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新型样品前处理材料在环境污染物分析检测中的研究进展
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摘要：针对复杂样品的分析和痕量目标物的检测，样品前处理是必不可少的，高效的样品前处理技术不仅可以去除

或减小样品基质干扰而且能够实现分析物的富集，提高分析检测的准确性和灵敏度。 近年来，固相萃取、磁分散固

相萃取、枪头固相萃取、搅拌棒萃取、固相微萃取等高效的样品前处理技术已在环境污染物分析检测中获得广泛关

注，萃取效率主要取决于萃取材料，所以新型的高效萃取材料一直是样品前处理研究领域的重要发展方向。 该文

总结和讨论了近年来新型样品前处理材料在环境污染物分析检测中的研究进展，主要聚焦在石墨烯、氧化石墨烯、
碳纳米管、无机气凝胶、有机气凝胶、三嗪基功能材料、三嗪基聚合物、分子印迹聚合物、共价有机框架材料、金属有

机框架材料以及它们的功能化萃取材料等。 这些材料已经被应用于环境样品中不同类别污染物的萃取富集，如重

金属离子、多环芳烃、塑化剂、烷烃、苯酚、氯酚、氯苯、多溴联苯醚、全氟磺酸、全氟羧酸、雌激素、药物残留、农药残

留等。 这些样品前处理材料具有高的表面积、大量的吸附位点，并涉及多种萃取机理如 π⁃π、静电、疏水、亲水、氢
键、卤键等相互作用。 基于这些萃取材料的多种样品前处理技术与各类检测方法如色谱、质谱、原子吸收光谱、荧
光光谱、离子迁移谱等相结合，已广泛应用于环境污染物的高灵敏分析检测。 最后，该文总结了样品前处理发展中

存在的问题，并展望了其未来在环境分析中的发展趋势。
关键词：样品前处理；金属有机框架；共价有机框架；分子印迹材料；碳纳米管；气凝胶；三嗪基材料；环境污染物
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　 　 近年来环境污染越来越受到人们的重视，对环

境中存在的污染物进行准确、高灵敏分析检测至关

重要。 但是部分污染物的含量低，且环境样品基质

复杂，限制了环境监测的过程和结果的准确性，因此

需要高效的样品前处理技术，才能实现目标分析物

的检测。 而传统样品前处理方法，如液液萃取、索式

·２８７·



　 第 ８ 期 冯娟娟，等：新型样品前处理材料在环境污染物分析检测中的研究进展

提取、蒸馏、离心、过滤等，存在有机溶剂消耗量大、
费时费力、富集效率低、重现性差等问题［１］。 近几

十年来，样品前处理技术获得了飞速发展，为了克服

上述问题，出现了柱固相萃取（ＣＳＰＥ）、分散固相萃

取（ＤＳＰＥ）、磁分散固相萃取（ＭＳＰＥ）、移液枪头固

相萃取（ＰＴＳＰＥ）、纤维固相微萃取（ ｆｉｂｅｒ ＳＰＭＥ）、
管内固相微萃取（ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ）、中空纤维萃取（ｈｏｌ⁃
ｌｏｗ ｆｉｂｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）、搅拌棒萃取（ｓｔｉｒ ｂａｒ ｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ）等多种新技术。 这些萃取方法样品用量少，抗
基体干扰强，有机溶剂消耗量低 （甚至无溶剂萃

取），富集效率高，萃取时间短，操作简便，便于与色

谱分析技术实现在线或半自动联用［２］。 这些新型

样品前处理技术都是基于吸附剂的萃取方法，吸附

材料的性能直接制约着这些方法的萃取行为，所以

新型高性能萃取材料的制备和应用一直是近年来的

研究热点。
　 　 近年来，各种微米、纳米材料层出不穷，有力推

动了新型样品前处理材料的发展。 无机材料具有良

好的机械强度、优异的热稳定性和化学稳定性，在样

品前处理材料中有良好的应用前景。 碳纳米材料如

石墨烯（Ｇ）、氧化石墨烯（ＧＯ）和碳纳米管（ＣＮＴｓ）
被引入 ＳＰＥ、ＳＰＭＥ 等技术中，应用于环境污染物的

检测［３］。 气凝胶材料作为已知世界上最轻的多孔

材料，其比表面积大、孔隙度高，已从隔热、吸附等领

域逐渐应用到样品前处理中［４］。 最早出现的气凝

胶材料是无机气凝胶，后来又发展了有机气凝胶。
有机材料具有易于设计和调控化学结构的独特性

质，在样品前处理领域中也一直备受关注。 分子印

迹材料就是一类代表性的有机材料，通过印迹位点

能够实现特异性识别目标分子，在样品前处理领域

中发挥着不可替代的作用［５］。 为了改善无机材料

的吸附性能，可以利用有机官能团对其进行功能化，
如三嗪基团可以与各类分析物产生多种相互作用机

理，使得三嗪基材料在环境样品的预处理中表现出

良好的萃取性能。 在近年来发展的新型先进材料

中，共价有机框架材料（ＣＯＦｓ）、金属有机框架材料

（ＭＯＦｓ）吸引了人们的广泛关注，并在多个研究领

域表现出良好的潜力，在样品前处理研究领域也获

得了较多应用［６］。 本论文先从典型的无机碳纳米

材料石墨烯、碳纳米管开始，再讨论无机气凝胶，并
过渡到有机材料中的有机气凝胶，进而综述三嗪基

材料，再总结共价有机框架材料和分子印迹材料两

大类重要的有机样品前处理材料，最后描述金属有

机框架材料这一类重要的无机⁃有机杂化材料在环

境样品前处理中的应用。 如图 １ 所示，本论文结合

自己课题组的相关研究工作对上述新型萃取材料在

环境污染物分析检测中的研究进展进行了详细综述。

图 １　 新型样品前处理材料在环境污染物分析检测中的研究进展
Ｆｉｇ． １　 Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅ ｏｆ ｓｏｍｅ ｎｅｗ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎ⁃
ｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

　

１　 碳纳米材料

　 　 纳米材料凭借超高比表面积、优异的吸附性能、
易修饰性和可调节的光学性质等独特优点，已被广

泛应用于储能、催化、分离富集、药物释放和环境修

复等领域［７］。 常见碳纳米材料包括 Ｇ、ＧＯ、单壁碳

纳米管（ＳＷＣＮＴｓ）、多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）、碳
量子点、碳纳米纤维等，它们兼具碳材料（优异的物

理和化学特性、机械或电子性质）和纳米材料（大比

表面积、高孔结构和纳米尺度）的特性，已被广泛用

作样品前处理材料。 它们可以提供多种相互作用来

吸附分析物，以获得满意的萃取能力［８］。 但是，碳
纳米材料对分析物的萃取选择性差，尤其是复杂基

体样品中存在多类别分析物时，通过 －ＣＯＯＨ［９］、
－ＮＨ２

［１０］等官能团对碳纳米材料进行改性，或是借

助其他纳米材料［１１］、离子液体（ ＩＬｓ） ［１２］、聚合物［１３］

等对其进行功能化，能够有效改善其萃取选择性。
１．１　 石墨烯

　 　 作为一种 ｓｐ２ 键合碳原子单层厚度呈蜂窝状排

列的二维（２Ｄ）结构，Ｇ 表现出非凡的优点，如具有

比表面积大（理论值 ２ ６３０ ｍ２ ／ ｇ）、双面多环芳烃骨

架、固有的分子吸附两面性、易于表面修饰和大的 π
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电子体系。 Ｇ 被认为是一种高性能的吸附剂，特别

是对于芳香化合物［１４，１５］。 然而，由于其自身的非极

性和强疏水性，这导致 Ｇ 在水相中易聚集，难分散，
阻碍了对分析物的有效吸附和解析［１６］。

表 １　 石墨烯和氧化石墨烯基样品前处理材料在环境污染物分析检测中的应用
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｃｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ （Ｇ） ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ （ＧＯ） ⁃ｂａｓｅｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎ

ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅ　 ＬＯＤｓ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ　
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Ｍ⁃ＭＯＦ⁃１９９［２２］ ｆｉｖｅ ｔｒｉａｚｏｌｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗａｔｅｒ ０．０５－０．１ ０．２５－１０００ ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
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ｔｉｃｉｄｅｓ
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３Ｄ⁃ｒＧＯ⁃ＰＡＮＩ［２９］ ｅｔｈｉｏｎ ｗａｔｅｒ ０．４ １．０－７０ ＤＩ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ
ＧＯ［３０］ ｆｉｖｅ ＰＡＨｓ ｗａｔｅｒ ０．０５－０．１０ ０．５－２００ ＳＰＭＥ⁃ＧＣ
Ｇ［３１］ ｆｉｖｅ ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ ｗａｔｅｒ ０．０５－０．５０ ０．２－１５０ ＳＰＭＥ⁃ＧＣ
ＧＯ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ＰＩＬｓ ｍｏｎｏｌｉｔｈ［３２］ ｐｈｅｎｏｌｓ ｗａｔｅｒ ０．２０－０．５０ ５－４００ ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ
ＧＯ⁃ＣＦｓ［３３］ ｔｅｎ ＰＡＨｓ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ０．００１－０．００４ ０．００３－５０ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ

　 ＰＤＡＰ： ｐｏｌｙ（２，６⁃ｄｉａｍｉｎｏｐｙｒｉｄｉｎｅ） ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ； ＰＯＴ ／ ＧＯ： ｐｏｌｙｏｘｏｔｕｎｇｓｔａｔｅ ａｎｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＧＯ； ＧＯ＠ ＮＨ２＠ Ｆｅ３Ｏ４： ＧＯ⁃ｆｕｎｃ⁃
ｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ； Ｍ⁃ＭＯＦ⁃１９９： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｏｐｐｅｒ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ⁃１９９； Ｆｅ３Ｏ４＠ ＨＰ⁃β⁃ＣＤ⁃ＲＧＯ： ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌ⁃
β⁃ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｇｒａｆｔｅｄ ｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｅ３Ｏ４ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ； ＭＧ ／ ＰＤＡ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ／ ｐｏｌｙｄｏ⁃
ｐａｍｉｎｅ； ＭＧ ／ ＣＮＴｓ ／ ＰＤＡ： ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｇ ａｎｄ ＣＮＴｓ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ； ＭＧＯ＠ ｍＳｉＯ２ ⁃ＭＩＰｓ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒ⁃
ｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｃｏａｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｗｉｔｈ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ； ＧＯ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＭＩＰ： Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＧＯ⁃ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ
ｐｏｌｙｍｅｒｓ； ３Ｄ⁃ｒＧＯ⁃ＰＡＮＩ： ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｔｉｏｎａｌ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ⁃ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ； ＣＦｓ： ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ； ＰＡＨｓ： ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏ⁃
ｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ； ＰＡＥｓ： ｐｈｔｈａｌａｔｅｓ； －： ｎｏ ｄａｔａ； ＦＡＡＳ： ｆｌａｍｅ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ＤＬＬＭＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｍｉｃｒｏ⁃ＳＰＥ； ＥＤＸＲＦ： ｅｎｅｒｇｙ⁃ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ＭＳＰＥ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＨＳ： ｈｅａｄｓｐａｃｅ； ＤＩ⁃ＳＰＭＥ： ｄｉｒｅｃｔ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ＳＰＭＥ； ＩＴ⁃ＳＰＭＥ： ｉｎ⁃ｔｕｂｅ ＳＰＭＥ．

　 　 相比之下，ＧＯ 作为一种层状的含氧 Ｇ 片，在其

边缘和表面上具有大量的极性官能团 （ －ＯＨ、
－ＣＨＯＣＨ－、－Ｃ＝Ｏ、－ＣＯＯＨ 等），因此 ＧＯ 比 Ｇ 更

具亲水性和极性，能在水溶液中形成稳定的胶体悬

浮液，提高了对极性化合物的吸附亲和力。 此外，当
ｐＨ＞３ ９ 时，ＧＯ 的表面带负电，这意味着 ＧＯ 在一

定 ｐＨ 范围内具有吸附阳离子的能力［１７］。 近年来，
Ｇ 和 ＧＯ 基材料被广泛用作 ＳＰＥ 和 ＳＰＭＥ 吸附剂，
从环境水样中萃取痕量目标分析物（例如重金属离

子、多环芳烃、雌激素、杀菌剂、除草剂和农药等），
相关具体应用总结在表 １ 中。
　 　 虽然 ＧＯ 对含氮、氧官能团的有机物具有良好

的吸附性能，但要实现对目标分析物的高选择性萃

取，还需要对其进一步修饰。 一些芳香族二胺的聚

合物，如苯二胺和二氨基吡啶，在聚合物链中含有

－ＮＨ２ 和－ＮＨ－，因为它们可以通过络合作用对酸性

化合物或重金属离子（如 Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋）提供满意的

界面相互作用，从而实现选择性吸附，因此被认为是

ＧＯ 的良好改性剂，同时 ＧＯ 克服了聚合物比表面

积小的缺点，可以获得较高的吸附容量。 Ｋｏｊｉｄｉ
等［１８］制备了 ＧＯ 基聚（２，６⁃二氨基吡啶）复合材料，
并将其装填 ＳＰＥ 柱，针对 Ｃｄ２＋ 建立了低检出限

（ＬＯＤ， ０ ４７ μｇ ／ Ｌ）和宽线性范围（２～１００ μｇ ／ Ｌ）的
分析方法，并用于自来水、海水和废水中 Ｃｄ２＋ 的测

定和分析。 Ｆａｒａｊｖａｎｄ 等［１９］ 合成了 ＧＯ ／聚苯胺

（ＰＡＮＩ）纳米复合物作为 ＳＰＥ 的吸附剂，并与分散

液液微萃取联用，富集 Ｃｄ２＋。 结合火焰原子吸收光

谱分析， 建 立 的 方 法 对 Ｃｄ２＋ 具 有 低 ＬＯＤ （ ０ １
μｇ ／ Ｌ）、ＬＯＱ（０ ４ μｇ ／ Ｌ），以及宽线性范围（０ ４ ～
１ ０００ μｇ ／ Ｌ）和高富集倍数（２１０）。 该方法被成功应

用到实际样品（矿泉水、河水、自来水）中 Ｃｄ２＋的定

量检测，回收率为 ９１％ ～ １０７％。 Ｂａｒａｎｉｋ 等［２０］ 合成
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了 Ａｌ２Ｏ３ ／ ＧＯ 纳米复合材料，并将其用作 Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ
的吸附剂来萃取水样中的 Ａｓ５＋和 Ｃｒ３＋。 在过滤分离

后，结合能量色散 Ｘ 射线荧光光谱法，建立了性能

良好的分析方法（对 Ａｓ５＋的 ＬＯＤ 为 ０ ０２ ｎｇ ／ ｍｇ，最
大吸附量为 ４３ ９ ｍｇ ／ ｇ；对 Ｃｒ３＋ 的 ＬＯＤ 为 ０ １１
ｎｇ ／ ｍｇ，最大吸附量为 ５３ ９ ｍｇ ／ ｇ）。 该方法被应用

到自来水中 Ａｓ５＋和 Ｃｒ３＋的检测。 Ａｍｉｒｉ 等［２１］以多钨

酸阴离子功能化 ＧＯ 为载体制备了纳米杂化材料吸

附剂。 该吸附剂被应用于 Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ，基于 ＧＯ 和多

氧钨酸阴离子的协同作用机理，高效萃取了非甾体

抗炎药。 与高效液相色谱⁃紫外（ＨＰＬＣ⁃ＵＶ）检测联

用，建 立 了 一 种 高 灵 敏 度 （ ＬＯＤ， ０ ０２ ～ ０ ０３
μｇ ／ Ｌ）、宽线性范围（０ ０８ ～ ２００ μｇ ／ Ｌ）和高富集倍

数（２ １５０～２ ２１２）的分析方法。 该方法被用于自来

水、河水和废水中痕量非甾体抗炎药的检测。
　 　 Ｔａｎｇ 等［１０］ 制备了 ＧＯ＠ ＮＨ２＠ Ｆｅ３Ｏ４，将其作

为 ＭＳＰＥ 吸附剂，结合基质辅助激光解吸⁃电离飞行

时间质谱（ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ），发展了一种分析 １２
种喹诺酮类药物的分析方法。 该方法只需不到 １
ｍｉｎ 即可完成样品的分析。 Ｌｉｕ 等［２２］ 以 Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＧＯ
为载体，制备了磁性铜基 ＭＯＦ（Ｍ⁃ＭＯＦ⁃１９９），并将

其用作 ５ 种三唑类农药的 ＭＳＰＥ 吸附剂。 由于与

三唑类农药中基团之间的相互作用，Ｍ⁃ＭＯＦ⁃１９９ 表

现出良好的萃取性能。 基于 Ｍ⁃ＭＯＦ⁃１９９⁃Ｆｅ３Ｏ４ ⁃
ＧＯ 建立的 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析方法用于测定环境

水中三唑类农药，获得了低 ＬＯＤ（０ ０５ ～ ０ １ μｇ ／ Ｌ）
和宽适用范围（０ ２５ ～ １ ０００ μｇ ／ Ｌ）。 Ｚａｎｇ 等［２３］ 制

备了 ＨＰ⁃β⁃ＣＤ⁃ｒＧＯ 接枝在磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 微球上，并
将其用于萃取水中 Ｃｄ２＋。 结合火焰原子吸收光谱，
建立了低 ＬＯＤ（０ ２３ μｇ ／ Ｌ）和宽线性范围（０ ５０ ～
１００ ０ μｇ ／ Ｌ）的检测方法，并应用于实际样品分析。
多巴胺可以通过自聚合在不同基质（贵金属、纳米

材料、氧化物和合成聚合物）的表面形成一层薄而

均匀的聚多巴胺（ＰＤＡ）涂层。 ＰＤＡ 涂层中含有大

量的－ＯＨ 和－ＮＨ２，有利于后续的化学改性和材料

亲水性的提高。 Ｈｕａｎｇ 等［２４］ 制备了 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｇ／
ＰＤＡ 复合物材料，并用作环境水中 ４ 种苯甲酰脲类

杀虫剂的吸附剂，通过 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 测定杀虫剂的浓

度。 Ｃｈｅｎ 等［２５］合成了 ＰＤＡ 功能化磁性 Ｇ 和 ＣＮＴｓ
的杂化纳米复合物作为 ＭＳＰＥ 吸附剂，并应用于从水

样中预富集 １６ 种多环芳烃（ＰＡＨｓ）。 利用 ＰＤＡ、Ｇ
和 ＣＮＴｓ 的良好吸附性能，针对 ＰＡＨｓ 建立了分析方

法，其 ＬＯＤ 为 ０ １ ～ ３ ０ ｎｇ ／ Ｌ，线性范围为 １０ ～ ５００

ｎｇ ／ Ｌ，线性相关系数为 ０ ９９５ ８～０ ９９８ ９。
　 　 分子印迹技术是一种根据模板分子特征建立特

定结合位点的技术，它可以很好地匹配模板分子的

形状、大小和官能团，进而选择性地识别模板分子。
然而，分子印迹技术在实际应用中也存在一些不可

避免的缺陷，如结合位点不均匀、传质速度慢、后处

理过程复杂等。 表面分子印迹技术可以解决上述问

题，因为它可以在载体表面形成识别位点，从而获得

较高的吸附容量。 ＧＯ 具有优异的力学性能和丰富

的含氧官能团等优点，被认为是制备分子印迹聚合

物（ＭＩＰｓ）的理想基质材料。 以邻苯二甲酸二丙酯

和邻苯二甲酸二异辛酯作为双模板剂，利用 ｍＳｉＯ２

＠ ＧＯ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 为载体，制备分子印迹材料作为

ＭＳＰＥ 吸附剂，同时富集分离 ６ 种典型的邻苯二甲

酸酯（ＰＡＥｓ），然后用 ＧＣ⁃ＭＳ 进行测定［２６］。 建立的

分析方法 ＬＯＤ 低（０ ０１ ～ ０ ０５ μｇ ／ Ｌ），可适用线性

浓度宽（１～５０ μｇ ／ Ｌ），可用于检测和选择性去除水

中 ＰＡＥｓ。 Ｔｉａｎ 等［２７］ 以多巴胺为功能单体和交联

剂，微囊藻毒素 ＬＲ 为模板，合成了 ＧＯ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ⁃
ＭＩＰｓ，并用于水样中微囊藻毒素 ＬＲ 的富集。
　 　 也有研究曾通过电化学剥落石墨笔芯制备 Ｇ
涂层，作为 ＳＰＭＥ 纤维［２８］。 由于 Ｇ 与 ＰＡＨｓ 之间的

π⁃π 堆积和疏水作用，该涂层在实际样品中表现出

良好的萃取效果。 Ｇ 片之间由于 π⁃π 堆积和范德

华力，容易发生不可逆聚集或再堆积。 幸运的是，
３Ｄ⁃ＧＯ 中的部分重叠可以防止大横向尺寸柔性 Ｇ
片的聚集，从而形成相互连接的海绵结构。 此外，
３Ｄ⁃ＧＯ 除了具有 ２Ｄ⁃Ｇ 的固有特性外，还具有孔结

构可调、内部空间大、传质速度快等优点，是一种良

好的吸附材料。 在此基础上，Ｐｅｉ 等［２９］ 将 ＰＡＮＩ 引

入 ３Ｄ⁃ＧＯ 的网络中，通过电聚合工艺合成了一种

３Ｄ⁃ｒＧＯ⁃ＰＡＮＩ，然后将其用于固相微萃取，通过负电

晕放电电离离子迁移谱法进行检测，测定水样中的

乙硫磷。
　 　 本课题组［３０］ 也开展了一系列 ＧＯ 萃取材料的

研究工作。 采用 １⁃甲基⁃３⁃［３ （三甲氧基硅基） 丙

基］咪唑氯盐作为交联剂，通过层层自组装策略将

ＧＯ 涂层修饰到镀银的不锈钢丝上。 通过 ＩＬ 交联

剂的化学键合作用以及咪唑阳离子与 ＧＯ 之间的

π⁃π 和静电相互作用，提高了 ＧＯ 涂层与不锈钢基

体之间的结合强度。 基于 ＧＯ 涂层的疏水性和芳香

结构，该纤维对几种 ＰＡＨｓ（芴、蒽、荧蒽、１，２⁃苯并

菲、苯并（ａ）芘）表现出良好的萃取效率，采用直接
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浸入式萃取和 ＧＣ 检测，经过一系列条件的优化，在
最佳条件下建立了分析方法，具有宽的线性范围

（０ ５～２００ μｇ ／ Ｌ）和低的 ＬＯＤ（０ ０５ ～ ０ １０ μｇ ／ Ｌ），
最终将该方法应用于雨水和河水等环境水样的分析

检测。 为了提高 Ｇ 涂敷纤维的使用寿命和化学稳

定性，我们通过化学镀和化学键合技术研制了一种

新型 ＧＯ 涂层键合 ＳＰＭＥ 纤维［３１］，再还原为 Ｇ 涂

层，并将其应用到 ５ 种正构烷烃（正十一烷、正十二

烷、正十三烷、正十四烷和正十六烷）的前处理中。
通过 ＧＯ 掺杂 １⁃（３⁃氨基丙基） ⁃３⁃（４⁃乙烯基苄基）
咪唑⁃４⁃苯乙烯磺酸盐单体与 １，６⁃二⁃（３⁃乙烯基咪

唑）己烷⁃六氟磷酸盐交联剂的共聚反应，我们制备

了 ＧＯ 增强的聚合 ＩＬｓ 整体柱［３２］。 结合 ＨＰＬＣ 法，
该整体柱作为 ＳＰＥ 吸附剂对水样中的几种酚类化

合物实现了富集。 我们还采用电沉积法将 ＧＯ 修饰

到碳纤维（ＣＦｓ）表面，并将 ＧＯ⁃ＣＦｓ 作为萃取材料

填充到聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）管中用于管内固相微萃

取，并与 ＨＰＬＣ 连接，建立在线 ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ 分析系

统。 以 １０ 种 ＰＡＨｓ 为分析物，对重要萃取条件进行

了优化，建立了在线分析方法，方法线性范围宽

（０ ０１～５０ μｇ ／ Ｌ），灵敏度高（ＬＯＤ， ０ ００１ ～ ０ ００４
μｇ ／ Ｌ），富集效应强（１ １３３ ～ ３ ８４０），分析速度快且

重复性好，被成功应用于废水样品中 ＰＡＨｓ 的在线

测定［３３］。
　 　 综上所述，Ｇ 和 ＧＯ 基复合材料在样品前处理

中已被广泛应用于环境样品中多类别分析物如重金

属离子、抗生素、农药、多环芳烃、塑化剂等的高效富

集，并表现出优异的萃取性能。
１．２　 碳纳米管

　 　 ＣＮＴｓ 被分为 ＳＷＣＮＴｓ 和 ＭＷＣＮＴｓ 两种，由于

其独特的优势结构和物理化学性质，如高孔隙率、中
空结构、能够与分子形成 π⁃π 和范德华力等多重相

互作用，并易于功能化，引起了人们的广泛关注［３４］。
基于此，ＣＮＴｓ 作为一种新型的吸附剂在分析化学

中得到了广泛应用，并展示出对非极性到强极性多

种有机和无机分析物的良好萃取潜力［３５］。 有机物

在 ＣＮＴｓ 上的吸附机理主要受疏水作用和 π⁃π 相

互作用控制，因而 ＣＮＴｓ 与分析物的萃取选择性差，
对某些分析物萃取能力低。 值得一提的是，ＣＮＴｓ 外

表面丰富的离域 π 电子可以作为通过 π⁃π 相互作用

捕获芳香族分析物的基础。 此外，ＣＮＴｓ 中的碳原子

是 ｓｐ２ 和 ｓｐ３ 的杂化形式，利于产生－ＣＯＯＨ、－ＯＨ 或

－Ｃ＝Ｏ 等基团进行功能化。 因此，ＣＮＴｓ 的改性能进

一步为不同的分析物提供选择性吸附的相互作

用［３６］。 研究人员已利用有机官能团、纳米材料、
ＭＯＦｓ、聚合物和 ＭＩＰｓ 对 ＣＮＴｓ 进行了修饰，赋予其

各种萃取机理，包括氢键、静电力、配位、分子尺寸选

择效应等。 表 ２ 汇总了碳纳米管样品前处理材料在

环境污染物分析检测中的部分最新应用进展。
　 　 Ａｂｂａｓｉ 等［３４］ 发展了一种基于 ＭＷＣＮＴｓ 的固

相萃取与生物凝聚萃取相结合的样品前处理方法。
该方法主要分为两个萃取步骤：第一步，ＭＷＣＮＴｓ
萃取分析物，然后进行洗脱；第二步，使用生物表面

活性剂和白介素组成的生物聚集体对分析物进行再

富集，并借助 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 对环境水中痕量阿特拉津

进行分析，回收率为 ９０ １％ ～９７ ２％，结果令人满意。
对 ＭＷＣＮＴｓ 进行化学处理可以改变其表面孔隙率

和含氧官能团的数量，这些参数会影响 ＭＷＣＮＴｓ
的吸附性能。 Ｌａｌｏｖｉｃ 等［３７］ 分别利用硝酸、氢氧化

钾和盐酸处理 ＭＷＣＮＴｓ，结合 ＨＰＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ，比较

了处理前后的材料对水样中 １３ 种药物及 ２ 种代谢

物的萃取能力。 结果表明，ＨＣｌ 处理后的 ＭＷＣＮＴｓ
减少了电子受体基团的数目，有利于提高它的萃取

效率，从而对药物吸附产生积极影响。 分析方法具

有低 ＬＯＤ（０ ２～１０３ ｎｇ ／ Ｌ）和良好的线性范围（１０～
２５０ ｎｇ ／ ｍＬ），适用于分析包括地表水和地下水等环

境水样。 使用氧化的 ＭＷＣＮＴｓ 作为吸附剂，提出

了一种流动注射辅助的在线 ＳＰＥ 方法，从环境水中

同时萃取和测定左炔诺孕酮、甲羟孕酮和炔诺

酮［３８］。 与传统吸附剂相比，ｏｘ⁃ＭＷＣＮＴｓ 表现出更

高的吸附容量和更好的吸附⁃解吸动力学性能，并且

－ＯＨ 和－ＣＯＯＨ 的引入增强了 ＭＷＣＮＴｓ 在水溶液

中的分散性和选择性。
　 　 为了解决 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子占据纳米管表面而导

致 ＭＷＣＮＴｓ 吸附容量降低的问题，Ｚｈａｎｇ 等［３９］引入

了具有类似 Ｇ 结构的 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 来制备 ３Ｄ 纳米复合物

作为 ＭＳＰＥ 吸附剂。 利用 π⁃π、氢键和静电作用在内

的多重相互作用，３Ｄ ＭＷＣＮＴｓ＠ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸

附剂对 ＰＡＨｓ 具有良好的吸附性能。 此外，建立的

ＭＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＦＩＤ 方法的线性范围为 ０ ０５ ～ １００ μｇ ／ Ｌ，
ＬＯＤ 为 ０ ００１ ～ ０ ５ μｇ ／ Ｌ，且 重 复 性 好 （ＲＳＤ ≤
５ ０％），可用于自然水体中 １６ 种 ＰＡＨｓ 的检测。
　 　 沸石咪唑酯骨架结构材料（ＺＩＦｓ）作为 ＭＯＦｓ
的一种，具有水稳定性好、微孔率高、空腔结构均匀

·６８７·
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表 ２　 碳纳米管基样品前处理材料在环境污染物分析检测中的应用
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ⁃ｂａｓｅｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅ　 ＬＯＤ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ

ＭＷＣＮＴｓ［３４］ ａｔｒａｚｉｎｅ ｗａｔｅｒ ０．６６ μｇ ／ Ｌ ２－１００ μｇ ／ Ｌ ＳＰＥ⁃ＢＣＡＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ
ＨＣｌ⁃ｔｒｅａｔｅｄ ＭＷＣＮＴｓ［３７］ ｔｈｉｒｔｅｅｎ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ａｎｄ ｔｗｏ

ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ ｍｅｔａｍｉｚｏｌｅ
ｗａｔｅｒ ０．２－１０３ ｎｇ ／ Ｌ １０－２５０ μｇ ／ Ｌ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

ｏｘ⁃ＭＷＣＮＴｓ［３８］ ｔｈｒｅｅ ｐｒｏｇｅｓｔｉｎｓ ｗａｔｅｒ ０．０５－０．１４ μｇ ／ Ｌ ０．９０－９．０ μｇ ／ Ｌ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ
３Ｄ ＭＷＣＮＴｓ＠ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４＠
Ｆｅ３Ｏ［３９］

４

ｓｉｘｔｅｅｎ ＰＡＨｓ ｗａｔｅｒ ０．００１－０．５ μｇ ／ Ｌ ０．２－２００ μｇ ／ Ｌ ＭＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＦＩＤ

Ｍ⁃Ｍ⁃ＺＩＦ⁃６７［４０］ ｎｉｎｅ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｗａｔｅｒ ０．０７－１．０３ μｇ ／ Ｌ １－２００ μｇ ／ Ｌ ＭＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
ＭＭＰ ／ ＺＩＦ⁃８［４１］ ｆｉｖｅ ｔｒｉａｚｏｌｅ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ ｗａｔｅｒ ０．０８－０．２７ μｇ ／ Ｌ １－４００ μｇ ／ Ｌ ＭＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
ＭＦＣＡ［４２］ ｎｉｎｅ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ

ａｎｄ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄｓ
ｗａｔｅｒ ０．０１０－０．５０ ｎｇ ／ Ｌ ０．４－１００００ ｎｇ ／ Ｌ ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

ｏｘｉｄｉｚｅｄ ＭＷＣＮＴｓ［４３］ ｆｏｕｒ ＰＡＨｓ ｗａｔｅｒ ２－２０ ｎｇ ／ Ｌ １０－５００ ｎｇ ／ Ｌ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ
ｏｘｉｄｉｚｅｄ⁃ＣＮＴｓ［４４］ ｍｅｎｔｈｏｌ ｗａｔｅｒ ２０ μｇ ／ Ｌ ５０－１０００００ μｇ ／ Ｌ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＦＩＤ
ＭＷＣＮＴｓ ／ ＮａＤＣ［４５］ ｆｉｖｅ ｐｈｅｎｏｌｓ ｓｅａｗａｔｅｒ ０．１５－０．３０ μｇ ／ Ｌ １－１００ μｇ ／ Ｌ ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ
ＣＮＴ ／ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ／ ＰＡ［４６］ ｆｏｕｒ ｐｈｅｎｏｌｓ ｗａｔｅｒ ０．００８－０．０７ μｇ ／ Ｌ ０．０１－５００ μｇ ／ Ｌ ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ
ＭＮＣ［４７］ ｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄ ｗａｔｅｒ ０．００７５－０．１６ ｎｇ ／ Ｌ ０．０５－１０００ ｎｇ ／ Ｌ ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
ＣＮＴ⁃ＴｉＯ［４８］

２ ｓｅｖｅｎ ＰＡＨｓ ｗａｔｅｒ ０．００２－０．００４ μｇ ／ Ｌ ０．０１－２００ μｇ ／ Ｌ ＳＰＭＥ⁃ＧＣ
　 ＭＷＣＮＴｓ： ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； ｏｘ⁃ＭＷＣＮＴｓ： ｏｘｉｄｉｚｅｄ ＭＷＣＮＴｓ； ３Ｄ ＭＷＣＮＴｓ＠ ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ＠ Ｆｅ３Ｏ４： ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ＭＷＣＮＴｓ＠ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ； Ｍ⁃Ｍ⁃ＺＩＦ⁃６７： ｚｅｏｌｉｔｉｃ ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｕｌｔｉ⁃
ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； ＭＭＰ ／ ＺＩＦ⁃８： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｚｉｎｃ⁃ｂａｓｅｄ ｚｅｏｌｉｔｉｃ ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ； ＭＦＣＡ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ； ＭＷＣＮＴｓ ／ ＮａＤＣ： ＭＷＣＮＴｓ ／ ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｏｘｙｃｈｏｌａｔｅ； ＣＮＴ ／ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ／ ＰＡ： ｎａｎｏｔｕｂｅ ／ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ／ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ；
ＭＮＣ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ； ＣＮＴ⁃ＴｉＯ２： ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｎｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ； ＢＣＡＥ： ｂｉｏ⁃ｃｏａｃｅｒｖａｔｉｏｎ ｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｉｏｎ．

等优点。 Ｈｕａｎｇ 等［４０］ 引入 ＺＩＦｓ，通过有机⁃无机配

位制备了多孔磁性 ＭＷＣＮＴｓ 复合物（Ｍ⁃Ｍ⁃ＺＩＦ⁃６７）
吸附剂，并将其用于 ＭＳＰＥ。 结合 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测

系统，建立了测定农业灌溉水中有机氯农药的分析

方法，Ｍ⁃Ｍ⁃ＺＩＦ⁃６７ 对有机氯农药的吸附能力是

Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＭＷＣＮＴｓ 的近 ３ 倍。 采用相同的合成方法，
基于 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴ＠ ＰＤＡ，他们还合成了磁性

ＭＷＣＮＴｓ ／ ＺＩＦ⁃８ 吸附剂［４１］，建立了 ＭＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ 方法来检测环境水中的三唑类杀菌剂。 该方法

具有 ＬＯＤ 低（０ ０８ ～ ０ ２７ μｇ ／ Ｌ）、线性范围宽（１ ～
４００ μｇ ／ Ｌ） 以及线性好 （相关系数≥０ ９９１ ５） 等

优势。
　 　 磁性 ＭＷＣＮＴｓ 通过各种亲水性基团 （ 如
－ＣＯＯＨ和－ＯＨ）的功能化，提高它在水样中的分散

性。 Ｈｕａｎｇ 等［４２］采用一锅水热法制备了富氟磁性

氟化 ＣＮＴｓ 吸附剂（ＭＦＣＡ）。 通过氟⁃氟、疏水、氢
键等多种相互作用，ＭＦＣＡ⁃ＭＳＰＥ 对具有高氟性质

的全氟烷基羧酸和全氟烷基磺酸表现出良好的萃取

性能。 与 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 相 结 合， 基 于 ＭＦＣＡ ／
ＭＳＰＥ 的方法获得了低 ＬＯＤ （全氟烷基羧酸为

０ ０１０～ ０ ０３６ ｎｇ ／ Ｌ，全氟烷基磺酸为 ０ ０２４ ～ ０ ５０
ｎｇ ／ Ｌ）、宽线性适用范围（０ ４ ～ １０ ０００ ｎｇ ／ Ｌ）和满意

的精密度（ＲＳＤ≤１０％），适用于自来水、河流、湖泊

和废水中痕量目标分析物的定量检测。
　 　 溶胶⁃凝胶技术实现了一步制备具有高热 ／化学

稳定性的化学键合涂层。 在此基础上，Ｍｏｈａｍｍａｄ⁃
ｉａｚａｒ 等［４３］制备了聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ） ／二乙

烯基苯 ／ ＭＷＣＮＴｓ 纤维，并首次用 ｏｘ⁃ＭＷＣＮＴｓ 对

其进行改性，以改善纤维基体的粗糙度，便于溶胶⁃
凝胶工艺的进行。 以 ＰＡＨｓ 为分析物，优化了一系

列主要影响因素，与 ＧＣ⁃ＭＳ 联用建立了检测水样

中 ＰＡＨｓ 的方法。 Ｙａｒａｚａｖｉ 等［４４］ 使用溶胶⁃凝胶制

备方法，发展了一种用于 ＳＰＭＥ 的 ＴｉＯ２ 溶胶⁃凝胶

涂层，使用钛酸异丙酯和 ３⁃（三乙氧基硅丙基）胺作

为前体，并在制备过程中加入 ｏｘ⁃ＣＮＴｓ。 将该纤维

与 ＧＣ⁃ＦＩＤ 联用，建立了水溶液中顶空萃取薄荷醇

的方法，该方法的灵敏度（０ ０２ μｇ ／ ｍＬ）和检测适用

范围（０ ０５～１００ μｇ ／ ｍＬ）令人满意。
　 　 为了提高 ＣＮＴｓ 的分散性，改变 ＣＮＴｓ 的结构

和极性，表面活性剂或大分子对 ＣＮＴｓ 进行修饰也

是一种有效的方法。 利用这一策略，Ｚｈｏｕ 等［４５］ 制

备了脱氧胆酸钠功能化 ＭＷＣＮＴｓ 涂层纤维，并将

其结合 ＨＰＬＣ 测定，用于南海海水和废水中痕量酚

的富集分析。 由于 ＭＷＣＮＴｓ ／脱氧胆酸钠表面亲水

基团（－ＯＨ 和－ＣＯＯＨ）与酚类物质之间的氢键作

用，使得该纤维对酚类物质的吸附能力优于商用

·７８７·
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ＰＤＭＳ ／二乙烯基苯纤维。
　 　 Ｔａｆａｚｏｌｉ 等［４６］通过共沉淀法在 ＣＮＴｓ 表面制备

单分散的磁铁矿纳米球，并对该复合材料表面进行

ＰＡＮＩ 纳米层原位改性，合成了高效的有机⁃无机

ＣＮＴｓ ／磁铁矿 ／ ＰＡＮＩ 纳米复合材料。 将其修饰到不

锈钢丝表面制备 ＳＰＭＥ 纤维，用于萃取酚类化合

物，与 ＧＣ⁃ＭＳ 相结合，建立了低检出限 （ ０ ００８ ～
０ ０７ μｇ ／ Ｌ）和宽线性范围（０ ０１ ～ ５００ μｇ ／ Ｌ）的分

析方法，并应用于实际水样的分析。 Ｈｕａｎｇ 等［４７］ 以

氨基衍生化 ＣＮＴｓ（ＣＮＴｓ⁃ＮＨ２）和 １⁃甲基咪唑修饰

ＧＯ 为原料，采用一步水热法合成了一种新型富官

能团的磁性纳米复合材料（ＭＮＣ）。 它结合了 ＣＮＴｓ
和 ＧＯ 的优点，同时具有丰富的氨基和咪唑基团，利
用 ＭＳＰＥ 可以高效富集河水、湖水、海水和污水中

的超微量糖皮质激素，检出限可以低至 ０ ００７ ５ ～
０ １６ ｎｇ ／ Ｌ，线性范围宽至 ０ ０５～１ ０００ ｎｇ ／ Ｌ。
　 　 本课题组［４８］ 采用化学镀和溶胶⁃凝胶技术，制
备了一种新型 ＣＮＴｓ⁃ＴｉＯ２ 复合涂层键合不锈钢丝

ＳＰＭＥ 纤维，借助于 ＧＣ⁃ＦＩＤ 检测， 研究了 ７ 种

ＰＡＨｓ 在纤维上的吸附行为。 在优化的萃取条件

下，对 ＳＰＭＥ⁃ＧＣ 分析方法进行评价。 该方法获得

了高的灵敏度（ＬＯＤ， ０ ００２ ～ ０ ００４ μｇ ／ Ｌ）和好的

线性范围（０ ０１～１００ 和 ０ ０１ ～ ２００ μｇ ／ Ｌ）。 该纤维

具有很高的热稳定性（３００ ℃）和优异的耐酸碱稳定

性。 将建立的分析方法用于实际水样的分析，得到

了满意的结果。
　 　 综上，碳纳米材料作为一种性能优良的吸附剂，
在样品前处理中有着广泛的应用前景，它既具有碳

材料的稳定性，又具有纳米材料的优异吸附性，有助

于成为对其他材料进行改性的良好平台。 碳纳米材

料与其他材料结合可以产生多种吸附机制，包括氢

键、π⁃π 堆积、静电、疏水和亲水作用，拓展了各自的

应用范围。 尽管碳纳米材料与 ＭＯＦｓ、ＭＩＰｓ、磁性材

料等纳米材料的结合已有报道，但仍有较大的发展

空间。 碳纳米材料在不同复杂基体中的广泛应用仍

然是一个挑战。 总之，碳纳米材料在前处理领域有

着巨大的发展潜力，需要进一步推进新材料的设计

和制备，探索碳纳米材料更广泛的应用。

２　 气凝胶

　 　 气凝胶是一种纳米多孔轻质固体材料，具有独

特的连续三维（３Ｄ）网络结构，同时具有低密度、高
表面积、低导热率和丰富孔隙［４９，５０］，根据其化学组

成可以分为无机气凝胶、有机气凝胶及复合气凝胶。
气凝胶自 １９３１ 年出现以来，因其出色的吸附性质而

吸引了众多关注，并被引进样品前处理领域［５１］。
２．１　 无机气凝胶

　 　 炭气凝胶是无机气凝胶中的一类，通常利用有

机气凝胶高温碳化获得［５２］，其将较高表面积和纳米

级孔径结构相结合，使得炭气凝胶展示出强大的吸

附性能。 Ｊｏｕｌ 等［５３］ 热解 ５⁃甲基间苯二酚和甲醛合

成的有机气凝胶，直接获得炭气凝胶。 该气凝胶具

有丰富的孔隙，被装填进注射器制备成 ＳＰＥ 柱，用
于硫芥子降解产物的萃取，建立了 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ
分析方法。 该方法的 ＬＯＤ 为 ０ １７ ～ ０ ５０ μｍｏｌ ／ Ｌ，
分析物的加标回收率为 ７９ ８％ ～１１５ １％。 结果表明

炭气凝胶 ＳＰＥ 柱可以快速、灵敏地富集水样中痕量

化学战剂降解产物。 此外，高温碳化生物质材料是

获取炭气凝胶的另一种方式。 本课题组［５４］ 将柚子

皮内部的海绵组织通过冷冻干燥保持其多孔形态，
然后在氮气保护下经高温碳化，制成新型生物质炭

气凝胶。 该材料成本低，可再生，制备过程不涉及有

机反应，避免了环境污染及对人体的伤害。 将其应

用于实际水样中 ＰＡＨｓ 的检测，建立了 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃
ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 在线分析方法，萃取性能可以与其他萃

取材料相媲美，富集倍数高达 ３ ４２５， ＬＯＤ 低至

０ ００５ μｇ ／ Ｌ。
　 　 有机磷农药作为一种广泛应用于农业生产的杀

虫剂，主要用于防治植物病、虫、草害等，滥用或误用

均会对环境产生危害，并威胁人体健康。 为了对有

机磷农药进行有效检测，最近，Ｊａｆａｒｉ 等［５５］以苹果作

为原料，制备出了纳米结构的海绵状生物炭气凝胶，
利用溶剂辅助器液相微萃取结合离子迁移谱实现了

对其的有效检测，检出限低至 ０ ０９ μｇ ／ Ｌ。 Ｊｏｕｌ
等［５６］则将炭气凝胶直接原位制备在不锈钢丝上，制
成萃取纤维对有机磷农药进行萃取。 由于所制备炭

气凝胶高的比表面积（５０１ １５７ ｍ２ ／ ｇ）以及与目标

分析物之间的 π⁃π 共轭和其他一些相互作用，这种

萃取纤维表现出了比商业涂层纤维更强的萃取能

力。 Ｄｏｎｇ 等［５７］则以 ＩＬｓ 作为模板剂，引入到间苯

二酚⁃甲醛（ＲＦ）气凝胶的合成反应中，制备得到 ＩＬ⁃
ＲＦ 气凝胶，对其进行高温碳化处理，制备出了一种

新型的炭气凝胶。 通过这种方式不仅避免了冷冻和

超临近干燥，而且所获得的炭气凝胶同时具有介孔

和交联结构。 对其进行羧基化处理后，作为涂层应

用于 ＳＰＭＥ 纤维的制备，结合 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 分析，实现

·８８７·



　 第 ８ 期 冯娟娟，等：新型样品前处理材料在环境污染物分析检测中的研究进展

了对养殖场污水样品中 ６ 种四环素的有效检测。
　 　 石墨烯气凝胶（ＧＡ）是一种由石墨烯构成的气

凝胶材料，具有 ３Ｄ 结构及快速传质的特征，是一种

优异的吸附材料。 Ｈａｎ 等［５８］采用无模板溶胶⁃凝胶⁃
冷冻干燥法制备了 ＧＡ 材料，将其填进注射器管内

制成 ＳＰＥ 柱，通过推拉手柄可以实现快速富集目标

分析物，从实际水样中富集内分泌干扰物（ＥＤＣ）和
多氯联苯（ＰＣＢ），分别通过 ＨＰＬＣ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 进行

检测。 获 得 了 较 低 ＬＯＤ （ ＥＤＣ 为 ０ ０１ ～ ０ １１
ｎｇ ／ ｍＬ； ＰＣＢ 为 ０ １９～１ ５３ ｎｇ ／ Ｌ）及满意的加标回

收率（７６ ３％ ～ １１２ ５％）。 此外，他们还将该萃取柱

用于富集拟除虫菊酯，获得了令人满意的结果，这进

一步扩大了它的应用范围［５９］。 Ｓｕｎ 等［６０］ 利用 ＧＡ⁃
ＳＰＥ 柱萃取水样中的 ６ 种有机磷农药，结合 ＧＣ⁃ＭＳ
进行分析，建立了线性范围宽（０ ５ ～ ５００ μｇ ／ Ｌ）、
ＬＯＤ 低（０ １２～０ ５８ μｇ ／ Ｌ）的方法，用于测定河流、
湖泊、饮用水中的农药，相对加标回收率为 ９３ ８％ ～
１０４ ２％。 ＧＡ 不仅可以用作 ＳＰＥ 柱的吸附剂，还可

以用作分散 ＳＰＥ 的吸附剂［６１］。 由于 π 共轭结构和

丰富的孔径，Ｗａｎｇ 等［６１］ 建立了土壤中 ６ 种氯酚的

ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 分 析 方 法， ＬＯＤ 为 ０ ０２ ～ ０ １０
μｇ ／ Ｌ，在相同的萃取条件下，ＧＡ 的萃取能力要比商

品化 Ｃ１８ 和 ＳＷＣＮＴｓ 高。 由于 ＧＡ 的疏水性，上述

所有方法均用于萃取疏水性污染物，但不适用于高

效萃取水溶性分析物。 为了改善这个问题，Ｔａｎｇ
等［６２］利用聚乙烯醇作为交联剂，合成一种可压缩且

具有两亲性的 Ｇ 气凝胶，装填进注射器针管内用于

河水中苯酚的萃取。 河水的加标回收率为 ９６ ３％ ～
１０２ ４％， ＲＳＤ 为 １ ８％ ～ ５ ４％，表明该材料对实际

样品中的苯酚具有特异性吸附。 而且聚乙烯醇的亲

水性使得气凝胶可以高效富集目标分析物，而且提

高了可重复使用次数。
　 　 此外，模板法也被应用于 ＧＡ 的制备。 Ｄｉｎｇ
等［６３］使用聚苯乙烯微球作为模板剂制备了一种分

级多孔 ＧＡ 吸附剂，用于水样中 ７ 种拟除虫菊酯的

萃取。 首先在高速搅拌下混合 ＧＯ 和聚苯乙烯微球

溶液，并使用微型注射器吸取混合溶液进行冷冻干

燥处理，获得 ＧＯ ／聚苯乙烯气凝胶；之后高温肼蒸

汽不断通过注射器完成还原反应，原位生成 Ｇ ／聚苯

乙烯气凝胶；再使用甲苯洗去模板剂得到分级多孔

的 ＧＡ。 以该气凝胶为吸附材料，对河水中的拟除

虫菊酯进行富集萃取，采用 ＧＣ⁃ＭＳ 分析。 由于高

的比表面积以及强的疏水性，该吸附剂具有出色的

萃取性能，可在一个推拉过程内完成分析物吸附。
此外，对于大多数分析物，出现了显著的化学稳定性

（ｐＨ 范围：３～９），良好的线性关系（０ ２ ～ ５０ μｇ ／ Ｌ）
和较低的 ＬＯＤ（０ ０１２～０ １１ μｇ ／ Ｌ）。
　 　 复合型气凝胶往往具有单个材料所不具备的优

势。 例如壳聚糖作为一种廉价的天然生物材料，可
以通过强静电作用与氢键作用增强 ＧＡ 的机械性

能。 Ｇａｏ 等［６４］就利用这种特性制备了 Ｇ ／壳聚糖复

合气凝胶，并将其作为萃取材料结合 ＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ
方法用于 ＰＡＨｓ 的检测。 该复合材料具有高的比表

面积和蜂窝状结构，能够提供 π⁃π 共轭、氢键和范

德华力等作用力，而且弹性和多孔的结构也显著减

少了所需洗脱液的体积和压力。 实验也证明该方法

能够提供低检出限（１ ７ ～ ８ ８ ｐｇ ／ ｍＬ）与宽线性范

围（１０～２ ０００ ｐｇ ／ ｍＬ），该材料是一种有潜力的萃取

材料。 此外，Ｓｕｎ 等［６５］ 采用羧基化的 ＭＷＣＮＴｓ 与

氧化石墨烯混合进行化学还原，并冷冻干燥制备具

有 ３Ｄ 结构的 ＣＮＴｓ ／ ＧＯ 复合气凝胶，也实现了对环

境水样中有机磷农药的高效萃取。
　 　 炭气凝胶的吸附能力优异，但是不易回收，这限

制了其发展。 通过将磁性纳米材料结合到 ＧＡ 中，
获得了一种磁性 Ｇ 气凝胶（Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＧＡ）。 磁性纳米

颗粒嵌入气凝胶骨架中，赋予材料强磁性特征的同

时也增加了吸附位点，利于其高容量萃取目标分析

物，已成功用于水样中双酚 Ａ 的萃取［６６］。
　 　 ＳｉＯ２ 气凝胶作为一种代表性的无机气凝胶，除
了具有高比表面积外还拥有良好吸附性质、３Ｄ 空间

网络结构、可调控和易于化学改性等特点。 本课题

组［６７］将 ＳｉＯ２ 气凝胶粉末涂覆在不锈钢丝表面上。
然后将其置于 ＰＥＥＫ 管中，得到 ＳＰＭＥ 管，并联用

ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 进行进一步分析。 比较极性不同的 ３
种类别的分析物（ＰＡＨｓ、雌激素和 ＰＡＥｓ）的萃取效

果，由于极性作用和氢键相互作用，该气凝胶涂层显

示出对 ＰＡＨｓ 的高吸附能力。 经过优化萃取和脱附

条件后获得分析方法，成功用于检测实际水样中低

浓度的 ＰＡＨｓ，富集倍数可达 ５７６ ～ ２ ２４５， ＬＯＤ 为

０ ００５～０ ０５０ μｇ ／ Ｌ。 但是 ＳｉＯ２ 气凝胶也存在机械

强度低、稳定性差、选择性不理想的问题。 Ｒｏｏｓｔａｉｅ
等［６８，６９］使用三乙基氯硅烷和三甲基氯硅烷对 ＳｉＯ２

气凝胶进行功能化，这些硅烷中的疏水基团代替了

ＳｉＯ２ 气凝胶表面的－ＯＨ，从而获得了疏水性 ＳｉＯ２

气凝胶，通过顶空针阱萃取形式富集水中的氯苯。
通过优化萃取条件，这些分析方法均展示出良好的

·９８７·
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线性和较低的 ＬＯＤ，并且可以满足分析水样中此类

污染物的要求。
　 　 基于 ＳｉＯ２ 气凝胶存在的问题，本课题组［７０］ 做

了一系列研究工作。 打破原来单一前驱体制备

ＳｉＯ２ 气凝胶的常规方法，利用 ３⁃氨丙基三甲氧基硅

烷与 ３⁃氯丙基三甲氧基硅烷反应合成了疏水性的

硅烷偶联剂三⁃［３⁃（三甲氧基硅基）丙基］胺，它和正

硅酸四乙酯作为共前体，制备获得了有机杂化 ＳｉＯ２

气凝胶。 将该气凝胶涂覆到金属丝表面上制成

ＳＰＭＥ 纤维，与 ＧＣ⁃ＦＩＤ 联用，针对环境中的 ＰＡＨｓ
建立了一种线性范围为 ０ ００５ ～ ２０ μｇ ／ Ｌ、ＬＯＤ 为

０ ００１～０ ０３０ μｇ ／ Ｌ 的分析方法。 制作 ＳＰＭＥ 涂层

的物理涂覆法虽然操作简便，但是涂层不稳定。 因

此，我们发展了一种化学键合气凝胶涂层，利用对苯

二醛对 ＳｉＯ２ 气凝胶进行改性［７１］，而且气凝胶与玄

武岩纤维基体生成－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－键使得涂层可以化学

键合在表面，提高了稳定性。 制成 ＳＰＭＥ 管用于污

水中雌激素的萃取，富集倍数高达 ３ １３２， ＬＯＤ 为

０ ０１ μｇ ／ Ｌ。 将基于杂化气凝胶的萃取材料依次经

过甲醇、酸、碱和盐溶液连续冲洗后，仍保留了良好

的萃取效率，表明该研究发展的杂化气凝胶键合涂

层材料具有优异的化学稳定性。 表 ３ 总结了炭气凝

胶等无机气凝胶作为样品前处理材料在环境污染物

分析检测方面的应用。
表 ３　 无机气凝胶样品前处理材料在环境污染物分析检测中的应用

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｇｅｌｓ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎ
ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅｓ　 ＬＯＤｓ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ

ＣＡ［５３］ ｔｅｎ ＨＤ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ

０．１７－０．５０ μｍｏｌ ／ Ｌ １．０－２０ μｍｏｌ ／ Ｌ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ

Ｂｉｏｃｈａｒｃｏａｌ ａｅｒｏｇｅｌ［５４］ ｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ ｗａｔｅｒ， ｈｏｎｅｙ ａｎｄ
ｐｅａｒ ｓｙｒｕｐ

０．００５－０．０５０ μｇ ／ Ｌ ０．０１７－１５ μｇ ／ Ｌ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ

ＣＡ［５５］ ｓｉｘ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｗａｔｅｒ

０．０９ μｇ ／ Ｌ － ｌｉｑｕｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ⁃ＳＥＳＩ⁃ＩＭＳ

ＣＡ［５６］ ｓｉｘ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｗａｔｅｒ

０．１１－０．８３ μｇ ／ Ｌ － ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ

ＩＬ⁃ＣＡ［５７］ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｓ ｗａｔｅｒ ０．３６－０．７１ μｇ ／ Ｌ ２－１０００ μｇ ／ Ｌ ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ
ＧＡ［５８］ ｔｈｒｅｅ ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ ｃｈｅｍ⁃

ｉｃａｌｓ ａｎｄ ｓｅｖｅｎ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ
ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ

ｒｉｖｅｒ， ｌａｋｅ， ｄｒｉｎｋ⁃
ｉｎｇ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ

０．０１－０．１１ μｇ ／ Ｌ，
０．１９－１．５３ ｎｇ ／ Ｌ

０．０５－１００ μｇ ／ Ｌ，
０．０１－５ μｇ ／ Ｌ

ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ ａｎｄ ＳＰＥ⁃ＧＣ⁃
ＭＳ

ＧＡ［５９］ ｆｉｖｅ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ０．８３－９．３１ ｎｇ ／ Ｌ ０．０２－１０ μｇ ／ Ｌ ＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ
ＧＡ［６０］ ｓｉｘ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ０．１２－０．５８ μｇ ／ Ｌ ０．５－５００ μｇ ／ Ｌ ＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ
ＧＡ［６１］ ｓｉｘ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ ｓｏｉｌ ０．０２－０．１０ μｇ ／ Ｌ ５０－１０００ μｇ ／ Ｌ ＭＳＰＤ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ
ＧＡ［６２］ ｅｉｇｈｔ ｐｈｅｎｏｌｓ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ０．０１６－０．０７５ μｇ ／ Ｌ ０．０５－４０ μｇ ／ Ｌ ｉｎ⁃ｓｙｒｉｎｇｅ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ
ＧＡ［６３］ ｓｉｘ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ０．０１２－０．１１ μｇ ／ Ｌ ０．２－５０ μｇ ／ Ｌ ｉｎ⁃ｓｙｒｉｎｇｅ ＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ
ＧＣＡ［６４］ ｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ ｒｉｖｅｒ， ｔａｐ ｗａｔｅｒ １．７－８．８ ｎｇ ／ Ｌ １０－２０００ ｎｇ ／ Ｌ ＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ
Ｃ⁃ＭＷＣＮＴ⁃ＧＡ［６５］ ｓｉｘ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｔｌａｎｄ， ｌａｋｅ，

ａｎｄ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ
０．２８－０．５２ μｇ ／ Ｌ ０．９６－１．６４ μｇ ／ Ｌ ＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ

Ｓｉｌｉｃａ ａｅｒｏｇｅｌ［６７］ ｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ ｂｏｔｔｌｅｄ ｗａｔｅｒ， ｔａｐ
ｗａｔｅｒ， ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ
ａｎｄ ｔｅａ ｗａｔｅｒ

０．００５－０．０５０ μｇ ／ Ｌ ０．０１７－１５ μｇ ／ Ｌ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ

Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｉｌｉｃａ ａｅｒｏｇｅｌ［６８］

ｆｏｕｒ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ ｗａｔｅｒ ０．４－０．８ ｎｇ ／ Ｌ ３－３０００ ｎｇ ／ Ｌ ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｎｅｅｄｌｅ ｔｒａｐ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ＧＣ⁃ＭＳ

Ｔｒｉｅｔｈｙｌｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｉｌｉｃａ ａｅｒｏｇｅｌ［６９］

ｆｏｕｒ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ ｗａｔｅｒ ０．３－１ ｎｇ ／ Ｌ ３－３０００ ｎｇ ／ Ｌ ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｎｅｅｄｌｅ ｔｒａｐ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ＧＣ⁃ＭＳ

Ｏｒｇａｎｉｃ⁃ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｈｙｂｒｉｄ ｓｉｌｉｃａ ａｅｒｏｇｅｌ［７０］

ｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ ｗａｔｅｒ ０．００１－０．０３０ μｇ ／ Ｌ ０．００５－２０ μｇ ／ Ｌ ｆｉｂｅｒ ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＦＩＤ

Ｏｒｇａｎｉｃａｌｌｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｓｉｌｉｃａ ａｅｒｏｇｅｌ［７１］

ｆｉｖｅ ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ ｓｅｗａｇｅ ａｎｄ ｅｍｏｌ⁃
ｌｉｅｎｔ ｗａｔｅｒ

０．０１－０．０５ μｇ ／ Ｌ ０．０３－１００ μｇ ／ Ｌ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ

　 ＣＡ： ｃａｒｂｏｎ ａｅｒｏｇｅｌ； ＩＬ⁃ＣＡ： ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｃａｒｂｏｎ ａｅｒｏｇｅｌ； ＧＡ： ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｅｒｏｇｅｌ； ＧＣＡ： ｇｒａｐｈｅｎｅ ／ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｅｒｏｇｅｌ； Ｃ⁃
ＭＷＣＮＴ⁃ＧＡ： ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｄ ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ⁃ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｅｒｏｇｅｌ； ＨＤ： ｓｕｌｆｕｒ ｍｕｓｔａｒｄ； ＳＥＳＩ⁃ＩＭＳ： ｓｅｃ⁃
ｏｎｄａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ⁃ｉｏｎ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．
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２．２　 有机气凝胶

　 　 Ｐｅｋａｌａ 等［７２］ 成功合成的 ＲＦ 气凝胶标志着有

机气凝胶的开始，之后相继出现许多其他种类的有

机气凝胶，如三聚氰胺⁃甲醛（ＭＦ）气凝胶、酚醛树

脂⁃糠醛气凝胶。 不同于小分子聚合的无机气凝胶，
有机气凝胶通常是有机物单体或低聚体溶于溶剂

中，经过化学反应，生成链状或无序枝状网络结构，
最后经溶胶⁃凝胶过程实现凝胶化，溶剂置换后，再
经干燥除去溶剂得到干燥后的气凝胶。 在兼具比表

面积大、孔隙率高、吸附能力强等特点之外，有机气

凝胶表现出更高的机械性能，推动了气凝胶的发

展［７２］。

表 ４　 有机气凝胶样品前处理材料在环境污染物分析检测中的应用
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｇｅｌｓ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅｓ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ

ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ［７３］ ｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ ｒａｉｎ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ０．０１－０．０５ ０．０６－３０ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ
ＢＮＮｓ ／ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ［７４］ ｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ ｒａｉｎ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ０．００５－０．０１０ ０．０１６－２０ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ
ＰＤＡ⁃ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ［７５］ ｓｅｖｅｎ ＰＡＥｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ０．０２－０．０５ ０．０７－３０ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ
ＩＬ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ［７６］ ｆｉｖｅ ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ ｗａｔｅｒ， ａｌｏｅ ０．０５－０．２０ ０．１５－２０ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ
ＲＦ ａｅｒｏｇｅｌ［７８］ ｆｉｖｅ ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ ｗａｔｅｒ ０．００５－０．０３０ ０．０１７－２０ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ
Ａｌ（Ⅲ） ⁃ＭＯＡ［７９］ ＢＴＥＸ， ｆｉｖｅ ｐｈｅｎｏｌｓ ｗａｔｅｒ － － ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ
ＭＯＡ［８０］ ｆｉｖｅ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ ｒｉｖｅｒ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ， ０．０００１－０．０６ ０．０００４－２０ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＥＣＤ

ｓｌｕｄｇｅ ａｎｄ ｃｏａｓｔａｌ ｓｏｉｌ
　 ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ： ｍｅｌａｍｉｎｅ⁃ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｅｒｏｇｅｌ； ＢＮＮｓ： ｂｏｒｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ； ＰＤＡ： ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ； ＩＬ： ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ； ＲＦ ａｅｒｏｇｅｌ：
ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ⁃ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｅｒｏｇｅｌ； Ａｌ（Ⅲ） ⁃ＭＯＡ： Ａｌ（Ⅲ） ⁃ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｇｅｌｓ； ＢＴＥＸ： ｂｅｎｚｅｎｅ， ｔｏｌｕｅｎｅ， ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ
ａｎｄ ｘｙｌｅｎｅ； ＥＣＤ： ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．

　 　 ＭＦ 气凝胶作为一种代表性的有机气凝胶，能
够与化合物产生 π⁃π 和范德华力等相互作用，已被

应用于样品前处理领域，尤其对疏水性有机环境污

染物展示出良好的富集能力。 本课题组［７３］ 在 ＭＦ
气凝胶制备过程中加入玄武岩纤维，使得气凝胶原

位生长在纤维表面，将其填充进 ＰＥＥＫ 管，研究其

对 ＰＡＨｓ 的萃取效果［７３］。 基于 ＭＦ 气凝胶的 ＩＴ⁃
ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ 在线分析方法呈现出宽线性范围

（０ ０６～３０ μｇ ／ Ｌ）和低检出限（０ ０１ ～ ０ ０５ μｇ ／ Ｌ）。
考虑到纳米材料引入气凝胶能够实现对其性能的改

进，我们选择具有大比表面积和稳定化学性质的氮

化硼纳米片（ＢＮＮｓ）来杂化 ＭＦ 气凝胶［７４］。 借助于

ＢＮＮｓ 的共轭体系及其疏水性，使得 ＢＮＮｓ⁃ＭＦ 气

凝胶对 ＰＡＨｓ 表现出良好的萃取性能，ＬＯＤ 低至

０ ００５ μｇ ／ Ｌ，萃取方法的引入将色谱仪器的检测灵

敏度提高了 ３ 个数量级。 此外，除了对气凝胶进行

简单的物理掺杂改性之外，表面聚合和化学键合方

法也已用于功能化 ＭＦ 气凝胶［７５，７６］。 多巴胺的自

聚合作用使其在任何基材上易于形成均匀的涂

层［７７］，基于此，我们制备了 ＰＤＡ 功能化的 ＭＦ 气凝

胶，并将其用于检测地表水中的 ＰＡＥｓ［７５］。 ＰＤＡ 不

仅可以使 ＭＦ 气凝胶牢固地黏附在玄武岩纤维的表

面，而且可以提供更多的吸附位点。 将纤维填充的

萃取管与 ＨＰＬＣ 在线联用，富集倍数高达 ２ ２２１，
ＬＯＤ 为 ０ ０２～ ０ ０５ μｇ ／ Ｌ。 为了提高 ＭＦ 气凝胶的

萃取选择性，丰富其实际应用范围，还使用 １⁃十二

烷基⁃３⁃（３⁃氨基丙基）咪唑溴盐 ＩＬｓ 改性 ＭＦ 气凝

胶，富集地表水样品中 ５ 种雌激素污染物。 结果表

明，ＩＬｓ 改性 ＭＦ 气凝胶在分析物的萃取中具有良好

的特异性，并且在样品中得到了满意的加标回收率

（８０％ ～ １２０％） ［７６］。 此外我们还利用 ＲＦ 气凝胶作

为吸附剂，将该气凝胶原位制备到玄武岩纤维上作

为萃取涂层，用于萃取和分析雌激素类污染物。 氢

键和疏水作用使气凝胶表现出出色的萃取性能，获
得了良好的线性范围（０ ０１７ ～ ２０ μｇ ／ Ｌ），较低的

ＬＯＤ（０ ００５ ～ ０ ０３０ μｇ ／ Ｌ） 和令人满意的重复性

（ＲＳＤ＜２ ７％） ［７８］。 表 ４ 总结了有机气凝胶作为样

品前处理材料应用于环境污染物的分析检测。
　 　 早在 ２０１３ 年，研究人员就使用金属配位来促进

凝胶过程。 Ｌｉ 等［７９］利用轻金属 Ａｌ（Ⅲ）和羧酸逐渐

组装而成的金属有机凝胶（ＭＯＧ）合成了多层多孔

金属有机气凝胶（ＭＯＡ）。 选择微孔晶体 ＭＯＦｓ 颗

粒作为 ＭＯＧ 的构建单元，在此过程中，ＭＯＦｓ 可以

并入中 ／大孔气凝胶支架中，从而在气凝胶中形成有

序的颗粒内微孔和颗粒间中孔。 结合了 ＭＯＦｓ 和

轻质气凝胶优势的 Ａｌ（Ⅲ） ⁃ＭＯＡ 被用作 ＳＰＭＥ 纤

维涂层，用于在顶空萃取模式下检测苯系物和酚类

化合物。 与 １００ μｍ 的 ＰＤＭＳ 和聚酰胺纤维相比，
Ａｌ（Ⅲ） ⁃ＭＯＡ 纤维在多次循环后显示出更高萃取效

率、更短萃取时间和更好的重复使用性。 这项工作

·１９７·
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提出了一种合成层状多孔有机气凝胶的新方法，并
且显示了通过该方法制备的萃取涂层具有高效率、
高灵敏度和良好选择性。

表 ５　 三嗪基吸附剂作为样品前处理材料在环境污染物分析检测中的应用
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｃｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｒｉａｚｉｎｙｌ⁃ｂａｓｅｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎ

ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅｓ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ Ｌ）
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ Ｌ）
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ

Ｔｅｔｒａａｚａｃａｌｉｘ［２］ａｒｅｎｅ［２］ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｆｉｖｅ ＰＡＨｓ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ０．０００４ ０．０００５－０．１ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ
ｂｏｎｄｅｄ ｓｉｌｉｃａ［８１］ Ｃｕ（Ⅱ） ０．０１５ ０．１－１００ ＳＰＥ⁃ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｕｒｎａｃｅ ａｔｏｍ⁃

ｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
Ｔｅｔｒａａｚａｃａｌｉｘ［ ２ ］ ａｒｅｎｅ ［ ２ ］ ｔｒｉａｚｉｎｅ
ｃｏａｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＳｉＯ［８２］

２

ｆｉｖｅ ＰＡＨｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ
ｇｒｏｕｎｄ ｗａｔｅｒ

０．００００９－０．０００１５ ０．０００５－０．０５ ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ

ｓｉｘ ｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃｓ ０．００６－０．０１１ ０．０２－０．２ ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ
ｆｏｕｒ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ０．０１７－０．０５３ ０．０２－２．０ ＭＳＰＥ⁃ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
Ｍｅｌａｍｉｎｅ ｓｐｏｎｇｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈ
ｕｒｅａ⁃ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｃｏ⁃ｏｌｉｇｏｍｅｒｓ［８３］

ｔｅｎ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ
ａｎａｌｙｔｅｓ

ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ ０．０１ １．０－１００ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ

Ｍｅｌａｍｉｎｅ ｓｐｏｎｇｅ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ
ｃｏｐｐｅｒ ｓｈｅｅｔｓ［８４］

ｔｅｎ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ ０．００８ ０．５－１５０ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ

Ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＧＯ［８５］

ａｃｉｄｉｃ ａｎｄ ｂａｓｉｃ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ０．１７ ５．０－５００ ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ

Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ［８６］

ｓｉｘ ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ａｃｉｄｓ

ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ０．０００６２ ０．００５－４．０ ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

Ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｃｏｒｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ［８７］

ｆｉｖｅ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔ⁃
ｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ

ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ０．００００３ ０．０００１－５．０ ＤＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

Ｃｏｖａｌｅｎｔ ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ⁃
ｇｒａｆｔｅｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｆｉｂｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ
ｓｐｈｅｒｅ［８８］

ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ
ｆｅｎｔｈｉｏｎ

ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ０．０５
０．５５

０．１－１
１．０－７００

ＳＰＭＥ⁃ｉｏｎ ｍｏｂｉｌｉｔｙ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

Ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ［８９］

ｎｉｎｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ０．０３１ １－５００ ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

Ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ＠
ＳｉＯ２ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ［９０］

ｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ０．００３ ０．０１－２０ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ

Ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｐｏｒｏｕｓ
ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ［９１］

ｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ０．００４ ０．０１３－２０ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ

ＤＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

　 　 此外，Ｓａｒａｊｉ 等［８０］ 还合成了另一种铁基 ＭＯＡ。
ＭＯＡ 涂在镍铬合金丝上，并通过顶空萃取和气相色

谱⁃电子俘获检测器（ＧＣ⁃ＥＣＤ）分析环境样品（水和

土壤污泥）中的氯苯。 在最优化的条件下，获得了

较宽的线性范围（０ ４ ～ ２０ ０００ ｎｇ ／ Ｌ），灵敏的检出

限（０ １～６０ ｎｇ ／ Ｌ）。 在 ＭＯＡ 涂层和目标分析物的

芳环之间存在强的 π⁃π 相互作用，使得 ＭＯＡ 涂层

的纤维比商业 ＰＤＭＳ 纤维具有更高的萃取效率。
此外，在 ５０ 次使用后，纤维仍保持高萃取效率，并且

在 ３００ ℃以下具有良好的热稳定性。

３　 三嗪基材料

　 　 三嗪基材料由于优异的物化性质，被广泛应用

于色谱分析、化学传感、能源储存、药物缓释等领域。

此类材料通常具有高的表面积，而且因其能对化合

物提供多种作用，因此在吸附和萃取领域也受到研

究者的关注，成为近年来样品前处理方向的热点材

料。 三嗪基吸附材料分为三嗪基功能化载体材料和

三嗪基聚合物材料。 聚合物中的共价三嗪框架材料

（ＣＴＦｓ）作为共价有机骨架材料（ＣＯＦｓ）的一种，具
有良好的结晶度、优异的化学稳定性和耐热性，被认

为是萃取领域的一种潜在吸附剂材料。 本部分主要

综述了三嗪基材料在样品前处理领域中应用于环境

水样分析的工作（见表 ５）。
　 　 ＳｉＯ２ 纳米球作为吸附剂广泛应用于水样中的

污染物萃取，然而对有机污染物和重金属同时进行

富集的研究十分有限，基于四氮杂杯［２］芳烃［２］三
嗪对 ＰＡＨｓ 产生的 π⁃π 作用以及对 Ｃｕ２＋ 的螯合作

用，将其键合于 ＳｉＯ２ 球表面作为 ＳＰＥ 吸附剂［８１］。
对影响萃取效率的条件进行了优化，包括有机溶剂

的种类和浓度、样品溶液的 ｐＨ 值、萃取流速和体

·２９７·
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积。 将 ＳＰＥ 分别与 ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ、石墨炉原子吸收光

谱进行联用对河水中的 ＰＡＨｓ 和 Ｃｕ２＋进行检测，分
析方法具有低 ＬＯＤ（ＰＡＨｓ 为 ０ ４ ｎｇ ／ Ｌ， Ｃｕ（Ⅱ）为
１５ ０ ｎｇ ／ Ｌ）、 宽 线 性 范 围 （ ＰＡＨｓ 为 ０ ２５ ～ １００
ｎｇ ／ Ｌ， Ｃｕ（Ⅱ）为 ０ １０ ～ １００ μｇ ／ Ｌ）和良好重现性

（ＲＳＤ＜６ ４％）。 与传统的 ＳＰＥ 相比，磁性 ＳＰＥ 形式

中纳米吸附剂材料能充分与样品溶液中的分析物接

触，从而提高萃取效率和富集能力。 以四氮杂杯

［２］芳烃［２］三嗪包覆的 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＳｉＯ２ 磁性纳米粒子

实现了对 ５ 种 ＰＡＨｓ、６ 种硝基芳烃和 ４ 种金属离子

的萃取富集［８２］。 三聚氰胺海绵是一种廉价易得的

多孔三嗪基聚合物，为提高其表面的疏水性，进行了

脲⁃醛共聚改性［８３］。 该材料被作为吸附剂萃取了 １０
种分析物，优化萃取和脱附条件，借助于 ＨＰＬＣ 分离

和检测，建立了分析方法。 该方法 ＬＯＱ 低（０ ０３ ～
１ ０ ｇ ／ Ｌ）、线性范围宽、回收率高（９２％ ～１００％）。 基

于三聚氰胺海绵在上述萃取中取得的良好效果，考
虑用化学镀铜对其进行功能化处理［８４］。 所制备的

功能化材料用于建立高效灵敏的萃取方法，去吸附

湖水和牛奶中的磺胺类药物。 该材料表面呈现出疏

水性和对磺胺类良好的亲和作用，被认为是对磺胺

类化合物吸附的主要因素。 该项研究是首次将铜功

能化的三聚氰胺海绵应用于磺胺类分析物的萃取，
所建立的分析方法具有富集能力强、回收率和重复

性好的优点。
　 　 为探究 ＣＴＦｓ 作为磁性 ＳＰＥ 同时萃取酸性和

碱性农药的可行性。 ＣＴＦｓ 修饰磁性纳米粒子 ／ ＧＯ
复合材料被制备，其中 ＧＯ 的羧基和三嗪环上的

－ＮＨ２ 都能够与被分析物相互作用。 在最佳条件

下，建立了环境水样中吡虫啉和 ２，４⁃二氯苯氧乙酸

的测定方法［８５］，两个分析物分别在 ０ ５ ～ ５００ μｇ ／ Ｌ
和 ５ ０ ～ ５００ μｇ ／ Ｌ 范围内呈现良好的线性关系，它
们的 ＬＯＤ 分别为 ０ １７ μｇ ／ Ｌ 和 １ ７ μｇ ／ Ｌ。 该方法

成功用于自来水样中吡虫啉和 ２，４⁃二氯苯氧乙酸

的检测，结果令人满意（加标回收率≥９０％）。 为了

检测水样中的痕量全氟化合物，Ｒｅｎ 等［８６］ 用１，４⁃二
氰基苯和 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 制备了 ＣＴＦ ／ Ｆｅ２Ｏ３ 微球。
Ｘ 射线衍射表征表明，该材料被成功合成，扫描电子

显微镜、透射电子显微镜和比表面积测试法分别观

察到该材料粗糙的表面、大量孔隙结构和高比表面

积 （ ８６４ ５３ ｍ２ ／ ｇ）。 基于 ＣＴＦ ／ Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＭＳＰＥ⁃
ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法成功用于当地池塘水质的检测。
由于三嗪基团与全氟化合物之间的静电相互作用，

与乙二醇改性硅胶、Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ ＳＰＥ 柱、Ｃ１８、磁性

介孔微球相比，该材料的萃取效率更高，所以该方法

也更灵敏。 针对环境中多溴联苯醚的检测， Ｌｉｕ
等［８７］以 １，３，５⁃三（４⁃氨基苯基）三嗪和 ２，５⁃二甲氧

基对苯二醛为原料设计合成了富含氮的亚胺基三嗪

核网状 ＣＴＦｓ， ＣＴＦｓ 孔壁上丰富的氮 ／氧官能团表

现出较强的电负性，使该材料和多溴联苯醚中强吸

电子能力的 Ｂｒ 产生卤键相互作用。 将其作为

ＤＳＰＥ 的吸附剂与 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 联用，建立了对多溴

联苯醚高效灵敏的分析方法，并对环境水样中的目

标分析物成功进行检测，结果表明该材料具有良好

的稳定性和优异的吸附能力。 采用简单有效的

Ｆｒｉｅｄｅｌ⁃Ｃｒａｆｔｓ 方法合成了一种新型 ＣＴＦｓ 接枝苯

基功能化 ＳｉＯ２ 纤维纳米球，带芴骨架的微孔 ＣＴＦ
偶联并均匀生长在苯基功能化的 ＳｉＯ２ 球表面，制备

了一种杂化扩展多孔骨架［８８］。 该材料用作 ＳＰＭＥ
涂层萃取废水中的毒死蜱和倍硫磷农药残留，考察

了离子强度、搅拌速率、样品 ｐＨ、萃取温度、萃取时

间等因素对萃取回收率的影响，并通过离子迁移谱

法进行测定。 建立的分析方法具有 ０ １ ～ １０ μｇ ／ Ｌ
（毒死蜱）和 １ ０～７０ μｇ ／ Ｌ（倍硫磷）的宽线性范围，
０ ０５ μｇ ／ Ｌ（毒死蜱）和 ０ ５５ μｇ ／ Ｌ（倍硫磷）的低检

出限。 Ｗａｎｇ 等［８９］ 通过水热法将三聚氰胺分别与

１，４⁃哌嗪二甲醛和对苯二甲醛反应合成了两种新型

ＣＴＦｓ（ＳＣＡＵ⁃１、ＳＮＷ⁃１），将 ＳＣＡＵ⁃１ 作为 ＳＰＥ 的吸

附剂，选取 ５ 种磺胺和 ４ 种四环素作为目标分析物，
利用 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行检测，建立了分析方法，并
对 ４ 种实际水样（饮用水、河水、湖水和废水）进行

了分析，验证了该方法的可行性。 与 ＳＮＷ⁃１ 相比，
尽管 ＳＣＡＵ⁃１ 对磺胺的萃取性能相近，但是对四环

素的萃取性能更突出。
　 　 利用类似的 ＳｉＯ２ 纳米球载体，本课题组［９０］ 包

覆了一层三嗪基聚合物，该聚合物以三聚氰胺和对

苯二甲醛为原料通过席夫碱反应制备。 利用环氧树

脂胶水将制备的材料均匀涂覆于不锈钢丝表面，将
不锈钢丝置于 ＰＥＥＫ 管中，制得 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ 装置。 通

过六通阀与 ＨＰＬＣ 连接，优化样品体积、样品流速、
甲醇含量和脱附时间后建立了 ＰＡＨｓ 在线分析方

法。 我们还利用 １，３，５⁃三苯基苯和三聚氯氰作为单

体，通过傅克反应制备了三嗪基共价有机多孔聚合

物［９１］，其具有高度共面、大 π 共轭的三嗪骨架，相对

于其他多孔材料具有更好的稳定性，而且还与芳烃

类物质存在强的 π⁃π 相互作用。 将其引入 ＩＴ⁃

·３９７·



色 谱 第 ３９ 卷

ＳＰＭＥ，通过与 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 联用发展了灵敏、在线

的分析方法（线性范围为 ０ ０１３ ～ ２０ ０ μｇ ／ Ｌ、ＬＯＤ
低至 ０ ００４ ～ ０ ０１０ μｇ ／ Ｌ、富集倍数高达 １ １１０ ～
２ ７６３），证明了该多孔聚合物是一种可以对 ＰＡＨｓ
进行高效萃取的材料。
　 　 近年来，关于三嗪基材料的报道越来越多，三嗪

基材料的发展也日趋成熟，其合成方法和功能化方

法也越来越丰富。 三嗪基材料作为一类优异的吸附

剂材料，已经在样品前处理领域得到广泛应用。 当

前对于三嗪基有机骨架化合物的研究正处于初步阶

段，未来对于此类材料在吸附剂萃取中的探索，将会

越发受到人们的重视。

４　 共价有机框架材料

　 　 ＣＯＦｓ 作为一类新兴的以共价键连接而成的多

孔晶体有机聚合物，它由 Ｙａｇｈｉ 等［９２］ 在 ２００５ 年基

于网状拓扑学原理率先制备。 ＣＯＦｓ 通常由 Ｃ、Ｈ、
Ｏ、Ｎ、Ｂ 等轻质元素组成，可以按照连接的共价键分

为硼酸酐类、硼酸酯类、席夫碱类、三嗪类、亚胺类、
腙类等多种类型，发展空间巨大。 ＣＯＦｓ 具有结晶

度及结构稳定性好、密度低、比表面积高、结构可设

计等特点，被广泛应用于吸附与分离、能源、催化等

诸多领域［９３］。 基于其优异的性能，ＣＯＦｓ 也在样品

前处理领域，尤其是 ＳＰＭＥ、ＳＰＥ 方面得到广泛关

注，ＣＯＦｓ 萃取能力主要取决于材料的拓扑结构以

及组成骨架的部分，因此它可以提供 π⁃π、静电、亲 ／
疏水、氢键等相互作用［９４］，本部分对近年来 ＣＯＦｓ
在 ＳＰＭＥ、ＭＳＰＥ 中的研究进展进行了总结与概括。
　 　 ＴｐＢＤ⁃ＣＯＦ 作为一种常见的 ＣＯＦｓ，通常利用

１，３，５⁃三甲酰基间苯三酚（Ｔｐ）和联苯胺（ＢＤ）为单

体通过水热法合成。 ２０１９ 年，Ｇａｏ 等［９５］ 为快速测

定水样中痕量的四溴双酚 Ａ，建立了 ＴｐＢＤ⁃ＣＯＦ 涂

层的 ＳＰＭＥ⁃ＭＳ 分析方法。 该方法可在 ７ ｍｉｎ 内实

现河水、海水、饮用水等多种水样中四溴双酚 Ａ 的

检测，并且还具有较宽的线性范围（０ ０１～１０ μｇ ／ Ｌ）
以及低的 ＬＯＤ（０ ９２ ｎｇ ／ Ｌ）与 ＬＯＱ（３ １ ｎｇ ／ Ｌ）。 然

而，Ｇａｏ 等［９５］提出的方法中使用的 ＳＰＭＥ 基底材料

玻璃纤维易碎，且物理黏附的 ＣＯＦｓ 涂层易脱落。
而 Ｍａ 等［９６］ 则利用 ＰＤＡ 作为连接剂，将 ＴｐＢＤ⁃
ＣＯＦ 作为萃取涂层接枝到不锈钢丝上，这大大提高

了萃取涂层的稳定性。 通过萃取涂层与目标物之间

存在的 π⁃π 作用，该萃取纤维成功实现了多种

ＰＡＨｓ 的高效萃取。 在纤维表面原位制备 ＣＯＦｓ 可

以改善涂层的稳定性，是一种增强萃取纤维稳定性

与使用寿命的有效手段。 Ｐａｎｇ 等［９７，９８］ 报道了借助

于 ＴｉＯ２ 纳米管阵列将 ＴｐＢＤ⁃ＣＯＦ 接枝到钛丝纤维

上，发展了一种新型的 ＳＰＭＥ 纤维，用于 ＰＡＥｓ 和

ＰＡＨｓ 的萃取。 通过实验也证实了，该方法发展的

ＣＯＦｓ 涂层与钛丝之间存在共价键，保证了萃取纤

维具有优异的萃取性能、良好的热稳定性与较长的

使用寿命。 Ｙａｎ 等［９９］ 以氨基化的不锈钢丝作为载

体，在室温下原位制备 ＣＯＦｓ 萃取涂层，发展了一种

固相微萃取纤维，用于萃取水产品中的多氯联苯，并
与 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行了联用，结果证明分析方法有宽

的线性范围（１ ～ １ ０００ ｎｇ ／ Ｌ），高的灵敏度（ＬＯＤ，
０ ０７～０ ３５ ｎｇ ／ Ｌ），实现了多氯联苯的有效检测。
　 　 同时，在室温下合成 ＣＯＦｓ 是一种非常简便且

有发展潜力的制备方式。 例如，在室温条件下，三苯

甲酰氯（ＴＭＣ）就可以分别与对苯二胺［１００］和 １，３，５⁃
三（４⁃氨基苯基）苯（ＴＡＰＢ） ［１０１］ 反应生成席夫碱类

型的 ＣＯＦｓ。 Ｗａｎｇ 等［１０１，１０２］将这两种 ＣＯＦｓ 作为萃

取涂层，建立了两种顶空 ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 的分析方

法，并借此分别检测了空气中的苯系物与水样中的

ＰＡＨｓ，实验结果也证明了由于 π⁃π 效应等，在室温

下制备的 ＣＯＦｓ 涂层也对目标分析物表现出了良好

的萃取效果。
　 　 近年来，Ｚｈａｏ 的课题组［１０３－１０６］ 也发展了一些新

型的 ＣＯＦｓ，并将其应用于 ＳＰＭＥ 领域。 例如，他们

合成了一种席夫碱类型的 ＴｐＰａ⁃１⁃ＣＯＦ（Ｐａ⁃１，对苯

二胺）用作 ＳＰＭＥ 萃取涂层，分别萃取了水样中的

多溴联苯醚和人工合成麝香［１０２，１０３］，通过与 ＧＣ⁃ＭＳ
联用建立的分析方法，实现了对痕量目标分析物的

有效检测，扩展了 ＣＯＦｓ 在 ＳＰＭＥ 领域中的应用。
此外，他们小组还在室温下合成了球形 ＴＰＢ⁃ＤＭＴＰ⁃
ＣＯＦ（ＴＰＢ： １，３，５⁃三（４⁃氨苯基）苯；ＤＭＴＰ： ２，５⁃二
甲氧基苯⁃１，４⁃二甲醛） ［１０４］。 通过表征发现，ＴＰＢ⁃
ＤＭＴＰ⁃ＣＯＦ 不仅具有良好的结晶度还具备高达

１ ５６０ ｍ２ ／ ｇ 的比表面积。 将 ＴＰＢ⁃ＤＭＴＰ⁃ＣＯＦ 用作

ＳＰＭＥ 纤维萃取涂层，通过与 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 联用，建
立了一种针对地下水中苯酚的分析方法。 基于该

ＣＯＦｓ 与苯酚之间的强作用力，该方法实现了超低

的 ＬＯＤ（０ ０１５ ｎｇ ／ Ｌ）以及高达 ４ ２６５ 的富集倍数。
　 　 在 ＳＰＭＥ 领域中利用创新性方法发展新的

ＣＯＦｓ 作为萃取涂层，往往是一种大胆的尝试。
Ｙａｍｉｎｉ 课题组［１０７］尝试以三聚氯腈和对羟基苯甲醛

为单体通过简单的取代反应合成了 ２，４，６⁃三（４⁃甲
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酰基苯氧基） ⁃１，３，５⁃三嗪，之后又以其为单体与肼

在室温下生成了一种亚氨键连接的共价三嗪有机骨

架材料。 利用与目标物之间的 π⁃π、氢键等作用力，
该 ＣＯＦｓ 作为 ＳＰＭＥ 萃取涂层成功实现了对废水中

几种氯酚的有效萃取。 此外他们也尝试通过掺杂

ＧＯ 制备了一种纳米碳材料复合的 ＣＯＦｓ 材料［１０８］。
Ｔｉａｎ 等［１０９］则在 ＳＰＭＥ 中引入了一种卟啉结构的

ＴＦＰＡ⁃ＴＡＰＰ⁃ＣＯＦ（ＴＦＰＡ：三 （ ４⁃甲酰基苯基） 胺；
ＴＡＰＰ：四（４⁃氨基苯基）卟啉）涂层，并通过层层自

组装技术将其生长在不锈钢丝表面，制备了一种新

型的萃取纤维。 通过与 ＧＣ⁃ＭＳ 联用建立分析方

法，实现对水样中 ＰＡＨｓ 的分析检测（线性范围为

０ １～５０ μｇ ／ Ｌ， ＬＯＤ 为 ０ ００６ ～ ０ ０２４ μｇ ／ Ｌ），证实

了该 ＣＯＦｓ 具有良好的萃取性能。
　 　 Ｊｉ 课题组［１１０］ 将现代有机合成技术应用于

ＣＯＦｓ 材料的快速微波制备，首次基于不可逆反应，
以２，３，５，６⁃四氟⁃４⁃吡啶二甲腈和 ２，３，６，７，１０，１１⁃六
羟基苯并菲为原料，在 ３０ ｍｉｎ 内合成了二氧六环骨

架 ＣＯＦｓ（ＴＨ⁃ＣＯＦｓ）。 利用微波辅助合成的 ＴＨ⁃
ＣＯＦｓ 具 有 网 状 形 貌 和 超 高 比 表 面 积 （ １ ２５４
ｍ２ ／ ｇ）。 将 ＴＨ⁃ＣＯＦｓ 用于固相微萃取涂层后，详细

优化了萃取条件，建立了水样中 ８ 种全氟化合物的

ＴＨ⁃ＣＯＦｓ⁃ＳＰＭＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测方法，ＬＯＤｓ≤
０ ００４ ５ ｎｇ ／ Ｌ 。 针对该类分析物，该小组也发展了

一种氟功能化 ＣＯＦｓ 的萃取涂层，借助于氟⁃氟亲和

作用，实现了乳制品中全氟化合物的良好萃取［１１１］。
以上工作证明了设计和合成功能化 ＣＯＦｓ 材料可以

提高对特定目标分析物的萃取选择性，这对 ＣＯＦｓ
在 ＳＰＭＥ 领域的发展具有很好的启发性。
　 　 ＣＯＦｓ 复合其他材料是进一步改善相互之间萃

取性能的一种行之有效的手段。 例如，Ｔｉａｎ 等［１１２］

制备的 ＴｐＢＤ⁃ＣＯＦｓ ／ ＧＯ 复合材料，萃取能力分别

是 ＴｐＢＤ⁃ＣＯＦｓ 和 ＧＯ 单个材料萃取能力的 ２ ２ 倍

和 ４ ７ 倍。 最近，一种新型的多刺枝状石墨氮化碳

（ｇ⁃Ｃ３Ｎ４） ⁃ＴｐＢＤ⁃ＣＯＦｓ 的复合材料通过溶胶⁃凝胶

法被包覆在不锈钢丝上，并应用于环境中 ８ 种

ＰＡＨｓ 的 ＳＰＭＥ 研究中［１１３］。 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 本身具有共轭

电子结构，有利于对芳香族化合物（如 ＰＡＨｓ）进行

萃取，然而受困于本身的低比表面积以及容易团聚

的缺陷，大大限制了它的萃取性能。 而利用 ＴｐＢＤ⁃
ＣＯＦｓ 对其进行改性，可以充分弥补这些缺点，复合

材料所拥有的特殊形貌也大大提高了比表面积。 同

时研究发现，这种多刺枝状结构只有当 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 与组

成 ＣＯＦｓ 单体的质量比合适时才会出现。
　 　 ＣＯＦｓ 也常常作为 ＭＳＰＥ 材料用于样品前处理

中。 Ｗａｎｇ 等［１１４］ 先 在 磁 性 Ｆｅ３Ｏ４ 上 包 覆 一 层

ＣＯＦｓ，再通过点击反应利用乙二硫醇对 ＣＯＦｓ 进行

功能化，制备了一种海胆状的 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＣＯＦ⁃Ｓ⁃ＳＨ
萃取材料。 该萃取材料对无机汞 （ ＩＨｇ）、甲基汞

（ＭｅＨｇ）和乙基汞（ＥｔＨｇ）分别表现出了高达 ５７１、
５５９ 与 ５６４ ｍｇ ／ ｇ 的良好吸附能力，通过建立的

ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃电感耦合等离子体质谱（ ＩＣＰ⁃ＭＳ）分

析方法实现了对汞的有效检测。 在 ＭＳＰＥ 领域中，
混合型萃取剂能够实现对多类别分析物的有效萃

取，具有良好的应用潜力。 Ｈｕ 等［１１５］ 通过在 Ｆｅ３Ｏ４

表面生成带有羧基的 ＣＯＦｓ，不仅借助于 ＣＯＦｓ 本身

的芳环促进了疏水和 π⁃π 共轭作用，独特的孔隙能

够与目标物进行充分接触，而且引入的羧基更是可

以参与弱阳离子的交换作用，并借助“同步萃取⁃逐
步脱附”的策略，成功地实现了对 ＰＡＨｓ、四环素以

及三苯甲烷染料的有效萃取。 Ｌｉｎ 等［１１６］ 另辟蹊径，
利用磁性碳纳米管作为新型载体，将氟化 ＣＯＦｓ 作

为萃取涂层引入。 由于氟基团的引入，萃取材料的

疏水性得到了加强。 所构建的 ＭＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 分析

方法具有极低的 ＬＯＤ（０ ００４ ５ ～ ０ ０１８ ｎｇ ／ Ｌ）与良

好的线性范围（０ ０１ ～ ５００ ｎｇ ／ Ｌ），可实现对超痕量

多溴联苯醚的有效萃取。
　 　 除此之外，ＣＯＦｓ 也被负载在滤纸表面作为一

种纸基的萃取方法用于富集环境样品中的四溴双酚

Ａ［１１７］，这项研究也拓展了 ＣＯＦｓ 在不同样品前处理

形式上的应用。 综上，这些研究工作对 ＣＯＦｓ 在

ＳＰＭＥ、ＭＳＰＥ 等样品前处理领域中的应用奠定了良

好基础，并对其在该领域的进一步发展具有促进

作用。

５　 分子印迹聚合物

　 　 ＭＩＰｓ 的制备方法主要包括本体聚合法、沉淀聚

合法、微乳液聚合法、悬浮聚合法、原位聚合法、多步

溶胀聚合法等［１１８］。 它与模板分子在形状、尺寸和

功能基团方面是互补的。 这些独有的特征使 ＭＩＰｓ
能够特异性识别和选择性吸附目标分析物，这也使

它在萃取领域发挥着重要作用。 本部分对 ＭＩＰｓ 萃

取材料在搅拌棒萃取、ＭＳＰＥ、ＰＴＳＰＥ、ＳＰＭＥ 等领域

的应用进行了总结和概括。
　 　 分子印迹整体柱在 ＳＰＥ 方面占有重要地位。
对于手性污染物的准确分析一直是一个具有挑战性

·５９７·
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且亟须解决的问题。 Ｌｉｕ 等［１１９］ 将手性模板与手性

功能单体通过点击反应结合，制备了一系列手性

ＭＩＰｓ 搅拌棒，结合 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 检测方法，建立分析

方法用于富集和检测环境水样（湖水，河水）中萘普

生对映体含量，可以获得满意的回收率（８３ ９８％ ～
１１８ ８８％）。 百草枯作为高毒性禁用农药，在环境水

样中对其进行高灵敏检测，对于食品安全和环境安

全具有重要意义。 Ｙａｏ 等［１２０］采用百草枯为模板，通
过溶胶⁃凝胶技术，将印迹聚合物固定在端羟基聚二

甲基硅烷玻璃搅拌棒表面，得到 ＭＩＰｓ 涂层搅拌棒。
对于环境水样中的阳离子百草枯具有特异性识别能

力和优良的吸附能力。 将搅拌棒萃取和 ＨＰＬＣ 结

合，检出限低至 ８ ２ ｎｇ ／ Ｌ，线性范围为 １００ ～ １０ ０００
ｎｇ ／ Ｌ。 该方法对于水样中痕量农药的检测具备较

高的灵敏度。
　 　 Ｔｉａｎ 等［１２１］ 以 １７β⁃雌二醇为模板分子，以多巴

胺为功能单体，在羧基功能化的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒载

体表面，制备 ＭＩＰｓ 涂层，将该复合材料作为 ＭＳＰＥ
的萃取剂，借助于 ＨＰＬＣ 测定，对环境水体中的微量

１７β⁃雌二醇进行高灵敏度分析，获得了令人满意的

ＬＯＤ（０ ００８ μｇ ／ Ｌ）。 萃取材料在 １０ 次测试之后，
吸附效率仍可达到原来的 ９４ ８％。 Ｄｅｎｇ 等［１２２］ 结

合表面分子印迹、多模板和磁分离的优点发展了一

种 ＭＩＰｓ，通过 ＭＳＰＥ 和 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ，建立了针对地表

水、地下水和生活污水中邻苯二甲酸酯类污染物

（邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲

酸二丁酯）的分析方法。
　 　 Ａｂｕ⁃Ａｌｓｏｕｄ 等［１２３］ 将玻璃片在甲苯中用 ３⁃（三
甲氧基硅基）甲基丙烯酸丙酯衍生后，将预聚合溶

液覆盖到衍生化的玻璃片上，然后用石英盖玻片轻

轻覆盖，暴露于紫外光下进行光聚合，制备得到

ＭＩＰｓ 膜。 通过膜固相萃取结合液相色谱分析检测，
建立了适用于测定海水中具有多极性的苯酚、烷基

酚、氯苯酚等微量酚类化合物含量的分析方法。
　 　 区别于传统 ＳＰＥ 技术，ＰＴＳＰＥ 具有装置简便、
操作简单、耗时短、环境友好等优势。 它是采用移液

枪头作为 ＳＰＥ 装置，只需要消耗少量吸附剂和有机

溶剂即可完成高效样品前处理。 针对基质复杂的样

品，通过 ＰＴＳＰＥ 技术，仅仅需要少量的样品体积即

可对目标分析物实现快速、准确地萃取和富集，进而

提高分析方法的灵敏度和可信度。 Ｈａｓｈｅｍｉ 等［１２４］

以甲基红为模板分子，甲基丙烯酸为功能单体，乙二

醇二甲基丙烯酸酯为交联剂，采用本体聚合方法制

备了甲基红的 ＭＩＰｓ。 采用一次一变量和响应面法

研究了萃取条件。 在最佳条件下，用 ＵＶ 对海水样

品中的甲基红进行了分析，ＬＯＤ 为 ０ ５ μｇ ／ Ｌ，回收

率为 ８４ ０％ ～９８ ０％。 采用相同的制备方法，他们研

制了另一种 ＭＩＰｓ，从海水中萃取多种染料包括孔雀

石绿、罗丹明 Ｂ、甲基橙和酸性红 １８［１２５］。 该课题组

将 ＭＩＰｓ 与非印迹聚合物（ＮＩＰｓ）进行了萃取性能对

比，结果表明 ＭＩＰｓ 具有更好的吸附容量和选择性，
因此将 ＰＴＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ 联用，建立分析方法，具有低

的 ＬＯＤ（０ ０８３～０ １７ μｇ ／ Ｌ）、宽的线性范围（０ ５ ～
２５０ ０ μｇ ／ Ｌ）和令人满意的加标回收率（７６ １％ ～
９７ ３％）。 同年，Ｈａｓｈｅｍｉ 等［１２６］ 将 ＺｎＯ 纳米粒子引

入到聚合物的制备中，得到 ＭＩＰｓ ／ ＺｎＯ 复合材料，
ＺｎＯ 纳米粒子有助于提高萃取剂的稳定性和耐用

性，并且有助于提高材料的比表面积，进而提升萃取

性能。 通过 ＰＴＳＰＥ 结合 ＵＶ，建立了回收率（９３ １％
～９９ １％）良好的分析方法，应用于海水中尼古丁的

分析检测。 次年，该课题组采用环丙沙星作为模板

分子合成了一种用于从海水中富集目标分析物的萃

取剂，且表现出良好的萃取效果［１２７］。
　 　 与传统的 ＭＩＰｓ 制备方法不同，Ｔｅｉｘｅｉｒａ 等［１２８］

采用聚（１⁃乙烯基咪唑⁃三甲基丙烷三甲基丙烯酸

酯）作为一种新的 ＭＩＰｓ，对水样中阿维菌素和米贝

霉素进行了萃取。 将富集之后的抗生素经过 ＨＰＬＣ
进行分析检测，使得线性范围为 ２５ ～ ７５０ ｎｇ ／ ｍＬ。
Ｃａｏ 等［１２９］分别使用 ２，４⁃二氯苯氧乙酸和 ４⁃乙烯基

吡啶作为模板和功能单体制备了分子印迹材料。 通

过混合 ＭＩＰ 和高密度聚乙烯，在 １５０ ℃条件下进行

加热，制备了萃取装置。 在 ＨＰＬＣ 测定前，利用

ＰＴＳＰＥ 进行富集，可以得到良好的灵敏度和回收率

分别为 ０ ００２ ｍｇ ／ Ｌ 和 １１４ ２％ ～ １２２ １％，并成功应

用于实际水样中 ２，４⁃二氯苯氧乙酸的分析检测。
近年来，随着 ＩＬｓ 在萃取领域的不断兴起，通过选择

其作为功能性单体，可以进一步改善 ＭＩＰｓ 的缺点。
它可以涉及多重萃取机理，如离子交换、π⁃π 堆积和

静电作用，使得它在环境水样中对目标分析物具有

更好的吸附性能。 它还可以作为溶剂或致孔剂，改
善分子印迹吸附剂的性能。
　 　 分子印迹材料在 ＳＰＭＥ 中也被广泛采用，Ｗａｎｇ
等［１３０］设计了一种以 ＭＩＰｓ 为纤维涂层的纤维阵列

萃取法，可以用于同时富集三类环境雌激素。 与单

一纤维相比，纤维阵列具备更高的吸附容量，可有效

提高分析方法的灵敏度和准确性。 经过 ＨＰＬＣ 分析
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得到的双酚和对羟基苯甲酸酯的检出限为 ０ ００３
μｇ ／ Ｌ， ＰＡＥｓ 检 出 限 为 ０ ０１６ μｇ ／ Ｌ， 回 收 率 为

８０ ８％ ～１１４ １％。 磷酸三苯酯作为一种有机磷阻燃

剂，是一种对人体健康有害的新型污染物， Ｊｉａｎ
等［１３１］以氧化石墨烯为载体制备 ＭＩＰｓ，提高了材料

的比表面积、亲水性和萃取效率。 借助气相色谱⁃火
焰光度检测（ＧＣ⁃ＦＰＤ）建立了针对自来水、河水和

湖水中痕量磷酸三苯酯污染物的分析方法，获得良

好的检出限和线性范围，分别为 ０ ０００ １ ｎｇ ／ ｍＬ 和

０ ０００ ７～１２４ ｎｇ ／ ｍＬ。 Ｆａｎｇ 等［１３２］ 在毛细管内原位

制备了磁性 ＭＩＰｓ 整体萃取柱，由于分子印迹和磁

性增强的协同作用，实现了对衍生分析物的选择性

和高效萃取，同时去除了多余的衍生试剂，可以直接

分析水样中的微量醛。 所建立的 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ 联用毛

细管电泳分析方法，对地表（饮用）水的检测灵敏度

较高，ＬＯＤ 为 ０ ００３ ２～０ ００４ ９ ｍｇ ／ Ｌ。
　 　 ＭＩＰｓ 是一类优异的高选择性萃取材料，它的识

别位点可以特异性地吸附目标分子，在样品前处理

方面已得到广泛应用。 新型的 ＭＩＰｓ 及其应用的不

断改进将会推动样品前处理技术的不断发展。

６　 金属有机框架材料

　 　 ＭＯＦｓ 是由金属离子与有机多齿配体通过物理

或化学方法配位形成的一类有机⁃无机杂化多孔晶

体材料。 这类材料不仅具有较大的比表面积和较多

的孔径分布，还具有孔道规则和孔径尺寸可调等优

点［１３３］，使其能够被广泛应用在催化、气体储存、吸
附与分离、载药传递和光学器件等领域。 近年来，
ＭＯＦｓ 被引入样品前处理领域，并发挥着越来越重

要的作用。
　 　 近年来，ＭＯＦｓ 在 ＳＰＥ 领域的研究得到较大发

展，特别是在环境监测方面。 Ｍａ 等［１３４］ 于 ２０２０ 年

以四氟对苯二甲酸为配体，Ｚｎ（Ⅱ）为中心金属离

子，成功制备了一种新型氟化多孔膜作为 ＳＰＥ 吸附

剂。 配体上的氟基团通过氟⁃氟强亲和力，对全氟辛

烷磺酸表现出优异吸附能力，并且具有良好的稳定

性和重复性。 结合 ＧＣ⁃ＭＳ 检测，建立相关的分析

方法并应用于环境水样中全氟辛烷磺酸的检测（最
大吸附量为 ４１９ ８ ｍｇ ／ ｇ， ＬＯＤ 为 ２ ６ ｎｇ ／ Ｌ）。
Ｂｏｏｎｔｏｎｇｔｏ 等［１３５］将 ＭＯＦｓ 和磁铁矿结合制备了一

种磁性 ＭＩＬ⁃５３（Ａｌ） ⁃ＮＨ２，并提出了一种简单快速的

涡流辅助分散 ＭＳＰＥ 方法，从水样中萃取了美国环

保部优先控制的 １０ 种酚类，随后通过 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ

检测。 所开发的方法能够在 １０ ｓ 内快速富集目标

分析物， 且效率高， 重复性好 （ ＲＳＤ ＜ １２％）。 Ｌｉ
等［１３６］通过简单的溶剂热法一步合成了一种新型

ＭＯＦ⁃１２１０（Ｚｒ ／ Ｃｕ）修饰的磁性纳米粒子，用于二苯

甲酮的磁固相萃取， ＭＯＦ⁃１２１０（Ｚｒ ／ Ｃｕ）与二苯甲

酮之间的氢键作用和配位作用是主要的萃取机理。
基于该磁固相萃取的分析方法得到了满意的结果

（富集倍数为 ９１ ～ １２２ 倍，线性范围为 ０ １ ～ ３００ ０
ｎｇ ／ ｍＬ），成功应用于土壤样品中二苯甲酮的萃取和

检测。 Ｗａｎｇ 等［１３７］在最佳热解温度下碳化 Ｚｎ ／ Ｃｏ⁃
ＭＯＦ⁃５ 制得磁性多孔碳，作为 ＭＳＰＥ 吸附剂应用于

４ 种氨基甲酸酯的萃取。 与 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 联用，建立了

高灵敏的分析方法， 得到的 ＬＯＤ 低至 ０ ０００ ６
ｎｇ ／ ｍＬ，并成功应用于水样分析。
　 　 ＺＩＦ⁃８ 作为一种常见的 ＭＯＦｓ 材料，已被广泛

应用于吸附、分离等领域，为了提高萃取效率，正丁

胺分子被引入到 ＺＩＦ⁃８ 骨架结构中［１３８］，制备了

ＮＨ２ ⁃ＺＩＦ⁃８，有利于调整表面性质，提高对目标分析

物的萃取选择性。 在最佳条件下，通过 ＳＰＥ 结合

ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 检测，对环境污水和土壤中的 ２⁃巯基苯并

噻唑、２⁃巯基苯并唑唑和 ２⁃巯基⁃６⁃硝基苯并噻唑进

行了分析检测。 近年来，ＳＰＥ 柱应用广泛，ＭＯＦｓ 由

于颗粒直径较小，将其装填进 ＳＰＥ 柱，会造成高背

压，导致结构坍塌，影响材料的稳定性和萃取性能。
Ｇ 作为一种优良的吸附材料，具备良好的疏水性，相
比 Ｇ， ＧＡ 是一种更有吸引力的材料，其 ３Ｄ 网络提

供了大的表面积和孔径。 Ｚｈｏｕ 等［１３９］以 ＧＡ 作为载

体，利用水热合成法制备了 ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ）＠ ＧＡ 作

为 ＳＰＥ 柱萃取材料，并用于富集环境水样中 ５ 种非

甾体类消炎药（ＮＳＡＩＤｓ），并获得了良好的灵敏度，
检出限为 ０ ００６ ～ ０ ０１２ ｎｇ ／ ｍＬ，相对标准偏差为

０ ６％ ～８ ４％。 Ｊｉａｎｇ 等［１４０］ 直接将 ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ）和

壳聚糖直接嵌入到三聚氰胺海绵材料的骨架上，作
为萃取柱吸附材料使用。 壳聚糖不仅在制备功能化

海绵的过程中充当黏合剂，而且具备一定的吸附能

力和许多吸附位点。 壳聚糖具有优异的亲水性，这
使得萃取柱可以用于水样检测。 借助涡流辅助

ＳＰＥ 和 ＬＣ⁃ＭＳ，完成了水样中微量三嗪除草剂的检

测，检出限为 ０ ０１４～０ ０４５ ｎｇ ／ ｍＬ。
　 　 Ｚｒ⁃ＭＯＦｓ 的机械稳定性和化学稳定性低，限制

了它们在水溶液中的应用。 通过结合其他客体，
ＭＯＦｓ 的吸附性能和水稳定性将进一步提高。 这类

复合材料的开发是当下热门话题。 Ｌｕ 等［１４１］采用咪
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唑基 ＩＬｓ 作为客体分子功能化 Ｚｒ⁃ＭＯＦｓ，然后用羟

基、羧基、氨基或苄基官能团对 ＩＬｓ 的阳离子进行修

饰，可以提高对水样中磺胺类抗生素的萃取效率，且
ＩＬｓ＠ Ｚｒ⁃ＭＯＦｓ 在水中具备良好的稳定性。 该复合

材料基于大比表面积、静电、氢键相互作用，通过

ＤＳＰＥ 对环境水样中磺胺类抗生素表现出良好的萃

取效率，富集因子为 ２７０～３００。 为了节省萃取时间，
他们在前期工作的基础上开发了一种新型的磁性复

合材料，并用于 ＭＳＰＥ。 以 ＰＤＡ 功能化的 Ｆｅ３Ｏ４ 为

核心［１４２］，在其表面经过逐层修饰得到带正电荷的

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｚｒ⁃ＭＯＦｓ，将羧基功能化的 ＩＬｓ（ ＩＬ⁃ＣＯＯＨ）
包裹进 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｚｒ⁃ＭＯＦｓ 的孔道中，提高了选择性

和萃取效率，成功获得了新型磁性纳米复合材料

（ ＩＬ⁃ＣＯＯＨ ／ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｚｒ⁃ＭＯＦｓ ）， 其 中 ＩＬ⁃ＣＯＯＨ ／
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＵｉＯ⁃６７⁃ｂｐｙｄｃ 被用来检测水样中的氟喹诺

酮类抗生素，富集因子和检出限分别为 ４５０ ～ ５００
μｇ ／ Ｌ 和 ０ ０１～ ０ ０２ μｇ ／ Ｌ。 Ｎｉｕ 等［１４３］ 采用原位生

长法制备了一种用凹凸棒石 （ＡＴＰ） 改性的磁性

ＭＯＦ 复合材料 ＡＴＰ＠ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＩＬ⁃１００（Ｆｅ）。 利用

ＭＳＰＥ 技术和 ＨＰＬＣ，同时测定了环境水样中 ７ 种

苯甲酰脲类杀虫剂，ＬＯＤ 和线性范围分别为 ０ ７５ ～
１ ５ μｇ ／ Ｌ 和 ２ ５～５００ μｇ ／ Ｌ。
　 　 ＭＯＦｓ 材料的疏水性限制了它们在水样中的分

散性，为了将 ＭＯＦｓ 更加广泛地应用于样品前处理

中，Ｔａｎ 等［１４４］ 将 ＤＳＰＥ 和液相微萃取结合，开发了

一种新型溶剂负载 ＤＳＰＥ 技术。 他们将有机溶剂二

氯甲烷负载到用－ＮＨ２ 功能化的 ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ）孔道

中，二氯甲烷可以促进分析物的液相微萃取。 借助

ＵＰＬＣ⁃ＭＳ 分析稻田水体中 ５ 种氯苯氧基酸除草剂

含量，得到较低的检出限（２ ６６ ～ １９ ７ ｎｇ ／ Ｌ）。 未

来，可以设计自动采样装置，为样品前处理技术的新

发展提供思路。
　 　 其次，ＭＯＦｓ 在 ＰＴＳＰＥ 方面也有较好的发展。
２０１８ 年，Ｚｒ⁃ＭＯＦ⁃ＮＨ２ 被制备并作为吸附剂，对水样

中卡马西平进行富集，进而通过 ＨＰＬＣ 进行分析检

测，该方法的 ＬＯＤ 低至 ０ ０４ μｇ ／ Ｌ［１４５］。 高的萃取

性能可能是因为－ＮＨ２ 和－ＯＨ 之间的氢键作用。
Ｋａｈｋｈａ 等［１４６］使用快速超声辅助合成法制备了 Ｃｏ⁃
ＭＯＦ，将该吸附剂填充进移液枪头尖端作为萃取装

置，用 ＨＰＬＣ 有效分析饮用水中的双酚 Ａ， ＬＯＱ 低

至 ０ ０７ μｇ ／ Ｌ，线性范围为 ０ ３ ～ ３００ ０ μｇ ／ Ｌ［１４７］。
该吸附剂还用于海水中有机染料（孔雀石绿、罗丹

明 Ｂ、甲基橙、酸性红 １８）的富集，对于基质复杂的

海水样品，ＬＯＤ 为 ０ ０９ ～ ０ ３８ μｇ ／ Ｌ［１４６］。 ２０１９ 年，
他们采用微波辅助反胶束法快速制备了比表面积高

达 ２ ３２４ ｍ２ ／ ｇ 的 Ｔａ⁃ＭＯＦ，并将其应用于 ＰＴＳＰＥ，
利用 ＨＰＬＣ 得到了令人满意的检测范围 （ ２ ３ ～
３ ０００ ０ μｇ ／ Ｌ） ［１４８］。 Ａｍｉｎｉ 等［１４９］ 采用静电纺丝法

制备 ＰＡＮ ／ ＭＩＬ⁃５３ （ Ｆｅ ） 纳 米 纤 维 并 将 其 用 于

ＰＴＳＰＥ。 结合 ＨＰＬＣ 检测方法对废水中的痕量苯二

氮卓类药物进行分析， 加标回收率为 ９２ ０％ ～
１００ ０％，并且仅需要 ２ ｍｉｎ 即可完成对样品的前处

理，大大节省了复杂基质样品的前处理时间。 ＮＨ２ ⁃
ＭＩＬ⁃６８＠ ＣＯＦ 作为 ＰＴＳＰＥ 的吸附剂，被用于环境

水样中 ６ 种磺胺类药物的快速富集。 通过 ＨＰＬＣ 分

析，线性范围宽至 １０ ０ ～ ２ ０００ ０ μｇ ／ Ｌ。 Ｎｕｒｅｒｋ
等［１５０］采用水热合成法制备了 ＭＩＬ⁃１０１，用于移液枪

头固相萃取，并通过 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对不同水样 （矿

物、河流、废水、游泳池水、海水）中的紫外线吸收剂

进行分析。
　 　 ＺＩＦ⁃８ 是一种发展比较成熟的、应用广泛的沸

石咪唑酯骨架结构的 ＭＯＦｓ 材料，将其制备为

ＳＰＭＥ 涂层，应用于 ＰＡＨｓ 及一些酯类个人护理产

品（水杨酸三甲环己酯、硬脂酸 ２⁃乙基己酯、芳酸甲

酯、４⁃（二甲氨基）苯甲酸⁃２⁃乙基己酯、４⁃甲氧基肉桂

酸 ２⁃乙基己酯）的萃取［１５１］。 该工作首先利用气相

沉积法制备了 ＺＩＦ⁃８ 种子层，利用溶剂热法控制萃

取涂层生长到 ３ μｍ。 这项工作创新性地利用两种

方法制备了 ＭＯＦｓ 萃取涂层，原位生长且厚度均

匀、可控，稳定性好，萃取性能能够媲美商品化涂层。
Ｓｕｗａｎｎａｋｏｔ 等［１５２］则开发了借助于 ＭＳ 直接快速

检测和定量分析环境水样中的全氟辛酸 ４ 种 ＭＯＦｓ
涂层（ＺＩＦ⁃８、ＵｉＯ⁃６６、ＭＩＬ８８⁃Ａ 和 Ｔｂ２（ＢＤＣ） ３）的探

针，这些探针可以在无需样品处理的情况下在 ５ ｍｉｎ
之内实现对实际样品的定量分析。 这为现场实时、准
确地检测环境污染物提供了一种非常好的思路。
　 　 ＭＯＦｓ 的化学结构丰富多样，并且可以根据需

要进行目标设计。 ＭＯＦｓ 作为一类优良的吸附材

料，具有丰富的孔隙，孔径大小可调节，这为分析物

的进入和转移提供了大量通道。 其次，大的比表面

积可以提供足够多的吸附位点，获得高的萃取容量。
ＭＯＦｓ 的结构可调，可以根据需要修饰功能基团，提
高萃取性能。 它还表现出优异的化学稳定性。 这些

优点使得它在萃取领域越来越被人们所关注，虽然

已报道的 ＭＯＦｓ 已经有许多种类，但仍有巨大的发

展空间。
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７　 结论

　 　 本文对近年来几类新型的样品前处理材料研究

进展进行了详细总结，主要包括近年来研究比较热

的 Ｇ 和 ＣＮＴｓ 两大类碳纳米材料、气凝胶、三嗪基

材料、ＭＩＰｓ、ＣＯＦｓ、ＭＯＦｓ 等。 这几类代表性的萃取

材料虽然不能全部涵盖样品前处理的所有进展，但
是也可以为本领域及相关研究人员提供一些有价值

的参考。 虽然近年来样品前处理获得了很好的发

展，出现了多种类型的新型样品前处理技术以及种

类丰富的萃取材料，但是仍然存在一些有待改善的

方面，比如：在线样品前处理和自动化分析检测的技

术较少，材料易存在残留效应，材料的耐热性和耐溶

剂性不够理想，材料的制备过程步骤多，条件要求

高，材料不够环保绿色，专一选择性的样品前处理材

料较少，样品基体对于材料萃取性能影响大等。
　 　 针对这些问题，我们展望样品前处理未来的几

个发展趋势：１）发展高效的样品前处理材料，具备

高富集能力、高选择性、优异的热稳定性和化学稳定

性；２）开发绿色的样品前处理材料，发展环保的材

料合成方法，探索绿色的样品前处理方法；３）开发

快速的样品前处理方法，能够在数分钟甚至数秒内

完成分析物快速富集；４）发展在线样品前处理技

术，以及自动化的分析检测方法；５）实时分析、原位

检测是未来一个重要的发展方向，在环境分析、生物

检测等领域具有重要的应用；６）将现代合成技术应

用于萃取材料的合成，制备目标萃取材料；７）萃取

材料的可控制备方法将会越来越被重视，如原位生

长或原位制备萃取涂层已被应用；８）将其他领域的

高性能材料引入样品前处理领域，实现交叉领域的

融合；９）有机⁃无机杂化萃取材料能够兼具二者优点

而相互弥补缺点，是一个值得深入探索的方向，纳米

材料掺杂的萃取材料也是一个重要的发展方向；
１０）现有样品前处理技术虽然比较丰富，但是发展

创新性的样品前处理技术仍是至关重要的。
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２６４
［２１］ 　 Ａｍｉｒｉ Ａ， Ｍｉｒｚａｅｉ Ｍ， Ｄｅｒａｋｈｓｈａｎｒａｄ Ｓ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ，

２０１９， １８６： ５３４
［２２］ 　 Ｌｉｕ Ｇ Ｙ， Ｌｉ Ｌ Ｙ， Ｈｕａｎｇ Ｘ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｐｏｒ Ｍｅｓｏｐｏｒ Ｍａｔ，

２０１８， ２７０： ２５８
［２３］ 　 Ｚａｎｇ Ｘ Ｈ， Ｃｈａｎｇ Ｑ Ｙ， Ｌｉａｎｇ Ｗ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃ Ｌｅｔｔ，

２０１７， ５０： ５１０
［２４］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｘ Ｄ， Ｑｉａｏ Ｋ Ｘ， Ｌｉ Ｌ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｃｉ Ｒｅｐ， ２０１９， ９：

８９１９
［２５］ 　 Ｃｈｅｎ Ｋ， Ｊｉｎ Ｒ Ｒ， Ｌｕｏ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１８， ４１： １８４７
［２６］ 　 Ｇｕｏ Ｌ Ｈ， Ｍａ Ｘ Ｇ， Ｘｉｅ Ｘ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ， ２０１９， ３６１：

２４５
［２７］ 　 Ｔｉａｎ Ｘ Ｇ， Ｓｈｅ Ｃ， Ｑｉ Ｚ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｅｍ Ｊ， ２０１９， １４６：

１１２６
［２８］ 　 Ｚａｋｅｒｉａｎ Ｒ， Ｂａｈａｒ Ｓ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１９， １８６： ８６１
［２９］ 　 Ｐｅｉ Ｍ， Ｓｈｉ Ｘ Ｌ， Ｗｕ Ｊ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， １９１： ２５７
［３０］ 　 Ｓｕｎ Ｍ， Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｂｕ Ｙ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１５， ３７（２４）：

３６９１
［３１］ 　 Ｓｕｎ Ｍ， Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｂｕ Ｙ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１５， １３４： ２００
［３２］ 　 Ｓｕｎ Ｍ， Ｂｕ Ｙ Ｎ， Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１６， ３９： ３７５
［３３］ 　 Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｑ， Ｔｉａｎ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１７，

１５１７： ２０９
［３４］ 　 Ａｂｂａｓｉ Ｓ， Ｈａｅｒｉ Ｓ Ａ． Ｊ Ｉｒａｎ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， ２０１８， １５： ２３９５
［３５］ 　 Ｐａｎ Ｂ， Ｘｉｎｇ Ｂ Ｓ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２００８， ４２： ９００５
［３６］ 　 Ｒａｚｍｋｈａｈ Ｋ， Ｓｅｒｅｓｈｔｉ Ｈ， Ｓｏｌｔａｎｉ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ａｎａｌ Ｍｅｔｈ⁃

ｏｄｓ， ２０１８， １１： ３１７９
［３７］ 　 Ｌａｌｏｖｉ Ｂ， Ｔａｔｊａｎａ Ｄ， Ｖｕｋ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｐｏｌｌｕｔ Ｒ，

·９９７·
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２０１７， ２４： ２０７８４
［３８］　 Ａｇｕｉｎａｇａ Ｍａｒｔｉｎｅｚ Ｍ Ｖ， Ｌｌａｍａｓ Ｎ Ｅ， Ａｖｉｌａ Ｏｒｏｚｃｏ Ｆ Ｄ， ｅｔ

ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０２０， １８７： １５３
［３９］　 Ｚｈａｎｇ Ｍ Ｓ， Ｈｕａｎｇ Ｇ Ｂ， Ｈｕａｎｇ Ｊ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｅｍ Ｊ，

２０１８， １４２： ３８５
［４０］　 Ｈｕａｎｇ Ｘ Ｄ， Ｌｉｕ Ｇ Ｙ， Ｘｕ Ｄ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌ Ｓｃｉ， ２０１８， ８： ９５９
［４１］　 Ｈｕａｎｇ Ｘ Ｄ， Ｌｉｕ Ｙ Ｎ， Ｌｉｕ Ｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． ＲＳＣ Ａｄｖ， ２０１８， ８：

２５３５１
［４２］　 Ｈｕａｎｇ Ｙ Ｆ， Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｈ， Ｂａｉ Ｍ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ，

２０２０， ３８０： １２２３９２
［４３］　 Ｍｏｈａｍｍａｄｉａｚａｒ Ｓ， Ｆａｌｌａｈｐｏｕｒ Ｎ， Ｒｏｏｓｔａｉｅ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ

Ｓｃｉ， ２０１７， ４０： ３６８２
［４４］　 Ｙａｒａｚａｖｉ Ｍ， Ｎｏｒｏｏｚｉａｎ Ｅ， Ｍｏｕｓａｖｉ Ｍ． Ｊ Ｉｒａｎ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ，

２０１８， １５： ２５９３
［４５］　 Ｚｈｏｕ Ｘ Ｈ， Ｘｉｅ Ｙ Ｌ， Ｚｈａｏ Ｚ Ｄ， ｅｔ ａｌ． ＢＭＣ Ｃｈｅｍ， ２０２０， １４：

１５
［４６］　 Ｔａｆａｚｏｌｉ Ｚ， Ａｚａｒ Ｐ Ａ， Ｔｅｈｒａｎｉ Ｍ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１８，

４１： ２７３６
［４７］　 Ｈｕａｎｇ Ｙ， Ｌｉ Ｙ， Ｌｕｏ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ， ２０２１， ４０６：

１２６７８５
［４８］　 Ｓｕｎ Ｍ， Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｑｉｕ Ｈ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１３， １１４： ６０
［４９］　 Ａｒａｂｙ Ｓ， Ｑｉｕ Ａ， Ｗａｎｇ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｓｃｉ， ２０１６， ５１：

９１５７
［５０］　 Ａｌｅｍáｎ Ｊ Ｖ， Ｃｈａｄｗｉｃｋ Ａ Ｖ， Ｈｅ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｐｕｒｅ Ａｐｐｌ Ｃｈｅｍ，

２００７， ７９： １８０１
［５１］　 Ｒａｓｔｋａｒｉ Ｎ， Ａｈｍａｄｋｈａｎｉｈａ Ｒ， Ｙｕｎｅｓｉａｎ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ａｄ⁃

ｄｉｔ Ｃｏｎｔａｍ Ａ， ２０１０， ２７： １４６０
［５２］　 Ａｌ⁃Ｍｕｈｔａｓｅｂ Ｓ Ａ， Ｒｉｔｔｅｒ Ｊ Ａ． Ａｄｖ Ｍａｔｅｒ， ２００３， １５： １０１
［５３］　 Ｊｏｕｌ Ｐ， Ｖａｈｅｒ Ｍ， Ｋｕｈｔｉｎｓｋａｊａ Ｍ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１８，

１９８： ４６０
［５４］　 Ｊｉ Ｘ Ｐ， Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｌｉ Ｃ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０２０， ４３（２３）：

４３６４
［５５］　 Ｍｏｈａｍｍａｄｉ Ｖ， Ｊａｆａｒｉ Ｍ Ｔ， Ｓａｒａｊｉ Ｍ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ，

２０２０， １８７： ２３２
［５６］　 Ｊｏｕｌ Ｐ， Ｖａｈｅｒ Ｍ， Ｋｕｈｔｉｎｓｋａｊａ Ｍ． Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０１９， １３：

６９
［５７］　 Ｄｏｎｇ Ｚ Ｍ， Ｃｈｅｎｇ Ｌ， Ｓｕｎ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０２１，

１８８： ４３
［５８］　 Ｈａｎ Ｑ， Ｌｉａｎｇ Ｑ， Ｚｈａｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１６，

１４４７： ３９
［５９］　 Ｙａｎｇ Ｌ， Ｈａｎ Ｑ， Ｓｕｎ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ， ２０１７， ８０：

１７８１
［６０］　 Ｓｕｎ Ｐ， Ｇａｏ Ｙ Ｌ， Ｘｕ Ｃ， ｅｔ ａｌ． ＲＳＣ Ａｄｖ， ２０１８， ８： １０２７７
［６１］　 Ｗａｎｇ Ｘ， Ｄｕ Ｔ， Ｗａｎｇ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｎｅｗ Ｊ Ｃｈｅｍ， ２０１８， ４２：

６７７８
［６２］　 Ｔａｎｇ Ｓ， Ｓｕｎ Ｊ， Ｘｉａ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， １９５： １６５
［６３］　 Ｈａｎ Ｑ， Ａｙｄａｎ Ｔ， Ｙａｎｇ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１８，

１００９： ４８
［６４］　 Ｇａｏ Ｙ， Ｑｉｎ Ｙ， Ｘｉｏｎｇ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０２０， ２０： １
［６５］　 Ｓｕｎ Ｐ， Ｌｉｕ Ｍ， Ｚｈａｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｉｒａｎ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ， ２０２０， １７：

２２７５
［６６］　 Ｑｕａｎ Ｌ Ｄ， Ｄａｎｇ Ｎ Ｈ， Ｔｕ Ｔ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ Ｍｅｔ， ２０１９，

２５５： １１６１０６
［６７］　 Ｊｉ Ｘ Ｐ， Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｌｉ Ｃ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０１９， １１：

５７８４
［６８］　 Ｒｏｏｓｔａｉｅ Ａ， Ｍｏｈａｍｍａｄｉａｚａｒ Ｓ， Ｂａｒｇｏｚｉｎ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｒｏｍ⁃

ａｔｏｇｒａｐｈｉａ， ２０１８， ８１： ６４９

［６９］ 　 Ｒｏｏｓｔａｉｅ Ａ， Ｂａｒｇｏｚｉｎ Ｈ， Ｍｏｈａｍｍａｄｉａｚａｒ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｐ Ｓｃｉ
ｐｌｕｓ， ２０１８， １： ７６

［７０］ 　 Ｔｉａｎ Ｙ， Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， １９４：
３７０

［７１］ 　 Ｂｕ Ｙ Ｎ， Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｔｉａｎ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１７，
１５１７： ２０３

［７２］ 　 Ｔａｎ Ｃ， Ｆｕｎｇ Ｂ Ｍ， Ｎｅｗｍａｎ Ｊ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖ Ｍａｔｅｒ， ２００１，
１３： １３６４４

［７３］ 　 Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｑ， Ｔｉａｎ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１８，
１５７７： ８

［７４］ 　 Ｌｉ Ｃ Ｙ， Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ，
２０１９， ８２： ７５７

［７５］ 　 Ｗａｎｇ Ｘ Ｑ， Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｔｉａｎ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， １９９：
３１７

［７６］ 　 Ｇｕｏ Ｌ， Ｌｉｕ Ｑ， Ｌｉ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｎｏｓｃａｌｅ， ２０１２， ４： ５８６４
［７７］ 　 Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｑ， Ｈａｎ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１９，

１８６： ７６９
［７８］ 　 Ｊｉａｎｇ Ｑ， Ｘｕ Ｐ， Ｓｕｎ Ｍ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０２０， ４３： １３２３
［７９］ 　 Ｌｉ Ｌ， Ｘｉａｎｇ Ｓ， Ｃａｏ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｔ Ｃｏｍｍｕｎ， ２０１３， ４： １７７４
［８０］ 　 Ｓａｒａｊｉ Ｍ， Ｓｈａｈｖａｒ Ａ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１７， ９７３： ５１
［８１］ 　 Ｚｈａｏ Ｗ Ｊ， Ｙａｎｇ Ｌ， Ｈｅ Ｌ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｇｒｉｃ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ，

２０１６， ６４： ６２３３
［８２］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｆ， Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｈ， Ｊｉａｎｇ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１６，

８８： １０５２３
［８３］ 　 Ｇａｒｃíａ⁃Ｖａｌｖｅｒｄｅ Ｍ， Ｃｈａｔｚｉｍｉｔａｋｏｓ Ｔ， Ｌｕｃｅｎａ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｌ⁃

ｅｃｕｌｅｓ， ２０１８， ２３： ２５９５
［８４］ 　 Ｃｈａｔｚｉｍｉｔａｋｏｓ Ｔｈｅｏｄｏｒｏｓ Ｇ， Ｓｔａｌｉｋａｓ Ｃｏｎｓｔａｎｔｉｎｅ Ｄ． Ｊ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１８， １５５４： ２８
［８５］ 　 Ｓｈａｈｒｅｂａｂａｋａ Ｓ， Ｓａｂｅｒ⁃Ｔｅｈｒａｎｉａ Ｍ， Ｆａｒａｊｉｂ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉ⁃

ｃｒｏｃｈｅｍ Ｊ， ２０１９， １４６： ６３０
［８６］ 　 Ｒｅｎ Ｊ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｌ， Ｌｉ Ｘ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｂｉｏａｎａｌ Ｃｈｅｍ，

２０１８， ４１０： １６５７
［８７］ 　 Ｌｉｕ Ｌ， Ｗａｎｇ Ｘ， Ｗａｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ， ２０２０， ４０３：

１２３９１７
［８８］ 　 Ｍａｒｙａｍ Ｈ， Ｍｏｈａｍｍａｄ Ｔ Ｊ， Ｍｏｈａｍｍａｄ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏ⁃
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