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摘要：双酚类化合物作为一类内分泌干扰物广泛存在于环境介质中，经过多种途径迁移至人体后，可对人体产生内

分泌毒性、细胞毒性、基因毒性、生殖毒性、二噁英毒性和神经毒性，已被加拿大政府风险评估识别为进一步优先控

制名录。 随着环境领域对双酚类化合物的广泛关注，相关研究工作逐渐向水、沉积物、灰尘和生物样品等多介质开

拓。 但是，由于不同环境样品在基质复杂性和污染物浓度水平等方面存在显著差异，开发提取效率高、净化选择性

好、普适性强、操作简单、高通量的提取和净化方法，有助于实现环境介质中双酚类化合物的高灵敏、批量检测。 近

年来，新型前处理技术发展迅速，尤其是固相萃取技术，在双酚类化合物提取与净化方面取得了长足的发展，不仅

在一定程度上克服了传统提取净化方法存在的耗时、耗力和耗溶剂等不足，而且为新型污染物分析提供了更多的

技术支持。 该文简述了典型双酚类化合物的理化性质、用途用量和环境危害，重点围绕新型固相萃取吸附剂开发

和固相萃取模式转变两个方面，总结了固相萃取在双酚类化合物提取净化方法方面取得的进展。 商品化固相萃取

产品普适性强，在环境监测领域应用范围较广，适用于双酚类化合物的产品种类有限；新型吸附剂研发聚焦吸附容

量（如介孔硅材料、碳纳米材料、金属⁃有机框架材料、环糊精）和选择性（如分子印迹聚合物和混合模式离子交换聚

合物）两个方面，种类多样化可满足不同检测需求；越来越多的高灵敏分析仪器不断推向市场，为适应新的发展形

势，固相萃取模式正逐渐向微型化、自动化、简易化等方向发展，如 ＱｕＥＣｈＥＲＳ、固相微萃取、磁固相萃取等。
关键词：双酚类化合物；固相萃取；分子印迹；固相微萃取；磁固相萃取
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ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｃａｎ ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｄｉｖｅｒｓｅ ｎｅｅｄｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｃｏｎｓｅｎｓｕｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｕｒ⁃
ｒｅｎｔ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ｉｎ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｉｎｃｌｕｄｅ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ａｔ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎ⁃
ｔｒａｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ， ｂｕｔ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ， ｍｏｒｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ⁃ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｅｓ ａｒｅ
ｒｅｑｕｉｒｅｄ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｒｋｅｔ， ｔｈｅ ＳＰＥ ｍｏｄｅｌ ｉｓ
ｓｅｅｉｎｇ ｇｒａｄｕａｌ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｍｉｎｉａｔｕｒｉｚａｔｉｏｎ， ａｕｔｏｍａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｓｉｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｉｎ
ｔｕｒｎ ｈａｓ ｍｉｎｉｍｉｚｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ， ａｎａｌｙｓｉｓ ｔｉｍｅ， ａｎｄ ｌａｂｏｒ ｃｏｓｔ， ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｍｏｒｅ ｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｔ ａｎｄ ａｆｆｏｒｄａｂｌｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＱｕＥＣｈＥＲＳ， ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
（ＳＰＭＥ）， ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＭＳＰＥ） ｔｏ ａｄａｐｔ ｔｏ ｔｈｅ ｎｅｗ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｓｃｅｎａｒｉｏ．

引用本文：刘洪媛，金静，郭崔崔，陈吉平，胡春． 环境样品中双酚类化合物的固相萃取研究进展． 色谱，２０２１，３９（８）：８３５－８４４．
ＬＩＵ Ｈｏｎｇｙｕａｎ， ＪＩＮ Ｊｉｎｇ， ＧＵＯ Ｃｕｉｃｕｉ， ＣＨＥＮ Ｊｉｐｉｎｇ， ＨＵ Ｃｈｕｎ． Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎ⁃
ｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（８）：８３５－８４４．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ； ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）； ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ； ｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＭＥ）； ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＭＳＰＥ）

　 　 双酚类化合物是一类含有两个酚羟基且结构相

似的化学物质，是合成高分子材料的重要化工原料

之一。 其中，以双酚 Ａ（ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ， ＢＰＡ）在国内

外的使用最为广泛，它主要用于聚碳酸酯（占全球

ＢＰＡ 总产量的近 ７０％）和环氧树脂（占全球 ＢＰＡ 总

产量的近 ３０％）等高分子聚合物的生产。 由于聚碳

酸酯和环氧树脂具有高性能、可持续和生态高效等

特点，通常用于生产可重复使用的水瓶和食物储存

容器、光盘、眼镜、医疗设备、建筑材料、容器涂层以

及高性能油漆和涂料等［１］。 据全球市场调研，２０１５
年 ＢＰＡ 的全球消费量约为 ７７０ 万吨，预期到 ２０２２
年将达到 １ ０６０ 万吨［２］。 人体生物监测研究表明，
ＢＰＡ 广泛存在于人类日常生活环境中，大约近九成

美国人尿液中可检测出 ＢＰＡ［３］。 ＢＰＡ 低水平长期
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暴露会对人类健康产生影响，与肥胖［４］、癌症［５］、糖
尿病［６，７］、男性生殖功能障碍［８］ 以及心血管［９］ 等疾

病的产生具有相关性。 ２０１０ 年起加拿大政府和欧

盟委员会已经发布相关法规禁止制造、进口和销售

含 ＢＰＡ 的聚碳酸酯婴儿奶瓶［１０，１１］。

表 １　 典型双酚类化合物的理化性质［１４］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ［１４］

Ｃｈｅｍｉｃａｌ 　 ＣＡＳ Ｎｏ． ＩＵＰＡＣ ｎａｍｅ Ｆｏｒｍｕｌａ Ｍｒ ｌｏｇ Ｋｏｗ ｐＫａ

ＢＰＡ ８０⁃０５⁃７ ４⁃［２⁃（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐａｎ⁃２⁃ｙｌ］ｐｈｅｎｏｌ Ｃ１５Ｈ１６Ｏ２ ２２８．２９ ３．３２ ９．６０
ＢＰＢ ７７⁃４０⁃７ ４⁃［２⁃（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｂｕｔａｎ⁃２⁃ｙｌ］ｐｈｅｎｏｌ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ２ ２４２．３１ ４．１３ １０．１０
ＢＰＣ ７９⁃９７⁃０ ４⁃［２⁃（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐａｎ⁃２⁃ｙｌ］ ⁃２⁃ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ Ｃ１７Ｈ２０Ｏ２ ２５６．３５ ４．７４ ９．８６
ＢＰＳ ８０⁃０９⁃１ ４⁃（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｓｕｌｆｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ Ｃ１２Ｈ１０Ｏ４Ｓ ２５０．２７ １．６５ ８．２０
ＢＰＡＦ １４７８⁃６１⁃１ ４⁃［１，１，１，３，３，３⁃ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏ⁃２⁃（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐａｎ⁃２⁃ｙｌ］ｐｈｅｎｏｌ Ｃ１５Ｈ１０Ｆ６Ｏ２ ３３６．２３ ４．４７ ９．２０
ＢＰＦ ６２０⁃９２⁃８ ４⁃［（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｍｅｔｈｙｌ］ｐｈｅｎｏｌ Ｃ１３Ｈ１２Ｏ２ ２００．２３ ２．９１ ７．５５－１０．８０
ＢＰＥ ２０８１⁃０８⁃５ ４⁃［１⁃（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｙｌ］ｐｈｅｎｏｌ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ２ ２１４．２５ ３．１９ １０．１０
ＴＢＢＰＡ ７９⁃９４⁃７ ２，６⁃ｄｉｂｒｏｍｏ⁃４⁃［２⁃（３，５⁃ｄｉｂｒｏｍｏ⁃４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐａｎ⁃２⁃ｙｌ］ｐｈｅｎｏｌ Ｃ１５Ｈ１２Ｂｒ４Ｏ２ ５４３．８７ ７．２０ ８．５０
ＢＰＡＰ １５７１⁃７５⁃１ ４⁃［１⁃（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ） ⁃１⁃ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ］ｐｈｅｎｏｌ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ２ ２９０．３５ ４．８６ １０．２２
ＢＰＺ ８４３⁃５５⁃０ ４⁃［１⁃（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ］ｐｈｅｎｏｌ Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２ ２６８．３５ ５．００ ９．７６－１０．３７
　 ｌｏｇ Ｋｏｗ： ｏｃｔａｎｏｌ⁃ｗａｔｅｒ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ； ｐＫａ： ａｃｉｄｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

图 １　 典型双酚类化合物的结构式
Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ

　 　 随着法规对 ＢＰＡ 的严格限制，用作 ＢＰＡ 替代

品的双酚类似物相继出现。 加拿大政府已经识别并

将包含双酚 Ｆ（ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｆ， ＢＰＦ）、双酚 Ｓ（ｂｉｓｐｈｅ⁃
ｎｏｌ Ｓ， ＢＰＳ）、双酚 Ｂ（ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｂ， ＢＰＢ）、双酚 Ｅ
（ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｅ， ＢＰＥ）、 双酚 ＡＦ （ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ＡＦ，
ＢＰＡＦ）、双酚 Ｚ（ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｚ， ＢＰＺ）等在内的 ３４ 种

双酚类化合物进行进一步风险管控［１２］。 目前，双酚

类化合物的生产和应用在全球范围内都呈现增长趋

势，许多双酚类似物表现出内分泌干扰作用、细胞毒

性、基因毒性、生殖毒性和神经毒性，其中 ＢＰＡＦ、
ＢＰＢ、ＢＰＦ 和 ＢＰＳ 表现出与 ＢＰＡ 相似甚至更高的

雌激素作用［１３］，可能会对人体的内分泌、生殖和神

经等系统产生影响。 典型双酚类化合物的理化性质

见表 １，结构见图 １。
　 　 双酚类化合物主要存在于地表水、沉积物、室内

灰尘和生物样品等复杂的环境介质中。 到目前为

止，环境样品中能够检测到的 ＢＰｓ 主要有 ＢＰＡ、
ＢＰＦ、ＢＰＢ、ＢＰＳ、ＢＰＥ 和 ＢＰＡＦ。 研究发现：环境样

品中 ＢＰｓ 含量较低，且污染物种类间浓度差异较

大，复 杂 基 质 的 干 扰 对 样 品 检 测 具 有 较 大 影

响［１５－１７］。 这一客观事实对环境样品中双酚类化合

物的前处理方法开发提出了较高的要求。 传统的液

液萃取和索氏提取效率较高，但是耗时、耗力、耗溶

剂，逐渐被固相萃取、加速溶剂萃取、微波辅助萃取

等技术所替代。 由于固相萃取可集提取、分离、浓缩

三位为一体，具有操作简单、萃取吸附剂种类多样、
环境相对友好、易于实现自动化等特点，在环境多介
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质（水体、土壤、沉积物、灰尘等）检测领域得到广泛

应用［１８］。 本文重点围绕新型固相萃取吸附剂和新

型固相萃取模式，介绍固相萃取技术在环境样品中

双酚类化合物提取与净化方面的研究进展。

表 ２　 新型固相萃取吸附剂在环境样品中双酚类化合物高效富集中的应用
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｗ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｔｏ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｈｉｇｈ⁃ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ

ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
Ｓｏｒｂｅｎｔ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％ Ｒｅｆ．

ＭＩ⁃ＳＢＡ⁃１５ ＢＰＡ ｔａｐ ／ ｗｅｌｌ ／ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ８７．００－１１０．２ ［２７］
ＭＩ⁃ＳＭＳ ＢＰＡ， ＢＰＦ， ＢＰＢ， ＢＰＥ， ＢＰＡＦ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ７５．５０－１０５．５ ［２８］
ＣＯＦ⁃ＧＯ ＢＰＡ ｒｉｖｅｒ ／ ｓｅａ ｗａｔｅｒ ＣＦＤＩ⁃ＭＳ ９５．３０－１０６．６ ［２９］
ＣＯＯＨ⁃ＭＷＣＮＴ ＴＢＢＰＡ， ＢＰＡ ｌａｋｅ ／ ｓｅａ ｗａｔｅｒ ＬＣ⁃ＭＳ ８２．００－９９．００ ［３０］
ＨＰＣＳｓ ＢＰＳ， ＢＰＦ， ＢＰＡ， ＢＰＣ， ＴＢＢＰＡ， ＢＰＡＰ， ＢＰＡＦ， ＴＣＢＰＡ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ８９．６０－１１１．５ ［３１］
ＭＯＦ ／ ＣＳ ／ ＰＥＯ ｆｏａｍ ＢＰＡ， ＢＰＢ， ＢＰＣ， ＢＰＡＦ， ＢＰＦ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ７２．６８－１０４．６ ［３２］
Ｚｒ（Ⅳ） ⁃ＭＯＦ ＢＰＡ， ＢＰＢ， ＢＰＡＦ， ＢＰＦＬ， ＢＰＳ， ＢＰＦ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ － ［３３］
ＭＰ⁃ＣＤＰ ＢＰＡ， ＢＰＦ， ＢＰＡＦ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ９２．９０－１０７．０ ［３５］

　 ＭＩ⁃ＳＢＡ⁃１５： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ＳＢＡ⁃１５； ＭＩ⁃ＳＭＳ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｓｐｏｎｇｅ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ；
ＣＯＯＨ⁃ＭＷＣＮＴ： ｃａｒｂｏｘｙｌ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； ＣＯＦ⁃ＧＯ： ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ⁃ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ； ＨＰＣ⁃
Ｓｓ： ｈｏｌｌｏｗ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ； Ｚｒ（Ⅳ） ⁃ＭＯＦ： Ｚｒ（Ⅳ） ⁃ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ； ＭＯＦ ／ ＣＳ ／ ＰＥＯ ｆｏａｍ： ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ／
ｃｈｉｔｏｓａｎ ／ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏａｍ； ＭＰ⁃ＣＤＰ： ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｂｅｔａ⁃ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒ； ＣＦＤＩ⁃ＭＳ： ｃｏｎｓｔａｎｔ ｆｌｏｗ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．

１　 常规固相萃取（ＳＰＥ）

　 　 硅基吸附剂作为常用的固相萃取产品，由于残

存活性羟基在极端条件下的不稳定性，通常对其表

面进行改性，比如十八烷基硅烷（Ｃ１８）等［１９，２０］。 随

后出 现 了 石 墨 化 炭 黑 （ ＧＣＢｓ ） 和 多 孔 石 墨 碳

（ＰＧＣｓ）等碳基吸附剂，这些吸附剂对某些化合物

的保留作用很强，甚至是不可逆的。 聚合物基吸附

剂的出现克服了这些缺点，实现了形态和化学性能

的有机结合，可与多种类型的化合物产生适当的相

互作用，并保持较强的稳定性。 环境介质中常用于

双酚类化合物检测的聚合物吸附剂是二乙烯基苯 ／
Ｎ⁃乙烯 基 吡 咯 烷 酮 共 聚 物 （ ＨＬＢ） ［２１－２５］。 Ｙａｎｇ
等［２１］对比了 ＨＬＢ、Ｃ１８ 和 ＥＮＶＩ⁃Ｃａｒｂ 石墨化炭黑

对水体中双酚类化合物的提取效果，结果表明：Ｃ１８
小柱对 ＢＰＳ 和 ＢＰＦ 的萃取效率最低 （回收率 ＜
２０ ００％），这是由于 Ｃ１８ 功能团具有疏水性，对极性

化合物的保留作用较弱；ＧＣＢ 小柱对 ＢＰＳ、ＴＣＢＰＡ
和 ＴＢＢＰＡ 的 萃 取 效 率 相 对 较 低 （ 回 收 率 ＜
６０ ００％），这是由于 ＧＣＢ 被视为阴离子交换剂，酸
性较强的化合物会与阴离子交换剂结合，难以洗脱

下来；ＨＬＢ 对于 ７ 种双酚类化合物表现出最佳萃取

效果（回收率 ８５ ４０％ ～１０５ ８％），且应用最为广泛。
　 　 固相萃取产品的推广和使用提高了环境样品的

前处理效率，在一定程度上促进了我国环境污染物

监测工作的顺利进展。 同时，商品化固相萃取产品

由于受吸附剂种类的限制，尚无法完全满足环境科

学研究对新型有机污染物前处理的特殊要求。

２　 新型固相萃取

　 　 鉴于环境介质中双酚类化合物存在浓度低、化
学性质差异大、基质复杂的特点，研究工作对目标物

的吸附容量或选择性提出更高要求，进而推动了新

型吸附材料的研发进程。 诸如介孔硅材料［２６－２８］、碳
纳米材料［２９－３１］、金属有机骨架（ＭＯＦｓ） ［３２－３４］ 和环糊

精材料［３５，３６］等主要用于提高对目标物的吸附容量

（见表 ２）；而分子印迹聚合物（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎ⁃
ｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ＭＩＰｓ）和混合模式离子交换聚合物

（ｍｉｘｅｄ⁃ｍｏｄｅ ｉｏｎ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ）的研发主要

用于提高对目标物的选择性富集或净化。
２．１　 提高吸附容量

２．１．１　 有序介孔硅材料

　 　 有序介孔二氧化硅具有易功能化、吸附性能好、
吸附动力学快等特点，常用吸附剂包括 ＭＣＭ４１
（Ｍｏｂｉｌ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｍａｔｔｅｒ Ｎｏ． ４１）、ＳＢＡ（Ｓａｎ⁃
ｔａ Ｂａｒｂａｒａ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）和六角介孔硅（ＨＭＳ）。 介

孔二氧化硅的表面改性可进一步拓宽这些材料的物

理和化学性质，提高其在分析化学领域的应用范围。
比如，采用一锅法制备的十八烷基功能化有序介孔

二氧化硅，比表面积高达 ７９６ ｍ２ ／ ｇ，孔体积为 ０ ８８
ｃｍ３ ／ ｇ，可以作为反相固相萃取吸附剂应用于内分

泌干扰物的净化［２６］。 同时，介孔硅材料表面具有典

型的自组装介孔结构，被认为是替代有机聚合物制

备分子印迹材料的理想选择。 Ｚｈａｎｇ 等［２７］ 采用半

共价法制备了分子印记有序介孔二氧化硅 ＳＢＡ⁃１５
（ＭＩ⁃ＳＢＡ⁃１５）材料，高度有序的介孔结构和较大的
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比表面积（６４３ ｍ２ ／ ｇ）使其对 ＢＰＡ 的吸附容量可达

２７ ９ ｍｇ ／ ｇ，对水样中 ＢＰＡ 的回收率可达 ８７ ０％ ～
１１０ ２％。 杨甲甲等［２８］ 以卵磷脂 ／十二烷胺混合胶

束为孔道模板，硅酸四乙酯为交联剂，通过异氰酸基

团和 ＢＰＡ 的酚羟基之间形成可逆的氨基甲酸酯键

制备了海绵状的 ＢＰＡ 印记介孔硅材料（ＳＭＳ）。 该

材料不仅具有相互贯通的 ３Ｄ⁃孔道结构，比表面积

（８５０ ５５ ｍ２ ／ ｇ）和孔体积（１ ２０ ｃｍ３ ／ ｇ）较大，而且

可以在 ３ ｍｉｎ 内选择性吸附 ＢＰＡ（３８ ６ ｍｇ ／ ｇ），可
用于底泥样品中 ５ 种 ＢＰｓ（ＢＰＡ、ＢＰＦ、ＢＰＢ、ＢＰＥ、
ＢＰＡＦ）的净化，回收率在 ７５ ５０％ ～１０５ ５％ 之间。
２．１．２　 碳纳米材料

　 　 碳纳米材料指的是分散相中至少有一维在纳米

尺度的碳材料，包括富勒烯（Ｃ６０）、碳纳米管、石墨

烯、介孔碳等。 Ｃ６０ 具有球形结构，表面积大，但其

在水和有机溶剂中的溶解度低，在分析化学中的应

用较少。 碳纳米管具有较高的机械稳定性和热稳定

性，对其表面进行有机基团修饰可提高其吸附 ／解吸

能力。 Ｋｏｕ 等［３０］ 比 较 了 Ｃ６０、 多 壁 碳 纳 米 管

（ＭＷＣＴＮ）及其羧基功能化纳米管（ＣＯＯＨ⁃ＭＷＣ⁃
ＮＴ）３ 种不同碳材料作为固相萃取吸附剂对水体中

ＴＢＢＰＡ 和 ＢＰＡ 的吸附效率，ＣＯＯＨ⁃ＭＷＣＮＴ 吸附

率可达到 ８０ ００％ 以上。 三维多孔石墨烯材料是以

石墨烯片层为组成单元的三维多孔组装体，具有大

比表面积、高机械强度和高效的传质效率等优良特

性。 与其他碳质材料相比，石墨烯在表面化学修饰

方面具有明显优势。 石墨烯通过剥离后可获得氧化

石墨烯，其表面存在羟基、羧基等含氧基团，易于在

其表面插入其他反应性化学基团，从而获得其他选

择性石墨烯基吸附剂。 Ｇａｏ 等［２９］ 制备了一系列共

价有机骨架⁃氧化石墨烯复合材料，其中三甲酰基间

苯三酚 ／联苯胺 ／氧化石墨烯复合物（ＴｐＢＤ⁃ＧＯ⁃２）
对 ＢＰＡ 表现出的吸附能力分别比单一材料高 ２ ２
倍和 ４ ７ 倍。 该材料可应用于河水和海水中 ＢＰＡ
的富集，回收率达 ９５ ３０％ ～ １０６ ６％。 Ｚｈａｎｇ 等［３１］

通过扩展的一步 Ｓｔöｂｅｒ 方法制备了一种新型球体，
经过碳化和模板去除工艺，合成了相对均匀的单分

散空心多孔碳球（ＨＰＣＳｓ）。 与ＭＷＣＮＴ 和 ３Ｄ⁃石墨

烯相比，ＨＰＣＳｓ 具有三维纳米结构，比表面积更高

（５７１ ２７８ ｍ２ ／ ｇ）、分散性更好，对于环境水样中

ＢＰｓ（ＢＰＳ、ＢＰＦ、ＢＰＡ、ＢＰＣ、ＴＢＢＰＡ、ＢＰＡＰ、ＢＰＡＦ、
ＴＣＢＰＡ）的富集效率可达 ８９ ６０％ ～１１１ ５％。

２．１．３　 金属有机骨架材料

　 　 金属有机骨架是由过渡金属团簇和有机配体组

成的多孔配位聚合物，能形成三维有机⁃无机杂化网

络，主要类型包括沸石咪唑骨架（ＺＩＦｓ）、莱瓦希尔

骨架（ＭＩＬｓ）等。 尽管它们有不同的性能，但总的来

说，均具有比表面积大、孔道结构规则、孔隙率高等

性能［３７］。 但是由于 ＭＯＦｓ 粒径较小且通常表现为

非球形，因此，它们一般需要与不同的载体相结合，
以便作为 ＳＰＥ 材料应用于双酚类化合物的富集。
Ｙｕ 等［３３］使用 Ｚｒ（Ⅳ）基金属⁃有机骨架（ＢＵＴ⁃１７）富
集水体中的双酚类化合物，对 ＢＰＡ 的吸附容量为

１１１ ｍｇ ／ ｇ，吸附速率较快（１ ７６ ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ））。
Ｌｉ 等［３２］将不同 ＭＯＦ 材料分散在含冰醋酸的超纯

水中，加入壳聚糖、聚环氧乙烷和明胶，连续搅拌下

加入 ５％ 戊二醛，将此混合物注入立方硅橡胶模具

中，开发了金属有机骨架 ／壳聚糖 ／聚环氧乙烷泡沫

（ＭＯＦ ／ ＣＳ ／ ＰＥＯ）新型材料。 其中，ＭＩＬ⁃５３（Ａｌ）制

备的泡沫材料 ＭＩＬ⁃５３（Ａｌ） ／ ＣＳ ／ ＰＥＯ 具有许多隧道

结构，比表面积（３８３ ０５ ｍ２ ／ ｇ）更大、吸附效率更

高，可富集环境水样中 ７２ ６８％ ～ １０４ ６％ 的 ＢＰｓ
（ＢＰＡ、ＢＰＢ、ＢＰＣ、ＢＰＡＦ、ＢＰＦ）。 彭俊钰等［３４］ 采用

逐步络合生长法制备了可控纳米级 ＺＩＦ⁃８＠ ＳＢＡ⁃１５
有序介孔⁃微孔复合材料，该材料具有高比表面积

（７２２ ｍ２ ／ ｇ）和高吸附容量（１３５ １ ｍｇ ／ ｇ）。 该复合

材料的协同作用使其在水中对 ＢＰＡ 的吸附容量和

吸附速率分别是单一 ＺＩＦ⁃８ 的 ２ 倍和 ２０ 倍，吸附平

衡时间较短（２ ｍｉｎ 左右）。
２．１．４　 环糊精材料

　 　 β⁃环糊精（β⁃ＣＤ）是一种由 ７ 个葡萄糖单元组

成的环状低聚糖，具有疏水性内腔和亲水性外表面，
其对疏水性有机分子具有分子识别能力［３８］。 Ｌｉ
等［３５］采用十氟联苯作为交联剂制备了一种新型微

孔 β⁃ＣＤ 聚合物（ＭＰ⁃ＣＤＰ），表面积为 ２６１ １ ｍ２ ／ ｇ，
孔径约为 １ １ ～ １ ７ ｎｍ，对 ３ 种双酚（ＢＰＡ、ＢＰＦ、
ＢＰＡＦ）均表现出较高的吸附能力（最大吸附量为

７８ ９３ ｍｇ ／ ｇ）。 ＭＰ⁃ＣＤＰ 对环境水体中 ３ 种双酚的

富集效率高达 ９２ ９０％ ～ １０７ ０％，且重复使用性好，
萃取效率和富集系数高。 Ｃａｉ 等［３６］以四氟对苯二甲

腈为交联剂制备了羟丙基⁃β⁃环糊精（ＨＰ⁃β⁃ＣＤ）的

多孔聚合物，该材料对 ＢＰＡ、ＢＰＳ 和 ＢＰＦ 具有优异

吸附性能，不仅吸附容量可分别达到 ９９ ０１、６３ ２９
和 ６８ ０３ ｍｇ ／ ｇ，而且吸附速率很快，１ ｍｉｎ 内 ＢＰＡ

·９３８·
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就可达到吸附平衡，１０ ｍｉｎ 内 ＢＰＳ 和 ＢＰＦ 可达吸

附平衡。 另外，在 ５ 次吸附 ／解吸循环后，ＨＰ⁃β⁃ＣＤ
聚合物的吸附性能几乎没有下降，具有可重复使

用性。
２．２　 提高选择性

２．２．１　 分子印迹聚合物

　 　 ＭＩＰｓ 是通过模拟酶与底物或抗原抗体特异性

结合原理，以某一特定的目标分子为模板，在功能单

体和交联剂存在下制备的对目标分子具有特定选择

性的聚合物。 分子印迹技术具有预定性、识别性和

实用性等特点，已被广泛应用于样品前处理方

面［３９］。 模板分子和功能单体之间的相互作用力和

结合位点的数量是决定 ＭＩＰ 高选择性的因素之一，
为获取更多结合位点，双重位点印迹策略被提出，可
实现两个模板分子之间高亲和力结合。 因此，越来

越多的双模板或多模板 ＭＩＰ 被开发出来。 然而，由
于使用目标化合物作为模板分子存在模板分子渗漏

问题，严重影响目标化合物的准确定量，所以替代模

板分子印迹技术（相关片段、同位素标记的化合物

或目标分子的其他结构类似物）逐渐发展为环境分

析领域解决模板泄露最安全通用的方法［４０］。 下文

将逐一介绍已报道的适用于双酚类化合物前处理的

分子印迹聚合物。
２．２．１．１　 单模板分子印迹聚合物

　 　 Ｄｏｎｇ 等［４１］ 通过 ４⁃乙烯基吡啶（ＶＰ）和 Ｎ⁃异丙

基丙烯酰胺（ＮＩＰＡＭ）双官能单体的协同作用，制备

了多孔载体上的热敏分子印迹聚合物（Ｔ⁃ＭＩＰｓ），通
过温度调节来选择性识别和控制 ＢＰＡ 的吸附和释

放，并将其作为新吸附剂用于海水中 ＢＰＡ 的提取，
提取效率可达 ９４ ８３％ ～ ９８ ４７％。 即使经过 ６ 次吸

附⁃解吸循环后，回收率仍可达到 ９０ ００％，表明该材

料具有较高的吸附性能和良好的稳定性。 Ｋａｌｏ⁃
ｇｉｏｕｒｉ 等［４２］通过溶胶⁃凝胶基质印迹技术合成具有

高效、高选择性的新型 ＢＰＡ 溶胶⁃凝胶 ＭＩＰ，对河水

中 ＢＰＡ 的萃取效率可达 ９３ ４０％ ± ０ ９０％。 Ｌｙｕ
等［４３］利用 ＢＰＡ 作为模板，４⁃乙烯丙烯酸（４⁃ＶＰ）作

为功能单体，乙烯乙二甲基丙烯酸酯（ＥＤＭＡ）作为

交叉连接剂制备了离子液体介质分子印记聚合物

（ ＩＬ⁃ＭＩＰ ）， 该聚合物具有高吸附能力 （ １１６ １６
ｍｇ ／ ｇ）和高选择性，并将其用于湖水中 ＢＰＡ 的测

定，回收率为 ９３ ６７％ ～１０２ １％。
２．２．１．２　 双 ／ 多模板分子印迹聚合物

　 　 Ｘｉｅ 等［４４］采用表面压印技术即在介孔二氧化硅

包覆的磁性氧化石墨烯（ＭＧＯ＠ ｍＳｉＯ２）的表面上

制备了一种新型的多模板分子印迹聚合物。 该材料

对 ＢＰＡ 在内的烷基酚具有良好的吸附选择性，不仅

可重复使用，而且对环境水样中 ＢＰＡ 的富集回收率

达到 ８１ ５４％ ～ １０６ ７％。 Ｗａｎｇ 等［４５］ 以氢苯甲酸乙

酯（ＥＰ）、ＢＰＡ 和邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）作为模

板分 子， ＥＤＭＡ 为 交 联 剂， ２， ２⁃偶 氮 二 异 丁 腈

（ＡＩＢＮ）为引发剂合成了三模板（ＴＭＩＰ）、双模板

（ＤＭＩＰ）和单模板（ＳＭＩＰ）印迹聚合物，比表面积分

别为 ２２８ ２９、２３３ ５７ 和 ２０６ ８６ ｍ２ ／ ｇ。 其中，以 ＥＰ
和 ＤＢＰ 作为双模板的印迹聚合物表现出最佳的提

取性能，对河水样品中 ＢＰＡ 的回收率达到 ８７ ００％
～１２０ ０％。
２．２．１．３　 替代模板分子印迹聚合物

　 　 Ｓｕｎ 等［４６］ 以 ＢＰＡＰ 为替代模板，４⁃ＶＰ 为功能

单体，乙二醇二甲基丙烯酸酯（ＥＧＤＭＡ）和 ＡＩＢＮ
为交联剂和引发剂，通过皮克林乳液聚合的方法合

成了分子印迹聚合物，该聚合物形状规则，粒径大小

适合，具有高比表面积（３５５ ７５９ ｍ２ ／ ｇ）和高吸附能

力（３ ３２７ μｍｏｌ ／ ｇ），并将它应用于环境沉积物中 ７
种双酚（双酚 Ａ、Ｂ、Ｆ、Ｅ、Ｓ、Ｚ、ＡＦ）的选择性萃取，回
收率为 ７５ ５０％ ～１０５ ２％。 在此基础之上，还提出了

一种基于非印迹色谱柱的替代模板和聚合物组成筛

选方法，即采用非印迹材料作为液相色谱柱固定相，
采用致孔剂作为流动相，模拟重现预聚合溶液中模

板⁃单体相互作用情况，快速筛选了一系列用于双酚

印迹的替代模板，如 ＢＰＳ、１，１，１⁃三（４⁃羟基苯基）乙
烷（ＴＨＰＥ） 和酚酞 （ＰＰ） ［４７，４８］。 以 ＢＰＳ、ＴＨＰＥ 和

ＰＰ 为替代模板分子，４⁃ＶＰ 为功能单体，ＥＧＤＭＡ 为

交联剂，乙腈为致孔剂制备了 ３ 种分子印迹聚合物

（ＢＰＳ⁃ＤＭＩＰ、ＴＨＰＥ⁃ＤＭＩＰ 和 ＰＰ⁃ＤＭＩＰ），可用于环

境样品中 ＢＰＦ、ＢＰＥ、ＢＰＡ、ＢＰＢ 和 ＢＰＡＦ 等双酚类

化合物的选择性萃取，萃取效率大于 ８９ ００％ ［４９］。
其中，ＴＨＰＥ⁃ＤＭＩＰ 印迹材料对双酚类结构类似物

（己烯雌酚、双烯雌酚等干扰物质）选择性净化效果

明显。
　 　 综上，分子印迹固相萃取技术在双酚类化合物

选择性富集 ／净化中的应用见表 ３。
２．２．２　 混合模式离子交换聚合物

　 　 混合模式离子交换高分子材料将具有非特异性

相互作用的聚合物骨架与具有特异性相互作用的离

子交换基团进行有机结合，可实现离子型或可离子

型化合物的选择性富集或净化。主要包括强阳离子

·０４８·



　 第 ８ 期 刘洪媛，等：环境样品中双酚类化合物的固相萃取研究进展

表 ３　 分子印迹固相萃取技术在双酚类化合物选择性富集 ／净化中的应用
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｔｏ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｒ ｃｌｅａｎｕｐ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ
Ｓｏｒｂｅｎｔ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％ 　 　 Ｒｅｆ．

Ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｔｅｍｐｌａｔｅ ＭＩＰ ＢＰＡ， ＢＰＢ， ＢＰＡＦ， ＢＰＡＰ， ＢＰＳ， ｒｉｖｅｒ ／ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ８９．４０－１０２．０ ［４９］
ＢＰＦ， ＢＰＥ， ＢＰＺ

Ｔｈｅｒｍｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ＭＩＰ ＢＰＡ ｓｅａｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ９４．８３－９８．４７ ［４１］
Ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｔｅｍｐｌａｔｅ ＭＩＰ ＢＰＡ， ＢＰＢ， ＢＰＡＦ， ＢＰＡＰ， ＢＰＳ， ｓｅｗａｇｅ， ｓｌｕｄｇｅ ＨＰＬＣ ８２．２０－１０１．０ （ｓｅｗａｇｅ）， ［４８］

ＢＰＦ， ＢＰＥ， ＢＰＺ， ＴＢＢＰＡ ４３．６０－９６．７０ （ｓｌｕｄｇｅ）
ＭＧＯ＠ ｍＳｉＯ２＠ ＭＩＰ ＢＰＡ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ８１．５４－１０６．７ ［４４］
Ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｔｅｍｐｌａｔｅ ＭＩＰ ＢＰＡ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ６５．５６－８８．８４ ［４０］
ＩＬ⁃ＭＩＰ ＢＰＡ ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ ＵＶ⁃ｖｉｓ ９３．６７－１０２．１ ［４３］
ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ＭＩＰ ＢＰＡ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ９３．４０±０．９０ ［４２］
Ｄｕａｌ ｔｅｍｐｌａｔｅ ＭＩＰ ＢＰＡ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ８７．００－１２０．０ ［４５］
ＭＩＰ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ； ＭＧＯ＠ ｍＳｉＯ２＠ ＭＩＰ： ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｃｏａｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ＭＩＰ； ＩＬ： ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ．

表 ４　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 在双酚类化合物前处理中的应用
Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｔｏ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ

　 　 Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％ Ｒｅｆ．
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ： １０ ｍＬ ＡＣＮ， ４ ｇ ＭｇＳＯ４＋１ ｇ ＮａＣｌ ＢＰＡ ｆｉｓｈ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ８０．８０－１１８．６ ［５３］
Ｃｌｅａｎ⁃ｕｐ： ２５ ｍｇ ＰＳＡ＋２５ ｍｇ Ｃ１８＋２％ ＮａＣｌ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ： １０ ｍＬ ＡＣＮ （１％ ＨＣｌ）， ４ ｇ ＭｇＳＯ４＋１ ｇ ＮａＣｌ ＢＰＡ， ｆｉｓｈ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ６７．００－１０７．０ ［５４］
Ｃｌｅａｎ⁃ｕｐ： ５００ ｍｇ Ｃ１８＋５００ ｍｇ ＰＳＡ＋１５００ ｍｇ ＭｇＳＯ４ ＴＢＢＰＡ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ： １０ ｍＬ ＡＣＮ（１％ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ）， ４ ｇ ＭｇＳＯ４＋１ ｇ ＮａＣｌ ＢＰＡ ｓｌｕｄｇｅ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ８７．００－１０１．０ ［５５］
Ｃｌｅａｎ⁃ｕｐ： １５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４＋５０ ｍｇ Ｃｈｉｔｉｎ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ： １０ ｍＬ ＡＣＮ （０．１％ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ）＋５ ｍＬ ｗａｔｅｒ， １ ｇ ＭｇＳＯ４＋１ ｇ ＮａＣｌ ＥＤＣｓ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ６０．００－１３０．０ ［５６］
Ｃｌｅａｎ⁃ｕｐ： Ｃ１８＋ＰＳＡ （ＢＰＡ）
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ： ４ ｍＬ ＡＣＮ＋２ ｍＬ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＢＢＰＡ ａｑｕａｔｉｃ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ７４．００－１２１．０ ［５７］
Ｃｌｅａｎ⁃ｕｐ： ５０ ｍｇ ＭｇＳＯ４＋５０ ｍｇ Ｃ１８ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

ＥＤＣｓ： ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ．

交换剂（ＳＣＸ）、强阴离子交换剂（ＳＡＸ）、弱阳离子

交换剂（ＷＣＸ）和弱阴离子交换剂（ＷＡＸ）。 ＳＣＸ 和

ＷＣＸ 吸附剂通常分别由磺酸基和羧酸功能化；ＳＡＸ
吸附剂通常含有季铵基，而 ＷＡＸ 通常含有叔胺、仲
胺或伯胺。 Ｌｅｅ 等［５０］将冻干的污泥样品用 ５ ｍＬ 甲

醇和水混合溶剂萃取 ６０ ｍｉｎ，用 ＭＣＸ 柱对淤泥提

取液进行净化， 淤泥样品中 ＢＰｓ （ ＢＰＡ、 ＢＰＡＦ、
ＢＰＡＰ、ＢＰＢ、 ＢＰＦ、 ＢＰＰ、 ＢＰＳ、 ＢＰＺ） 的回收率为

（５５ ９±１２ ７）％ ～ （１５７ ０±９ ６）％。 Ｚｈａｏ 等［５１］ 采用

ＭＣＸ 柱对海水和沉积物样品中的 ＢＰｓ（ＢＰＡ、ＢＰＳ、
ＢＰＦ、ＢＰＡＦ、ＢＰＢ、ＢＰＰ、ＢＰＦＬ）进行富集或净化，回
收率分别为 １０３ ０％ ～１７８ ０％ 和 ５５ ７％ ～１１６％。

３　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ

　 　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ （ ｑｕｉｃｋ， ｅａｓｙ， ｃｈｅａｐ， ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ，
ｒｕｇｇｅｄ， ｓａｆｅ）作为一种快速、简单、价廉、高效、耐
用及安全的前处理技术，是传统液⁃液萃取和固相萃

取的替代方式。 该技术早期只适用于水果蔬菜中农

药的检测，现如今可以适用于农产品、环境和生物样

品等基质中有机化合物的前处理［５２］。 操作流程如

下：１）使用乙腈或酸化乙腈对均质后的样品进行提

取；２）添加盐诱导相分离进行液⁃液分配；３）利用特

定吸附剂进行分散固相萃取除去干扰物质，并用无

水硫酸镁（ＭｇＳＯ４）脱水，促进目标化合物分配到有

机层，同时加入氯化钠（ＮａＣｌ）减少共萃取物，促进

相分离［５３－５６］。 最常使用的吸附剂主要是伯仲胺

（ＰＳＡ）和 Ｃ１８［５７］（见表 ４）。 Ｃｅｒｑｕｅｉｒａ 等［５５］ 在此基

础上开发了新的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法，即使用从虾壳废

料中获得的几丁质作为一种新型吸附剂，ＢＰＡ 回收

率在 ８７ ００％ ～ １０１ ０％ 之间。 与 ＰＳＡ 和 Ｃ１８ 相比

较，该吸附剂不仅可获得满意的净化效果，还节省了

大量成本。

４　 固相微萃取（ＳＰＭＥ）

　 　 固相微萃取通常是以高聚合物材料涂覆的石英

玻璃纤维为吸附介质，可集萃取、浓缩、解吸和进样

于一体［５８］。 作为一种环境友好的前处理技术，
ＳＰＭＥ 已经成功应用于环境介质中酚类化合物的提

取。 以碳基骨架为基础改性的 ＳＰＭＥ 纤维可用于

提高目标物的吸附能力和选择性。 新涂层材料包括
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离子液体、聚合物、氮和酸化合物的碳纳米管和石墨

烯等。 Ｂｒａｕｎ 等［５９］ 研究了聚丙烯酸酯（ＰＡ）、聚二

甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）和聚二甲基硅氧烷 ／二乙烯基

苯（ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ） ３ 种不同的 ＳＰＭＥ 纤维涂层对双

酚 Ａ 等物质的萃取效率。 ＰＡ 和 ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 主要

用于萃取酚类等极性化合物，ＰＤＭＳ 纤维可用于富

集更多非极性化合物，在最佳的提取条件下，ＰＡ 是

最有效的涂料。 Ｗａｎｇ 等［６０］采用基于多壁碳纳米管

（ＭＷＣＮＴｓ）的 ＳＰＭＥ， １０ ｍｉｎ 内实现了水体中 ＢＰｓ
的高倍浓缩和富集，提取效率在 ８５ ３０％ ～ １０２ ５％
之间。 Ｆｒａｎｋｏｗｓｋｉ 等［６１］将木质素磺酸盐掺入到聚

３，４⁃乙撑二氧噻吩 （ ＰＥＤＴＯ） 结构中，制备了聚

（３，４⁃乙撑二氧噻吩） ／木质素磺酸盐电聚合吸附剂

（ＰＥＤＯＴ ／ ＬＳ），增强了材料对双酚的吸附能力，回
收率在 ７３ ８０％ ～１０２ ８％ 之间（ＢＰＳ 除外）。 该研究

采用了弹簧形的支撑件代替了传统的直丝，提高了

吸附剂的固载量，增大了对 ＢＰｓ 的吸附容量。
　 　 ＳＰＭＥ 技术克服了 ＳＰＥ 存在的主要缺点，如萃

取步骤多、溶剂量较多、不可重复使用等。 除 ＳＰＭＥ
外，管内固相微萃取、搅拌棒吸附萃取、注射器微萃

取和分散固相萃取等小型萃取技术逐渐发展起来，
在萃取和预浓缩步骤中大大减少了有机溶剂的

消耗。

５　 磁性固相萃取（ＭＳＰＥ）

　 　 磁性固相萃取是基于磁性或可磁化吸附剂的一

种新型样品制备技术。 与常规 ＳＰＥ 相比，ＭＳＰＥ 不

需要使用固相萃取柱，具有萃取效率高、易于分离回

收和可循环再利用等优点，在样品前处理技术中发

挥着重要作用［６２］。 其中，铁氧化物在提取效率、富
集因子、选择性和抗干扰能力方面表现突出，已经受

到高度关注并被广泛应用［６３］。 通过对磁性四氧化

三铁进行表面包覆或官能团修饰等方法，可以制备

满足不同目的的 ＭＳＰＥ 吸附剂。 目前，已报道的用

于双酚类化合物富集净化的磁性材料包括沸石 ／氧
化铁复合材料［６４］、核壳碳修饰的磁性微球［６５］、碳量

子点 ／油酸包覆的 Ｆｅ３Ｏ４ 复合材料［６６］、氨基硅烷化

磁性碳微球［６７］、聚多巴胺涂层的磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 复合

物［６８］等。 与石墨烯相比，氧化石墨烯表面有许多羟

基、羧基和环氧基等基团，其与 Ｆｅ３Ｏ４ 组成的复合

材料为磁性固相萃取材料的研制提供了广阔的空

间［６９，７０］，比如 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ／壳聚糖 ／氧化石墨烯 ／环
糊精（ＭＣＧＣ）磁性复合材料［７１］。 Ｇｕｏ 等［７２］ 利用修

饰基团的疏水性，制备了十二胺修饰的磁性氧化石

墨烯吸附剂，用于富集环境水样中的 ＢＰＡ，提高了

磁性材料对 ＢＰＡ 的吸附效率，回收率达到 ７４ ９０％
～９３ １０％。 在满足方法检出限的前提下，磁性固相

萃取无疑将为提高样品中目标物的富集效率，简化

操作流程提供可能。
　 　 综上，磁固相萃取技术在水体中双酚类化合物

前处理中的应用见表 ５。

表 ５　 磁固相萃取技术在水体中双酚类化合物前处理中的应用
Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｏ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ

Ｓｏｒｂｅｎｔ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％ Ｒｅｆ．
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＢＰＦ， ＢＰＡ， ＢＰＢ， ＢＰＡＰ ｔａｐ ／ ｐｏｎｄ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ９２．００－１０５．０ ［６８］
Ｃ⁃ＮＨ２＠ Ｆｅ３Ｏ４ ＢＰＡ， ＢＰＡＦ， ＴＢＢＰＡ ｔａｐ ／ ｓｌｕｓｈ ／ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ８６．１０－１１０．０ ［６７］
Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＧＯ ＢＰＡ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ７７．６０－８９．６０ ［６９］
Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＯＡ ／ ＣＱＤｓ ＢＰＡ， ＢＰＡＦ， ＴＢＢＰＡ ｌａｋｅ ／ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ＦＴＩＲ ９４．５０－１０１．３ ［６６］
ＣＭＭＰｓ ＢＰＡ， ＢＰＢ， ＢＰＡＦ， ＢＰＦ ｔａｐ ／ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ＵＨＰＬＣ ８５．４０－１０４．０ ［６５］
ＨＤＴＭＡ⁃ＺＳＭ⁃５ ／ Ｆｅ２Ｏ３ ＢＰＡ， ＢＰＡＰ， ＢＰＡＦ， ＢＰＰ ｔａｐ ／ ｒｉｖｅｒ ／ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ８３．００－１０８．０ ［６４］
ＭＣＧＣ ＢＰＡ， ＢＰＦ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ ９０．２０－９７．７０ ［７１］
ＭＧＯ⁃ＤＤＡ ＢＰＡ ｌａｋｅ ／ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣ ７４．９０－９３．１０ ［７２］
　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ： ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｃｏａｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｅ３Ｏ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ； Ｃ⁃ＮＨ２＠ Ｆｅ３Ｏ４： ａｍｉｎｏｓｉｌａｎｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ； Ｆｅ３Ｏ４ ／
ＧＯ： ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｅ３Ｏ４ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ； Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＯＡ ／ ＣＱＤｓ： ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ／ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ⁃ｃｏａｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ； ＣＭＭＰｓ： Ｃｏｒｅ⁃
ｓｈｅｌｌ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ； ＨＤＴＭＡ⁃ＺＳＭ⁃５ ／ Ｆｅ２Ｏ３： ｈｅｘａｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ⁃ｚｅｏｌｉｔｅ ／ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ； ＭＣＧＣ： Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ ／ ｃｈｉｔｏｓａｎ ／ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ／ β⁃ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ； ＭＧＯ⁃ＤＤＡ： ｄｏｄｅｃｙｌａｍｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ．

６　 总结

　 　 如何在低浓度水平上测定特定化学性质或不同

化学性质的污染物是分析化学面临的挑战之一。 在

此基础上开发更有效、更加环境友好的分析方法是

对分析化学的时代要求。 因此，新型萃取产品和微

型化提取技术得以开发，从而减少溶剂 ／试剂消耗，
缩短分析时间，简化操作流程，产生更高效、更经济

·２４８·
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的分析方法。 在此背景下，本文围绕近年来固相萃

取吸附剂开发和固相萃取模式的革新，总结了环境

样品中双酚类化合物的固相萃取技术进展。 针对双

酚类化合物的非靶标筛查，由于化合物之间的性质

差异，主要适用于选择高吸附容量的非选择性吸附

剂；而对于双酚类化合物靶标筛查而言，具有较高选

择性的分子印迹聚合物则受到青睐。 受益于分析检

测仪器的发展，现代化检测设备灵敏度不断提升，固
相萃取模式正逐渐向微型化、自动化、简易化等方向

发展。 可调杂化材料与微型前处理方法的结合将为

以后双酚类化合物的研究打开新的窗口。
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