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摘要：植物激素在植物生长过程中具有重要作用，调节植物生长、发育及抗逆的各个过程。 植物激素超微精准定量

分析一直是植物生理学研究的瓶颈问题。 植物激素的准确、高效检测目前大多是基于液相色谱⁃串联质谱联用技

术。 样品前处理是植物激素色谱⁃质谱分析中必不可少的一个步骤，直接影响后续检测方法的灵敏度和准确性。 在

植物激素各种前处理方法中，固相萃取（ＳＰＥ）技术应用非常广泛。 在萃取小柱基础上发展了多种新形式（分散固

相萃取、磁性固相萃取、固相微萃取等，称之为 ＳＰＥ 相关方法）。 在上述 ＳＰＥ 相关方法中，吸附材料的选择均是关

键因素，决定了样品前处理过程的目标物提取、净化和富集效果。 碳基材料（包括碳纳米管、石墨烯、碳氮化合物

等）和有机骨架材料（包括金属有机骨架、共价有机材料）拥有结构可设计、比表面积大、稳定性良好等特性，非常适

合作为吸附材料。 分子印迹聚合物和超分子化合物依靠主⁃客体特异性分子识别作用，能显著提高样品前处理方

法的选择性。 本文重点针对植物激素样品前处理中的 ＳＰＥ 技术，综述了近 ５ 年来上述几类功能化吸附材料的最新

应用进展，并对其发展趋势进行展望。
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　 　 植物激素（ｐｌａｎｔ ｈｏｒｍｏｎｅｓ， ＰＨｓ）在植物生长

过程中发挥着重要作用，调节植物生长、发育及抗逆

的各个过程。 按照生理功能以及化学结构不同，
ＰＨｓ 可分为生长素类（ａｕｘｉｎ， Ａｕｘ）、赤霉素类（ｇｉｂ⁃
ｂｅｒｅｌｌｉｎｓ， ＧＡｓ）、脱落酸（ａｂｓｃｉｓｉｃ ａｃｉｄ， ＡＢＡ）、细
胞分裂素类（ ｃｙｔｏｋｉｎｉｎｓ， ＣＴＫｓ）、乙烯（ ｅｔｈｙｌｅｎｅ，
ＥＴＨ）、油菜素内酯类（ｂｒａｓｓｉｎｏｓｔｅｒｏｉｄｓ， ＢＲｓ）、独
脚金内酯类（ｓｔｒｉｇｏｌａｃｔｏｎｅｓ， ＳＬｓ）和茉莉酸类（ ｊａｓ⁃
ｍｏｎｉｃ ａｃｉｄｓ， ＪＡｓ）等（基本信息见表 １） ［１，２］。 据报

道，Ａｕｘ、ＣＴＫｓ、ＡＢＡ、ＪＡｓ 等含量约 １～１００ ｎｇ ／ ｇ ＦＷ
（鲜重）之间，ＧＡｓ 低于 ０ １ ｎｇ ／ ｇ ＦＷ， ＢＲｓ 含量最

低（少于 １ ｐｇ ／ ｇ ＦＷ） ［３］。 同时，各类 ＰＨｓ 又因为结

构和官能团差异，显示不同的酸碱性。 例如，酸性激

素包括 Ａｕｘ、ＧＡｓ、ＡＢＡ、ＪＡｓ、ＳＡ 等几大类，ＥＴＨ、
ＢＲｓ 和 ＳＬｓ 总体表现为中性，ＣＴＫｓ 由于带有数目

较多的氨基而表现为弱碱性。
　 　 鉴于植物内源激素含量少，迫切需要高效灵敏

的分析手段来准确测定 ＰＨｓ 浓度。 液相色谱⁃质谱

系列技术 （包括 ＬＣ⁃ＭＳ、 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ、 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）具有分离快速、鉴定准确等优势，在有机物定

性、定量检测中应用广泛，已成为目前 ＰＨｓ 高灵敏

度分析、交叉作用研究的最主流方法［４～６］。

１　 植物激素的样品前处理方法

　 　 植物组织中 ＰＨｓ 含量少且浓度范围跨度大，又

含有糖类、蛋白、色素等杂质成分，分析前要选择适

当的提取、纯化和富集步骤。 根据 “相似相溶原

理”， ８０％ 甲醇是 ＰＨｓ 分析最常用的提取剂。 用有

机溶剂提取内源激素时，植物基质中其他组分会被

一并提取，故需要进一步净化。 ＰＨｓ 的纯化方法包

括液液萃取、固相萃取和各种微萃取技术［７，８］。 此

外，ＰＨｓ 早期研究中，受到前处理方法、检测仪器灵

敏度等因素限制，常用到几克甚至几十克植物材料，
这对于某些珍贵样品不利，同时势必要消耗更多的

吸附材料和有机溶剂。
　 　 固相萃取技术（ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ）
是 ＰＨｓ 分离的经典前处理方法［９］，具有溶剂消耗

少、适用范围广等优势，但传统 ＳＰＥ 小柱存在容易

堵塞、操作耗时等不足。 基于 ＳＰＥ 类似原理，衍生

发展了一些新技术，包括基质分散固相萃取（ｍａｔｒｉｘ
ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＳＰＤ）、分散固

相萃取（ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｄＳＰＥ）、
磁性固相萃取 （ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＭＳＰＥ）、移液器尖端固相萃取法（ｐｉｐｅｔｔｅ ｔｉｐ ｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＰＴ⁃ＳＰＥ）、 固相微萃取 （ ｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＭＥ）等改进形式。 上述

方法在 ＰＨｓ 样品前处理中都有应用。 吸附剂材料

是影响 ＳＰＥ 系列方法萃取效率和选择性的关键因

素，也直接影响 ＰＨｓ 检测的回收率和灵敏度等重要

指标。

引用本文：林舒婷，丁青青，张文敏，张兰，卢巧梅． 固相萃取吸附材料在植物激素样品前处理中的应用新进展． 色谱，２０２１，３９（１２）：
１２８１－１２９０．
ＬＩＮ Ｓｈｕｔｉｎｇ， ＤＩＮＧ Ｑｉｎｇｑｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｍｉｎ， ＺＨＡＮＧ Ｌａｎ， ＬＵ Ｑｉａｏｍｅｉ． Ｎｏｖｅｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ
ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｐｌａｎｔ ｈｏｒｍｏｎｅｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（１２）：１２８１－１２９０．
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表 １　 植物激素基本信息表
Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｌａｎｔ ｈｏｒｍｏｎｅｓ

Ｔｙｐｅ ｏｆ ｐｌａｎｔ
ｈｏｒｍｏｎｅｓ

Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
Ｃｏｍｍｏｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ

ｔｈｅｉｒ ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｓ
Ａｕｘｉｎ （Ａｕｘ） Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ ｉｎ １８８０， ｐｒｏｍｏｔｅ ｇｒｏｗｔｈ

ａｔ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｈｉｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔ
ｇｒｏｗｔｈ ａｔ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

ｉｎｄｏｌｅ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （ ＩＡＡ）
４⁃ｃｈｌｏｒｏｉｎｄｏｌｅ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （４⁃Ｃｌ⁃ＩＡＡ）
ｉｎｄｏｌｅ ｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ （ ＩＢＡ）
ｉｎｄｏｌｅ ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ ａｃｉｄ （ ＩＰＡ）
ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （ＮＡＡ）
２⁃ｎａｐｈｔｈｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （２⁃ＮＯＡ）
２，４⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （２，４⁃Ｄ）

Ｇｉｂｂｅｒｅｌｌｉｎｓ
（ＧＡｓ）

Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ ｉｎ １９３４， ｐｒｏｍｏｔｅ ｃｅｌｌ
ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ， ｒｅｌｉｅｖｅ
ｓｅｅｄ ｄｏｒｍａｎｃｙ， ｅｔｃ．

ｇｉｂｂｅｒｅｌｌｉｃ ａｃｉｄ （ＧＡ３）
ｇｉｂｂｅｒｅｌｌｉｎ １ （ＧＡ１）
ｇｉｂｂｅｒｅｌｌｉｎ ４ （ＧＡ４）
ｇｉｂｂｅｒｅｌｌｉｎ ７ （ＧＡ７）

Ｃｙｔｏｋｉｎｉｎｓ
（ＣＴＫｓ）

Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ ｉｎ １９５５， ｐｒｏｍｏｔｅ ｃｅｌｌ ｄｉ⁃
ｖｉｓｉｏｎ ａｎｄ ｂｕｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ， ｄｅｌａｙ
ｓｅｎｅｓｃｅｎｃｅ， ｅｔｃ．

ｚｅａｔｉｎ （ＺＴ）
ｄｉｈｙｄｒｏｚｅａｔｉｎ （ＤＨＺ）
ｉｓｏｐｅｎｔｅｎｙｌ ａｄｅｎｉｎｅ （ ｉＰ）
ｚｅａｔｉｎ ｒｉｂｏｓｉｄｅ （ＺＲ）
ｋｉｎｅｔｉｎ （ＫＴ）
６⁃ｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｏｐｕｒｉｎｅ （ＢＡ）

Ａｂｓｃｉｓｉｃ ａｃｉｄ
（ＡＢＡ）

Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ ｉｎ １９６３， ｐｒｏｍｏｔｅ ｄｏｒ⁃
ｍａｎｃｙ， ｃｌｏｓｅ ｓｔｏｍａｔａ， ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｓｔｒｅｓｓ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ， ｅｔｃ．

ａｂｓｃｉｓｉｃ ａｃｉｄ

Ｅｔｈｙｌｅｎｅ （ＥＴＨ） Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ ｉｎ １９０１， ｔｈｅ ｏｎｌｙ ｇａｓｅ⁃
ｏｕｓ ｐｌａｎｔ ｈｏｒｍｏｎｅ， ｐｒｏｍｏｔｅ ｏｒｇａｎ
ｓｈｅｄｄｉｎｇ， ｓｔｏｍａｔａ ｃｌｏｓｕｒｅ ａｎｄ ｆｒｕｉｔ
ｒｉｐｅｎｉｎｇ， ｅｔｃ．

ｅｔｈｙｌｅｎｅ

Ｂｒａｓｓｉｎｏｌｉｄｅｓ
（ＢＲｓ）

Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ ｉｎ １９７９， ｐｒｏｍｏｔｅ ｃｅｌｌ
ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｖｉｓｉｏｎ， ｅｎｈａｎｃｅ
ｓｔｒｅｓｓ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ， ｅｔｃ．

ｂｒａｓｓｉｎｏｌｉｄｅ （ＢＬ）
２，４⁃ｅｐｉｂｒａｓｓｉｎｏｌｉｄｅ （２，４⁃ｅｐｉＢＬ）

Ｓｔｒｉｇｏｌａｃｔｏｎｅｓ
（ＳＬｓ）

Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ ｉｎ １９６６， ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ
ｓｙｍｂｉｏｓｉｓ ｏｆ ｐｌａｎｔｓ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｍｉｃｒｏｏｒ⁃
ｇａｎｉｓｍｓ， ｅｔｃ．

ｓｔｒｉｇｏｌａｃｔｏｎｅ （ＳＬ）
５⁃ｄｅｏｘｙｓｔｒｉｇｏｌ

Ｊａｓｍｏｎｉｃ ａｃｉｄｓ
（ＪＡｓ）

Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ ｉｎ １９６２， ｃｌｏｓｅ ｓｔｏｍａｔａ
ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅ ｓｔｒｅｓｓ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ．

ｊａｓｍｏｎｉｃ ａｃｉｄ （ＪＡ）
ｍｅｔｈｙｌ ｊａｓｍｏｎａｔｅ （ＭｅＪＡ）

Ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ
（ＳＡ）

Ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄ ｉｎ １９９２， ｅｎｈａｎｃｅ ｓｔｒｅｓｓ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ．

ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ
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２　 植物激素的固相萃取吸附材料

　 　 本文重点针对 ＳＰＥ 及其有关技术，讨论碳基材

料、有机骨架化合物以及选择性更强的分子印迹聚

合物、超分子化合物等几类功能化吸附材料在 ＰＨｓ
样品前处理中的最新应用。
２．１　 碳基材料

　 　 碳元素存在许多同素异形体。 碳纳米管、石墨

烯等材料具有比表面积高、化学稳定性好、易于功能

化修饰等性能，作为 ＰＨｓ 的固相萃取吸附剂研究非

常活跃。
２．１．１　 碳纳米管

　 　 碳纳米管（ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ＣＮＴｓ）是由石

墨片层以 ｓｐ２ 杂化围绕中心轴卷曲而成，有单壁碳

纳米管 （ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ＳＷＣ⁃
ＮＴｓ）和多壁碳纳米管（ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏ⁃
ｔｕｂｅｓ， ＭＷＣＮＴｓ ） 两类。 自 １９９１ 年发 现 以 来，
ＣＮＴｓ 就以其良好的机械强度、吸附能力和化学稳

定性等特点在样品前处理领域中应用广泛［１０］。
　 　 ＣＮＴｓ 对有机物有很强的亲和力，尤其对结构

中含有苯环、萘环的目标物。 Ｗａｎｇ 等［１１］ 首次将

ＭＷＣＮＴｓ 用作 ＳＰＥ 吸附剂来萃取豆芽样品中 ＩＢＡ
和 ＮＡＡ。 实验选择 ８０ ｍｇ ＭＷＣＮＴ 吸附材料，１ ｍＬ
甲醇⁃水溶液（９０ ∶１０， ｖ ／ ｖ）洗脱，结果表明，提取和

净化效果明显优于商品化 Ｃ１８ ⁃ＳＰＥ 小柱。 该 ＨＰＬＣ
方法回收率大于 ８１ ４％，检出限低至 ３ ０ ｎｇ ／ ｍＬ。
　 　 固相微萃取（ＳＰＭＥ）是一种非溶剂型微萃取技

术。 其中，中空纤维（ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ， ＨＦ）膜保护萃

取方式既能保证吸附材料免受复杂基质的干扰，又
能利用 ＨＦ 孔洞结构提高目标物萃取的选择性。 国

内师彦平课题组利用 ＣＮＴｓ 具有表面积大、吸附能

力高的结构特点，采用溶胶⁃凝胶技术和表面活性剂

辅助分散法将 ＣＮＴｓ 固定在 ＨＦ 壁孔中，制备成一

种新型的微萃取材料⁃碳纳米管增强的中空纤维

（ＣＮＴｓ⁃ＨＦ），用于一系列化合物的 ＳＰＭＥ 萃取富

集。 在 ＰＨｓ 应用上，该课题组开发了基于 β⁃环糊精

修饰碳纳米管的中空纤维固相微萃取技术（ＣＮＴｓ⁃
β⁃ＣＤ⁃ＨＦ⁃ＳＰＭＥ） ［１２］。 与单纯 ＨＦ 材料相比，ＣＮＴｓ⁃
β⁃ＣＤ⁃ＨＦ 材料孔洞结构明显减少，但该材料的富集

效果和选择因子却非常理想，对 ＮＡＡ 和 ２⁃ＮＯＡ 的

富集倍数分别为 ２７５ 和 ２８３ 倍，远高于 ＣＮＴｓ⁃ＨＦ 材

料（１５３ 和 １１８ 倍）和常规 ＨＦ 材料（３４ 倍和 ９５ 倍），
表明 β⁃环糊精和 ＣＮＴｓ 的加入，增强了材料与目标

物之间的疏水作用和尺寸效应。 随后，课题组又相

继提出碳纳米管增强的中空纤维电膜萃取（ＣＮＴｓ⁃
ＨＦ⁃ＥＭＥ） ［１３］。 在该研究中，以电迁移作为萃取动

力来加快传质过程，加入 ＣＮＴｓ 有助于提高萃取性

能和方法灵敏度，对番茄样品中 ＮＡＡ 和 ＮＯＡ 进行

检测，样品提取时间缩短至 ３０ ｓ。 在前期研究的基

础上，又改进提出了 Ｎ 掺杂碳纳米管的中空纤维固

相微萃取法（Ｎ⁃ｄｏｐｅｄ ＣＮＴｓ⁃ＨＦ⁃ＳＰＭＥ） ［１４］。 通过

Ｎ 掺杂引入了更多碱性位点和正电荷表面，对 ２ 种

Ａｕｘ 的萃取效果顺序为 Ｎ⁃ｄｏｐｅｄ ＣＮＴｓ⁃ＨＦ⁃ＳＰＭＥ＞
ＣＮＴｓ⁃ＨＦ⁃ＳＰＭＥ＞ＨＦ⁃ＳＰＭＥ，证实 Ｎ 掺杂碳纳米管

能改善萃取性能。
　 　 乙烯是唯一的一类气态植物激素，具有调控果

实成熟和叶片衰老的作用，也是一种被公认为可安

全处理农产品的激素组分，在水果采摘前和收获后

都有广泛应用。 ＣＮＴｓ 材料在 ＥＴＨ 检测上有不少

应用［１５～１７］。 ２０２０ 年，Ｃｈｅｎ 等［１７］制备了一种基于单

壁碳纳米管的纳米复合材料（Ｃｕ⁃Ｔｍ⁃ｃｏａｔｅｄ ＭｏＳ２ ／
ＳＣＮＴ），用于实时检测不同水果表面的 ＥＴＨ 释放

量，检测灵敏度低至 ０ １ ｎｇ ／ ｍＬ。
２．１．２　 石墨烯

　 　 作为一种新型二维碳纳米材料，石墨烯（ ｇｒａ⁃
ｐｈｅｎｅ， Ｇ）具有蜂窝状的晶格结构［１８］。 Ｇ 及其复

合材料在样品前处理中的应用与 ＣＮＴｓ 类似，比表

面积大、π⁃π 相互作用强等特性使其对有机物表现

出优异吸附性。 在吸附过程中直接使用 Ｇ 容易发

生团聚，故在实际应用中，通过改性修饰来提高 Ｇ
材料的吸附选择性和分散性。 氧化石墨烯 （ ｇｒａ⁃
ｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ， ＧＯ）作为石墨烯的重要衍生物之一，
其制备过程大致如下：以 Ｈｕｍｍｅｒｓ 及其改进方法

为例［１９］，反应体系由石墨、ＮａＮＯ３、ＫＭｎＯ４ 以及浓

Ｈ２ＳＯ４ 组成，产物经冷冻干燥、超声处理后获得

ＧＯ。 ＧＯ 表面含有亲水性含氧基团（例如羧基、羟
基等），更容易被结构修饰。
　 　 Ｗａｎｇ 等［２０］ 分别制备了 ＳｉＯ２、ＧＯ 硅球（ＧＯ ／
ＳｉＯ２）、三（吲哚基）甲烷复合 ＧＯ 硅球（Ｎｔｉｍ⁃ＧＯ ／
ＳｉＯ２）等 ３ 种材料作为 ＳＰＥ 小柱的吸附剂，用于 ＳＡ
萃取。 研究者发现 Ｎｔｉｍ⁃ＧＯ ／ ＳｉＯ２ 与酸性目标物之

间存在更多的氢键和疏水作用位点，同时 Ｎｔｉｍ 与

ＧＯ 形成协同效应，因此萃取效果最高。 将 ＧＯ 进

一步还原，获得的还原氧化石墨烯（ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａ⁃
ｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ， ＲＧＯ）同样含有少量含氧官能团，有
利于提高吸附作用位点和制备成各种复合材料。 Ｌｉ
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等［２１］采用化学共沉淀法制备磁性 Ｇ，再将 β⁃ＣＤ 修

饰到其表面，合成 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＲＧＯ＠ β⁃ＣＤ 作为 ＭＳＰＥ
技术的吸附剂。 基于 β⁃ＣＤ 的主⁃客体分子识别能

力，对具有吲哚环的 ＩＡＡ 和 ＩＰＡ、具有萘环的 ＮＡＡ
和 ２⁃ＮＯＡ 表现出理想的特异性吸附，选择因子介于

１ ０１～２ ４４ 之间。 ２０１８ 年，Ｃｈｅｎ 等［２２，２３］ 合成类似

材料，研究了蔬菜样品中多种 ＰＨｓ 的残留情况。 引

入离子液体（ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ， ＩＬ）可提供较多的氢键、
疏水、静电作用位点，并显著提高萃取效果。 Ｃａｏ
等［２４］制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ ／ β⁃ＣＤ ／ ＩＬ 复合材料，比
表面 积 和 孔 体 积 分 别 为 ５５ ４４ ｍ２ ／ ｇ 和 ０ ２２
ｃｍ３ ／ ｇ，孔径平均为 １５ ９１ ｎｍ，萃取效果优于 Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ ／ β⁃ＣＤ 以及 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２ ／ ＧＯ ／ ＩＬ。 随着原位 ＳＰＭＥ 发展，Ｆａｎｇ 等［２５］ 制

备了一种基于 Ｃ１８和二烯丙基二甲基氯化铵的氧化

石墨烯（Ｃ１８＠ ＧＯ＠ ＰＤＤＡ）复合材料，首次实时追

踪了镉胁迫下芦荟样品中 ＳＡ 的浓度变化。
　 　 作为传统 ＳＰＥ 小柱的微型化改进装置，移液器

尖端固相萃取法（ＰＴ⁃ＳＰＥ）需要的吸附剂和有机溶

剂量更少，更符合绿色化学要求。 Ｗａｎｇ 等［２６］ 采用

Ｈｕｍｍｅｒｓ 方法，以 ＧＯ、聚吡咯和过硫酸钾等混合

物合成了一种新型氧化石墨 ／聚吡咯（ＧＯ ／ Ｐｐｙ）泡

沫材料。 加入聚吡咯能扩大材料的比表面积、增加

亲水基团。 ３ ０ ｍｇ 材料吸附填充于 ５０ μＬ 移液器

枪头中，经过 ２ ０ ｍＬ 甲醇⁃氨水（８０ ∶２０， ｖ ／ ｖ）洗脱

后进行 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 检测， ３ 种 Ａｕｘ 回收率大于

８９ ４％。 ２０１８ 年，同课题组通过点击化学制备了新

型离子液体⁃硫醇⁃氧化石墨烯 （ ＩＬ⁃ＴＧＯ） ［２７］ 作为

ＰＴ⁃ＳＰＥ 吸附剂，加入硫醇和离子液体可防止石墨

烯片聚集。 方法对 ＩＡＡ、ＮＡＡ 和 ２，４⁃Ｄ 的吸附量分

别为 ２１ ７、４１ ８ 和 ３０ ７ μｇ ／ ｍｇ，萃取机理涉及离子

交换、静电、氢键和 π⁃π 堆积等多重作用。
　 　 ｄＳＰＥ 技术于 ２００３ 年首次提出［２８］，将吸附剂直

接分散在样品溶液中，具有萃取快速、样品消耗少等

优点。 Ｚｈａｎｇ 等［２９］将氧化石墨烯 ＳｉＯ２ 纳米复合材

料（ＳｉＯ２＠ ＧＯ）作为 ｄＳＰＥ 吸附剂，优化了吸附剂用

量、样品溶液 ｐＨ 值、解吸溶液等参数，最终在拟南

芥、桃子等 ５ 种植物样品中实现了 ４ 种 Ａｕｘ 的快速

提取纯化。
　 　 磺化石墨烯（ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ， ＳＧ）也可以

避免单纯 Ｇ 的团聚现象，有效增强材料的稳定性。
Ｌｉｎｇ 等［３０］ 将聚（３，４⁃乙烯二氧噻吩） （ＰＥＤＯＴ）和

ＳＧ 组成的导电复合膜（ＰＥＤＯＴ⁃ＳＧ）电化学沉积在

碳纤维束上，基于 ＳＰＭＥ 方法来提取 ＪＡ 和 ＭｅＪＡ，
富集倍数超过４２０ 倍。
２．１．３　 石墨炭黑材料

　 　 石墨炭黑（ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ， ＧＣＢ）是
一类典型的疏水性材料，由炭黑在惰性气体中高温

煅烧获得。 基于 ＧＣＢ 能与植物叶绿素存在极强的

π⁃π 作用，故在 ＰＨｓ 样品前处理中常作为 ｄＳＰＥ、
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 等方法的净化吸附剂［３１，３２］，用于去除植

物基质中其他干扰物。
　 　 冯钰锜团队［３３］选择 ＧＣＢ 作为 ｄＳＰＥ 方法的分

散剂和吸附剂，建立了 ｄＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 高通量

分析包括 Ａｕｘ、ＣＴＫｓ、ＧＡｓ、 ＪＡｓ 等在内的 ５４ 种

ＰＨｓ，方法回收率为 ８０ ３％ ～ １２０ ４％，并成功地用于

研究水稻中内源激素的时空分布。 Ｓｕｔｃｈａｒｉｔｃｈａｎ
等［３４］以 ３９ 种 ＰＨｓ 为研究对象，选择 Ｃ１８、伯仲胺

（ｐｒｉｍａｒｙ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｍｉｎｅ， ＰＳＡ）、ＧＣＢ 等材料中

的一种或组合几种，作为 ｄＳＰＥ 吸附剂，发现 Ｃ１８对

所有目标物的保留行为较弱，ＰＳＡ 对酸性和极性激

素有较强的亲和力，而 ＧＣＢ 对 ＣＴＫｓ 吸附明显，导
致该类激素的洗脱回收率低于 １０％。 ２０２０ 年，Ｊｉａｎｇ
等［３５］ 选择聚乙烯基吡咯烷酮⁃石墨炭黑 （ ＰＶＰＰ⁃
ＧＣＢ）作为 ｄＳＰＥ 吸附剂，再结合阳离子交换 ＳＰＥ
方法来净化茶叶基质，用于 １３ 种酸性 ＰＨｓ 及其类

似物的分离检测，探讨了生物（害虫侵害）和非生物

（光照）胁迫下不同时期茶叶样品中激素含量变化，
对深入了解 ＰＨｓ 对茶叶生长发育及胁迫响应的机

制具有指导意义。
２．１．４　 碳氮材料

　 　 碳、氮两种元素通过 ｓｐ２ 杂化形成的层状碳基

材料称为氮化碳。 石墨化氮化碳（ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒ⁃
ｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ， ｇ⁃Ｃ３Ｎ４）兼具离域大 π 键、良好分散性

和生物兼容性，是理想的吸附材料［３６］。 Ｑｉａｎｇｂａ
等［３７］ 合成 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ＠ ＳｉＯ２ 复合材料时发现，加入

ＨＣｌ 对材料进行质子化可提高萃取效率，对 ＩＢＡ 等

目标物的吸附容量在 ５００ ～ ５５８ ８ μｇ ／ ｇ 范围，回收

率达到 ８１ １％ ～ １２１ ８％。 Ｘｉｅ 等［３８］ 制备了基于 Ａｕ
掺杂 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 材料（ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ／ Ａｕ）的分子印迹聚合物

膜，用于特异性识别 ＧＡ３，方法灵敏度高、选择性好。
　 　 ２０２０ 年，本课题组［３９］ 基于氧化碳氮材料（ｏｘｙ⁃
ｇｅｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ， ＯＣＮ），合成了一种鱼鳞状

磁性纳米复合材料 （Ｃｏ＠ Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＯＣＮ）。 通过在

ＯＣＮ 纳米片上原位掺杂氮，增加材料的吸附位点。
该材料表现出良好的分散性，用作 ＭＳＰＥ 高效吸附
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剂实现了 ３ 种 Ａｕｘ 的吸附萃取。 选择对镉有明显

富集作用的紫苏植物作为实际样品，揭示了镉胁迫

下不同部位 Ａｕｘ 的含量响应规律。
２．１．５　 其他碳材料

　 　 碳纤维（ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ， ＣＦｓ）材料具有良好的

化学稳定性。 ２０１９ 年，Ｚｏｕ 等［４０］合成了新型碳纤维

涂层（ＣＣＦｓ），将 Ｎ，Ｏ⁃双（三甲基甲硅烷基）三氟乙

酰胺试剂直接在纤维上衍生，采用 ＧＣ⁃ＭＳ 技术分

析小麦样品中 ＪＡ、 ＩＡＡ、 ＡＢＡ。 该铅笔型 ＣＣＦｓ⁃
ＳＰＭＥ 装置可实现提取 ／衍生化、进样等过程快速完

成。 次年，同课题组开发了碳纤维离子液体材料

（ＣＦｓ⁃ＩＬ）作为 ＳＰＭＥ 涂层［４１］，结合 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法

高灵敏萃取和检测 １３ 种激素（包括中性、酸性和碱

性组分），检出限为 １ ３～５５ ７ ｐｇ ／ ｍＬ。

表 ２　 碳基材料在植物激素固相萃取系列方法中的应用
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ＳＰＥ⁃ｒｅｌａｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｐｌａｎｔ ｈｏｒｍｏｎｅ ａｎａｌｙｓｉｓ

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ Ａｎａｌｙｔｅ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ Ｓａｍｐｌｅ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ＭＷＣＮＴｓ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ ＩＢＡ， ＮＡＡ １．２－３．０ ｎｇ ／ ｍＬ ｂｅａｎ ｓｐｒｏｕｔｓ ［１１］
ＣＮＴｓ⁃β⁃ＣＤ⁃ＨＦ ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ ＮＡＡ， ２⁃ＮＯＡ ０．８－１．５ ｎｇ ／ ｇ ｔｏｍａｔｏ ［１２］
ＣＮＴｓ⁃ＨＦ ＥＭＥ⁃ＨＰＬＣ ＮＡＡ， ２⁃ＮＯＡ １．５－２．０ ｎｇ ／ ｇ ｔｏｍａｔｏ ［１３］
Ｎ⁃ｄｏｐｅｄ ＣＮＴｓ⁃ＨＦ ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ ＮＡＡ， ２⁃ＮＯＡ １．０－１．５ ｎｇ ／ ｇ ｔｏｍａｔｏ ［１４］
Ｎｔｉｍ⁃ＧＯ ／ ＳｉＯ２ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ ＳＡ ０．５０ ｎｇ ／ ｍＬ ｈｏｎｅｙ ［２０］
Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＲＧＯ＠ β⁃ＣＤ ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ ＮＡＡ， ２⁃ＮＯＡ ０．６７ ｎｇ ／ ｇ ｔｏｍａｔｏ ［２１］
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ ／
β⁃ＣＤ

ＭＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
　

ＮＡＡ， ２，４⁃Ｄ， ｅｔｃ
　

０．０４－０．２８
　

ｎｇ ／ ｇ
　

ｃｕｃｕｍｂｅｒ， ｔｏｍａｔｏ， ｓｐｒｏｕｔｓ，
ａｓｐａｒａｇｕｓ ｌｅｔｔｕｃｅ ａｎｄ ｃａｂｂａｇｅ

［２３］
　

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／ ＧＯ ／
β⁃ＣＤ ／ ＩＬ

ＭＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
　

Ａｕｘ， ＣＴＫｓ
　

０．０１－０．１８
　

ｎｇ ／ ｇ
　

ｃａｂｂａｇｅ， ｃｕｃｕｍｂｅｒ， ｔｏｍａｔｏ，
ｅｇｇｐｌａｎｔ ａｎｄ ｓｐｒｏｕｔｓ

［２４］
　

Ｃ１８＠ ＧＯ＠ ＰＤＤＡ ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ ＳＡ， ３⁃ＳＡ １．８－２．８ ｎｇ ／ ｍＬ ａｌｏｅ ［２５］
ＧＯ ／ Ｐｐｙ ＰＴ⁃ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ ＩＰＡ， ＩＢＡ， ＮＡＡ １．２－１．７ ｎｇ ／ ｇ ｐａｐａｙａ ［２６］
ＩＬ⁃ＴＧＯ ＰＴ⁃ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ ＩＡＡ， ＮＡＡ， ２，４⁃Ｄ ４．０－２６ ｎｇ ／ ｇ ｂｅａｎ ｓｐｒｏｕｔｓ ［２７］
ＳｉＯ２＠ ＧＯ
　

ｄＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ
　

Ａｕｘ， ＡＢＡ
　

３０－５０
　

ｎｇ ／ ｍＬ
　

ａｒａｂｉｄｏｐｓｉｓ， ｐｅａｃｈ， ｃｕｃｕｍｂｅｒ，
ｇｉｎｇｅｒ ａｎｄ ｔｏｍａｔｏ

［２９］
　

ＰＥＤＯＴ⁃ＳＧ ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ ＪＡ， ＭｅＪＡ ０．０５－０．５ ｎｇ ／ ｍＬ ｗｉｎｔｅｒ ｆｌｏｗｅｒ ［３０］
ＧＣＢ ｄＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ Ａｕｘ， ＣＴＫｓ， ＧＡｓ， ＪＡｓ， ＳＡ ０．０２－３１．０９ ｆｍｏｌ ｒｉｃｅ ［３３］
Ｃ１８， ＰＳＡ， ＧＣＢ ｄＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＡＢＡ， Ａｕｘ， ＧＡｓ， ＣＴＫｓ ＜１０ ｎｇ ／ ｇ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅ ［３４］
ＰＶＰＰ⁃ＧＣＢ ｄＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＡＢＡ， Ａｕｘ， ＧＡｓ ０．１－１２０．１ ｎｇ ／ ｇ ｔｅａ ［３５］
ｇ⁃Ｃ３Ｎ４＠ ＳｉＯ２ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ Ａｕｘ， ＳＡ １．９－５．７ ｎｇ ／ ｍＬ ｃｏｃｏｎｕｔ ｗａｔｅｒ ［３７］
Ｃｏ＠ Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＯＣＮ ＭＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＩＡＡ， ＩＰＡ， ＩＢＡ ０．２－４．０ ｐｇ ／ ｍＬ ｐｅｒｉｌｌａ ｆｒｕｔｅｓｃｅｎｓ ［３９］
ＣＣＦｓ ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ＪＡ， ＩＡＡ， ＡＢＡ ０．０４－０．１７ ｎｇ ／ ｍＬ ｔｏｍａｔｏ ［４０］
ＣＦｓ⁃ＩＬ
　

ＳＰＭＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
　

Ａｕｘ， ＡＢＡ， ＧＡｓ， ＣＴＫｓ，
ＳＡ， ＪＡｓ， ＢＲｓ

１．３－５５．７
　

ｐｇ ／ ｍＬ
　

ｔｏｍａｔｏ
　

［４１］
　

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｔｉ３Ｃ２＠ β⁃ＣＤ ＭＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＧＡｓ， Ａｕｘ， ＡＢＡ， ＪＡ ２．１８－４５．３９ ｐｇ ／ ｍＬ ｏｉｌｓｅｅｄ ［４２］

　 　 过渡金属碳化物材料具有类 Ｇ 结构，统称为

ＭＸｅｎｅ，研究正兴起。 Ｔｉ３Ｃ２ ＭＸｅｎｅ 具有二维微裂

纹结构，比表面积大、孔隙率高，适合用于 ＰＨｓ 提

取。 ２０２１ 年，Ｌｕｏ 等［４２］制备了磁性吸附剂 Ｆｅ３Ｏ４＠
Ｔｉ３Ｃ２ ＠ β⁃ＣＤ，结合原位衍生和 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技

术，在单一油菜籽（４～６ ｍｇ）中获得了 １２ 种 ＰＨｓ 超

微定量和时空分布的信息。 碳基材料在 ＰＨｓ 固相

萃取系列方法中的应用见表 ２。
２．２　 金属有机框架材料

　 　 金属有机框架材料 （ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅ⁃
ｗｏｒｋｓ， ＭＯＦｓ）是一类由金属离子及有机配体自组

装而成的多孔材料，分为 ＩＲＭＯＦｓ 系列、ＺＩＦｓ 系列、
ＵｉＯ 系列以及 ＭＩＬｓ 系列［４３］。 这种无机⁃有机杂化

材料具有结构多样化、比表面积大、表面易修饰、孔
径尺寸可调节等特点，适合作为 ＰＨｓ 样品前处理的

固体吸附剂。
２．２．１　 ＩＲＭＯＦｓ 系列

　 　 ＩＲＭＯＦｓ 系列材料具有立方体结构、孔容积较

大，其中 ＭＯＦ⁃５（也称 ＩＲＭＯＦ⁃１） 最具有代表性。
Ｈｕ 等［４４］采用共价键和法首次制备磁性 ＭＯＦ⁃５ 材

料，对非极性（多环芳烃）和极性化合物（赤霉素类）
均显示出优异的富集能力。 他们先对 Ｆｅ３Ｏ４ 微球

进行羟基化和氨基化改性，制备成 Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＮＨ２ 磁

球；然后采用六水合硝酸锌以及对苯二甲酸合成

ＭＯＦ⁃５ 材料；紧接着，将上述 ＭＯＦ⁃５ 和 Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＮＨ２

在 １２０ ℃条件下水热反应 １０ ｈ，即制得磁性 ＭＯＦ⁃５
材料。 结合 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法，实现了植物样品中

ＧＡ３、ＧＡ１、ＧＡ７ 和 ＧＡ４ 的高灵敏分析。
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　 　 Ｙａｇｈｉ 等［４５］合成了手性 ＭＯＦ⁃５２０ 材料，用于醇

类、苯酚类和羧酸类等 １６ 种代表性化合物（包括 ＪＡ
和 ＧＡ３ 两类激素异构体）的分析。 该方法精确计算

了 ２ 种 ＧＡ３ 异构体中部分碳⁃碳单键、双键键角的细

微差别，还实现了（－） ⁃ＪＡ 和（＋） ⁃ＪＡ 异构体的选择

性区分，改变了 ＪＡ 绝对构型及晶体结构研究相对

缺乏的现状。
２．２．２　 ＺＩＦｓ 系列

　 　 ＺＩＦｓ 系列是一类沸石咪唑酸酯骨架的 ＭＯＦ，
经典代表性物质 ＺＩＦ⁃８ 具有良好的化学稳定性、极
大的比表面积和适宜的小孔尺寸，非常适合吸附小

分子化合物。 Ｙｏｕ 等［４６］ 通过一锅煮法制备了沸石

咪唑酯骨架⁃８ ／聚（甲基丙烯酸甲酯⁃乙二醇二甲基

丙烯酸酯） （ＺＩＦ⁃８ ／ ｐｏｌｙ（ＭＭＡ⁃ＥＧＤＭＡ））整体包

覆的搅拌棒吸附萃取（ＳＢＳＥ）涂层，用于分析苹果

和梨中的 ５ 种 ＰＨｓ，检出限为 ０ １１ ｎｇ ／ ｍＬ。 与商品

化聚乙二醇 （ＰＥＧ） 和聚 （ＭＭＡ⁃ＥＧＤＭＡ） 涂层相

比，该涂层具有氢键、疏水和静电等多重相互作用，
提取效率更高。 ２０１８ 年，Ｘｕ 等［４７］ 通过微波辅助加

热法制备了 ＺＩＦ⁃８＠ ＳｉＯ２ 核⁃壳微球，发现经 ３ 次涂

覆后，材料的比表面积高达 ９７７ ０５８ ｍ２ ／ ｇ，用于

Ａｕｘ 和 ＣＴＫｓ 两类激素的萃取，回收率介于 ８２ ７％
～１１１ ０％。
　 　 师彦平团队合成了基于聚沸石咪唑盐⁃６７（ＺＩＦ⁃
６７）骨架的磁性羟基化多壁碳纳米管复合材料

（Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ＠ ｐｏｌｙ⁃ＺＩＦ６７），对多苯环和

多羧基结构的分析物表现出良好的萃取能力和选择

性［４８］，成功测定了水果样品中痕量 ＮＡＡ 残留。 在

ＺＩＦ⁃６７ 研究基础上，该课题组通过室温化学沉淀法

首次制备了圆柱形铕沸石咪唑骨架（ＺＩＦ⁃Ｅｕ）材料，
并将羧基多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ）缠绕在

ＺＩＦ⁃Ｅｕ 周围，由此获得磁性纳米复合材料 Ｆｅ３Ｏ４ ⁃
ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ ／ ＺＩＦ⁃Ｅｕ。 该材料对 ＮＡＡ 萃取效

果理想，对苯、酚和酮类化合物萃取能力较差。 经对

比发现，该复合材料的吸附性能优于单纯 Ｆｅ３Ｏ４ ⁃
ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ 和 ＺＩＦ⁃Ｅｕ 两种材料［４９］。 ２０２１ 年，
Ｈｅ 等［５０］将 ＺＩＦ⁃６７ 煅烧生成磁性 Ｃｏ 和 Ｎ 掺杂的多

孔碳结构（Ｃｏ＠ ＮＣ），该前体既能提供石墨碳，还可

作为微孔有机网络材料（ＭＯＮ⁃２ＮＨ２）核⁃壳结构的

核心。 最终制备钴掺杂的碳氮⁃微孔有机网络（Ｃｏ
＠ ＮＣ⁃ＭＯＮ⁃２ＮＨ２）复合材料作为 ＭＳＰＥ 吸附剂，用
于蔬菜中 ＳＡ、ＮＡＡ 等 ４ 种激素的分析，证实 ＭＯＮ
是一种很有前景的新型吸附材料。

２．２．３　 ＵｉＯ 系列

　 　 ＵｉＯ 系列由金属锆与有机配体配位形成，与
ＺＩＦ 系列相比，中心离子与配体之间的结合力更强、
稳定性更好。 Ｌｉｕ 等［５１］ 通过溶剂热法合成 ＵｉＯ⁃６７，
首次作为 ｄＳＰＥ 吸附剂，同时富集水果样品中的 ８
种 ＰＨｓ。 ２０１８ 年，本课题组在 ＭＯＦｓ 材料 ＵｉＯ⁃６６
基础上，合成了聚丙烯腈静电纺丝（ＵｉＯ⁃６６ ／ ＰＡＮ）
纳米纤维［５２］，纤维的三维网络结构有利于萃取过程

的快速传质。 结合 ＰＴ⁃ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ 法用于 ４ 种 Ａｕｘ
富集和检测，方法有机溶剂用量少，检出限介于

０ ０１～０ ０２ ｎｇ ／ ｍＬ。
２．２．４　 ＭＩＬｓ 系列

　 　 ＭＩＬｓ 系列 ＭＯＦｓ 是一类三维的、具有类似沸石

拓扑结构的多孔金属⁃羧酸化合物。 ２０２０ 年，Ｑｉｎ
等［５３］制备了介孔二氧化硅纳米颗粒⁃金属有机骨架

（ＭＳＮ＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ））复合材料，结合 ｄＳＰＥ 方法

萃取 ５ 种 ＰＨｓ，最终在绿豆芽中检出 ＩＡＡ 和 ＡＢＡ。
方法灵敏度和富集效果都明显优于上述 ＳｉＯ２ ＠
ＧＯ［２９］以及 ＵｉＯ⁃６７ 材料［５１］。 ＭＯＦｓ 材料另一个很

重要的应用领域是气体吸附与分离，在气态 ＥＴＨ 萃

取方面有初步尝试。 Ｚｈａｎｇ 等［５４］合成了一种开放金

属位点的复合材料（ＭＩＬ⁃１０１⁃Ｃｒ⁃ＳＯ３Ａｇ），发现金属

位点和 π 络合物的引入能提高 ＥＴＨ 吸附的选择性。
２．２．５　 其他 ＭＯＦｓ 材料

　 　 ＭＯＦ⁃１９９（也称 ＨＫＵＳＴ⁃１）材料普遍基于 １，３，
５⁃均苯三甲酸和硝酸铜配位制备，具有不饱和金属

位点和优良稳定性。 Ｚｈａｎｇ 等［５５］ 制备了新型杂化

涂层 ＭＯＦ⁃１９９ ／ ＣＮＴｓ 用于几种水果样品中痕量

ＥＴＨ 无损分析。 实验结果表明，掺杂 ＣＮＴｓ 可提高

材料的耐腐蚀性和富集能力，材料萃取容量高达 ８０
μｇ ／ Ｌ，检出限为 ０ ０１６ μｇ ／ Ｌ。
　 　 ２０１６ 年，Ｚｈａｎｇ 等［５６］合成了基于对苯二甲酸铜

的金属骨架（ＣｕＴＰＡ ＭＯＦ）复合材料（表面积为 ７０８
ｍ２ ／ ｇ，总孔体积为 ０ ３９ ｃｍ３ ／ ｇ）。 在 ４ Ｌ 容器中，每
５０ ｍｇ ＭＯＦ 材料可吸收和释放 ＥＴＨ 高达 ６５４
μＬ ／ Ｌ。 该研究为水果采摘后应用 ＥＴＨ 诱导和促进

果实成熟提供支持。 随后，该课题组开发了另一种

基于铝盐修饰金属骨架材料的新型纳米颗粒（Ａｌ⁃
ＭＯＦ） ［５７］，用于 ＥＴＨ 的存储和释放研究。 该材料

在低于 １０１ ３ ｋＰａ 的不同压力下，对 ＥＴＨ 具有恒定

的吸附速率。 在标准大气条件下，ＥＴＨ 吸收率为

４１ ０ ｃｍ３ ／ ｇ，与 ＭＩＬ⁃１０１ 材料的吸附能力 （ ４２ ０
ｃｍ３ ／ ｇ）相当。 这项技术能实现 ＥＴＨ 存储和释放的

·７８２１·
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精确控制，有望推广应用于农业和食品加工行业。
ＭＯＦｓ 材料用于 ＳＰＥ 系列方法的汇总见表 ３。

表 ３　 金属有机骨架材料在植物激素固相萃取系列方法中的应用
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｉｎ ＳＰＥ⁃ｒｅｌａｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｐｌａｎｔ ｈｏｒｍｏｎｅ ａｎａｌｙｓｉｓ

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ Ａｎａｌｙｔｅ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ Ｓａｍｐｌｅ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ＭＯＦ⁃５ ＭＳＰＥ ＧＡｓ ７１．８－１２７．４ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｓｅｅｄｌｉｎｇ ［４４］
ＺＩＦ⁃８ ／ ｐｏｌｙ（ＭＭＡ⁃ＥＧＤＭＡ） ＳＢＳＥ ＡＢＡ， Ａｕｘ， ＳＡ ８２．７－１１１ ０ ａｐｐｌｅ， ｐｅａｒ ［４６］
ＺＩＦ⁃８＠ ＳｉＯ２ ｄＳＰＥ Ａｕｘ， ＣＴＫｓ ７３．２－８９．６ ｎａｖｅｌ ｏｒａｎｇｅ ［４７］
Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ＠ ｐｏｌｙ⁃ＺＩＦ６７ ＭＳＰＥ ＮＡＡ ９２．４－９６．３ ａｐｐｌｅ ［４８］
Ｃｏ＠ ＮＣ⁃ＭＯＮ⁃２ＮＨ２ ＭＳＰＥ ＳＡ， ＮＡＡ， １⁃ＮＯＡ ７７．９－１１４．４ ｔｏｍａｔｏ， ｍｕｎｇ ｂｅａｎ ｓｐｒｏｕｔ， ｃｕｃｕｍｂｅｒ ［５０］
ＵｉＯ⁃６７ ｄＳＰＥ ＧＡ３， Ａｕｘ ８９．３－１０２．３ ｇｒａｐｅｆｒｕｉｔ， ａｐｐｌｅ， ｐｅａｒ ［５１］
ＵｉＯ⁃６６ ／ ＰＡＮ ＰＴ⁃ＳＰＥ Ａｕｘ ８８．３－１０５．２ ｗａｔｅｒｍｅｌｏｎ， ｍｕｎｇ ｂｅａｎ ｓｐｒｏｕｔｓ ［５２］
ＭＳＮ＠ ＭＩＬ⁃１０１（Ｆｅ） ｄＳＰＥ ＡＢＡ， Ａｕｘ ７６．１－１１３．０ ｍｕｎｇ ｂｅａｎ ｓｐｒｏｕｔｓ ［５３］
ＭＯＦ⁃１９９ ／ ＣＮＴｓ ＳＰＭＥ ＥＴＨ ８６．８－１０５ ０ ｄｕｒｉａｎ ｈｕｓｋ， ｗａｍｐｅｅ， ｂｌｕｅｂｅｒｒｙ， ｇｒａｐｅ ［５５］
ＣｕＴＰＡ ＭＯＦ ＳＰＭＥ ＥＴＨ － ｂａｎａｎａ， ａｖｏｃａｄｏ ［５６］

　 －： ｎｏｔ ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ．

２．３　 共价有机框架材料

　 　 共价有机框架（ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，
ＣＯＦｓ）主要由轻质元素（Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｂ 等）通过共价

键连接而成，于 ２００５ 年提出，成为继 ＭＯＦｓ 之后另

一类重要的三维有序材料［５８］。 目前，ＣＯＦｓ 合成方

法包括水热法、室温合成法、微波辅助法等。 该类材

料在 ＰＨｓ 吸附萃取中的研究还相当稀少，尚有很大

的应用前景。
　 　 根据共价键官能团不同，ＣＯＦｓ 材料细分为含

硼类、三嗪类、亚胺类。 其中，亚胺类 ＣＯＦｓ 以醛胺

脱水缩合发生席夫碱反应，合成条件简单、应用较为

广泛［５９］。 ２０２０ 年，Ｌｉ 等［６０］ 以 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒为磁

芯，１，３，５⁃三甲酰基间苯三酚（Ｔｐ）和 ２，６⁃二氨基蒽

醌（ＤＡ）发生席夫碱缩合反应。 合成 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ
（ＴｐＤＡ）材料的壳层厚度约 ７５ ｎｍ，比表面积高达

１８０ ２ ｍ２ ／ ｇ。 结合 ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 方法，首次用

于果蔬样品中 ７ 种 Ａｕｘ 萃取，检出限介于 ４ ６８ ～
７ ５１ ｎｇ ／ ｍＬ。
２．４　 分子印迹聚合物

　 　 作为一类高选择性材料，分子印迹聚合物

（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ， ＭＩＰ）在样品前

处理领域应用广泛。 中山大学李攻科课题组较早将

ＭＩＰ 应用于 Ａｕｘ［６１，６２］、ＢＲｓ［６３，６４］、ＧＡｓ［６５］ 等几类激

素的特异性分析。 Ｃａｍｐａｎｅｌｌａ 等［６６］ 在没有模板分

子的情况下，开发了一种以 ４⁃乙烯基吡啶（４⁃ＶＰ）为
功能单体、三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯（ＴＲＩＭ）
为交联剂的新型聚合物，能实现 ＩＡＡ 特异性萃取。
２０１８ 年，Ｌｉ 等［６７］ 合成了纤维素磁性分子印迹聚合

物微球，选择 β⁃ＣＤ 和 ４⁃ＶＰ 两种功能单体来增强识

别 ＩＡＡ 的能力。 类似地，Ｗａｎｇ 等［６８］ 选择甲基丙烯

酸（ＭＡＡ）和 β⁃ＣＤ 功能单体，合成了聚合物 β⁃ＣＤ ／
ＭＡＡ⁃ＭＩＰｓ，对 Ａｕｘ 的选择性吸附效果优于常规 β⁃
ＣＤ⁃ＭＩＰｓ 及 ＭＡＡ⁃ＭＩＰｓ 等材料，再次印证了双功能

单体能提供更多吸附位点，有利于增强特异性识别

能力。
　 　 在分子印迹树脂应用上，凹凸棒石 ／亲水性分子

印迹整体树脂（ＡＴ ／ ＨＭＩＭＲ）材料具有比表面积大、
亲水性能优的特点，其中，凹凸棒石具有纳米多孔结

构和一定的阳离子交换能力，作为 ＰＴ⁃ＳＰＥ 吸附剂

能实现植物样品中 Ａｕｘ 选择性萃取［６９，７０］。 Ａｉｈｅ⁃
ｂａｉｅｒ 等［７１］ 提出微萃取棒分子印迹方法 （ＭＩ⁃μ⁃
ＳＰＥ），通过在 ＨＦ 中填充 ＭＩＰ 颗粒形成微萃取棒，
借助 ＨＦ 的孔洞效应和保护作用，可以选择性地优

先吸附 ＩＢＡ。 结合 ＨＰＬＣ 方法对绿豆芽中 ＩＢＡ 检出

限为 ７ ５ ｎｇ ／ ｇ。
　 　 以 ＫＴ 为模板分子，Ｈａｎ 等［７２］ 提出离子液体杂

化分子印迹材料⁃过滤头固相萃取法 （ ＩＬ⁃ＨＩＭ⁃
ＦＳＰＥ）测定豆芽中 ２ 种 ＣＴＫｓ。 Ｗａｎｇ 等［７３］ 使用腺

嘌呤为模板分子，开发了 ３⁃氨基苯酚⁃六亚甲基四胺

（ＭＩＡＰＨ）分子印迹树脂，用于选择性识别 ＫＴ 和

ＢＡ，萃取效果优于 ＨＬＢ 和 Ｃ１８等商品化吸附剂。 本

课题组将分子印迹和固相微萃取相结合，开发分子

印记固相微萃取涂层（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＩＳＰＭＥ） ［７４～７７］，分别实现

了 ＣＴＫｓ 和 Ａｕｘ 两类激素的选择性萃取。 结合

ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 检测法，对 ＩＡＡ 和 ＩＰＡ 的富集因子分别

为 １５８ 和 １４６， 对 ２ 种 ＣＴＫｓ 的 检 出 限 为 ０ ３
ｎｇ ／ ｍＬ。 自制 ＭＩＳＰＭＥ 涂层具有分子印迹识别、静
电引力、π⁃π 相互作用等多重吸附机理。
２．５　 超分子化合物

　 　 超分子（ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ）化合物凭借空间匹配

效应和主⁃客体分子识别能力，在样品前处理应用中
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一般作为吸附材料的改性剂。 环糊精、冠醚、杯芳烃

和葫芦脲等各类超分子化合物均能辅助提高目标物

的萃取选择性［７８］。 基于 β⁃ＣＤ“外亲水、内疏水”的
分子结构，ＰＨｓ 很容易被吸附到立体疏水空腔中，经
β⁃ＣＤ 改性的 ＣＮＴｓ、ＧＯ、ＭＩＰ 等复合材料萃取选择

性都明显增强［１２，２１－２４，４２，６７，６８］。
　 　 杯芳烃被认为是第三代超分子化合物的典型代

表。 三嗪改性硅胶杯芳烃（ＮＣＳ）是一种混合模式

吸附剂，吸附机理包括空腔尺寸、疏水性、氢键、π⁃π
作用等。 ＮＣＳ⁃ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ 方法已成功用于测定辣

椒和小麦样品不同生长部位的 ＩＡＡ 和 ＩＢＡ，选择性

吸附行为和理论计算的结果相符合［７９］。
　 　 作为第四代超分子化合物，葫芦脲（ＣＢ［ｎ］， ｎ ＝
５～８，１０，１４ 等）呈桶形结构，拥有亲水性端口和疏

水性空腔。 该类化合物端口的羰基带负电，容易与

带正电的有机物发生分子间相互作用。 ＣＴＫｓ 类激

素含有腺嘌呤和苯基脲母环结构，呈现一定的正电

性，适合被 ＣＢ［ｎ］ 选择性萃取。 Ｚｈａｎｇ 等［８０］ 首先在

无水条件下合成 ＣＢ［８］ 材料，氮气保护下缓慢滴加

３⁃异氰基酰氨基丙基三乙氧基硅烷，完成 ＣＢ［８］功能

化修饰形成过羟基葫芦脲（ＰＣＢ［８］ ），再加入 Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＳｉＯ２ 微球，最终制备磁性的过羟基葫芦脲（ＭＰＣ）
材料，对 ＣＴＫｓ 的吸附量为 １０ １５ ～ １８ ２８ ｎｍｏｌ，富
集因子大于 ２００。 该材料的吸附驱动力在于 ＰＣＢ［８］

与分析物之间的主客体以及氢键相互作用。

３　 总结和展望

　 　 新型固相吸附剂的研究是样品前处理研究领域

的一项重要内容。 综上所述，ＰＨｓ 种类丰富、结构多

样，含有羟基、氨基、羧基、苯环等作用位点，并带有

一定的极性和酸碱性。 碳基材料、有机骨架化合物、
分子印迹聚合物等材料都具有物化性能优异、比表

面积大、易于结构改性等特点，适合应用于 ＰＨｓ 的

吸附萃取。 它们之间的作用机理主要涉及疏水、氢
键、π⁃π 堆积、主客体识别等多重作用力。
　 　 然而，Ｇ 材料的团聚问题导致吸附性能下降，碳
氮材料制备过程存在缩聚不完全现象。 部分 ＭＯＦｓ
（ ＩＲＭＯＦ 系列）在空气或溶剂（水相）中不稳定，易
导致结构坍塌或改变。 ＣＯＦｓ 材料质量很轻，通过

简单离心法较难彻底分离，限制了其在 ｄＳＰＥ 方法

中应用。 ＭＩＰ 技术中，模板分子流失、吸附过程较

慢、萃取容量较低等问题亟待解决。 超分子化合物

较少能单独作为 ＳＰＥ 有关方法的吸附材料。 尽管

这些不足使得上述材料作为 ＳＰＥ 有关方法的吸附

剂应用上受到一定限制，然而，通过进一步功能化修

饰或者制备性能更为优异的复合材料是一个重要的

改进途径。 同时，如何实现上述材料的低成本生产

和大规模应用，也是未来重要的一个发展方向。 不

可否认，上述材料在 ＰＨｓ 分析萃取中仍将发挥越来

越大的作用。
　 　 此外，ＰＨｓ 原位、超高灵敏度分析和时空分布研

究逐渐热门。 这要归功于分析方法（例如色谱⁃串联

质谱技术配合各种衍生化增敏方法）和样品前处理

技术（开发了性能更好的新方法和新材料）的同步

发展，使得毫克级、亚毫克级鲜样甚至于单个叶片、
花蕊、种子都能成为实际植物样品，ＰＨｓ 分析将朝着

更小样品量、更高灵敏度、更高通量等方向发展。
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