧菌酯和百菌清具有高度的选择性，

可重复利用，方法检出限低至 0.05 μg·L−1. Pang 等[26] 原位合成了基于 Fe3O4 磁性纳米粒子的聚 (乙烯基

咪唑-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体毛细管微萃取柱 (MCMC). MCMC 与电磁线圈缠绕在一起，通过改

变磁场强度获得最佳的萃取效率. 磁性增强管内固相微萃取 (MB-MR) 与传统的管内固相微萃取 (IT-
SPME) 相比，萃取率从 36.8% —58.1% 提高到 82.6% — 94.5%. 建立了 MB-MR 在线结合 HPLC/DAD
定量分析水和土壤样品中的痕量磺脲类农药的方法，该方法已成功地应用于监测环境水和土壤样品中

磺脲类农药的含量，回收率和精确度均令人满意. Enrique 等[56] 制备了乙烯基功能化 Fe3O4 磁性纳米粒

子掺杂的聚 (甲基丙烯酸缩水甘油酯-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱，用于 9 种有机磷农药及 7 种烷

基苯的分析，结果显示有效塔板数达到 130000 块·m−1. Jin 等[61] 采用原位聚合法一步合成了 GO 掺杂的

聚 (甲基丙烯酸-二甲基乙二醇丙稀酸酯) 整体柱，将其作为富集段，与 HPLC 联用成功用于环境水样中

氨基甲基类农药的检测. GO 的嵌入使整体柱的网络骨架中有许多的大孔和中孔渠道，增加整体柱的

比表面积，再者 GO 中的羟基和羧基能够和目标物中的氨基和羰基发生作用，从而萃取效率明显提高

了. Cala 等[62] 合成了羧化 MWNTs 修饰的聚 (丙烯酸丁酯-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱，成功用于分

离富集环境水中的三嗪类农药. 文中对比了不同种类的 CNTs(羧化的 SWCNTs、氧化的 SWCNTs) 修

饰的整体柱的萃取效率，结果显示羧化 SWNTs 修饰的整体柱对目标农药的的吸附量最大. 同时文中

还对比了以往文献中报道的甲基丙烯酸整体柱用于农药分离富集的方法，该方法在检出限、精密度、

回收率等方面都优于以往的方法. 
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3.1.2    芳香烃及类似物

多环芳烃、苯胺、酚是广泛分布于环境中的几类重要的有机污染物. 多环芳烃参与机体的代谢作

用，具有致畸、致癌、致突变和生物难降解的特性[63 − 64]. 苯胺的毒性很高，少量苯胺就能引起中毒，而且

苯胺通过皮肤、呼吸道和消化道可进入人体，从而破坏血液. 酚对神经系统、泌尿系统、消化系统均有

毒害作用. 针对分析芳香烃及类似物的改性整体柱研究越来越多. 其中 CNTs 和聚合物整体柱结合在

一起，可融合 CNTs 和整体柱的双重分离优势，对具有苯环结构的小分子化合物有良好的分离效果.
Zhao 等 [17] 将 SWCNTs 嵌入到聚 (苯乙烯-二乙烯基苯) 上，成功用于芳香族化合物的分离. 由于 CNTs
具有较大横纵比，在溶剂中容易产生相互团簇限制其应用. 研究者开发了多种方法，如原位聚合法[65]、

表面修饰法 [66]、第三方介质辅助分散法 [67] 等，以改善其分散性能. Liu 课题组 [6]，开发了一种由离子液

体 (ILs) 和融合低共熔溶剂 (DESs) 组成的二元绿色致孔剂，SWCNTs 在致孔剂中具有良好的分散稳定

性，制备了聚 (甲基丙烯酸丁酯-二甲基乙二醇丙烯酸酯-SWCNTs) 整体柱，以烷基苯类似物为分析物对

整体柱进行色谱性能评价，并把整体柱应用于多环芳烃和非甾体抗炎药类似物的分离分析中，显示出

良好的分离度，初步扩大了该整体柱的应用范围. 同时，以绿色溶剂 ILs/DESs 为二元致孔剂制备的整

体柱具有良好的通透性和分离能力[68]. Stuart 等[69] 首先将甲基丙烯酸缩水甘油酯氨基化，然后通过化

学切割，有效增大 MWCNTs 的比表面积，在 MWCNTs 表面引入缺陷，即为 MWCNTs 羧基化提供活性

位点，羧基化的 MWCNTs 通过静电作用吸附在整体柱的孔表面上，MWCNTs 的加入使整体柱柱效从

1800 块 ·m−1 增 加 到 35000 块 ·m−1， 将 MWCNTs 粘 附 的 整 体 柱 用 于 苯 等 小 分 子 的 分 离 ， 柱 效 达

44000 块·m−1. Ganewatta 等[70] 将羟基化的 MWCNTs 吸附、共价到聚 (甲基丙烯酸缩水甘油酯-二甲基乙

二醇丙烯酸酯) 整体柱单体上，成功用于分离烷基苯、甲苯衍生物、苯胺化合物、苯酚和聚芳族五类化

合物.
MOFs 具有内部孔道丰富、比表面积大、孔道可调节、吸附能力强等优点. MOFs 改性的整体柱可

明显提高色谱柱对小分子化合物的分离效能[71 − 73]. Yan 课题组[74] 合成 UiO-66 掺杂的聚 (甲基丙烯酸-
二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱，成功用于多环芳烃、苯胺类、苯酚类、萘替代物等小分子的 HPLC 色

谱分离. 此外，该课题组[75] 采用原位共聚法合成 MIL-101(Cr) 掺杂的聚 (甲基丙烯酸缩水甘油酯-二甲

基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱，将合成的整体柱连接至 HPLC 六通阀的 1, 4 位，取代原有定量环，建立

SPE 与 HPLC 联接在线检测水中酚类化合物的方法，该方法线性、精密度良好，检出限低，富集因子

(EF) 结果在 71—127 之间，为水中酚类化合物的富集和检测提供了有效方法. Liu 课题组[32] 制备了金

属有机骨架 NKU-1 改性的聚 (甲基丙烯酸丁酯-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 毛细管整体柱、纳米分子筛材

料 MCM-41 共聚的聚 (甲基丙烯酸丁酯-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 毛细管整体柱，对烷基苯类似物、多

环芳烃类似物、苯胺类似物、萘环取代类似物等小分子均具有良好的分离度及柱效，最高理论塔板数

达 210000 块·m−1.
其他材料改性的整体柱也同样适用于芳香烃及类似物的检测. Ye 课题组[76] 制备了十八烷硫醇金

纳米颗粒功能化的毛细管电色谱整体固定相，成功用于烷基苯的分离. 此外，该课题组[77] 以 1-乙烯基-
3-十八烷基咪唑溴酸盐、二甲基乙二醇丙烯酸酯为共聚单体，季戊四醇四巯基乙酸醋为交联剂，利用巯

基-烯点击反应，制备了一种新型的咪唑基聚合物整体柱，在毛细管液相色谱模式下，成功用于烷基

苯、多环芳烃、乙基苯、苯乙烯、苯酚类、苯胺类和芳香酸类物质的分离. Zhao 等 [78] 通过原位聚合法

在 Fe3O4@SiO2 纳米微球表面合成了聚二乙烯基苯 (PDVB) 整体柱，合成的磁性纳米掺杂的整体柱具

有较大的比表面积和相对均匀的多孔结构. 气相色谱模式下，对苯和甲苯进行分离评价其色谱性能，实

验结果显示分离度良好，柱效分别为 4481 块·m−1 和 9216 块·m−1(图 3). Mao 等[51] 合成了以 4-乙烯基联

苯和离子液体为功能单体，以二甲基乙二醇丙烯酸酯为交联剂的一种新型的毛细管电色谱整体固定

相，成功用于分离湖水样品中的苯酚. 
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图 3    掺杂 PDVB 整体柱的 Fe3O4@SiO2 纳米颗粒的合成方案

Fig.3    synthesis scheme of Fe3O4@SiO2 nanoparticles incorporated PDVB monolithic column 

 

3.1.3    抗生素

抗生素的使用会导致病原微生物产生耐药性，使得抗生素能杀死细菌的有效剂量不断增加. 由于

我国在医用、饲用、农用和工业生产中抗生素滥用，导致抗生素对于环境污染日趋严重，因此对环境中

抗生素进行监测非常有意义 [79 − 80]. Lirio 等 [27] 通过微波辅助聚合的 (MIL-53(Al)) 改性有机聚合物整体

柱，作为固相微萃取吸附剂，成功用于萃取河水中痕量的青霉素. 聚合物与分析物之间不仅存在静电作

用力，而且还可以归因于 MIL-53(Al) 独特的呼吸作用，MOF 改性整体柱在固相微萃取中作为吸附剂具

有广阔的应用前景，不仅适用于青霉素，而且适用于其他亲水性化合物. 本课题组[55] 制备了 ZnO 纳米

粒子改性的聚 (甲基丙烯酸-二甲基乙二醇丙烯酸酯) 整体柱，作为萃取柱与 HPLC 联用，成功用于检测

环境中的四种氟喹诺酮抗生素 (氧氟沙星、环丙沙星、依诺沙星、培氟沙星). Ahmed 等[81] 利用超声波

振动细胞模型 VCX 130，强大的超声力会破坏表面的碳纤维网络，并造成 SWCNT 顶端或侧壁上的缺

陷，使其均匀分散在去离子水中作为致孔剂，制备了包裹 SWCNT 的聚甲基丙烯酸丁酯和甲基丙烯酸

缩水甘油酯整体柱，成功应用于抗炎药物，抗真菌药，多巴胺拮抗剂，抗炎药物，抗真菌药，多巴胺拮抗

剂等十二种药物外消旋体的手性分离. Lyu 等[82] 合成了 MIL-53(Al) 掺杂的固相萃取整体柱，成功用于

水中的非甾体抗炎药（酮洛芬，芬布芬和芬太尼）的萃取. 掺入 MIL-53(Al) 的整体柱足够稳定，可进行

120 次萃取循环，而不会明显降低萃取效率. Shih 等[83] 对比了两种金属有机骨架 MIL-101(Cr) 和 MIL-
53(Al) 掺杂的有机整体柱作为管内固相微萃取吸附剂，对磺酰胺类药物进行萃取. 磺酰胺类物质能够

被完全吸附在 MIL-101(Cr) 掺杂的聚合物整体柱上，但由于存在强路易斯酸碱相互作用以及可能的多

种洗脱途径而难以解吸. 而 MIL-53(Al) 掺杂的整体柱的一维通道孔形态可为磺酰胺的转移提供更快

的途径. 管内固相微萃取技术与高度稳定的 MIL-53(Al)-聚合物吸附剂相结合，已成功用于九种磺酰胺

类抗生素分离富集，这种新型的杂化 MIL-53(Al)-聚合物克服了传统吸附剂通常遇到的缺点—溶胀和

龟裂，可重复使用至少 30 次，而不会显著降低萃取率. 这项研究可以进一步为环境样品中药物及污染

物等的分析提供新方法. 

3.1.4    其他污染物

由于全氟磺酸类污染物特殊的全氟化学结构特点，致使其具有很高的稳定性、不易降解，可随食

物链的传递在生物体内累积，具有遗传毒性、神经毒性、内分泌干扰作用等多种毒性，被列为持久性环

境污染物家族的新成员[84]. Xiong 等[85] 以甲基丙稀酸-1H,1H-全氟代辛酯为单体，首次制备了 POSS 基

质的含氟杂化整体柱. 建立了以制备的含氟杂化整体柱为液相色谱固定相，与质谱联用检测全氟磺酸

类污染物的方法. 与之前文献报道的含氟整体柱相比，机械稳定性更好. 
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3.2    改性整体柱在重金属分析方面的应用

环境中的重金属是不可降解的，会随着食物链进入人体，对人类的健康造成危害. 元素的毒性不仅

与其浓度有关，还与它的具体形态相关[86 − 88]. 如在自然界中广泛存在的砷元素，无机砷的毒性要比有机

砷大好多倍，环境水体中主要以 As(Ⅲ) 和 As(Ⅴ) 两种无机砷形态存在，其中 As(Ⅲ) 的毒性要远远大

于 As(Ⅴ). 电感耦合等离子体 (ICP-MS) 具有分析速度快、选择性好、灵敏度高、线性范围宽、能进行

多元素检测等优点被广泛应用于元素形态及价态分析[89]. 但当实际样品分析时，若存在待测元素含量

为痕量/超痕量而低于仪器的检出限难以测定、复杂样品基质所造成的基体效应、质谱干扰及元素形

态的识别等一系列问题时，ICP-MS 则不适用于元素的直接测定，因此开发一种能够快速、简便富集环

境样品中元素及其形态的前处理技术非常必要. 整体柱作为一种分离富集介质被广泛应用于样品前处

理中. 目前，针对无机元素分析的整体柱种类有限，Hu 课题组[53, 90 − 91] 制备了系列羧基、巯基、氨基功能

基团改性的整体柱用于分离富集环境水中的痕量元素及元素形态分析. 该课题组[92] 利用四乙氧基硅

烷和 3-巯丙基三甲氧基硅烷作为共聚前体，通过溶胶-凝胶法制备了含巯基的有机-无机杂化整体柱，

随后将注射器中针头的部分被合成的巯基整体柱所替代，作为固相微萃取装置，与 ICP-MS 联用，检测

环境水中 As(Ⅴ)，该方法用于现场快速富集天然水样中 As(Ⅴ)，减少了水样搬运工作量，避免了储运过

程导致的砷形态的改变. 随后，该课题组[91] 在此基础上，对巯基整体柱的制备进行了改进与优化，即用

NH3·H2O（10%，V/V）代替了碱性较强的 NaOH 溶液，在非常规的三元弱碱性溶剂体系下，通过一步法

合成了巯基功能化的杂化整体柱. 该整体柱材料可以在 As(Ⅴ) 的存在下，选择性地吸附 As(Ⅲ)，成功

用于富集环境水中的 As(Ⅲ). 接着，该课题组[93] 采用简单的烷基试剂合成了新型羧基杂化整体柱，实

现了对无机铬和锑形态的同时快速分离分析 . 与巯基材料相比，该材料的优势在于可以通过 HNO3

(10%，V/V) 这种温和的溶剂来洗脱目标分析物，对环境友好. 此外，该课题组[94] 首次制备一种新型的巯

基、氨基双官能团杂化整体柱，用于 As(Ⅲ) 和 As(Ⅴ) 的同时分析，并提出一种基于螯合作用而非氧化

作用的洗脱剂，对 As(Ⅲ) 和 As(Ⅴ) 进行分步洗脱，成功用于无机砷形态的分析. 最后，该课题组 [95 − 96]

采用二元致孔剂制备了一种新型的氨基、羧基双官能团杂化整体柱，通过针式 SPME 方法现场对样品

进行预处理，与检测器联用成功实现了无机铬元素的在线分析.
甲基汞是有机汞中的烷基汞类，因分子个头小，所以有更强的穿透能力进入人体，对其人体的神经

系统造成不可逆的损伤[97]. Ma 等[98] 合成了 Fe3O4 掺杂的二乙烯基苯杂化整体柱，作为固相萃取装置，

与在线热脱附技术结合，成功用于水体中的甲基汞的检测，甲基汞的检出限低至 0.09 ng·L−1，该方法对

实际样品中痕量的甲基汞检测具有良好的可靠性及有效性. 

4    总结与展望 (Summary and outlook)

目前通过纳米材料、金属有机骨架、共价有机骨架、离子液体、大环化合物等改性的整体柱表现

出明显的优势，并在环境复杂样品的多种污染物检测中得到了良好的验证，但仍有一些方面有待改进：

(1) 改性整体柱作为样品前处理方法分析环境的污染物，多数是水环境中的，样品前处理相对简单，对

于土壤、大气等环境中污染物的检测未必适合；适合小分子分析的改性毛细管电色谱整体柱种类较

多，但大多停留在对确定目标物的分析，缺乏在实际样品中的应用研究. (2) 对于实际样品分析，仅停留

在固相萃取小柱、毛细管电色谱固定相、液相/气相色谱固定相等模式，如能实现现场快速检测，大大

增加了整体柱的实用性，整体柱会有更好的发展前景.
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