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基于碳点的色谱分离材料研究进展
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摘要：色谱分离的核心是色谱柱，色谱柱的灵魂是色谱分离材料，色谱分离材料的种类和性质直接决定色谱的分离

模式和分离性能。 碳点作为一类新型的零维碳纳米材料，自 ２００４ 年被首次报道以来，凭借其广泛的原料来源、低
毒性、易于功能化、优异的生物相容性和抗光漂白性等独特性能，已广泛应用于生物成像、发光二极管、传感、催化

等领域，并呈现出蓬勃的生机。 同时，碳点还具有设计性强、粒径大小适中等优势，将其引入色谱分离新材料中开

发高选择性的色谱固定相具有重要意义。 本文首先简要回顾了碳点的分类、合成策略、发展历程，然后聚焦于色谱

分离材料领域，系统综述了近年来碳点在液相色谱固定相（含亲水色谱、反相色谱、混合色谱、手性色谱等）、气相色

谱固定相和毛细管电色谱固定相方面的最新研究进展，特别强调了各类固定相的制备方法及其应用，并对碳点在

色谱分离材料领域的发展前景和未来努力方向进行了分析和展望，期望为基于碳点的色谱分离新材料的理性设计

及应用提供一些参考。
关键词：碳点；固定相；液相色谱；气相色谱；毛细管电色谱
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　 　 碳点（ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ， ＣＤｓ），作为一类具有显著

荧光性能的零维准球形碳纳米材料，是继石墨烯和

碳纳米管之后的 ２１ 世纪碳材料家族中的新星［１，２］。
ＣＤｓ 具有合成简单、稳定性好、成本低、粒径大小可

调、易于功能化以及低毒等优点，被广泛应用于生物

成像、抗菌、信息加密、药物递送、催化、光电器件和

分析检测等领域［３－９］。

１　 ＣＤｓ 的发展历程

　 　 在 Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ 中输入关键词 “Ｃａｒｂｏｎ
ｄｏｔｓ”，通过文献出版量可将 ＣＤｓ 的发展历程大致

分为 ３ 个阶段：发现阶段（２００４ － ２００６）、发展初期

（２００６－２０１２）及快速发展阶段（２０１２ 至今），其中发

现阶段是 ＣＤｓ 被发现和定义的阶段（图 １）。 历史

上，很多重大的科学发现都产生于偶然。 ２００４ 年，
Ｘｕ 等［１０］在电泳纯化分离单壁碳纳米管悬浮液的过

程中偶然发现 “荧光碳纳米颗粒”； ２００６ 年，Ｓｕｎ
等［１１］用激光刻蚀策略制得荧光碳纳米颗粒，并将其

正式定义为“碳量子点”。 之后研究人员才对这一

领域逐渐产生兴趣。 使用“ＣＤｓ”这一命名是为了准

确地将它们与更广泛的碳纳米颗粒领域（如炭黑）

图 １　 碳点的文献出版量
Ｆｉｇ． １　 Ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ （ＣＤｓ）

ｆｒｏｍ Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ （ ｆｒｏｍ Ｊａｎｕａｒｙ １， ２００４ ｔｏ
Ａｕｇｕｓｔ １５， ２０２３）

　

区分开来［１２］。 从那时起，关于 ＣＤｓ 性质的研究开

始零星报道，但关于 ＣＤｓ 的基础知识仍然扑朔迷

离。
　 　 第二阶段，主要是对 ＣＤｓ 的合成策略进行了大

量探索，比如：电化学 ／化学氧化策略、软模板法、水
热 ／溶剂热合成法、超声合成法等［１３－１７］。 更有趣的

是，在这个阶段研究人员还发现改变实验参数（如
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引入杂原子、改变反应溶剂等）可以调控 ＣＤｓ 的光

电化学性质，从而激发了更多科研工作者对 ＣＤｓ 构

效关系的研究。 也是在这个阶段，ＣＤｓ 在各个领域

的应用研究得到了广泛关注。
　 　 第三阶段，从 ２０１２ 年开始，与 ＣＤｓ 相关的出版

物数量开始出现指数级增长，除了进一步拓展 ＣＤｓ
的应用领域外，其他关于 ＣＤｓ 的新合成策略以及规

模化制备、商业化应用也被大家关注，以及长期困扰

大家的 ＣＤｓ 的荧光机制［１８－２０］。 目前报道的主要有

以下几种荧光机制：量子限域效应、量子尺寸效应、

图 ２　 ＣＤｓ 的主要合成策略及形成机理［１］

Ｆｉｇ． ２　 Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣＤｓ［１］

表面状态 ／分子（荧光团）状态和交联增强发射效

应［６］。

２　 ＣＤｓ 的分类与合成策略

　 　 ＣＤｓ 通常是由纳米晶型 ／无定型的 ｓｐ２ ⁃ｓｐ３ 杂

化碳核和丰富的表面官能团（如羟基、羧基、氨基、
醛基、巯基等）组成。 根据碳核和附着状态的不同

一般可将 ＣＤｓ 分为五大类［２１］：石墨烯量子点（ｇｒａ⁃
ｐｈｅｎｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ， ＧＱＤｓ）、碳纳米点 （ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｄｏｔｓ， ＣＮＤｓ ）、 碳 量 子 点 （ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ
ｄｏｔｓ， ＣＱＤｓ）、碳化聚合物点（ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ
ｄｏｔｓ， ＣＰＤｓ）和石墨氮化碳量子点（ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒ⁃
ｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ， ｇ⁃ＣＮＱＤｓ）。 ＧＱＤｓ 通

常包含单层或多层小片的石墨结构，来源于石墨烯

或氧化石墨烯，具有明显的石墨晶格和各向异性

（纵向尺寸约 ２􀆰 ５ ｎｍ、横向尺寸约 ２０ ｎｍ） ［２２］。
ＣＮＤｓ 不具备典型的晶格结构（多为无定型），碳化

程度很高，表面官能团较少［２３］。 ＣＱＤｓ 通常由非晶

碳构成，碳化程度不及 ＣＮＤｓ 的碳化程度高，具有丰

富的表面官能团和激发依赖性，量子尺寸效应突出，
荧光发射波长可覆盖可见⁃近红外区［２４］。 ＣＰＤｓ 是

聚合物前体通过脱水聚合、交联和碳化得到的交联 ／
碳化产物，通常为内部的碳核与外部的聚合物链

（壳） 通 过 自 组 装 形 成 的 “ 核⁃壳 ” 结 构［２５］。 ｇ⁃
ＣＮＱＤｓ 则是由氨基桥接的三⁃ｓ⁃三嗪环组成，其晶

格中存在周期性空位［２６］。
　 　 ＣＤｓ 的合成策略主要包括“自上而下”法和“自
下而上”法［１］。 其中“自上而下”法主要采用大尺寸

的碳材料前体（如石墨、金刚石等）通过一系列物

理、化学或电化学操作获得，主要包括电弧放电、激
光消蚀、电化学剥离和化学氧化法等，该策略的操作

过程较为复杂，反应条件相对苛刻，发光量子产率低

（通常需要进行表面化学修饰来改善荧光量子产

率），但易于规模化制备；而“自下而上”法则是将有

机单体和 ／或聚合物通过聚合、脱水碳化等方式获

得，主要包括水热 ／溶剂热法、直接热解法、超声合成

法、微波辐射法等（图 ２）。 这种合成策略具有丰富

且廉价的原料来源，且具有操作简便、产物量子产率

高、反应条件温和等优势，在 ＣＤｓ 的合成领域备受

欢迎，但该策略副产物多，不适合制备具有精确结构

的 ＣＤｓ。 目前，ＣＤｓ 的合成主要还是采用试错法进

行，非常耗时。 为了克服这一不足，研究人员首先使

用机器学习（ｍａｃｈｉｎｅ ｌｅａｒｎｉｎｇ）对 ＣＤｓ 合成过程的

重要参数（如温度、前驱体种类和浓度、反应溶剂、反
应时间等）进行优化，再与“自上而下”或“自下而上”
的合成方法结合，大大提高了合成效率［７］（见图 ３）。
　 　 色谱分离是利用待分离组分在固定相和流动相

构成体系中的分配系数差异达到分离的目的，具有
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图 ３　 机器学习结合“自上而下”或“自下而上”合成法用于 ＣＤｓ 的制备［７］

Ｆｉｇ． ３　 Ｍａｃｈｉｎｅ ｌｅａｒｎｉｎｇ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｏｐ⁃ｄｏｗｎ ｏｒ ｂｏｔｔｏｍ⁃ｕｐ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＤｓ［７］

分析速度快、分离效率高、样品用量少、灵敏度高、选
择性好等优势，是分析化学领域最富活力、应用最为

广泛的分离分析方法之一［２７］。 色谱分离的核心是

色谱柱，色谱柱的灵魂是色谱分离材料，色谱分离材

料的种类和性质直接决定色谱的分离模式和分离性

能［２８］。 ＣＤｓ 作为一类新型的明星材料，在色谱分离

材料的可控制备方面发挥着重要角色和应用潜力。
本文重点介绍了 ＣＤｓ 在液相色谱（ＬＣ）、气相色谱

（ＧＣ）和毛细管电色谱（ＣＥＣ）固定相方面的最新研

究进展。 在此基础上，展望了 ＣＤｓ 在色谱分离领域

的发展前景和努力方向，以期为基于碳点的色谱分离

新材料的合理设计、精准调控及应用提供一些参考。

３　 ＣＤｓ 在色谱固定相中的应用

　 　 ＣＤｓ 与传统的石墨烯、碳纳米管等碳纳米材料

相比，具有丰富的表面官能团、较小的粒径和适中的

吸附性能，因此在其应用到色谱固定相时，可提供丰

富的反应位点，保证装柱过程色谱填料的均匀性，并
有效避免大的 π 共轭体系对某些分析物的强相互

作用而造成的峰拖尾现象，进而提高柱效，可在色谱

分离领域展示出良好的应用前景［２９］。
３．１　 ＣＤｓ 在液相色谱固定相中的应用

　 　 高效液相色谱是一种广泛使用的分离分析技

术。 其中，亲水作用色谱（ＨＩＬＩＣ）于 １９９０ 年由 Ａｌｐ⁃
ｅｒｔ 提出，适用于强极性或亲水性成分的分离，在食

品、药物、环境科学等领域广泛使用。 ２０１２ 年，Ｌｉ

等［３０］采用硝酸处理玉米秸秆燃烧后的灰烬，得到尺

寸小于 １８ ｎｍ 的碳纳米颗粒，并将其成功键合到多

孔硅胶表面，用于 ＨＩＬＩＣ 和富水液相色谱 （ ｐｅｒ
ａｑｕｅｏｕｓ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＰＡＬＣ）模式下 ５
种核苷、４ 种磺胺和实际样品红花注射液的高选择

性分离。 之后，本课题组围绕 ＣＤｓ 开展了多种 ＣＤｓ
（如：色氨酸和乌头酸衍生 ＣＤｓ［３１］、咪唑离子液体衍

生 ＣＤｓ［３２］、对苯二胺衍生 ＣＤｓ［３３］、葡萄糖衍生

ＣＤｓ［３４］、 氮 掺 杂 葡 萄 糖 衍 生 ＣＤｓ［３５］、 硅 烷 化

ＣＤｓ［３６］、聚乙烯亚胺衍生 ＣＤｓ［３７］、四乙烯五胺衍生

ＣＤｓ［３８］）键合硅胶亲水色谱固定相的研究工作。
Ｙｕａｎ 等［３４］以葡萄糖为碳源，采用水热合成法制备

葡萄糖衍生 ＣＤｓ，并以硅烷化试剂作为偶联剂，通
过“ｎａｎｏ⁃ｏｎ⁃ｍｉｃｒｏ”策略，将其键合在硅胶表面，得
到葡萄糖衍生 ＣＤｓ 键合硅胶色谱固定相。 结果表

明，该固定相可在 ＨＩＬＩＣ 模式下实现氨基酸、糖类、
人参皂苷、抗生素和碱基核苷等化合物的高选择性

分离。 实验还发现，葡萄糖衍生 ＣＤｓ 键合硅胶色谱

固定相较于葡萄糖分子直接键合硅胶色谱固定相有

更好的分离性能，这可能是由于葡萄糖分子与硅胶

的相互作用位点少于葡萄糖衍生 ＣＤｓ 和硅胶的相

互作用位点所致。 另外，该固定相可实现枸杞果实

提取液中果糖和葡萄糖的定性和定量分析。 杂原子

掺杂策略可以进一步改变材料的化学组成和结构特

性［３９］，为了验证上述思想，本课题组［３５］ 在葡萄糖衍

生 ＣＤｓ 的制备过程中加入了天冬氨酸，成功制备出
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氮掺杂葡萄糖衍生 ＣＤｓ（Ｇｌｃ⁃ＮＣＤｓ），随后以 ３⁃异
氰酸丙基乙氧基硅烷作为硅胶表面的硅烷偶联剂，
将氮掺杂葡萄糖衍生 ＣＤｓ 键合至硅胶表面，得到氮

掺杂葡萄糖衍生 ＣＤｓ 键合硅胶色谱固定相 （ Ｓｉｌ⁃
Ｇｌｃ⁃ＮＣＤｓ，图 ４），该固定相在分离氨基酸、糖类、人
参皂苷和抗生素时，表现出比葡萄糖衍生 ＣＤｓ 键合

硅胶色谱固定相更优异的分离选择性，且可用于罗

红霉素胶囊中罗红霉素的定量测定。

图 ４　 Ｓｉｌ⁃Ｇｌｃ⁃ＮＣＤｓ 固定相的制备示意图［３５］

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ Ｓｉｌ⁃Ｇｌｃ⁃ＮＣＤｓ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ［３５］

图 ５　 ＢＳＡ＠ＧＱＤｓ＠ＳｉＯ２ 固定相的制备示意图［４０］

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＢＳＡ＠ＧＱＤｓ＠ＳｉＯ２ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ［４０］

　 　 为了简化固定相的制备流程，研究人员选用柠

檬酸和 Ｎ⁃（β⁃氨乙基） ⁃γ⁃氨丙基甲基二甲氧基硅烷

（ Ｎ⁃（ β⁃ａｍｉｎｏｅｔｈｙｌ ） ⁃γ⁃ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌ⁃ｍｅｔｈｙｌｄｉｍｅ⁃
ｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ， ＡＥＡＰＭＳ）热解反应合成出带有硅烷

基团的氮、硅共掺杂碳点，直接与硅胶键合，制得氮、
硅共掺杂 ＣＤｓ 键合硅胶色谱固定相（Ｓｉｌ⁃ＣＤｓ） ［３６］。
该固定相的制备过程不需要额外引入硅烷化试剂，
操作更为简便快速，可在 ＨＩＬＩＣ 模式下实现 ９ 种磺

胺、１０ 种碱基核苷、７ 种黄酮和 ７ 种氨基酸的高选择

性分离。 通过对色谱保留机理进行考察，发现该固

定相的色谱保留能力主要依靠静电相互作用和亲水

分配作用实现，而这两种相互作用均源于碳点的表

面修饰剂 ＡＥＡＰＭＳ 的化学性质。 另外，相较于

ＡＥＡＰＭＳ直接键合的硅胶色谱固定相 （ Ｓｉｌ⁃ＡＥ⁃
ＡＰＭＳ）， Ｓｉｌ⁃ＣＤｓ 表现出更优异的色谱分离性能，其
色谱性能的提升再次验证了 ＣＤｓ 的形成使固定相

表面存在更多的相互作用位点。 Ｃａｉ 等［３８］以四乙烯

五胺作为制备 ＣＤｓ 的前驱体和反应溶剂，在高温下

加入柠檬酸裂解反应得到表面带有前驱体基团的

ＣＤｓ 和前驱体的混合物。 随后，将上述混合物直接

硅烷化处理后键合到硅胶表面，制得带有前驱体基

团的 ＣＤｓ 和前驱体共键合硅胶亲水色谱固定相，用
于碱基核苷、氨基酸和人参皂苷等亲水性物质的选

择性分离。 研究表明，该方法制备的共键合硅胶色

谱固定相具有比其前体键合硅胶固定相更丰富的表

面官能团，可为亲水色谱模式下样品的分离提供更

强的亲水分配作用和吸附作用。
　 　 此外，Ｌｕｏ 等［４０］还将生物大分子牛血清白蛋白

修饰到 ＧＱＤｓ 键合的硅胶表面，成功制备了双亲水

物质牛血清白蛋白修饰的 ＧＱＤｓ 键合硅胶色谱固

定相（ＢＳＡ＠ ＧＱＤｓ＠ ＳｉＯ２，图 ５），结果发现其可在

ＨＩＬＩＣ 模式下，实现核苷碱基、酸类化合物、苯酚、奎
诺酮、维生素以及生物碱的分离，且其分离性能优于

商品化的氨基柱。
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　 　 分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）具有选择性高、稳定性

好、使用寿命长、抗恶劣环境能力强等优点，广泛应

用于色谱分离、固相萃取、催化、传感等领域［４１－４３］。
Ｃｈａｉ 等［４４］利用 ＭＩＰｓ 的高选择性以及 ＣＤｓ 出色的

物理化学性质，通过悬浮的方法成功制备了 ＭＩＰ⁃
ＣＤｓ ／ ＳｉＯ２ 色谱固定相，用于核苷、磺胺、苯甲酸和抗

生素的分离，其分离性能显著优于 ＭＩＰ ／ ＳｉＯ２、ＣＤｓ ／
ＳｉＯ２ 色谱柱以及常用商品柱（图 ６）。

图 ６　 ＭＩＰ⁃ＣＤｓ ／ ＳｉＯ２ 固定相的合成、电镜表征及色谱性能［４４］

Ｆｉｇ． ６　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ｓｃａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ
ＭＩＰ⁃ＣＤｓ ／ ＳｉＯ２ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ［４４］

　 　 此外，本课题组还利用 ＣＤｓ 设计性强的优势，
成功制得系列 ＣＤｓ（如十八烷基胺掺杂葡萄糖衍生

ＣＤｓ［４５］、疏水长链咪唑离子液体衍生 ＣＤｓ［４６］、低共

熔溶剂衍生 ＣＤｓ［４７］ ）键合硅胶反相液相色谱填料。
Ｃｈｅｎ 等［４５］在葡萄糖衍生 ＣＤｓ 的制备过程中引入

疏水长链十八烷基胺作为 ＣＤｓ 的表面修饰剂，得到

十八烷基胺掺杂葡萄糖衍生 ＣＤｓ （Ｇｌｃ⁃ＯＣＤｓ），与
３⁃（２，３⁃环氧丙氧）丙基三甲氧基硅烷键合最终制得

ＣＤｓ 键合硅胶色谱填料（Ｓｉｌ⁃Ｇｌｃ⁃ＯＣＤｓ，图 ７），该固

定相可在反相色谱模式（ＲＰＬＣ）下实现 ７ 种多环芳

烃、８ 种烷基苯的良好分离，特别是对叔丁基苯、仲
丁基苯、异丁基苯和正丁基苯 ４ 种同分异构体表现

出优异的分离选择性。 该固定相还可用于低共熔溶

剂处理的黄芪药材中 ６ 种黄酮类化合物的定性和定

量检测。
　 　 离子液体（ ＩＬｓ）是由有机阳离子和无机或有机

阴离子构成的在室温或低温（＜ １００ ℃）条件下呈液

态的有机盐，又称为室温离子液体，具有良好的溶解

性、稳定性和结构可设计性，可作为疏水碳点的理想

原料［４８］。 Ｊｉａｎｇ 等［４６］ 以 １⁃乙烯基⁃３⁃十八烷基咪唑

溴盐（［Ｃ１８ＶＩｍ］Ｂｒ）离子液体为碳源，成功制备了

ＩＬｓ 衍生 ＣＤｓ 键合硅胶反相色谱固定相（Ｓｉｌ⁃ＩｍＣ１８

图 ７　 Ｓｉｌ⁃Ｇｌｃ⁃ＯＣＤｓ固定相的制备及对 ７种多环芳烃的分离［４５］

Ｆｉｇ． ７　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ Ｓｉｌ⁃Ｇｌｃ⁃ＯＣＤｓ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ
ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｖｅｎ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏ⁃
ｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ［４５］

　

ＣＤｓ）、ＩＬｓ 键合硅胶反相色谱固定相（Ｓｉｌ⁃ＩｍＣ１８）、
ＩＬｓ 衍生 ＣＤｓ 和 ＩＬｓ 共键合硅胶反相色谱固定相

（Ｓｉｌ⁃ＩｍＣ１８ ／ ＣＤｓ）。 元素分析结果表明，Ｓｉｌ⁃ＩｍＣ１８ ／
ＣＤｓ 固定相相较于 Ｓｉｌ⁃ＩｍＣ１８、Ｓｉｌ⁃ＩｍＣ１８ＣＤｓ 有更高

的键合密度。 同时，Ｓｉｌ⁃ＩｍＣ１８ ／ ＣＤｓ 固定相表现出比

Ｓｉｌ⁃ＩｍＣ１８和 Ｓｉｌ⁃ＩｍＣ１８ＣＤｓ 固定相更优异的分离性

能，可成功实现 ４ 种 ４ 个环 ／ ３ 个环的多环芳烃以及

丁苯异构体的高选择性分离，这可能是由于咪唑

·０３８·



　 第 １０ 期 陈　 佳，等：基于碳点的色谱分离材料研究进展

ＩＬｓ 提供的 π⁃π 堆积作用、十八烷基链的强疏水相

互作用以及 ＩｍＣ１８ＣＤｓ 和［Ｃ１８ＶＩｍ］Ｂｒ 间的协同效

应所致。 另外，Ｓｉｌ⁃ＩｍＣ１８ ／ ＣＤｓ 固定相表现出良好的

柱稳定性，可成功用于甲醇处理的黄芪提取液中 ４
种黄酮类化合物的定性和定量分析。 该工作不仅为

ＣＤｓ 键合硅胶反相色谱固定相的制备提供了一种

新思路，同时也对键合量的提升具有重要指导意义。

图 ８　 Ｓｉｌ⁃Ｐ⁃ＤＥＳＣＤｓ 固定相的制备流程及色谱性能［５２］

Ｆｉｇ． ８　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ａｎｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ Ｓｉｌ⁃Ｐ⁃ＤＥＳＣＤｓ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅｓ［５２］

　 　 ２００３ 年，英国莱斯特大学 Ａｂｂｏｔｔ 教授提出了

一种新型离子液体———低共熔溶剂（ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ
ｓｏｌｖｅｎｔｓ， ＤＥＳｓ）， ＤＥＳｓ 主要是由一定物质的量比

的氢键受体和氢键供体通过氢键作用结合而成的一

种低共熔混合物，具有低毒、可生物降解、制备简单、
价格低廉、结构可设计等优势，被认为是新型绿色溶

剂，在诸多领域备受广大科研工作者的青睐［４９－５１］。
２０２２ 年，Ｆｕ 等［４７］以氯化胆碱为氢键受体与乳酸为

氢键供体组成的 ＤＥＳｓ 为 ＣＤｓ 的前驱体，成功制备

ＤＥＳｓ 衍生 ＣＤｓ 键合硅胶色谱固定相。 采用 Ｔａｎａ⁃
ｋａ 和 Ｅｎｇｅｌｈａｒｄｔ 标准测试物考察该固定相的保留

行为，发现其表现出良好的疏水作用、π⁃π 作用和氢

键作用等，可在反相模式下实现 １１ 种多环芳烃、１２
种芳香胺、５ 种烷基苯、７ 种酚类和 ６ 种黄酮类化合

物的高选择性分离。 更有意思的是，该固定相可构

建绿色色谱，在纯水作流动相的情况下，实现结构类

似物氢化可的松和泼尼松龙的基线分离。
　 　 混合模式色谱固定相是一种能够发生多种相互

作用模式的色谱固定相，相较于单一模式的色谱固

定相，在分离极性、非极性化合物等复杂样品方面具

有很好的灵活性，在色谱分析中发挥重要作用。 Ｆｕ
等［５２］以氯化胆碱与乳酸组成的 ＤＥＳｓ 和磷酸为原

料制备出磷掺杂 ＤＥＳｓ 衍生 ＣＤｓ（Ｐ⁃ＤＥＳＣＤｓ），采

用“ｎａｎｏ⁃ｏｎ⁃ｍｉｃｒｏ”策略将 Ｐ⁃ＤＥＳＣＤｓ 键合到硅胶

表面形成磷掺杂 ＤＥＳｓ 衍生 ＣＤｓ 键合硅胶固定相

（Ｓｉｌ⁃Ｐ⁃ＤＥＳＣＤｓ），通过对 Ｓｉｌ⁃Ｐ⁃ＤＥＳＣＤｓ 固定相的

保留行为进行考察，发现其适用于 ＲＰＬＣ 和 ＨＩＬＩＣ
的混合模式。 可在 ＲＰＬＣ 模式下，实现 ６ 种烷基苯、
１２ 种多环芳烃、５ 种磺胺、８ 种芳香胺、６ 种苯酚以及

６ 种黄酮类化合物的高效分离，其分离性能可与未

掺杂磷的 ＤＥＳｓ 衍生 ＣＤｓ 键合硅胶色谱固定相媲

美；在 ＨＩＬＩＣ 下，可实现 ９ 种碱基核苷和 ７ 种生物碱

的分离（图 ８）。 该固定相具有良好的柱稳定性，可
用于药品黄芪颗粒中毛蕊异黄酮葡萄糖苷的分析检

测。 此外，Ｗｕ 等［５３］以柠檬酸和 １，８⁃二氨基辛烷为

原料合成两亲性 ＣＤｓ，并键合至硅胶表面作为

ＲＰＬＣ 和 ＨＩＬＩＣ 混合色谱固定相。 通过线性溶剂化

方程考察了该固定相的保留机理，该固定相可用于

多环芳烃、烷基苯、碱基核苷、氨基酸、β⁃肾上腺素受

体、磺胺、抗生素和生物碱等多种成分的高效分离。
当然，柠檬酸和十八烷基胺也可作为 ＣＤｓ 的碳源，
构建 ＲＰＬＣ 和 ＨＩＬＩＣ 混合色谱固定相，用于 ＲＰＬＣ
模式下多环芳烃和烷基苯的分离，ＨＩＬＩＣ 模式下磺

胺、核苷等化合物的高选择性分离，以及实际样品牛

奶中氯霉素的检测［５４］。
　 　 ＧＱＤｓ 作为 ＣＤｓ 的子集，以其为硅胶基质色谱

固定相表面键合相时可与分析物之间形成疏水、氢
键、亲水、π⁃π 堆积等多重相互作用，可在 ＲＰＬＣ 模

式下实现多环芳烃、苯胺和苯酚的高选择性分离，
ＨＩＬＩＣ 模式下实现生物碱、核苷和碱基的分离［５５］。
由于 ＩＬｓ 对酸、碱化合物均具有良好的分离性能，为
了提升 ＧＱＤｓ 键合硅胶色谱固定相对酸性化合物

的分离性能，Ｗｕ 等［５６］发展了功能分子 １⁃氨基乙基⁃
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３⁃甲基咪唑溴 ＩＬｓ 修饰的 ＧＱＤｓ 键合硅胶色谱固定

相，成功构建了离子交换色谱 （ ＩＥＣ）、 ＨＩＬＩＣ 和

ＲＰＬＣ 多种色谱分离模式。 此外，十八烷基胺也被

修饰到 ＧＱＤｓ 键合硅胶表面，用于 ＨＩＬＩＣ 和 ＲＰＬＣ
混合色谱固定相的构建，实现苯胺、苯酚、多环芳烃、
烷基苯、生物碱、核苷碱基的高效分离［５７］。
　 　 对映体分离一直是分离科学中的一个难题，其
核心仍然是高选择性的手性固定相的设计合成［５８］。
Ｗｕ 等［５９］ 发展了纤维素功能化的 ＧＱＤｓ 键合硅胶

色谱固定相以及 β⁃ＣＤ 功能化的 ＧＱＤｓ 键合硅胶色

谱固定相，并详细考察了两种固定相的手性拆分性

能。 结果发现当手性选择剂与对映体作用时，
ＧＱＤｓ 的引入可提供额外的相互作用，进而显著提

升固定相的对映体拆分性能，这就为新型手性色谱

分离材料的制备提供了新的思路。
３．２　 ＣＤｓ 在气相色谱固定相中的应用

　 　 ＧＣ 具有分析速度快、灵敏度高、应用范围广、
选择性好、试剂消耗少等优点［６０］。 由于 ＣＤｓ 粒径

较小，将其作为气相色谱固定相时，有利于改善传质

速度。 Ｚｈａｎｇ 等［６１］ 以氨丙基二乙氧基甲基硅烷为

偶联剂，将 ＧＱＤｓ 键合在毛细管内壁成功制得中等

极性的 ＧＱＤｓ 键合毛细管气相色谱柱，通过 ＧＱＤｓ
与分析物之间的范德华力与 π⁃π 作用，实现二甲

苯、丙苯、二氯苯、烷烃、苯乙烯异构体、乙苯等化合

物的高选择性分离，并且该过程无需程序升温。 在

低温环境下 ＧＱＤｓ 键合毛细管气相色谱柱相较于商品

化的 ＨＰ⁃５和 ＨＰ⁃ｉｎｎｏｗａｘ 毛细管柱具有更快的分析

速度。
３．３　 ＣＤｓ 在毛细管电色谱固定相中的应用

　 　 ＣＥＣ 是 ＣＥ 和 ＨＰＬＣ 相结合的一种分离分析技

术，兼具高柱效、高分辨率、高选择性和高峰容量的

特点，同时具有色谱和电泳的双重分离机理。 其中，
毛细管柱是 ＣＥＣ 分离的核心部件，依据色谱柱内壁

固定相的不同形式可将毛细管柱分为开管毛细管

柱、填充毛细管柱和整体毛细管柱。 Ｆｕ 等［６２］ 在 ３⁃
氨丙基三乙氧基硅烷 （ ３⁃ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉ⁃
ｌａｎｅ， ＡＰＴＥＳ）和 １，３，５⁃三（４⁃氨基苯基）苯（１，３，５⁃
ｔｒｉｓ（４⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ） ⁃ｂｅｎｚｅｎｅ， ＴＡＰＢ）处理的毛细

管内壁加入戊二醛为原料合成的表面富含醛基的

ＣＤｓ 以及表面富含氨基的 ＴＡＰＢ，通过原位席夫碱

反应成功制备出 ＣＤｓ⁃共价有机纳米材料 （ＣＤｓ⁃
ｂａｓｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ， ＣＯＮ ＣＤｓ⁃
ＴＡＰＢ）改性的开管毛细管柱 （图 ９），由于 ＣＯＮ
ＣＤｓ⁃ＴＡＰＢ 键合相在毛细管内壁可提供丰富的作用

位点，故对烷基苯、氯苯、对羟基苯甲酸酯和酚类化

合物表现出优异的分离性能（甲基苯的最大理论塔

板数高达 １􀆰 ６×１０５ ｐｌａｔｅｓ ／ ｍ）。 另外，作者也对柱子

的稳定性和重现性进行了考察，结果令人满意，这为

ＣＤｓ⁃共价有机纳米材料在毛细管电色谱中的应用

提供了重要参考。

图 ９　 ＣＯＮ ＣＤｓ⁃ＴＡＰＢ 固定相的制备流程［６２］

Ｆｉｇ． ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ＣＯＮ ＣＤｓ⁃ＴＡＰＢ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｐｉｌｌａｒｙ［６２］

ＣＯＮ ＣＤｓ⁃ＴＡＰＢ： ＣＤｓ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ．

４　 结论与展望

　 　 本文综述了 ＣＤｓ 在色谱分离材料研究中的最

新研究进展，主要涉及基于 ＣＤｓ 的液相色谱固定

相、气相色谱固定相和毛细管电色谱固定相的制备

及应用。 可以看到，由于 ＣＤｓ 具有独特的物理化学

性质，其在液相色谱固定相的研究中得到了广泛应

用，对色谱分离性能的提升起到了显著作用，但其在

气相色谱固定相和毛细管电色谱固定相中应用甚

少，目前还处于起步阶段，这可能是由于碳点的合成

产率普遍较低、纯化过程较为耗时等，未来仍有大量

的研究工作值得探索。 比如：进一步提升 ＣＤｓ 的合

·２３８·



　 第 １０ 期 陈　 佳，等：基于碳点的色谱分离材料研究进展

成产率，简化基于碳点的色谱分离材料的制备和纯

化流程，结合机器学习更有针对性地设计构筑新颖

结构的 ＣＤｓ 或 ＣＤｓ 与其他功能材料的复合材料，
拓宽 ＣＤｓ 在分离材料领域的应用范围，解析 ＣＤｓ
的结构对色谱分离性能的影响和作用机制等，以期

进一步挖掘 ＣＤｓ 的潜在应用价值。
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作者团队简介

手性分离与微纳分析课题组（５０６ 组）隶属于中国科学院兰州化学物理研究所。 自 ２０１２ 年以来， 课题

组致力于离子液体、碳纳米材料、有机框架材料等新材料在复杂样品中结构类似物的分离分析（特别是手性

分离、药物分离和稀土分离）方面的应用基础研究工作， 承担了多项国家级科研项目， 并与国内外相关领域

学者建立了良好的合作关系。
　 　 课题组网站：ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｌｉｃｐ．ｃａｓ．ｃｎ ／ ｑｈｄｚ ／

人才队伍

课题组组长： 邱洪灯研究员

职工及学生： 研究员 １ 人， 副研究员 １ 人， 助

理研究员 ４ 人， 特别研究助理 ２ 人， 博士后及

研究生 ２０ 余人

团队精神： 胆大心细做学问， 奋发图强有色谱

科研项目及成果

科研项目： 国家重点研发计划项目，国家自然科学基

金（优秀青年基金，面上项目，青年基金），中国科学院

西部之光交叉团队项目，甘肃省自然科学基金等

科研成果： 在 Ａｄｖ． Ｆｕｎｃｔ． Ｍａｔｅｒ．， Ｓｍａｌｌ， Ａｎａｌ．
Ｃｈｅｍ．， Ｊ． Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ． Ａ 等期刊发表 ＳＣＩ 论文 ２００
余篇， 引用 ７ ０００ 余次， 申请国家发明专利 ５０ 余项，
论著 ５ 章

获奖情况： 中国分析测试协会科学技术奖（ＣＡＩＡ 奖）
一等奖，甘肃省自然科学奖二等奖，第六届“离子液体

与绿色过程”青年创新奖与新秀奖，ＣＣＬ 优秀青年学

者，兰州化物所青年创新奖特别奖等

　 　 研究领域

仪器设备
气相色谱⁃质谱仪，液相色谱⁃三重四极杆质谱

联用仪，全自动液相色谱⁃微型质谱联用系统，
全自动二维液相色谱系统，全功能稳态瞬态荧

光光谱仪，紫外⁃可见⁃近红外分光光度计，各种

高效液相色谱仪等，共 ２０ 余台 ／套

·４３８·


