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固相萃取材料在金属离子前处理应用中的研究进展

邢仕歌，　 贺木易，　 刘　 通，　 雍　 炜，　 张　 峰∗

（中国检验检疫科学研究院食品安全研究所， 北京 １００１７６）

摘要：为避免摄入过量重金属、危害人类健康，应提高对金属离子的检测能力。 常用的金属检测技术如电感耦合等

离子体质谱、电热原子吸收光谱、火焰原子吸收光谱等可以有效识别痕量重金属，并且具有多组分分析能力以及检

出限低、产量高等优点。 但复杂样品本身浓度较低且基质干扰大，因此检测前需进行前处理以消除基质干扰，满足

低浓度和小体积样品的检测需求。 固相萃取是富集样品中金属离子常用的方法之一，开发能够进行高效、快速富

集分离的固相萃取新材料及前处理技术是金属离子检测的关键。 限制接触碳纳米管、纳米吸附剂、纳米粒子载体、
磁性纳米粒子等纳米材料可提供大的比表面积和可调的官能团，以促进金属离子吸收，其优越的光学性能则可用

于荧光和比色检测；高分子聚合物具有卓越的机械性能和化学稳定性，可用于微量金属粒子的前富集、分离和检

测；离子印迹聚合物对目标离子具有选择性识别能力的空间结构，可以吸附待分离体系中的金属离子；双功能材料

可同时进行多种金属离子的萃取和快速定量检测，新型的光敏络合物则可以将结合态的金属离子转变为游离态，
使其被多种生物传感器快速检测，也可以研究生物体内金属离子的信号传递过程。 该文综述了纳米材料、聚合物、功
能材料等新型固相萃取材料的特点及在复杂样品前处理中的应用和研究进展，并对其未来发展方向进行了展望。
关键词：固相萃取；金属离子；纳米材料；高分子聚合物；综述
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ｆｏｒｍ ｃａｎ ｓｅｒｖｅ ａｓ ａ ｓｉｍｐｌｅ， ｃｏｓｔ⁃ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｔｏｏｌ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ ｍｅｔａｌ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍａｎ ｍｅｔａｌ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ａｎｄ ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ． Ｆｕｒ⁃
ｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｔｈｅ ｎｅｗ ｐｈｏｔｏｃａｇｅｄ ｃｈｅｌａｔｏｒ ｃａｎ ｕｎｃａｇｅ ａｎｄ ｒｅｌｅａｓｅ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｉｎｔｏ ａｎ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｈａｔ ｉｓ ｆｒｅｅ ｏｆ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｍａｎｎｅｒ， ｗｅ ｃａｎ
ｄｅｖｅｌｏｐ ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ ｔｅｓｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｔｈａｔ ａｒｅ ｏｆｔｅｎ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｕｓｉｎｇ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｉｎ
ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｎｅｗ ＳＰＥ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｐｏｌｙｍｅｒ ｍａｔｅｒｉ⁃
ａｌｓ， ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍ⁃
ｐｌｅｘ ｓａｍｐｌｅｓ ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｆｕｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＰＥ ）； ｍｅｔａｌ ｉｏｎ； ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ； ｐｏｌｙｍｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌ；
ｒｅｖｉｅｗ

　 　 金属离子广泛存在于环境中，环境和食品中的

金属污染会对人类构成巨大威胁，导致人们产生严

重的健康问题，如失忆、失明和失聪、肾脏损伤和患

癌等［１，２］。 因此人们应避免摄入过量的重金属，同
时需加强对重金属的风险检测和风险管理。
　 　 目前常用的金属检测技术包括电感耦合等离子

体质谱（ ＩＣＰ⁃ＭＳ）、电感耦合等离子体光发射光谱

（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）、电热原子吸收光谱（ＥＴＡＡＳ）、火焰原子

吸收光谱（ＦＡＡＳ）等［３－６］。 虽然这些检测技术可有效

识别痕量重金属，并且具有多组分分析能力，以及动

态线性范围大、检出极限低、产量高等优点。 但是复

杂样品如食品和生物溶液中重金属的检测仍存在很

多瓶颈，主要原因在于样品本身的浓度水平较低以

及基质干扰较大。 因此需要对重金属进行提取、净

化等预富集前处理过程，以消除基质成分的干扰，满
足低浓度和小体积样品的检测需求。
　 　 目前常见的样品前处理方法有液相萃取

（ＬＰＥ）、固相萃取（ＳＰＥ）、液固萃取（Ｌ⁃ＳＰＥ）、超临

界萃取（ＳＦＥ）等。 ＳＰＥ 的萃取剂为固体，作为样品

前处理的一个常用方法，其在金属离子的预富集中

应用广泛［７，８］。 ＳＰＥ 具有易于再生和分析频率高的

优点，对于吸附能力强的吸附剂 （如碳纳米管

（ＣＮＴｓ））有较高的预富集因数。 但是，传统的 ＳＰＥ
方法需要多个萃取和清洗步骤，因此存在烦琐、耗
时、稀释比例高等缺点。 另外，当从蛋白溶剂（如血

液、血浆、血清）中提取金属离子时，样品中大量的

蛋白质会保留在吸附剂表面，阻碍吸附剂的结合位

点，导致结果的不精确和不准确。 近年来，在传统
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ＳＰＥ 的基础上发展了微固相萃取（μ⁃ＳＰＥ）、分散⁃微
固相萃取（Ｄ⁃μＳＰＥ）、固相微萃取（ＳＰＭＥ）等方法。
开发能够高效、快速富集分离的固相萃取新材料及

前处理技术是一个非常重要的研究课题。

１　 纳米材料

　 　 纳米材料由于其独特的尺寸和理化性质在样品

前处理、信号标记等方面具有较多优势。 纳米材料

的表面性质使其能够通过各种戴帽配体实现功能

化，经过精心设计，可以提供大的比表面积和可调官

能团，促进金属离子吸附。 它们还具有优越的光学

性能（如淬灭能力），可用于进行简单且灵敏度高的

荧光和比色检测［９］。 因此，纳米粒子在物理、化学、
生物、医学等领域得到了广泛关注［１０，１１］，也广泛应

用于金属离子固相萃取中。

图 １　 ＲＡＣＮＴｓ 微柱萃取 Ｐｂ（Ⅱ）示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ （Ⅱ） ｅｘｔｒａｃｔｅｄ

ｂｙ ＲＡＣＮＴｓ
ＲＡＣＮＴｓ： ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ⁃ａｃｃｅｓｓ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ．

１．１　 限制接触碳纳米管

　 　 Ｂａｒｂｏｓａ 等［１２，１３］将氧化后的 ＣＮＴｓ 表面覆盖上

牛血清白蛋白（ＢＳＡ）层，形成限制接触碳纳米管

（ＲＡＣＮＴｓ）。 以戊二醛为交联剂，ＢＳＡ 的氨基相互

交联固定在 ＣＮＴ 表面，当生物液体在高于蛋白质等

电点的 ｐＨ 值下通过 ＲＡＣＮＴｓ 柱时，样品和 ＢＳＡ 层

的蛋白质都带负电荷，引起静电排斥，因此该材料可

以将 Ｃｄ（Ⅱ）、Ｐｂ（Ⅱ）从血清中萃取出来（见图 １），
最大吸附量为 ３４ ５ ｍｇ ／ ｇ。 研究者［１２］ 将填充有

ＲＡＣＮＴｓ 的微柱用于在线 ＳＰＥ 系统，并且偶联

ＦＡＡＳ 进行金属离子检测。 在优化后的实验条件

下，该方法的检出限可达 ２ １ μｇ ／ Ｌ，富集因子为

５ ５，日内和日间的精密度＜８ １％，未经处理人血清

中 Ｐｂ（Ⅱ） 的加标回收率为 ８９ ４％ ～ １０７ ３％。 该

ＲＡＣＮＴｓ 微柱可进行超过 ２００ 次萃取，而不丢失萃

取效率，并且 Ｐｂ（Ⅱ）含量保持在 μｇ ／ Ｌ 水平。 ＲＡＣ⁃
ＮＴｓ 具有对样品量的限制少、灵敏度和准确度好、分
析频率高，以及试剂和样品消耗量少的优点。 ＲＡＣ⁃

ＮＴｓ 还可用于复杂样品中直接萃取无机和有机分子。
１．２　 纳米吸附剂

　 　 最近，μ⁃ＳＰＥ 作为 ＳＰＥ 的微型形式被发展用于

低溶剂、吸附剂消耗的样品处理中。 吸附剂驻留在

一个密封的多孔膜包膜中，并保护其不受样品基体

的影响。 该方法能同时进行样品清理和提取，适用

于复杂基质样品［１４］。 μ⁃ＳＰＥ 方法基质效应不明显，
商品化吸附剂类型多，因此应用广泛。 在一种改进

的 Ｄ⁃μＳＰＥ 方法中，萃取发生在整体溶液中，因而吸

附剂能与所有目标物快速均匀的相互作用［３，１５］。
　 　 Ｇｈａｚａｇｈｉ 等［１６］ 将 Ｄ⁃μＳＰＥ 纳米吸附剂用于富

集 Ｐｂ（Ⅱ）和 Ｃｄ（Ⅱ）。 他们通过化学气相沉积将

石墨烯沉积在斜发沸石上制备石墨烯⁃斜发沸石（Ｇ⁃
ＣＬ）混合纳米吸附剂。 结构表征显示，石墨烯片沉

积在沸石的多孔结构周围，具有高表面积。 这些石

墨烯片充当了屏障以阻挡样品基质中可能存在的大

分子，因而金属离子可穿透斜发沸石的多孔结构，而
部分与蛋白质结合的金属离子则吸附在石墨烯表

面，将游离和结合的金属离子提取出来。 该纳米材

料可作为吸附剂用于分离和预浓缩生物样品中痕量

Ｐｂ（Ⅱ）和 Ｃｄ（Ⅱ）。 这种小的提取单元可将清洗和

富集步骤同时进行，方便处理小样本容量，因此也增

加了预浓缩系数。
　 　 Ｇ⁃ＣＬ 纳米材料对金属离子的吸附原理可能是

基于静电力，其受到吸附剂用量、洗脱浓度、洗脱体

积及超声波浴时间等因素的影响，并且与溶液 ｐＨ
值密切相关。 在较低 ｐＨ 值时，质子和分析物竞争

占据活性位点，回收率降低；较高 ｐＨ 值时，两种金

属离子和⁃ＯＨ 形成沉淀，导致回收率降低。 实验数

据显示，当溶液 ｐＨ ＝ ５、反应时间 ３０ ｓ 时，金属离子

的萃取回收率为 ９７％。 将该方法与电热原子吸收光

谱（ＥＴ⁃ＡＡＳ）联用，测定水和人血清中 Ｐｂ（Ⅱ）和

Ｃｄ（Ⅱ）的检出限分别为 ７０ ｎｇ ／ Ｌ 和 ４ ｎｇ ／ Ｌ。 实际

样品检测结果显示，在各类水样及类似血清的复杂

基质中，该方法的回收率为 ９２ ３％ ～９９ ０％。
１．３　 纳米粒子载体

　 　 Ａｂｄｏｌｍｏｈａｍｍａｄ⁃Ｚａｄｅｈ 等［１７］ 以 ８⁃羟基喹啉

（８⁃ＨＱ）功能化 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米粒子为载体，以十二

烷基硫酸钠（ＳＤＳ）为辅助物，建立了简单固相微萃

取分离水溶液中 Ａｌ（Ⅲ）离子的方法。 ８⁃ＨＱ 是一种

非常灵敏的荧光检测配体，可以和 Ａｌ（Ⅲ）离子结合

形成 高 荧 光 信 号 的 复 合 物［１８］。 与 ８⁃ＨＱ ／ ＳＤＳ ／
ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米粒子相互作用的荧光强度相比，
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Ａｌ（Ⅲ） ⁃８⁃ＨＱ络合物在本体溶液中的荧光强度提高

了近 ５ 倍（见图 ２）。 在优化条件下，校准曲线的线

性范围为 ０ １ ～ ３００ ｎｇ ／ ｍＬ，相关系数为 ０ ９９８ ６，检
出限和定量限分别为 ０ ０３ ｎｇ ／ ｍＬ 和 ０ １０ ｎｇ ／ ｍＬ。
该方法可直接测定人体血清和水样中 Ａｌ（Ⅲ）离子，
方法快速、简单，灵敏度高，不需要额外的清洗过程。

图 ２　 ８⁃ＨＱ 功能化 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米粒子和 Ａｌ（Ⅲ）离子

结合产生具有较强荧光的 Ａｌ （Ⅲ） ⁃ＨＱ ／ ＳＤＳ ／
ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米粒子复合物示意图

　

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＳＤＳ ａｎｄ
８⁃ＨＱ ｃｏａｔｅｄ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ｎａｎｏ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
Ａｌ （Ⅲ） ｉｏｎｓ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｔｈｅ Ａｌ （Ⅲ） ⁃８⁃
ＨＱ ／ ＳＤＳ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ＮＰｓ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｆｌｕｏｒｏｍｅｔｒｉｃ
ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ

　

ＳＤＳ： ｓｏｄｉｕｍ ｄｏｄｅｃｙｌ ｓｕｌｆａｔｅ； ８⁃ＨＱ： ８⁃ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ．

图 ３　 磁性固相萃取示意图［２０］

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［２０］

ＦＡＡＳ： ｆｌａｍｅ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．

１．４　 磁性纳米粒子

　 　 常规的 ＳＰＥ 技术在处理样品时需要进行离心，
在离心作用下，有些离子发生共沉淀反应，改变了样

品性状，会导致一些干扰和损失。 磁性固相萃取

（ＭＣＰＥ）是通过磁性材料吸附目标物质，外加磁场

使之快速分离的方法［１９，２０］，其示意图见图 ３［２０］。 利

用 Ｆｅ３Ｏ４ 制备的功能化磁性纳米材料因具有较强

磁性且易通过外部磁场进行固液分离，免去了复杂

的过滤和离心过程，在重金属吸附萃取方面起重要

作用，其中应用较多的是碳基磁性纳米材料［２１，２２］。
　 　 Ｔａｎｇ 等［２３］ 将磁性碳纳米管（ＭＣＮＴｓ）用于萃

取废水中的 Ｃｕ（Ⅱ），并联用原子吸收光谱进行检

测；磁性石墨碳化氮 （ＭＣ３Ｎ４ ） 也在 Ｚｎ （Ⅱ）、Ｃｒ
（Ⅵ）、Ｃｄ（Ⅱ）、Ｐｂ（Ⅱ）的萃取中有所应用［２４］；磁性

氧化石墨烯（ＭＧＯ）被用于萃取水中的 Ｚｎ（Ⅱ）、Ｃｒ
（Ⅵ）、Ｃｄ（Ⅱ），将其与分散液液微萃取结合用于水

样中金属离子的富集测定，解决了后者选择性较差

的不足［２０，２５］。 Ｆｉｌｉｋ 和 Ａｖａｎ［２６］ 采用室温离子液体

分散液液微萃取与分散磁固相微萃取相结合的两步

微萃取技术，添加磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子作为吸附

剂，在有机溶剂中收集分析物，磁固相分离后再用

０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 洗脱富集物配合物，用于水样中痕

量钴离子的 ＦＡＡＳ 测定。

２　 聚合材料

２．１　 高分子聚合物

　 　 高分子聚合材料具有卓越的机械性能、热能、化
学稳定性和可重复利用性，可作为吸附剂从水溶剂

中固相萃取金属离子［２７，２８］。 这些聚合物可以用金

属鏊合进行功能化，功能化的配体分子可以和聚合

材料的活性位点如羟基、羧基、氨基、环氧丙基、吡啶

等共价结合，以对金属离子产生更高的选择性和更

强的结合性。 功能化的多聚物材料以树脂、微球、凝
胶的形式作为固相萃取的吸附剂用于微量金属离子

的前富集、分离和检测。 其中，交联多孔微球是主要

的使用形式，其具有比表面积高、多孔性、耐用性、流
动性和可回收的特点。 环丙异丁烯酸甲酯是一种商

业化的工业单体，侧链上有一个环氧基，非常适合制

·８５４·
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备适宜尺寸的功能性多孔微球，其表面环氧丙基易

通过开环反应被各种类型配体修饰［２９］。 因此，选择

适宜配体对于获得较高的选择性和容量非常重要。
噻唑环中 Ｎ 和 Ｓ 的供体中心表现出对二价过渡金

属离子和惰性金属优越的吸附选择性，可以形成复

合物，因此噻唑的衍生物是一个可用于多聚体载体

功能化的有效多配位配体［３０］。

图 ４　 皮克林乳液聚合法合成 ＩＩＰＭｓ［３５］

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ （ＩＩＰＭｓ） ｖｉａ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［３５］

ＡＩＢＮ： ａｚｏｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌｅ； ＭＡＡ： ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ； ＥＧＤＭＡ： ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ．

　 　 多孔交联的多聚缩水甘油酯⁃甲基丙烯酸甲酯⁃
二乙烯基苯（ＧＭＡ⁃ＭＭＡ⁃ＤＶＢ）三元聚合物通过悬

浮聚合作用合成微球，经 ＧＭＡ 上环氧基的开环反

应与 ２⁃氨基苯并噻唑（ＡＢＴＡＬ）进行功能化修饰合

成功能化多聚体微球，多聚 ＧＭＡ⁃ＭＭＡ⁃ＤＶＢ 作为

固相吸附剂用于选择性的前富集 ／分离，联合 ＦＡＡＳ
检测不同饮料中 Ａｌ （Ⅲ）、Ｆｅ （Ⅱ）、Ｃｏ （Ⅱ）、Ｃｕ
（Ⅱ）、Ｃｄ（Ⅱ）、Ｐｂ（Ⅱ）的含量［２７］。 在优化的条件

下，Ｐｂ（Ⅱ）的回收率为 ９７％， Ａｌ（Ⅲ）、Ｃｏ（Ⅱ）回收率为

９８％， Ｆｅ（Ⅱ）、Ｃｕ（Ⅱ）、Ｃｄ（Ⅱ）回收率为 ９９％。 该研究

证实了在 ＦＡＡＳ 检测前使用 ＡＢＴＡＬ 功能化微球对

样品进行固相萃取的可行性。 该分析流程具有较好

的富集因数和较低的检出限，且环境污染较少，因而

可以简单快速的用于不同类型的饮料前处理中，从
而进一步应用于真实样品金属离子含量检测。
２．２　 离子印迹聚合物（ＩＩＰｓ）
　 　 ＩＩＰｓ 是一种基于印迹技术的新型吸附剂，具有

聚合物基质中的特异性识别位点。 离子印迹的原理

是在模板离子和适当的配体之间形成复合物，然后

在交联剂的存在下进行聚合，经洗脱剂脱除模板离

子后形成对目标离子具有选择性识别能力的空间结

构，可以吸附待分离体系中的目标物质［３１］。 ＩＩＰｓ 对

目标离子的特异性吸附亲和力高，不污染样品，因此

在金属离子的前处理中应用广泛［３２－３４］。
　 　 梁维新等［３５］ 以 Ｐｂ（Ⅱ）为模板离子，制备了铅

离子印迹聚合物微球（ ＩＩＰＭｓ） （见图 ４），填装成固

相萃取柱对水样中的 Ｐｂ（Ⅱ）进行富集，最大富集

倍数可达 ２５０ 倍，能重复利用 １２ 次以上；同时建立

了地表水中痕量 Ｐｂ（Ⅱ）的印迹聚合物固相萃取⁃微
波等离子体发射光谱（ＭＰ⁃ＡＥＳ）测定方法，在最优

萃取条件下，该法的检出限为 ０ ２６ μｇ ／ Ｌ，实际地表

水样的加标回收率为 ９２ ４％ ～９８ ８％，相对标准偏差

不大于 ４ １％。 因此可用于地表水中痕量 Ｐｂ（Ⅱ）的
准确测定。
　 　 Ｍｏｕｓｓａ 等［３６］成功合成了能够同时选择性提取

所有镧系的 ＩＩＰｓ。 在优化的 ＳＰＥ 条件下，ＩＩＰｓ 对镧

系家族 ８ 个代表性离子的萃取回收率均高于 ７７％，
平均回收率为 ８３％；而非印迹聚合物（ＮＩＰｓ）的萃取

回收率则为 １４％ ～３６％ 。

３　 新型功能材料

３．１　 双功能材料

　 　 在复杂的生物或环境样品中，检测金属混合物

比单金属检测需要更高的灵敏度和选择性。 质谱法

和光学光谱法是评估环境中金属混合物的主要方

法，但它们昂贵，占用空间较大，使得现场实时探测

变得困难。 因此迫切需要开发新方法用于重金属污

染的现场调查和现场应用。
　 　 Ｆａｎｇ 等［３７］基于高选择性和高吸收率的金属响

应性纳米材料，设计了一种双功能的纳米材料平台，
可以同时富集和灵敏检测多种金属离子。 该平台由

大孔石墨烯泡沫（ＧＦ）和金属响应型 ＤＮＡ 酶组成。
金属响应型 ＤＮＡ 酶是通过指数富集配体（ＳＥＬＥＸ）
系统进化筛选的一类特殊酶，其对特定金属离子表

现出良好的催化能力和结合活性［３８－４０］。 如图 ５ 所

示，ＧＦ 作为金属离子提取剂和荧光标记 ＤＮＡ 酶的

萃取剂，ＧＦ 表面的磷酸基通过金属⁃磷酸盐配位提

取二价金属离子，石墨烯主链可以与单链 ＤＮＡ （ｓｓ⁃
ＤＮＡ）紧密结合，并抑制附着在 ｓｓＤＮＡ 上的荧光

·９５４·
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图 ５　 ＧＦ 和 ＤＮＡ 酶为基础的检测金属离子方法示意图［３７］

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｏａｍ （ＧＦ） ａｎｄ ＤＮＡｚｙｍｅｓ［３７］

团［３７］。 一旦 Ｐｂ（Ⅱ）和 Ｃｕ（Ⅱ）在 ＧＦ 表面富集，将
会激活对应的金属响应 ＤＮＡ 酶，释放出两种荧光

标记的单链 ＤＮＡ，该荧光标记 ＤＮＡ 单链可被 ＧＦ

图 ６　 Ｚｎ（Ⅱ）离子特异的光敏感螯合物（ＸＤＰＡｄｅＣａｇｅ）萃取及释放 Ｚｎ（Ⅱ）过程示意图［４６］

Ｆｉｇ． ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｚｎ （Ⅱ） ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ａｎｄ ｒｅｌｅａｓｅｄ ｂｙ ＸＤＰＡｄｅＣａｇｅ［４６］

ＤＰＡ： ｘａｎｔｈｏｎｅ⁃ｄｉｐｉｃｏｌｙｌ ａｍｉｎｅ．

吸附和淬灭。 研究人员通过检测两种荧光强度的减

少，实现了两种金属离子的同时定量检测。 该方法

的回收率为 ９５ ０％ ～９８ ３％，成功定量了人血清和河

水中的 Ｐｂ （Ⅱ） 和 Ｃｕ （Ⅱ）， 检出限分别为 ５０
ｐｍｏｌ ／ Ｌ 和 ０ ６ ｎｍｏｌ ／ Ｌ。
　 　 磷酸盐修饰的 ＧＦ 可以富集不同类型的二价金

属阳离子，利用不同金属特异性 ＤＮＡ 酶，结合多种

波段的荧光分子，可实现多种金属离子的同时快速

定量检测．该双功能平台对重金属污染的现场调查

和患者金属暴露的诊断具有重要价值。
３．２　 光敏金属络合物

　 　 近年来，生物传感器（如 ＤＮＡ 酶）在环境监测、
医疗诊断和成像等领域得到了广泛应用［４１，４２］。 但

探测金属离子仍然存在一个主要障碍，即传感器无

法捕捉与生物分子络合的“结合态”金属。 已经开

发的检测方法适用于生物分子亲和力较弱的金属离

子（如 Ｃａ２＋和 Ｎａ＋） ［４３］，但与生物分子紧密结合金属

离子的检测灵敏度往往较低［４４］。 因此，如何将结合

态的金属离子转变为游离态的形式，一直是金属离

子快速检测的一个瓶颈问题。
　 　 光敏金属络合物是一种螯合剂，通过光化学反

应可调节其结合亲和力。 该络合物可捕获溶液中的

金属离子，在紫外光照下，络合物与金属离子之间的

共价键断裂，螯合效应减少，金属离子随之释放。 如

图 ６ 所示，Ｂａｓａ 等［４５，４６］合成了多种金属离子特异性

·０６４·
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的光敏感螯合物，其中 Ｚｎ 离子特异的光敏感螯合

物｛双［（２⁃吡啶基）甲基］氨基｝ （９⁃氧⁃２⁃黄烯基）乙
酸（ＸＤＰＡｄｅＣａｇｅ）在紫外光下利用 ２⁃黄酮乙酸介导

光脱羧反应释放金属离子［４６］。 数据显示 ＸＤＰＡ⁃
ｄｅＣａｇｅ 光解的量子产率为 ２７％，与 Ｚｎ（Ⅱ）结合的

亲和力为 ４ ６ ｐｍｏｌ ／ Ｌ，在光解后亲和力降低了 ４ 个

数量级以上。
　 　 使用该种方法可以成功地将生物样品中结合态

的 Ｚｎ（Ⅱ）释放出来并转变为游离态的 Ｚｎ（Ⅱ），进
而可以被多种生物传感器快速检测，也可以研究生

物体内（如细胞中）金属离子的信号传递过程。

４　 总结与展望

　 　 重金属污染已引起全社会的广泛关注，其对人

体健康和生态环境的危害也日益显现。 固相萃取具

有回收率和富集倍数较高、易于再生等优点，已成为

最常用金属离子前处理方法之一。 如何对复杂样品

基质中的微量或者痕量金属离子进行富集分离是金

属离子前处理中的核心和关键，为了解决这一问题，
高效、高选择性的新型固相萃取分离材料的研究发

展迅速。
　 　 本文综述了限制接触碳纳米管、纳米吸附剂、纳
米粒子载体、磁性纳米粒子等纳米材料、高分子聚合

物和功能材料的特点及其在生物、环境污染物、食品

样品前处理中的应用。 这些新型材料具有独特的理

化性质，环境友好，对金属离子的特异性高，因而可

以快速高效地富集萃取复杂样品中的金属离子，有
些还可以同时进行金属离子的萃取和检测，实现了

金属离子的现场快速检测。 因而在各类复杂样品的

前处理过程中有着良好的应用潜力。
　 　 总之，日益发展的新型萃取材料将在复杂样品

前处理过程中得到越来越多的应用。 开发新型萃取

材料，发展简便、高效、快速、绿色的金属离子检测方

法，以及实现样品前处理与分析同步化、自动化、环
境友好化将是未来金属离子检测的发展方向。
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２０１５， ８８１： ５４
［１８］ 　 Ｋａｚｉ Ｔ Ｇ， Ｋｈａｎ Ｓ， Ｂａｉｇ Ｊ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ， ２００９，

１７２（２ ／ ３）： ７８０
［１９］ 　 Ｓａｆａｒｉｋｏｖａ Ｍ． Ｊ Ｍａｇｎ Ｍａｇｎ Ｍａｔｅｒ， １９９９， １９４（１）： １０８
［２０］ 　 Ｂａｂａｅｉ Ａ Ｚ Ｍ， Ｅｓ⁃Ｈａｇｈｉ Ａ． Ｊ Ｓｃｉ Ｆｏｏｄ Ａｇｒｉｃ， ２０１８， ９８（９）：

３５７１
［２１］ 　 Ｌｉ Ｆ， Ｗｕ Ｈ Ｓ， Ｌｉ Ｙ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇ⁃

ｒａｐｈｙ， ２０２０， ３８（１）： ２
李菲， 吴昊宬， 李一峻， 等． 色谱， ２０２０， ３８（１）： ２

［２２］ 　 Ｚｈａｏ Ｙ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｍ， Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｒｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１９， ３７（８）： ８３１
赵雅梦， 王敏， 张凌怡， 等． 色谱， ２０１９， ３７（８）： ８３１

［２３］ 　 Ｔａｎｇ Ｗ Ｗ， Ｚｅｎｇ Ｇ Ｍ， Ｇｏｎｇ Ｊ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ， ２０１２，
２１１ ／ ２１２： ４７０

［２４］ 　 Ｇｕｏ Ｓ， Ｄｕａｎ Ｎ， Ｄａｎ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｔａｉｗａｎ Ｉｎｓｔ Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ，
２０１８， ８９： １６９

［２５］ 　 Ｚｈｕ Ｊ， Ｗｅｉ Ｓ， Ｇｕ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２０１２， ４６
（２）： ９７７

［２６］ 　 Ｆｉｌｉｋ Ｈ， Ａｖａｎ Ａ． Ｃｕｒｒ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１７， １３（５）： ３５０
［２７］ 　 Ｂｅｒｂｅｒ Ｈ， Ａｌｐｄｏｇａｎ Ｇ． Ａｎａｌ Ｓｃｉ， ２０１７， ３３（１２）： １４２７
［２８］ 　 Ｏｚｂｅｋ Ｎ， Ｔｕｒａｎ Ｇ Ｔ， Ｓｅｎｋａｌ Ｂ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｓｃｉ， ２０１７， ３３

（７）： ８０７
［２９］ 　 Ａｌｐｄｏｇａｎ Ｇ， Ｙａｍａｋ Ｈ Ｂ， ＤｉｎｃＺｏｒ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｕｒｒ Ａｎａｌ

Ｃｈｅｍ， ２０１６， １２（５）： ５００
［３０］ 　 Ｎａｇｅｓｈ Ｇ Ｙ， Ｍｒｕｔｈｙｕｎｊａｙａｓｗａｍｙ Ｂ Ｈ Ｍ． Ｊ Ｍｏｌ Ｓｔｒｕｃｔ，

２０１５， １０８５： １９８
［３１］ 　 Ｓａｙｌａｎ Ｙ Ａ Ｓ， Ｙａｖｕｚ Ｈ， Üｎａｌ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｎｓｏｒｓ， ２０１９， １９

（６）： １２７９
［３２］ 　 Ｄａｈａｇｈｉｎ Ｚ Ｍ Ｈ， Ｓａｊｊａｄｉ Ｓ Ｍ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ ２０１７， ２３７： ２７５
［３３］ 　 Ｍｏｎｉｅｒ Ｍ， Ａｂｄｅｌ⁃Ｌａｔｉｆ Ｄ Ａ． Ｉｎｔ Ｊ Ｂｉｏｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌ， ２０１７， １０５

（１）： ７７７
［３４］ 　 Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ Ｊ Ｅ， Ｆｅｉｔｅｉｒａ Ｆ Ｎ， Ｓｉｌｖａ Ｗ Ａ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ

Ｓｃｉ Ｐｏｌｌｕｔ Ｒｅｓ， ２０１９， （２）： １
［３５］ 　 Ｌｉａｎｇ Ｗ Ｘ， Ｐａｎｇ Ｊ Ｃ， Ｓｏｎｇ Ｙ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｓｔｒｕ⁃

ｍｅｎｔａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ， ２０１８， ３７（８）： ９１９
梁维新， 潘佳钏， 宋玉梅， 等． 分析测试学报， ２０１８， ３７（８）：

·１６４·
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９１９
［３６］　 Ｍｏｕｓｓａ Ｍ， Ｎｄｉａｙｅ Ｍ Ｍ， Ｐｉｎｔａ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ，

２０１７， ９６３： ４４
［３７］　 Ｆａｎｇ Ｘ， Ｌｉｕ Ｙ， Ｊｉｍｅｎｅｚ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１７， ８９

（２１）： １１７５８
［３８］　 Ｌａｋｅ Ｒ Ｊ， Ｙａｎｇ Ｚ， Ｚｈａｎｇ Ｊ， ｅｔ ａｌ． ＡＣＣ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓ， ２０１９，

５２（１２）： ３２７５
［３９］　 Ｘｉｏｎｇ Ｍ， Ｙａｎｇ Ｚ， Ｌａｋｅ Ｒ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄ，

２０２０， １３２： １９０７
［４０］　 Ｘｉｏｎｇ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｊ， Ｙａｎｇ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， ２０２０，

１４２： ２０７

［４１］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｊ， Ｌｕ Ｙ． Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ， ２０１８， ５７： ９７０２
［４２］ 　 Ｙａｎｇ Ｃ， Ｙｉｎ Ｘ， Ｈｕａｎ Ｓ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１８， ９０：

３１１８
［４３］ 　 Ｚｈｏｕ Ｗ， Ｓａｒａｎ Ｒ， Ｈｕａｎｇ Ｐ Ｊ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｂｉｏｃｈｅｍ，

２０１７， １８（６）： ５１８
［４４］ 　 Ａｌｉ Ｍ， Ｋｕｍａｒ Ａ， Ｋｕｍａｒ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｃｈｉｍｉｅ， ２０１６， １２３：

５４４４
［４５］ 　 Ｂａｓａ Ｐ Ｎ， Ａｎｔａｌａ Ｓ， Ｄｅｍｐｓｋｉ Ｒ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ

Ｅｄ， ２０１５， ５４（４４）： １３０２７
［４６］ 　 Ｂａｓａ Ｐ Ｎ， Ｂａｒｒ Ｃ Ａ， Ｏａｋｌｅｙ Ｋ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ，

２０１９， １４１（３０）： １２１００
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