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纳米材料掺杂聚合物整体柱的构筑及在前处理领域的应用
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摘要：聚合物整体柱是由单体、交联剂、引发剂和致孔剂在模具中通过原位聚合而成的棒状整体。 与传统的填充式

固相萃取柱相比，聚合物整体柱吸附剂凭借制备简单、柱压低、传质快及 ｐＨ 使用范围宽泛等优点已广泛应用于食

品分析、生物医药和环境卫生等领域的前处理中。 然而，通常由于聚合方式难以控制，聚合物整体柱在制备过程中

容易产生颗粒堆积、孔道不均匀从而导致孔隙率低和比表面积有限等问题。 近年来，将纳米材料掺杂至聚合物整

体柱以获得有序结构分布、良好吸附效率以及优越选择性能的新型吸附剂成为研究热点。 纳米材料种类繁多，尺
寸小，利用其表面丰富的活性基团、作用位点和超大的比表面积等优势，通过简单掺杂、共聚合和原位修饰等方法

合成纳米掺杂聚合物整体柱，不仅能够改善其微观结构、柱床机械强度和稳定性，同时可以显著提高掺杂聚合物整

体柱吸附剂的萃取性能和选择性。 该文综述了碳材料、金属和金属氧化物、金属有机骨架、共价有机骨架和无机纳

米粒子等不同纳米材料掺杂的聚合物整体柱、常用的构筑方法以及该类吸附剂在固相萃取、固相微萃取、搅拌棒吸

附萃取和在线固相萃取等样品前处理领域的应用，并展望这一研究的发展趋势和应用前景，以期为前处理领域的

研究提供参考。
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ｓｉｖｅｌｙ ｅｘｐｌｏｒｅｄ ａｓ ｈｙｂｒｉｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏ⁃
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｓｔｉｒ ｂａｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｓｐｅｃｉｆｉｃ⁃
ａｌｌｙ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｍｏｎｏｌｉｔｈｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ． Ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ａｒｅ ａｌｓｏ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ； ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎｓ； ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ； ｒｅｖｉｅｗ

　 　 聚合物整体柱由 Ｈｊｅｒｔéｎ 等［１］ 在 １９８９ 年提出，
是由单体、交联剂、引发剂和致孔剂在模具中通过原

位聚合而成的棒状整体。 与传统的填充柱不同，聚
合物整体柱制备简单，形式灵活，特有的“连续”结

构赋予其通透性好、柱压低和传质快的优势，另外，
有机聚合物整体柱生物兼容性良好及 ｐＨ 使用范围

宽泛。 基于以上诸多优势，聚合物整体柱在分离分

析方面备受瞩目，特别是作为一种吸附剂材料，已广

泛应用于食品分析、生物医学和环境卫生等领域的

前处理中［２－５］。
　 　 然而，聚合物整体柱的聚合方式难以控制，在制

备过程中容易产生颗粒堆积结构，从而导致孔隙率

低和比表面积有限等问题。 此外，聚合物整体柱在

有机溶剂中易发生溶胀，会影响其使用寿命和整个

方法的精密度。 近年来，将纳米材料掺杂至聚合物

整体柱，发展具有有序结构分布、良好吸附效率以及

优越选择性能的新型吸附剂成为研究热点［６，７］。

　 　 本文综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。

１　 纳米材料掺杂聚合物整体柱

　 　 纳米材料是指在三维空间中至少有一维处于纳

米级（１～１００ ｎｍ）或由纳米级为基本单元构成的材

料，从而在光学、电学、磁学和化学等方面具有奇异

的特性。 纳米材料种类繁多，尺寸小，具有更大的比

表面积和更多样的表面性能［８－１０］。 目前，碳纳米管

（ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ， ＣＮＴ）、石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅ， Ｇ）、
金 ／银纳米粒子、 金属有机骨架 （ ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＭＯＦｓ） 和共价有机骨架 （ ｃｏｖａｌｅｎｔ
ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＣＯＦｓ）等已成功掺杂到聚合

物整体柱中（见图 １），一方面这些材料表面丰富的

活性基团、作用位点及超大的比表面积可以提高聚

合物整体柱的萃取性能或选择性，另一方面，能够改

善原有的颗粒堆积和孔道不均匀等问题，提高柱床
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图 １　 纳米材料掺杂聚合物整体柱的示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ

ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｓａｍ⁃
ｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

　

　 ＳＰＭＥ： ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＳＢＳＥ： ｓｔｉｒ ｂａｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

的机械强度和稳定性［１１－１３］。
１．１　 碳材料

　 　 碳的多种同素异形体使其表现出结构的多样

性，例如，零维的富勒烯、一维的碳纳米管和二维的

石墨烯以及多孔碳材料活性炭。 碳材料具有良好的

化学稳定性、比表面积大和吸附容量高等优点，特别

是本身表面超大的 π 电子共轭体系能够与一些化

合物和金属离子产生 π⁃π 共轭和疏水作用，这些优

异特性使得碳材料成为吸附和分离领域活跃的家

族［１４，１５］。
１．１．１　 碳纳米管

　 　 ＣＮＴ 是由石墨烯片层卷曲而成的一维碳纳米

材料，根据石墨烯层数可分为单壁碳纳米管（ｓｉｎｇｌｅ⁃
ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ， ＳＷＮＴ）和多壁碳纳米管

（ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ， ＭＷＮＴ）。 ＳＷＮＴ
是由单层碳原子组成，直径为 ０ ４ ～ ３ ０ ｎｍ；而

ＭＷＮＴ 是由多个同心管组成，直径可达 １００ ｎｍ。
ＣＮＴ 表面含有丰富的 π 电子，具有疏水性强、化学

稳定性和热稳定性良好等优点，比表面积可达 ５００
ｍ２ ／ ｇ［１６，１７］。
　 　 Ｆｒｅｓｃｏ⁃Ｃａｌａ 等［１８］ 以甲基丙烯酸缩水甘油酯

（ＧＭＡ）为单体，乙二醇二甲基丙烯酸酯（ＥＤＭＡ）为
交联剂，首次通过光聚合法在移液器枪尖中制备聚

（ＭＷＮＴ⁃ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）固相微萃取整体柱，发展

了简单、高效且成本低廉的生物样品中抗抑郁药的

前处理方法。 ＭＷＮＴ 的 π⁃π 作用，提高了整体柱对

抗抑郁药的萃取效率。 Ｙｕ 等［１９］ 制备了以 ＭＷＮＴ
和苯乙烯（ｓｔｙｒｅｎｅ， Ｓｔ）为共聚单体、ＥＤＭＡ 为交联

剂的整体柱，用于固相萃取前处理植物药材中的熊

果酸。 掺杂 ＭＷＮＴ 后，聚合物整体柱的比表面积从

１２ ７５ ｍ２ ／ ｇ 提升至 ４３ ２２ ｍ２ ／ ｇ，对熊果酸的吸附容

量由 ２０ ｍｇ ／ ｇ 显著提升至 ５０ ｍｇ ／ ｇ，但是 ＭＷＮＴ 的

弱极性会引起整体柱制备过程中聚合溶液分散困难

的问题，有效解决方法是将 ＭＷＮＴ 羧基化处理后再

掺杂。 Ｍａｋｋｌｉａｎｇ 等［２０］ 以甲基丙烯酸（ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ
ａｃｉｄ， ＭＡＡ）为单体，ＥＤＭＡ 为交联剂，将羧基化的

ＭＷＮＴ 掺杂到聚 （ＭＡＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ） 整体柱，作为

ＳＰＭＥ 吸附剂前处理化妆品和个人护理品中 ４ 种对

羟基苯甲酸，建立了一种成本低廉的萃取装置，实现

了同时、快速萃取 ６ 种实际样品。 羧基化 ＭＷＮＴ 改

善了制备过程中的分散性，且表面 π⁃π 共轭和氢键

作用将整体柱对 ４ 种对羟基苯甲酸的萃取效率提高

至 １００％，明显高于空白柱的 ５３ ５％ ～ ９１ ８％。 方法

的检出限为 ０ ６３ ～ ０ ８０ ｎｇ ／ ｍＬ，回收率为 ８３ ４％ ～
１０２ ９％，该柱可重复使用至少 １５ 次，相对标准偏差

≤５ ２％。
１．１．２　 石墨烯

　 　 Ｇ 是由碳原子紧密堆积成单层二维蜂窝状晶格

结构的一种碳质新材料，紧密堆积方式和 ｓｐ２ 杂化

成键连接的特点赋予其独特性质，与碳纳米管相比，
Ｇ 具有超大的比表面积，理论计算值达 ２ ６３０ ｍ２ ／ ｇ，
因而自 ２０１４ 年首次获得以来，在生物传感、药物传

输和分离科学等领域掀起了研究热潮［２１，２２］。
　 　 Ｔｏｎｇ 等［２３］将 Ｇ 掺杂至甲基丙烯酸丁酯（ｂｕｔｙｌ
ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ， ＢＭＡ）为单体、ＥＤＭＡ 为交联剂的整

体柱，Ｇ 的疏水、π⁃π 共轭和氢键相互作用增强了掺

杂整体柱对糖皮质激素的富集能力，结合高效液相

色谱⁃串联质谱法测定了化妆品中糖皮质激素，检出

限为 ０ １３ ～ １ ９３ ｎｇ ／ ｍＬ， 回 收 率 为 ８３ ７％ ～
１０３ ８％。 Ｐｅｉ 等［２４］ 以 ４⁃乙烯基吡啶 （ ４⁃ｖｉｎｙｌｐｙｒｉ⁃
ｄｉｎｅ， ＶＰ）为功能单体、ＥＤＭＡ 为交联剂，采用热引

发聚合法制备聚（Ｇ⁃ＶＰ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）毛细管整体柱

前处理环境水和大米中的苯氧乙酸除草剂。 与空白

柱相比，Ｇ 加入后将比表面积由 ４１ ５ ｍ２ ／ ｇ 增加至

１３６ ２ ｍ２ ／ ｇ，通过 π⁃π、疏水、离子交换和氢键作用

萃取目标物，对苯氧乙酸的富集能力提高了 ２ ２ ～
２ ９ 倍，方法简便、灵敏且环保，为复杂样品基质中

苯氧乙酸除草剂的检测提供了新思路。
　 　 氧化石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ， ＧＯ）是石墨烯

·１３２·
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重要的衍生物，由于它在单层碳原子构成的二维空

间无限延伸的表面含有大量的含氧基团，如羟基、羧
基、环氧基和羰基等，因此可以在水和其他多种有机

溶剂中较好地分散，亲水性佳，生物兼容性好［２５，２６］。
　 　 Ｔｏｎｇ 等［２７］ 制备了聚（ＧＯ⁃ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整

体柱，作为 ＳＰＥ 吸附剂，结合液相色谱⁃串联质谱法

测定尿液中肌氨酸。 方法的检出限为 １ ０ ｎｇ ／ ｍＬ，
回收率为 ７８ ５％ ～ ９６ ２％，聚（ＧＯ⁃ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）
整体柱可对肌氨酸富集 ３２ 倍。 Ｊｉｎｇ 等［２８］ 制备聚

（ＧＯ⁃ＭＡＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱，结合高效液相色谱

法，在线 ＳＰＭＥ 前处理环境水中氨基甲酸酯杀虫

剂，ＧＯ 的引入提高了整体柱对目标物的富集能力，
检出 限 为 ０ ３ ～ ０ ７ μｇ ／ Ｌ， 回 收 率 为 ７８ ９％ ～
１０３ ４％。 本课题组［２９］ 制备了聚（ＧＯ⁃ＥＤＭＡ）整体

柱作为在线 ＳＰＥ 净化柱，与高效液相色谱⁃串联质

谱联用，实现了牛奶和鸡肉中 １６ 种磺酰胺类药物的

快速和自动化测定。 ＧＯ 掺杂后，整体柱的比表面

积由 ６５ ｍ２ ／ ｇ 增加至 ２２６ ｍ２ ／ ｇ，整个方法分析时间

为 ２３ ｍｉｎ，在牛奶和鸡肉中的检出限分别为 ０ ３
μｇ ／ ｋｇ 和 ０ ６ μｇ ／ ｋｇ，回收率分别为 ７０ ３％ ～９８ ５％
和 ７９ ０％ ～１０８ ０％。
１．１．３　 活性炭

　 　 活性炭（ａｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ， ＡＣ）是多孔结构的碳

材料在厌氧或无氧环境下经高温热解活化产生的材

料，具有机械强度高、化学性质稳定、耐酸碱和耐热、
丰富的孔隙结构、巨大的比表面积 （ ５００ ～ １ ７００
ｍ２ ／ ｇ）、表面含有羧基、羟基和羰基等活性基团的特

性。 另外，ＡＣ 来源广泛，制备简单，成本低廉，可再

生使用，因此已在复杂样品基质前处理领域中展现

出良好的应用潜力［３０，３１］。
　 　 Ｌｉｒｉｏ 等［３２］通过直接掺杂法在毛细管中制备聚

（ＡＣ⁃ＢＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）和聚（ＡＣ⁃Ｓｔ⁃ｃｏ⁃二乙烯基苯

（ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ， ＤＶＢ））整体柱，作为 ＳＰＭＥ 吸附

剂，结合超高液相色谱⁃紫外检测，分析水中 ５ 种邻

苯二甲酸酯。 ＡＣ 的掺杂改变了聚合物整体柱表面

极性，增强了柱的亲水性，聚（ＡＣ⁃ＢＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）
对邻苯二甲酸酯的萃取效率由空白柱的 １５ ９％ ～
５３ １％ 增长至 ５４ ２％ ～ ７９ ７％，聚（ＡＣ⁃Ｓｔ⁃ｃｏ⁃ＤＶＢ）
提升至 ７６ ２％ ～ ９９ ３％，且可重复使用 ３０ 次。 Ｋｕｏ
等［３３］通过微波辅助法制备聚（ＡＣ⁃ＢＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）
毛细管整体柱，用于果酒和蔓越莓果汁中酚酸的前

处理。 由于 ＡＣ 和酚酸之间产生的氢键和 π⁃π 共轭

作用，掺杂 ＡＣ 的聚合物整体柱能够同时萃取 ９ 种

酚酸，且萃取效率由 ２ ０％ ～ ４９ ９％ 提升至 ３２ ５％ ～
７８ ８％，展现了掺杂聚合物整体柱富集净化酚酸类

化合物的应用潜力。
　 　 综上，碳材料掺杂聚合物整体柱研究报道很多，
主要是依靠碳材料本身 π⁃π 共轭作用改善聚合物

整体柱的性能。 制备过程中，碳纳米管和石墨烯由

于自身的弱极性，在制备掺杂聚合物整体柱时，在聚

合溶液中的分散性是首要面对的问题，在选择聚合

单体和致孔剂、溶剂时相对苛刻。 将它们表面进行

衍生后，聚合条件变得宽松，获得的聚合物整体柱也

更多样化。

图 ２　 聚（Ａｕ⁃ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱 ＳＰＥ 前处理尿液和

唾液中谷胱甘肽的流程图［３５］

Ｆｉｇ． ２　 Ｆｌｏｗ⁃ｃｈａｒｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅ
ｆｒｏｍ ｕｒｉｎｅ ｕｓｉｎｇ ｐｏｌｙ （Ａｕ⁃ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ） ｉｎｃｏｒ⁃
ｐｏｒａｔｅｄ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｓｙｒｉｎｇｅ［３５］

　

　 ＧＭＡ： ｇｌｙｃｉｄｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ； ＥＤＭＡ： ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｄｉｍｅ⁃
ｔｈａｃｒｙｌａｔｅ．

１．２　 金属和金属氧化物

１．２．１　 金 ／ 银纳米粒子

　 　 金 ／银纳米粒子是由金 ／银原子组成的纳米颗

粒，其粒径通常为 １～１００ ｎｍ，具有较高的比表面积

和良好的生物相容性。 金 ／银纳米粒子与巯基和氨

基等基团的特异性结合，基于这一特点，一方面可用

于构筑金 ／银纳米粒子掺杂的聚合物整体柱，还可以

在应用时选择性富集含有特定基团的分析物［３４］。
　 　 Ｍｏｍｐó⁃Ｒｏｓｅｌｌó 等［３５］ 制备聚 （ Ａｕ⁃ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃
ＥＤＭＡ）整体柱，结合高效液相色谱⁃荧光检测法，分
析尿液和唾液中的谷胱甘肽（见图 ２）。 利用金纳米

粒子表面的氨基和硫醇基对含有巯基非芳香族化合

物具有强亲和力，聚（Ａｕ⁃ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱对

谷胱甘肽的吸附容量为 ２ ９３ ｍｇ ／ ｇ，富集倍数为
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５ ８，方法的检出限达到 １ ５３ ｎｇ ／ ｍＬ。 聚合物整体

柱重复使用 １５ 次后，对谷胱甘肽的回收率仍大于

９０％。 Ｊｉａｎｇ 等［３６］制备了银纳米粒子掺杂的聚合物

整体柱，该柱以透明质酸盐功能化的脲醛为功能单

体，用于 ＳＰＭＥ 前处理炸薯条中的单不饱和脂肪酸

甲酯。 掺杂后整体柱的比表面积由 ６ ５０ ｍ２ ／ ｇ 提升

至 ２６ ７８ ｍ２ ／ ｇ。
１．２．２　 金属氧化物

　 　 金属氧化物是指由金属元素与氧元素组成的二

元化合物，例如 Ｉｎ２Ｏ３、ＺｎＯ、Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ａｌ２Ｏ３ 等。 金

属氧化物因独特的表面活性位点和特殊的物理化学

性质，将其掺杂至整体柱内，一方面，表面的羟基能

够与特定官能团相互作用，可以提供较多的活性位

点吸附目标物，另一方面，金属氧化物良好的生物相

容性和化学稳定性，使其成为掺杂聚合物整体柱的

理想材料［３７］。
　 　 Ｑｉ 等［３８］ 将 Ｉｎ２Ｏ３ 与 ＧＭＡ 和 ＭＡＡ 单体聚合，
制备了聚（ Ｉｎ２Ｏ３ ⁃ＧＭＡ⁃ＭＡＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱，作
为 ＳＰＭＥ 吸附剂用于食品中 １２ 种人工色素的前处

理。 由于 Ｉｎ２Ｏ３ 的引入，聚合物整体柱的机械性能

和热稳定性显著提高，热分解的最高温度（４４０ ５
℃）明显高于空白柱（２７３ ６ ℃）。 另外，Ｉｎ２Ｏ３ 大的

比表面积和表面丰富的羟基能够与罗丹明 Ｂ、喹啉

黄和日落黄等 １２ 种人工色素之间产生氢键作用，显
著提高了掺杂柱的富集能力。 Ｌｉｕ 等［３９］ 将 ＺｎＯ 纳

米粒子引入聚（ＭＡＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱，用于萃取

环境水中 ４ 种氟喹诺酮类抗生素。 ＺｎＯ 能够与目标

物产生络合和静电作用，成功地将萃取效率提升

８ ５ 倍，该方法简便、实用，适用于多种实际样品中

氟喹诺酮的前处理。 Ｋｒｅｎｋｏｖａ 等［４０］ 利用静电作用

将 Ｆｅ３Ｏ４ 掺杂至聚（ＧＭＡ⁃ＥＤＭＡ）表面，用于选择

性富集磷酸肽，将 α⁃酪蛋白酶解液中磷酸肽由未富

集的 ５ 种增加至 １９ 种。 Ｌｉ 等［４１］ 将 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 引入聚

（Ｎ⁃异丙基丙烯酰胺⁃ｃｏ⁃ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）毛细管整

体柱中，用于萃取红酒中的苏丹染料。 掺杂 γ⁃
Ａｌ２Ｏ３ 后，聚合物整体柱的富集能力显著提升 １５ ９
～１８ ７ 倍。
１．３　 金属有机骨架

　 　 ＭＯＦｓ 是由金属离子或离子簇与有机配体以高

度有序的方式连接而成的一种晶体材料。 ＭＯＦｓ 的

金属离子和有机配体种类繁多，且配位方式多样，决
定了 ＭＯＦｓ 组成和结构的多样化，同时 ＭＯＦｓ 具有

比表面积大、孔径分布均匀、表面性质可调等特点，

已在气体存储、药物传输和吸附分离领域展现出良

好的应用潜力［４２－４４］。
　 　 Ｌｙｕ 等［４５］通过原位聚合法将 ＭＩＬ⁃５３（Ａｌ）掺杂

到聚（ＢＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱中，结合高效液相色

谱法，测定水和尿液中非甾体类抗炎药。 掺杂 ＭＩＬ⁃
５３ 后，聚合物整体柱的比表面积从 １０ ８ ｍ２ ／ ｇ 提升

至 １０７ ６ ｍ２ ／ ｇ，重复使用 １２０ 次以上萃取性能无明

显变化。 Ｐａｎｇ 等［４６］ 采用热引发聚合法制备 ＭＯＦ⁃
１９９ 和 Ｎ⁃羟甲基丙烯酰胺为共聚单体的聚合物整体

柱，结合高效液相色谱，建立草药中熊果酸的分析方

法。 掺杂 ＭＯＦ⁃１９９ 后，聚合物整体柱的比表面积由

空白柱的 ８ ７３ ｍ２ ／ ｇ 提升至 １８ ２９ ｍ２ ／ ｇ，对熊果酸

的吸附容量由 １５ １４ ｍｇ ／ ｇ 增加至 ３７ ２９ ｍｇ ／ ｇ。
Ｌｉｎ 等［４７］通过微波辅助法制备了聚（ＭＩＬ⁃１０１⁃ＢＭＡ⁃
ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）毛细管整体柱，作为 ＳＰＭＥ 吸附剂，实现

了河水中 ６ 种青霉素的有效富集。 ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ）加
入后，通过路易斯酸碱和 π⁃π 共轭相互作用吸附青

霉素，方法检出限能够达到 １ ２ ～ ４ ５ ｎｇ ／ ｍＬ，且该

柱可重复使用 ４５ 次以上。
１．４　 共价有机骨架

　 　 ＣＯＦｓ 是由 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ 和 Ｂ 等轻质元素以共价

键连接的二维或三维晶体多孔材料。 ＣＯＦｓ 具有比

表面积大、孔径可调、种类和性质多样、低密度和表

面可功能化修饰等特点。 此外，以 Ｂ－Ｏ、Ｃ ＝ Ｎ 和

Ｃ－Ｎ为主的共价键使 ＣＯＦｓ 具有良好的化学和热稳

定性。 目前 ＣＯＦｓ 广泛用于催化、光学器件和样品

前处理等领域［４８，４９］。
　 　 Ｗａｎｇ 等［５０］将 ＣＯＦ 表面修饰巯基，与 ＧＭＡ 表

面环氧基共价键结合制备了 ＣＯＦ 掺杂的聚（ＧＭＡ⁃
ＥＤＭＡ）毛细管整体柱，结合高效液相色谱⁃紫外检

测，分析血液中的二苯甲酮（见图 ３）。 ＣＯＦ 掺杂的

整体柱与二苯甲酮之间存在 π⁃π 和氢键作用，可有

效富集二苯甲酮 １７ ５ ～ ４０ ３ 倍。 该整体柱重复使

用 ５０ 次，萃取效率无明显变化，且柱床无明显塌陷。
Ｌｉ 等［５１］合成了对非甾体抗炎药有高效富集能力的

聚（ＣＯＦ⁃苯乙烯⁃二乙烯基苯⁃ＧＭＡ）整体柱，在注射

器中预浓缩水中 ７ 种非甾体抗炎药。 掺杂 ＣＯＦ 的

整体柱对目标物的吸附性能明显优于空白柱和商品

化 Ｃ１８吸附剂，方法在 １ ｍｉｎ 内即可达到吸附平衡，
为环境水中非甾体抗炎药或其他极性污染物的快速

提取提供了新思路。
１．５　 无机纳米材料

　 　 二氧化硅（ＳｉＯ２）是以硅氧四面体为基本结构
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图 ３　 聚（ＣＯＦ⁃ＧＭＡ⁃ＥＤＭＡ）整体柱的制备示意图［５０］

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｐｏｌｙ（ＣＯＦ⁃ＧＭＡ⁃ＥＤＭＡ）
ｍｏｎｏｌｉｔｈ［５０］

ＣＯＦ： ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ．

形成的立体网状结构，有大比表面积、较高的机械强

度、良好的生物相容性和稳定的物理化学性质等优

点；表面含有丰富的硅羟基，可以通过化学接枝对其

表面改性，通过改性新增的基团增加与目标物的相

互作用。 基于此，ＳｉＯ２ 在分离、样品前处理、催化和

生物医药等领域具有良好的应用潜力［５２］。
　 　 Ｘｕ 等［５３］ 以丙烯酰胺和 Ｎ，Ｎ⁃亚甲基⁃双丙烯酰

胺为单体，通过共聚法制备 ＳｉＯ２ 纳米粒子掺杂的聚

合物整体柱分离和吸附蛋白质。 ＳｉＯ２ 纳米粒子的

引入使得聚合物整体柱的孔隙率、渗透性和机械强

度显著改善。
　 　 羟基磷灰石（ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ， ＨＡＰ）是一类钙

磷类化合物，分子式为 Ｃａ１０（ＰＯ４） ６（ＯＨ） ２，结构为

六角柱体。 作为人体骨骼组织的主要无机成分，
ＨＡＰ 具有良好的生物相容性和生物活性，利用其表

面的 Ｃａ２＋和 ＯＨ－可被其他金属离子置换的性质，目
前已在去除环境水中无机金属离子、有机染料和吸

附分离蛋白质方面广泛应用［５４，５５］。
　 　 Ｋｒｅｎｋｏｖａ 等［５６］ 通过原位聚合法将 ＨＡＰ 掺杂

至聚（２⁃羟乙基甲基丙烯酸酯⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）中，用于

蛋白质的分离和磷酸肽的选择性富集。 由于 ＨＡＰ
表面 Ｃａ２＋与磷酸肽具有强亲和力，ＨＡＰ 的掺杂增强

了整体柱对磷酸肽的选择性，能够有效富集两种磷

酸肽。 Ｗａｎｇ 等［５７］ 以脲醛为单体、聚乙二醇 ６ ０００
为致孔剂，采用一步缩聚反应制备 ＨＡＰ 掺杂的聚合

物整体柱，结合高效液相色谱⁃二极管阵列检测，建
立了分析草鱼中三磷酸腺苷及其磷酸化代谢物的新

方法，利用 ＨＡＰ 和脲醛的亲水和离子交换作用，对

三磷酸腺苷及其磷酸化代谢物实现良好的净化和富

集效果，杂质峰的响应值降低 ６ 倍。 检出限达到

０ ０１～０ ０４ μｇ ／ ｇ，回收率为 ７８ ３％ ～９２ ５％。

２　 纳米材料掺杂聚合物整体柱的构筑方法

２．１　 直接掺杂法

　 　 起初，纳米材料主要是通过简单掺杂法引入到聚

合物整体柱中，即将纳米材料、单体、交联剂和引发剂

在致孔剂中超声混合均匀，注入模具内，通过热或光

引发聚合构筑聚合物整体柱。 本课题组［２９］在不锈钢

柱内通过热引发自由基聚合直接制备了聚（ＧＯ⁃
ＥＤＭＡ）整体柱，作为在线 ＳＰＥ 吸附剂，开发了简单、
快速的鸡肉和牛奶中 １６ 种磺酰胺类药物的分析方法

（见图 ４）。 与空白柱相比（比表面积为 ６５ ｍ２ ／ ｇ），
ＧＯ 掺杂的整体柱结构更均匀，具有更大的比表面积

（２２６ ｍ２ ／ ｇ）。 同时，提高了该柱的稳定性，重复使用

４５０ 次后，对磺酰胺类药物的萃取效率无明显改变，相
对标准偏差≤１１ ８％。 Ｋｕｏ 等［３３］ 将 ＡＣ 与 ＢＭＡ、
ＥＤＭＡ和致孔剂混合，超声处理后，填充于毛细管内

热引发，用于固相微萃取食品中的酚酸。 ＡＣ 的引入

使整体柱的比表面积由 ７ ｍ２ ／ ｇ 显著增加至 ３５２
ｍ２ ／ ｇ，该柱至少重复使用 ９ 次。 Ｚｈａｎｇ 等［５８］ 以光引

发原位聚合制备了聚（γ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃ＭＡＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体

柱，用于固相微萃取氯唑沙宗片中的 ２⁃氨基⁃４⁃氯苯

酚。 掺杂 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 的整体柱的比表面积增加，对 ４⁃氯
苯酚的富集倍数由 ７ ３ 提升至 １７ ０。

图 ４　 聚（ＧＯ⁃ＥＤＭＡ）整体柱的制备示意图［２９］

Ｆｉｇ． ４　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｏｌｙ（ＧＯ⁃ＥＤＭＡ） ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ［２９］

　 　 以纳米材料直接掺杂方式构筑聚合物整体柱，
制备简单直接，无须复杂的化学修饰过程，但纳米材

料与单体之间没有化学键合，通常易导致纳米材料

分布不均和纳米材料流失等问题，同时，纳米材料也

会包埋在柱床中，从而限制其有效使用，掺杂过量会

导致聚集甚至沉淀，无法达到良好的萃取效果。 另

外，直接掺杂法对聚合溶液的种类和极性有一定条

件要求，对于粒径大、密度大或表面极性弱等在聚合
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溶液中分散困难的纳米材料存在局限性，难以通过

这一方法实现掺杂。
２．２　 共聚法

　 　 共聚法是将纳米材料与单体通过化学键合或在

纳米材料上修饰活性功能基团，再与交联剂聚合的

方法。 Ｌｕｏ 等［５９］ 在 ＭＩＬ⁃５３（Ａｌ）表面修饰氨基后，
与 ＭＡＡ 表面的羧基结合形成酰胺键，热引发原位

聚合法制备 ＭＩＬ⁃５３（Ａｌ）掺杂的聚（Ｓｔ⁃ＤＶＢ⁃ＭＡＡ）
毛细管整体柱，用于在线固相微萃取尿液中的雌激

素。 掺杂后的整体柱对雌激素的富集倍数高达 １８０
～ ３０４，且可重复使用 １００ 次。 Ｇｉｅｓｂｅｒｓ 等［６０］ 在

ＭＩＬ⁃１０１ 表面修饰氨基与 ＧＭＡ 表面环氧基共价键

结合，通过原位聚合法制备聚 （ＭＩＬ⁃１０１⁃ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃
ＥＤＭＡ）整体柱，对尿液中 ３ 种非甾体类抗炎药进行

前处理。 掺杂 ＭＩＬ⁃１０１ 后的整体柱重复使用 ５０ 次

后，对非甾体类抗炎药的回收率仍大于 ７５％。 Ｌｉｕ
等［６１］将 １，３，５⁃三羟基均苯三醛与甲基丙烯酸酐

（ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ， ＭＡ）通过酯化反应结合，
构建含有 ＭＡ 的 ＣＯＦ 材料为单体、ＥＤＭＡ 为交联剂

的聚合物整体柱，ＣＯＦ 掺杂的整体柱结构均匀，通
透性好，在分离多环芳烃、酚类和胺类化合物等有机

小分子方面分离度和精密度良好。

图 ５　 聚（ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱表面分别修饰（ａ）氨基、（ｂ）半胱胺和（ｃ）胱胺后与金纳米粒子结合的示意图［３５］

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ（ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ） ｉｎ ｓｙｒｉｎｇｅ ｗｉｔｈ （ａ） ａｍｍｏｎｉａ， （ｂ） ｃｙｓｔｅａｍｉｎｅ ａｎｄ
（ｃ） ｃｙｓｔａｍｉｎｅ， ａｎｄ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［３５］

　 　 使用共聚法制备的纳米材料掺杂整体柱中纳米

材料可以和聚合物柱床通过共价键连接，结构更稳

定，但是在合成中首先需要对单体进行功能化，同时

对聚合条件需要优化，相比直接掺杂法略显复杂。
２．３　 后修饰聚合法

　 　 后修饰方法是先合成不添加纳米材料的聚合物

整体柱，再经一定方法将纳米材料修饰到整体柱表

面。 该方法主要依赖聚合物整体柱单体本身的官能

团进行反应，由于 ＧＭＡ 表面的活性环氧基团可以

与巯基、氨基等基团反应，而成为最常用的聚合单

体。 Ｍｏｍｐó⁃Ｒｏｓｅｌｌó 等［３５］ 使用二苯甲酮和 ＥＤＭＡ
对聚丙烯注射器内表面进行改性，实现与整体柱柱

床共价连接，通过光引发自由基聚合法制备聚

（ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱，表面分别修饰氨基、半胱

胺和胱胺后，将金纳米粒子与修饰的官能团结合掺

杂，制备聚（Ａｕ⁃ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱对尿液和唾

液中谷胱甘肽进行前处理（见图 ５）。 整体柱重复使

用 １５ 次后，对谷胱甘肽的回收率仍大于 ９０％。 张爱

珠等［６２］在毛细管中制备聚（ＧＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体

柱，表面修饰巯基后，利用金纳米粒子与巯基结合将

其固定在聚合物整体柱表面，合成金纳米粒子掺杂

的聚合物整体柱作为 ＳＰＭＥ 吸附剂，萃取血浆中谷

胱甘肽。 由于金纳米粒子的引入，整体柱可对血浆

中谷胱甘肽有效富集 ３０ 倍。 Ｊｉａｎｇ 等［３６］ 首先制备

了透明质酸钠高性能化脲醛整体柱，使用脲甲醛进

行修饰，银纳米粒子与脲甲醛相互作用，开发了银纳

米粒子掺杂的聚合物整体柱，分析炸薯条中的单不

饱和脂肪酸甲酯。 掺杂后整体柱的比表面积由

６ ５０ ｍ２ ／ ｇ 提升至 ２６ ７８ ｍ２ ／ ｇ，重复使用 １００ 次后，
目标物的峰面积无明显改变。
　 　 通过后修饰法制备聚合物整体柱，将纳米材料

化学键合到基体表面，获得的整体柱性质稳定，表面

均匀，纳米材料的覆盖率更佳，但是需要控制聚合物

整体柱载体的孔结构和纳米材料的覆盖率。

·５３２·
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３　 纳米材料掺杂聚合物整体柱在前处理领
域的应用

　 　 样品前处理是指从复杂样品基质中净化和富集

目标物，使原始样品中的待测组分转化为适用于仪

器分析测定的形式，是分析过程中重要且必要的环

节。 样品前处理过程直接影响分析方法的精密度、
选择性、可靠性以及分析成本，成为制约检测技术的

瓶颈［６３－６５］。
　 　 作为样品前处理技术的核心，吸附剂决定了前

处理的选择性和效率。 纳米材料掺杂聚合物整体柱

同时具备纳米材料比表面积大和吸附性能好的优良

性能以及聚合物整体柱结构连续多孔、通透性好、柱
压低和传质快的优点，通过 ＳＰＥ、ＳＰＭＥ、搅拌棒吸

附萃取（ＳＢＳＥ）和在线 ＳＰＥ 等模式成功用于生物医

药、环境卫生和食品安全领域样品前处理。
３．１　 固相萃取

　 　 ＳＰＥ 技术是利用样品在两相（吸附剂和溶剂）
之间分配系数的差异有效地将目标化合物与复杂基

体分离，实现目标物净化与富集的一种前处理技

术［６６－６８］。 ＳＰＥ 具有有机溶剂消耗少和萃取效率高

等优势，近年来，基于纳米材料掺杂的聚合物整体柱

作为固相萃取吸附剂在样品前处理领域已成为研究

热点。
　 　 Ａｌ⁃Ｒｉｆａｉ 等［６９］ 以甲 基 丙 烯 酸 苄 酯 （ ｂｅｎｚｙｌ
ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ， ＢｚＭＡ）为单体、ＥＤＭＡ 为交联剂，制
备聚（ＣＮＴ⁃ＢｚＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱，作为 ＳＰＥ 吸

附剂，结合高效液相色谱，测定水中多环芳烃。 ＣＮＴ
的掺杂使整体柱对多环芳烃的萃取效率提升了

４８ ６％ ～７８ ４％，富集倍数高达 １００ 倍，方法检出限

为 ０ ０２～０ ２２ μｇ ／ Ｌ。 本课题组［７０］将 ＧＯ 与 ＥＤＭＡ
直接聚合，在注射器柱管中热引发制备了聚（ＧＯ⁃
ＥＤＭＡ）整体柱作为 ＳＰＥ 吸附剂，建立了尿液中 ６
种羟基多环芳烃的前处理方法（见图 ６）。 ＧＯ 的引

入增强柱床与羟基多环芳烃的 π⁃π 共轭作用，将萃

取效率由空白柱的 ７０ ７％ ～ ８６ ３％ 提升至 ９４ ２％ ～
１０１％。 该方法简单、高效，为尿液中羟基多环芳烃

的分析提供了新方法，为复杂样品基质中羟基多环

芳烃的前处理提供了新思路。 Ｗａｎｇ 等［７１］在注射器

中构筑亚氨基多孔金属有机笼掺杂聚 ＥＤＭＡ 整体

柱，结合高效液相色谱⁃串联质谱法，分析藜麦样品

中的蜕皮类固醇。 掺杂整体柱比表面积由 ４７ ０
ｍ２ ／ ｇ 提升至 １５３ ８ ｍ２ ／ ｇ，蜕皮类固醇与吸附剂的

图 ６　 （ａ）聚（ＧＯ⁃ＥＤＭＡ）整体柱的构筑和（ｂ）聚（ＧＯ⁃ＥＤＭＡ）
整体柱 ＳＰＥ 前处理尿液中羟基多环芳烃流程图［７０］

　

Ｆｉｇ． ６　 （ａ） Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｏｌｙ（ＧＯ⁃ＥＤＭＡ） ｉｎｃｏｒ⁃
ｐｏｒａｔｅｄ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｓｙｒｉｎｇｅ ａｎｄ （ｂ） ｆｌｏｗ⁃ｃｈａｒｔ ｏｆ
ＳＰＥ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｅｄ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒ⁃
ｂｏｎｓ ｆｒｏｍ ｕｒｉｎｅ ｕｓｉｎｇ ｐｏｌｙ （ＧＯ⁃ＥＤＭＡ） ｉｎｃｏｒｐｏ⁃
ｒａｔｅｄ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｓｙｒｉｎｇｅ［７０］

　

作用主要为疏水、π⁃π、范德华力和氢键作用。
３．２　 固相微萃取

　 　 ＳＰＭＥ 是以某种纤维或者材料作为载体，在其

表面涂覆不同性质的吸附材料薄膜，通过直接或顶

空微萃取的方式，实现对样品的吸附、进样和脱附，
具有操作简单、萃取速度快、有机溶剂消耗少且环境

友好等优点，可实现对痕量目标物集取样、萃取、浓
缩和进样于一体的绿色前处理方法［７２，７３］。 ＳＰＭＥ
涂层决定了萃取的选择性、容量和速度，从而影响整

个分析方法的灵敏度和使用范围。 基于纳米材料掺

杂的整体柱具有高吸附容量和高通透性能等优点，
近年来已成为广泛应用的 ＳＰＭＥ 涂层材料。
　 　 Ｆｒｅｓｃｏ⁃Ｃａｌａ 等［７４］ 以 ＧＭＡ 为单体、ＥＤＭＡ 为

交联剂，光引发制备的碳纳米角掺杂的聚合物整体

柱作为 ＳＰＭＥ 吸附剂预处理尿液中 ４ 种非甾体抗

炎药。 该柱光引发 １０ ｍｉｎ 即可完成制备，简单快

速。 相比空白柱的比表面积（＜１０ ｍ２ ／ ｇ），掺杂碳纳

米角的整体柱比表面积显著增加至 ７００ ｍ２ ／ ｇ，同时

增强了整体柱的机械强度和化学稳定性，并通过

π⁃π和氢键作用吸附目标物，检出限为 ０ １ ～ １０

·６３２·
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μｇ ／ Ｌ。 Ｌｕｏ 等［５９］ 通过热引发成功制备聚 （ＮＨ２ ⁃
ＭＩＬ⁃５３⁃Ｓｔ⁃ＤＶＢ⁃ＭＡＡ）整体柱作为 ＳＰＭＥ 涂层用于

尿液中雌激素的前处理，掺杂 ＭＩＬ⁃５３ 的整体柱与雌

激素之间存在疏水、π⁃π 和氢键作用，可有效富集目

标物达到 １８０ ～ ３０４ 倍，检出限为 ２ ０ ～ ４０ ｎｇ ／ Ｌ，方
法无须进一步的净化程序， 简便且灵敏。 Ｌｉｒｉｏ
等［７５］采用微波辅助法将 ＢＭＡ、ＥＤＭＡ 以及不同比

例的铝基金属有机骨架 ＭＩＬ⁃５３ 聚合，制备聚（ＭＩＬ⁃
５３⁃ＢＭＡ⁃ｃｏ⁃ＥＤＭＡ）整体柱，作为 ＳＰＭＥ 吸附剂前

处理河水和牛奶中青霉素。 ＭＩＬ⁃５３ 与青霉素通过

π⁃π 和氢键作用，使得方法检出限低（０ ０６０ ～ ０ ２６
μｇ ／ Ｌ），且线性范围宽（３０～３ ０００ μｇ ／ Ｌ）。
３．３　 搅拌棒吸附萃取

　 　 ＳＢＳＥ 是在 ＳＰＭＥ 基础上建立的一种绿色、环
保的样品前处理技术，主要采用浸没方式将涂层与

样品直接接触从而吸附目标分析物，具有操作简便、
溶剂用量少、富集倍数高和环境友好等优点［７６，７７］。
但搅拌棒在搅拌过程中与容器的接触会造成磨损，
降低使用寿命。 纳米材料掺杂的整体柱可以提高柱

床的机械强度和稳定性，从而有效萃取目标物，近年

来作为 ＳＢＳＥ 涂层备受青睐。
　 　 Ｙｏｕ 等［７８］将 ＺＩＦ⁃８、单体和致孔剂均匀混合，通
过一 锅 法 制 备 聚 （ ＺＩＦ⁃８⁃甲 基 丙 烯 酸 甲 酯⁃ｃｏ⁃
ＥＤＭＡ）整体柱用于 ＳＢＳＥ 前处理水果中 ５ 种植物

激素。 ＺＩＦ⁃８ 的引入增大了整体柱的比表面积，与
植物激素之间的静电、疏水、氢键和 π⁃π 共轭作用，
使得整体柱的萃取效率（４８％ ～ ５７％）明显高于空白

柱（４％ ～ ３２％）和商品化 ＳＢＳＥ 吸附剂（２％ ～ ３７％）。
Ｙａｎｇ 等［７９］ 制备 ＵｉＯ⁃６６ 掺杂的聚合物整体柱作为

ＳＢＳＥ 涂层，用于土壤和湖水中 ５ 种磺酰脲类除草

剂的分析。 ＵｉＯ⁃６６ 通过氢键和 π⁃π 共轭与磺酰脲

类除草剂作用，使得聚合物整体柱对目标物的萃取

效率提升 ３ ７～４ ５ 倍。
３．４　 在线固相萃取

　 　 在线固相萃取是将固相萃取净化柱作为第一维

色谱柱完成上样、淋洗、洗脱及条件化等步骤后，将
富集净化后的目标物通过切换阀转移至第二维色谱

柱的分析柱上，完成目标物的分离与分析。 在线固

相萃取操作简单，避免离线操作过程中样品损失和

遭受污染，减小操作误差，分析速度快［８０，８１］。 在线

固相萃取净化柱是整个在线净化系统的核心。 聚合

物整体柱制备简单，可以在毛细管柱、不锈钢柱和移

液枪枪尖等多种模具中构筑，便于与仪器联用。 纳

米掺杂的整体柱同时兼具聚合物和纳米材料的双重

作用，将其与在线固相萃取技术结合可实现固相萃

取净化和分离分析的自动化。
　 　 杨成雄等［８２］ 将 ＭＩＬ⁃１０１ 掺杂的聚合物整体柱

用于在线 ＳＰＥ 环境水中 ４ 种酚类化合物。 ＭＩＬ⁃１０１
加入后，在 π⁃π 共轭和氢键相互作用下，提高了整

体柱的富集能力，富集因子为 ７１ ～ １２７。 Ｃｕｉ 等［８３］

以 １⁃辛烯（１⁃ｏｃｔｅｎｅ， Ｃ８）为单体，三甘醇二甲基丙

烯酸酯（ＴＥＧＤＡ）为交联剂，通过原位自由基共聚法

制备 ＧＯ 掺杂的聚合物整体柱，用于在线固相萃取

食用油中 β⁃谷甾醇。 ＧＯ 的掺杂使整体柱对目标物

的吸附容量 （８２ ５ ｍｇ ／ ｇ） 明显高于空白柱 （ ３４ ６
ｍｇ ／ ｇ）。 同时该课题组［８４］ 采用纳米金刚石掺杂的

聚合物整体柱，在线固相萃取食物油中的 β⁃谷甾

醇。 加入纳米金刚石后，聚合物整体柱的比表面积

由 ４ ９６ ｍ２ ／ ｇ 提升至 ２０ ９７ ｍ２ ／ ｇ，耐受的最高温度

（３００ ℃）高于空白柱（２４５ ℃）。
　 　 综上，纳米材料掺杂聚合物整体柱的制备和应

用见表 １。
表 １　 纳米材料掺杂的聚合物整体柱的制备和应用

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｍｏｎｏｌｉｔｈｓ
Ｃｏｍｏｎｏｍｅｒ

ｓｙｓｔｅｍ
Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ Ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ

Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｏｄｅ

Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ Ｒｅｆ．

ＧＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＭＷＣＮＴ ＵＶ ／ ３０ ｍｉｎ ＳＰＭＥ ｕｒｉｎｅ ａｎｔｉｄｅｐｒｅｓｓａｎｔｓ １８
Ｓｔ ／ ＥＤＭＡ ＭＷＣＮＴ ３０ ℃ ／ ３ ｈ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＥ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｐｌａｎｔｓ ｕｒｓｏｌｉｃ ａｃｉｄ １９
ＭＡＡ ／ ＥＤＭＡ ＭＷＣＮＴ ＡＩＢＮ ／ ６０ ℃ ／ ２４ ｈ ＳＰＭＥ ｃｏｓｍｅｔｉｃ ａｎｄ ｐｅｒｓｏｎａｌ

ｃａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｐａｒａｂｅｎｓ ２０

ＢｚＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＣＮＴ ＡＩＢＮ ／ ７０ ℃ ／ ２０ ｈ ＳＰＥ ｗａｔｅｒ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒ⁃
ｂｏｎｓ

６９

ＧＭＡ ／ ＥＤＭＡ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｈｏｒｎｓ ＵＶ ＳＰＥ ｕｒｉｎｅ ｎｏｎ⁃ｓｔｅｒｏｉｄａｌ ａｎｔｉ⁃ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ
ｄｒｕｇｓ

７４

ＢＭＡ ／ ＥＤＭＡ Ｇ ＡＩＢＮ ／ ６０ ℃ ／ ４８ ｈ ＳＰＭＥ ｃｏｓｍｅｔｉｃ ｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓ ２３

·７３２·
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｏｎｏｍｅｒ
ｓｙｓｔｅｍ

Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ Ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ
Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｍｏｄｅ
Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ Ｒｅｆ．

ＶＰ ／ ＥＤＭＡ Ｇ ＡＩＢＮ ／ ７０ ℃ ／ １２ ｈ ＳＰＭＥ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｒｉｃｅ ｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ２４
ＧＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＧＯ ＡＩＢＮ ／ ６０ ℃ ＳＰＭＥ ｕｒｉｎｅ ｓａｒｃｏｓｉｎｅ ２７
ＭＡＡ ／ ＥＤＭＡ ＧＯ ＡＩＢＮ ／ ６５ ℃ ／ ２４ ｈ ＳＰＭＥ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｓ ２８
ＥＤＭＡ ＧＯ ＡＩＢＮ ／ ６０ ℃ ／ ３０ ｈ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＥ ｍｉｌｋ ａｎｄ ｃｈｉｃｋｅｎ ｍｕｓｃｌｅ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ２９
ＥＤＭＡ ＧＯ ＡＩＢＮ ／ ６５ ℃ ／ ２５ ｈ ＳＰＥ ｕｒｉｎｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
７０

Ｃ８ ／ ＴＥＧＤＡ ＧＯ ３０ ℃ ／ ２．５ ｈ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＥ ｅｄｉｂｌｅ ｏｉｌ β⁃ｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ ８３
ＢＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＡＣ ＡＩＢＮ ／ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ／

９００ Ｗ／ ５ ｍｉｎ
ＳＰＭＥ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ３２

ＢＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＡＣ ＡＩＢＮ ／ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ／
９００ Ｗ／ ５ ｍｉｎ

ＳＰＭＥ ｆｒｕｉｔ ｗｉｎｅ ａｎｄ ｃｒａｎｂｅｒｒｙ
ｊｕｉｃｅ

ｐｈｅｎｏｌｉｃ ａｃｉｄ ３３

ＧＭＡ⁃ＥＤＭＡ ＡｕＮＰｓ ＵＶ ／ １０ ｍｉｎ ＳＰＥ ｓａｌｉｖａ ａｎｄ ｕｒｉｎｅ ｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅ ３５
ＧＭＡ⁃ＥＤＭＡ ＡｕＮＰｓ ＡＩＢＮ ／ ６０ ℃ ／ ２４ ｈ ＳＰＭＥ ｂｌｏｏｄ ｐｌａｓｍａ ｇｌｕｔａｔｈｉｏｎｅ ６２
ＵＦ ＡｇＮＰｓ ７０ ℃ ／ １０ ｍｉｎ ＳＰＭＥ ｆｒｅｎｃｈ ｆｒｉｅｓ ｍｏｎｏｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄ

ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒｓ
３６

ＭＡＡ⁃ＧＭＡ ／
ＥＤＭＡ

Ｉｎ２Ｏ３ ＡＩＢＮ ／ ６０ ℃ ／ ２０ ｈ ＳＰＭＥ ｆｏｏｄ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｃｏｌｏｒａｎｔｓ ３８

ＭＡＡ ／ ＥＤＭＡ ＺｎＯ ＡＩＢＮ ／ ６０ ℃ ／ ２４ ｈ ＳＰＭＥ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ３９
ＮＩＰＡＡｍ ／
ＧＭＡ ／ ＥＤＭＡ

γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ６５ ℃ ／ １６ ｈ ＰＭＭＥ ｒｅｄ ｗｉｎｅ ｓｕｄａｎ ４１

ＭＡＡ ／ ＥＤＭＡ γ⁃Ａｌ３Ｏ４ ＡＩＢＮ ／ ＵＶ ／ ３ ｈ ＳＰＭＥ ｃｈｌｏｒｚｏｘａｚｏｎｅ ｔａｂｌｅｔｓ ２⁃ａｍｉｎｏ⁃４⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ５８
ＢＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＭＩＬ⁃５３ （Ａｌ） ＡＩＢＮ ／ ６０ ℃ ／ １２ ｈ ＳＰＭＥ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｕｒｉｎｅ ｎｏｎ⁃ｓｔｅｒｏｉｄａｌ ａｎｔｉ⁃ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ

ｄｒｕｇｓ
４５

ＮＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＭＯＦ⁃１９９ （Ａｌ） ３０ ℃ ／ ３．５ ｈ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＥ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅ ｕｒｓｏｌｉｃ ａｃｉｄ ４６
ＢＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＭＩＬ⁃１０１ （Ｃｒ） ＡＩＢＮ ／ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ／

９００ Ｗ／ ５ ｍｉｎ
ＳＰＭＥ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ ４７

Ｓｔ ／ ＤＶＢ ／ ＭＡＡ ＭＩＬ⁃５３ （Ａｌ） ＡＩＢＮ ／ ７０ ℃ ／ ２４ ｈ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＭＥ ｕｒｉｎｅ ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ ５９
ＧＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＭＩＬ⁃１０１ （Ｃｒ） ＵＶ ＳＰＭＥ ｕｒｉｎｅ ｎｏｎｓｔｅｒｏｉｄａｌ ａｎｔｉ⁃ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ

ｄｒｕｇｓ
６０

ＢＭＡ⁃ＥＤＭＡ ＭＩＬ⁃５３ （Ａｌ） ＡＩＢＮ ／ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ／
９００ Ｗ／ ５ ｍｉｎ

ＳＰＭＥ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｍｉｌｋ ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎｓ ７５

ＭＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＺＩＦ⁃８ ＡＩＢＮ ／ ６０ ℃ ／ ２４ ｈ ＳＢＳＥ ｆｒｕｉｔ ｐｈｙｔｏｈｏｒｍｏｎｅｓ ７８
ＶＰ ／ ＥＤＭＡ ＵｉＯ⁃６６ （Ｚｒ） ＡＩＢＮ ／ ５５－６０ ℃ ／

３ ｄａｙｓ
ＳＢＳＥ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｓｕｌｆｏｎｙｌｕｒｅａ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ７９

ＧＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＭＩＬ⁃１０１ ＡＩＢＮ ／ ７０ ℃ ／ ２４ ｈ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＥ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｐｈｅｎｏｌｓ ８２
ＧＭＡ ／ ＥＤＭＡ ＣＯＦ ＡＩＢＮ ／ ６０ ℃ ／ ２０ ｈ ＳＰＭＥ ｕｒｉｎｅ ａｎｄ ｓｅｒｕｍ ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅｓ ５０
Ｓｔ⁃ｄｉｖｉｎｙｌ ／
ＧＭＡ

ＣＯＦ １２０ ℃ ／ ７２ ｈ ＳＰＥ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｎｏｎ⁃ｓｔｅｒｏｉｄａｌ ａｎｔｉ⁃ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ
ｄｒｕｇｓ

５１

ＵＦ ＨＡＰ ７０ ℃ ／ ２ ｈ ＳＰＥ ｇｒａｓｓ ｃａｒｐ ａｄｅｎｏｓｉｎｅ ｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌａｔｅｄ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ

５７

ＥＤＭＡ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｇｅ ＡＩＢＮ ／ ６０ ℃ ／ １２ ｈ ＳＰＥ ｃｈｅｎｏｐｏｄｉｕｍ ｑｕｉｎｏａ ｗｉｌｌｄ ｅｃｄｙｓｔｅｒｏｉｄｓ ７１
ＴＥＧＤＡ ｎａｎｏｄｉａｍｏｎｄ ３０ ℃ ／ ２．５ ｈ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ＳＰＥ ｅｄｉｂｌｅ ｏｉｌ β⁃ｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ ８４

　 ＵＶ： ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ； ＡＩＢＮ： ａｌｐｈａ⁃ａｚｏ⁃ｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌｅ； ＡｕＮＰｓ： ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ； ＮＭＡ： Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌｏｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ； ＵＦ： ｕｒｅａ⁃ｆｏｒｍａｌｄｅ⁃
ｈｙｄｅ； ＡｇＮＰｓ： ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ； ＮＩＰＡＡｍ： Ｎ⁃ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ； ＰＭＭＥ： ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｏｎｏｌｉｔｈ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＭＭＡ： ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈ⁃
ａｃｒｙｌａｔｅ．

４　 结论与展望

　 　 目前，对于纳米材料掺杂聚合物整体柱，通过简

单掺杂、共聚合和原位修饰等合成方法，可以显著提

高聚合物整体柱的选择性和稳定性等性能，同时改

善其微观结构和吸附性能。 另一方面，纳米材料掺

杂聚合物整体柱萃取模式多种多样，涵盖 ＳＰＥ、
ＳＰＭＥ、ＳＢＳＥ 和在线 ＳＰＥ 等多种样品前处理技术，
丰富了复杂样品的萃取模式，促进样品前处理领域

的发展。 此外，纳米材料掺杂聚合物整体柱已广泛

·８３２·
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应用于食品安全和环境卫生领域低浓度风险化合物

的前处理，同时，凭借纳米材料掺杂聚合物整体柱的

表面特异性和生物兼容性，使得该材料对生物样品

和天然药物中的目标化合物具有高选择性的富集能

力。 然而，该类材料仍然会受到纳米材料性质和合

成条件的限制，例如对纳米材料的粒径、密度和合成

的溶剂等条件有一定要求；另外在材料的均匀性和

稳定性方面仍有待进一步改善。 充分发挥并挖掘纳

米材料掺杂聚合物整体柱的优势，在今后的研究中

继续发展新的纳米材料的种类，发展多样的合成方

法，探索制备和吸附分离机理并进一步拓展探索该

类材料在生物医药、食品分析和环境健康等领域的

应用，对于卫生检验、材料科学等多领域协同发展以

及实际分析问题的有效解决具有重要意义。
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Ａｃｔａ， ２０１９， １０４５： １１７
［１４］　 Ｈｕ Ｘ Ｇ， Ｓｕｎ Ａ Ｑ， Ｍｕ Ｌ， ｅｔ ａｌ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ，

２０１６， ８０： ４１６
［１５］　 Ｊｕｎ Ｌ Ｙ， Ｍｕｂａｒａｋ Ｎ Ｍ， Ｙｅｅ Ｍ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ，

２０１８， ６７： １７５
［１６］　 Ｌｉ Ｗ Ｋ， Ｓｈｉ Ｙ Ｐ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１９， １１８： ６５２
［１７］　 Ｖａｌｃáｒｃｅｌ Ｍ， Ｓｉｍｏｎｅｔ Ｂ Ｍ， Ｃáｒｄｅｎａｓ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｂｉｏａｎａｌ

Ｃｈｅｍ， ２００５， ３８２： １７８３
［１８］　 Ｆｒｅｓｃｏ⁃Ｃａｌａ Ｂ， Ｍｏｍｐó⁃Ｒｏｓｅｌｌó Ｏ， Ｓｉｍó⁃Ａｌｆｏｎｓｏ Ｅ Ｆ， ｅｔ

ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１８， １８５： １２７
［１９］　 Ｙｕ Ｈ， Ｌｉｕ Ｈ Ｙ， Ｙａｎｇ Ｃ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０２０， １２：

６３８
［２０］　 Ｍａｋｋｌｉａｎｇ Ｆ， Ｋａｎａｔｈａｒａｎａ Ｐ， Ｔｈａｖａｒｕｎｇｋｕｌ Ｐ， ｅｔ ａｌ．

Ｔａｌａｎｔａ， ２０１８， １８４： ４２９
［２１］ 　 Ｓａｔｔａｒ Ｔ． Ｔｏｐｉｃｓ Ｃｕｒｒ Ｃｈｅｍ， ２０１９， ３７７： １０
［２２］ 　 Ｗａｎｇ Ｙ， Ｌｉ Ｓ Ｓ， Ｙａｎｇ Ｈ Ｙ， ｅｔ ａｌ． ＲＳＣ Ａｄｖ， ２０２０， １０：

１５３２８
［２３］ 　 Ｔｏｎｇ Ｓ Ｓ， Ｌｉｕ Ｑ Ｗ， Ｌｉ Ｙ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１２，

１２５３： ２２
［２４］ 　 Ｐｅｉ Ｍ， Ｓｈｉ Ｘ Ｌ， Ｗｕ Ｊ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， １９１： ２５７
［２５］ 　 Ｓｈｅｒｌａｌａ Ａ Ｉ Ａ， Ｒａｍａｎ Ａ Ａ Ａ， Ｂｅｌｌｏ Ｍ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｏ⁃

ｓｐｈｅｒｅ， ２０１８， １９３： １００４
［２６］ 　 Ｃｈｅｎ Ｘ Ｗ， Ｈａｉ Ｘ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｈ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１６， ９２２：

１
［２７］ 　 Ｔｏｎｇ Ｓ Ｓ， Ｚｈｏｕ Ｘ， Ｚｈｏｕ Ｃ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｓｔ， ２０１３， １３８：

１５４９
［２８］ 　 Ｊｉｎｇ Ｔ Ｔ， Ｌｉ Ｆ， Ｃｈｅｎｇ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１６， １８３：

５４３
［２９］ 　 Ｃｈｅｎ Ｘ Ｌ， Ａｉ Ｌ Ｆ， Ｃａｏ Ｙ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄ，

２０１９， １２： ２７１
［３０］ 　 Ｙｕａｎ Ｙ Ｐ， Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｑ， Ｙａｎｇ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｎｅｗ Ｓｕｓｔ Ｅｎｅｒｇ

Ｒｅｖ， ２０１６， ５４： ７６１
［３１］ 　 Ｈｅｉｄａｒｉｎｅｊａｄ Ｚ， Ｄｅｈｇｈａｎｉ Ｍ Ｈ， Ｈｅｉｄａｒｉ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ

Ｃｈｅｍ Ｌｅｔｔ， ２０２０， １８： ３９３
［３２］ 　 Ｌｉｒｉｏ Ｓ， Ｆｕ Ｃ Ｗ， Ｌｉｎ Ｊ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１６，

９２７： ５５
［３３］ 　 Ｋｕｏ Ｙ Ｃ， Ｈｅｉｓｈ Ｗ Ｑ， Ｈｕａｎｇ Ｈ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，

２０１８， １５３９： １２
［３４］ 　 Ｚｈｕ Ｙ， Ｍｏｒｉｓａｔｏ Ｋ， Ｈａｓｅｇａｗａ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１５，

３８： ２８４１
［３５］ 　 Ｍｏｍｐó⁃Ｒｏｓｅｌｌó Ｏ， Ｖｅｒｇａｒａ⁃Ｂａｒｂｅｒáｎ Ｍ， Ｓｉｍó⁃Ａｌｆｏｎｓｏ Ｅ

Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０２０， ２０９： １２０５６６
［３６］ 　 Ｊｉａｎｇ Ｎ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｂ， Ｌｉ Ｗ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１９，

１５８５： １９
［３７］ 　 Ｃｈｅｎ Ｙ Ｌ， Ｘｉａ Ｌ， Ｌｉａｎｇ Ｒ Ｙ， ｅｔ ａｌ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ

Ｃｈｅｍ， ２０１９， １２０： １１５６５２
［３８］ 　 Ｑｉ Ｒ Ｆ， Ｚｈｏｕ Ｘ， Ｌｉ Ｘ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｓｔ， ２０１４， １３９： ６１６８
［３９］ 　 Ｌｉｕ Ｄ， Ｍａ Ｊ Ｔ， Ｊｉｎ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１５， ３８： １３４
［４０］ 　 Ｋｒｅｎｋｏｖａ Ｊ， Ｆｏｒｅｔ Ｆ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１１， ３４： ２１０６
［４１］ 　 Ｌｉ Ｗ Ｊ， Ｚｈｏｕ Ｘ， Ｙｅ Ｊ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１３， ３６： ３３３０
［４２］ 　 Ｊｉａｏ Ｌ， Ｓｅｏｗ Ｊ Ｙ Ｒ， Ｓｋｉｎｎｅｒ Ｗ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｍａｔｅｒ Ｔｏｄａｙ，

２０１９， ２７： ４３
［４３］ 　 Ｌｉ Ｘ Ｊ， Ｍａ Ｗ， Ｌｉ Ｈ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｏｒｄｉｎ Ｃｈｅｍ Ｒｅｖ， ２０１９，

３９７： １
［４４］ 　 Ｒｏｃíｏ⁃Ｂａｕｔｉｓｔａ Ｐ， Ｔｅｒｍｏｐｏｌｉ Ｖ． Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ， ２０１９，

８２： １１９１
［４５］ 　 Ｌｙｕ Ｄ Ｙ， Ｙａｎｇ Ｃ Ｘ， Ｙａｎ Ｘ Ｐ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１５， １３９３：

１
［４６］ 　 Ｐａｎｇ Ｘ Ｙ， Ｌｉｕ Ｈ Ｙ， Ｙｕ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ｂ， ２０１９，

１１２５： １２１７１５
［４７］ 　 Ｌｉｎ Ｃ Ｌ， Ｌｉｒｉｏ Ｓ， Ｃｈｅｎ Ｙ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｕｒ Ｊ， ２０１４， ２０：

３３１７
［４８］ 　 Ｗａｎｇ Ｚ Ｆ， Ｚｈａｎｇ Ｓ Ｎ， Ｃｈｅｎ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖ，

２０２０， ４９： ７０８
［４９］ 　 Ｒｏｄｒíｇｕｅｚ⁃Ｓａｎ⁃Ｍｉｇｕｅｌ Ｄ， Ｍｏｎｔｏｒｏ Ｃ， Ｚａｍｏｒａ Ｆ． Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ

Ｒｅｖ， ２０２０， ４９： ２２９１
［５０］ 　 Ｗａｎｇ Ｈ Ｑ， Ｌｉ Ｚ， Ｆｅｎｇ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｎｅｗ Ｊ Ｃｈｅｍ， ２０１７， ４１：

１３０４３
［５１］ 　 Ｌｉ Ｗ Ｘ， Ｈｕａｎｇ Ｌ， Ｇｕｏ Ｄ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１８，

１５７１： ７６

·９３２·
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［５２］　 Ｍａｌｌａｋｐｏｕｒ Ｓ， Ｎａｇｈｄｉ Ｍ． Ｐｒｏｇ Ｍａｔｅｒ Ｓｃｉ， ２０１８， ９７： ４０９
［５３］　 Ｘｕ Ｐ Ｐ， Ｙａｏ Ｙ Ｃ， Ｓｈｅｎ Ｓ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊ Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ，

２０１０， １８： ６６７
［５４］　 Ｎｉｕ Ｚ Ｌ， Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｗ， Ｙｕ Ｃ Ｗ， ｅｔ ａｌ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ

Ｃｈｅｍ， ２０１８， １０２： １２３
［５５］　 Ｈａｂｒａｋｅｎ Ｗ， Ｈａｂｉｂｏｖｉｃ Ｐ， Ｅｐｐｌｅ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｍａｔｅｒ Ｔｏｄａｙ，

２０１６， １９： ６９
［５６］　 Ｋｒｅｎｋｏｖａ Ｊ， Ｌａｃｈｅｒ Ｎ Ａ， Ｓｖｅｃ Ｆ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１０， ８２：

８３３５
［５７］　 Ｗａｎｇ Ｊ Ｂ， Ｌｉ Ｗ Ｂ， Ｘｉａｏ Ｊ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ｂ， ２０１９，

１１２８： １２１７６９
［５８］　 Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｌ， Ｃｈｅｎ Ｇ， Ｔｉａｎ Ｍ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１３， １１５：

８０１
［５９］　 Ｌｕｏ Ｘ Ｌ， Ｌｉ Ｇ Ｋ， Ｈｕ Ｙ Ｆ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１７， １６５： ３７７
［６０］　 Ｇｉｅｓｂｅｒｓ Ｍ， Ｃａｒｒａｓｃｏ⁃Ｃｏｒｒｅａ Ｅ Ｊ， Ｓｉｍó⁃Ａｌｆｏｎｓｏ Ｅ Ｆ， ｅｔ ａｌ．

Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１９， １８６： ７５９
［６１］　 Ｌｉｕ Ｌ Ｈ， Ｙａｎｇ Ｃ Ｘ， Ｙａｎ Ｘ Ｐ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１７， １４７９：

１３７
［６２］　 Ｚｈａｎｇ Ａ Ｚ， Ｙｅ Ｆ Ｇ， Ｌｕ Ｊ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａ⁃

ｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１１， ３９（８）： １２４７
张爱珠， 叶芳贵， 陆俊宇， 等． 分析化学， ２０１１， ３９（８）： １２４７

［６３］　 Ｆｏｘ Ｋ， Ｔｒａｎ Ｐ Ａ， Ｔｒａｎ Ｎ． Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ， ２０１２， １３：
２４９５

［６４］　 Ｘｉａ Ｌ， Ｌｉ Ｙ Ｘ， Ｌｉｕ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０２０， ４３： １８９
［６５］　 Ｂｕｒａｔｏ Ｊ Ｓ Ｄ Ｓ， Ｍｅｄｉｎａ Ｄ Ａ Ｖ， Ｔｏｆｆｏｌｉ Ａ Ｌ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ

Ｓｃｉ， ２０２０， ４３： ２０２
［６６］　 Ｈａｎｓｅｎ Ｆ Ａ， Ｐｅｄｅｒｓｅｎ⁃Ｂｊｅｒｇａａｒｄ Ｓ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０２０， ９２：

２
［６７］　 Ｒｅｙｅｓ⁃Ｇａｒｃéｓ Ｎ， Ｇｉｏｎｆｒｉｄｄｏ Ｅ， Ｇóｍｅｚ⁃Ｒíｏｓ Ｇ Ａ， ｅｔ ａｌ．

Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１８， ９０： ３０２
［６８］　 Ａｎｄｒａｄｅ⁃Ｅｉｒｏａ Ａ， Ｃａｎｌｅ Ｍ， Ｌｅｒｏｙ⁃Ｃａｎｃｅｌｌｉｅｒｉ Ｖ， ｅｔ ａｌ．

ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１６， ８０： ６５５
［６９］ 　 Ａｌ⁃Ｒｉｆａｉ Ａ， Ａｑｅｌ Ａ， Ｗａｈｉｂｉ Ｌ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，

２０１８， １５３５： １７
［７０］ 　 Ｌｉ Ｚ Ｌ， Ｌｉ Ｎ， Ｄｕ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１９， ４２： ３２３４
［７１］ 　 Ｗａｎｇ Ｈ Ｗ， Ｔａｎ Ｊ Ｎ， Ｓｈａｎｇ Ｘ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，

２０１９， １５８３： ５５
［７２］ 　 Ｐłｏｔｋａ⁃Ｗａｓｙｌｋａ Ｊ， Ｓｚｃｚｅｐａńｓｋａ Ｎ， Ｇｕａｒｄｉａ Ｍ Ｄ Ｌ， ｅｔ ａｌ．

ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１５， ７３： １９
［７３］ 　 Ｍｏｒｅｄａ⁃Ｐｉñｅｉｒｏ Ｊ， Ｍｏｒｅｄａ⁃Ｐｉñｅｉｒｏ Ａ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ

Ｃｈｅｍ， ２０１５， ７１： ２６５
［７４］ 　 Ｆｒｅｓｃｏ⁃Ｃａｌａ Ｂ， Ｃáｒｄｅｎａｓ Ｓ， Ｈｅｒｒｅｒｏ⁃Ｍａｒｔíｎｅｚ Ｊ Ｍ． Ｍｉｃｒｏ⁃

ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１７， １８４： １８６３
［７５］ 　 Ｌｉｒｉｏ Ｓ， Ｌｉｕ Ｗ Ｌ， Ｌｉｎ Ｃ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１６，

１４２８： ２３６
［７６］ 　 Ｈｅ Ｍ， Ｃｈｅｎ Ｂ Ｂ， Ｈｕ Ｂ． Ａｎａｌ Ｂｉｏａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１４， ４０６：

２００１
［７７］ 　 Ｄａｖｉｄ Ｆ， Ｏｃｈｉａｉ Ｎ， Ｓａｎｄｒａ Ｐ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ，

２０１９， １１２： １０２
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