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摘　要 :介绍了常用固相萃取剂的类型与适用范围 ,综述了近年来在极性有机污染物富集检测中获得应用的新型固相

萃取剂 ,包括具有高比表面积和亲水表面的聚合物萃取剂 ,以及利用分子印迹和免疫亲和技术制备的新型萃取剂。
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　　随着人们对环境的重视 ,传统的非极性有机污

染物 ,如有机氯农药、PCB、PAH等 [ 1 ]
,已逐渐被禁

止生产使用。近年来 ,一些极性有机污染物逐渐引

起人们关注 ,主要包括一些新型除草剂和杀虫

剂 [ 2 ] ,畜药 [ 3 ]和抗生素、激素类药物 [ 4 ] ,个人护理

用品 [ 5 ] ,藻毒素 [ 6 ]和植物毒素 [ 7 ]等 ,具有一定的极

性和水溶性 ,在环境中分布广泛 ,并可能存在如内

分泌干扰、产生抗药菌、破坏自然生态系统等潜在

危害。因此 ,有效地跟踪、分析这些新型污染物很

有必要 ,而富集检测则成为关键。

为了检测环境和生物样品中的微量、痕量污染

物 ,常采用一些富集分离预处理手段。固相萃取技

术 ( SPE)因其简单、高效、易实现自动化和有机溶

剂耗量低等优点 ,逐渐取代了传统的液 -液萃取法

(LLE) ,成为样品预处理的可靠方法。

应用于 SPE的填料种类繁多 ,传统的固相萃

取剂 [ 8 ]主要包括硅基材料、碳基材料和多孔聚合

物等 ,其应用范围有如下局限 [ 9 ]
:硅基材料对 pH

值的耐受度较差 ,不能用于极端的酸碱条件 ,而且

比表面积不高 ,使得负载量较低 ;碳基材料对一些

化合物易产生不可逆吸附 ,导致回收率不高 ;传统

的苯乙烯 -二乙烯苯聚合物和硅基材料通常疏水

性较强 ,对极性化合物的负载量和回收率不高 ;通

常都需要预活化 ,导致检测时间较长 ;对特定化合

物的选择性不佳 ,使得最终检测时杂质较多 ,对待

测物造成干扰等。

萃取剂的性能与多种因素有关 ,一般来说 ,吸

附剂的比表面积 [ 9 ]、孔分布 [ 8 ]、粒径大小及分

布 [ 10 ]、表面极性 [ 8 ]等都会影响其性能。聚合物萃

取剂可以方便地改变极性和提高比表面积 ,并且能
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够通过改变合成过程而赋予各种性能。近年来 ,人

们合成了多种新型聚合物萃取剂 ,在极性有机污染

物检测中得到了广泛的应用。

1　高比表面积聚合物萃取剂

通过增加交联剂的用量 ,可以增加聚合物的比

表面积 ,提高其吸附性能 ,但交联度过高 (如高于

50% ) ,比表面积的增加将不明显。而通过傅式反

应交联制得的超高交联树脂 ,比表面积能得到较大

增加 ,可达到 1 000 m2 / g～2 000 m2 / g[ 11 ]。

超高交联树脂通常通过π -π交互作用和疏

水作用吸附有机物 [ 12 ]。由于后交联反应的不完

全 ,使得超高交联树脂通常具有较弱的极性 ,可用

于部分极性有机物的富集。

Gimeno等 [ 13 ]用超高交联的 L iChrolut EN树脂

作为固相萃取剂 ,检测海水中的敌草隆、灭菌丹等

极性农药 ,检出限可达 5 ng/L ,回收率 > 85%。林

黎明等 [ 14 ]使用同样的树脂 ,采用梯度洗脱 ,可在

15 m in内将水产品中的 4种硝基呋喃代谢物完全

分离 ,测定回收率为 85% ～ 90% ,检出限可达

0. 5μg/kg。Fontanals等 [ 15 ]利用对氯苯乙烯和二乙

烯苯共聚 ,在 FeCl3催化下后交联制得超高交联树

脂 ,在同等用量下 ,对极性的草氨酰、灭多虫、苯酚

等的萃取效果好于商品化的固相萃取剂

Oasis HLB。

由于超高交联树脂高比表面积的特点 ,其负载

量较常规固相萃取剂大 ,较少的使用量就可达到良

好的萃取效果。但超高交联树脂的极性主要来源

于未交联的少量氯甲基和空气氧化形成的酚羟基、

羧基等 ,极性较小且多为弱酸性 ,对较大极性或没

有苯环的化合物的萃取效果不够理想。

常用的商业固相萃取剂 [ 8 ]见表 1。

表 1　常用的商业固相萃取剂

萃取剂种类 吸附剂 材料 ① 供应商 比表面积 / (m2·g - 1 )

硅基 C18 Supelco 500

ENV I - C18 Supelco 511

碳基 ENV I - Carb Supelco 100

Carbograph4 A lltech 210

Hypersep PGC ThermoQuest 1 200

大孔树脂 Amberlite XAD - 1 st - DVB Rohm & Haas 100

Amberlite XAD - 2 st - DVB Rohm & Haas 300

Amberlite XAD - 4 st - DVB Rohm & Haas > 750

PLRP - S - 10 st - DVB Polymer Laboratories 500

PLRP - S - 30 st - DVB Polymer Laboratories 375

超高交联 Envi - Chrom P st - DVB Supelco 800～950

Bakerbond SDB - 1 st - DVB J. T. Baker 1 060

L iChrolut EN st - DVB Merck 1 200

Styrosorb 2m st - DVB Purolite International 910

Styrosorb MT - 43 st - DVB Purolite International 1 050

Styrosorb MN - 150 st - DVB Purolite International 1 070

Chromabond HR - P st - DVB Macherey - Nagel 1 200

HySphere st - DVB Spark Holland > 1 000

Amberchrom GC - 161m st - DVB TosoHaas 900

亲水单体 Amberlite XAD - 7 MA - DVB Rohm & Haas 450

Amberlite XAD - 8 MA - DVB Rohm & Haas 310

Oasis HLB PVP - DVB W aters 830

Porapak RDX PVP - DVB W aters

Abselut Nexus MA - DVB Varian 575

D iscovery DPA - 6S Polyam ide Supelco

化学修饰 Bond Elut PPL St - DVB c. m Varian 700

Isolute ENV + St - DVB - OH IST 1 000～1 100

Strata X St - DVB c. m Phenomenex 800

—8—

第 20卷　第 1期 钟声等.固相萃取剂在富集检测极性有机污染物领域的应用研究进展 2008年 2月



续表

萃取剂种类 吸附剂 材料 ① 供应商 比表面积 / (m2·g - 1 )

Chromabond EASY St - DVB c. m Macherey - Nagel 650～700

OasisMCX PVP - DVB mc W aters

OasisWCX PVP - DVB wc W aters

OasisMAX PVP - DVB ma W aters

OasisWAX PVP - DVB wa W aters

Spe - ed Advanta St - DVB c. m App lied Separations

　　①PVP指乙烯吡咯酮 ,MA指甲基丙烯酸甲酯 , c. m指化学修饰未知基团 , mc指强酸 , wc指弱酸 , ma指强碱 , wa指弱碱。

2　亲水型聚合物萃取剂

极性萃取剂使用时可以避免传统疏水型萃取

剂的活化步骤 ,且对特定极性化合物有较好的回收

率。极性聚合物通常带有较强的氢键或偶极极化

能力 ,适用于在非极性有机溶剂中提取带有一定极

性的有机物。利用聚合物的合成与改性是制备亲

水型填料的重要手段。

2. 1　引入亲水性单体

使用亲水性的单体 ,通过直接聚合或与疏水交

联剂共聚的方式可以制得亲水型树脂。

Oasis HLB是一种乙烯吡咯烷酮 -二乙烯苯

聚合物。由于吡咯烷酮具有一定的氢键受体和偶

极极性 ,联合二乙烯苯的π -π作用 ,使其适用于

多种既有一定极性又有疏水性的芳香环有机物的

富集 ,是药品 [ 4 ]、杀虫剂 [ 16 ]、内分泌干扰物 [ 17 ]等环

境中极性污染物检测时常用的一种固相萃取剂。

Fontanals等 [ 15, 18 ]以 4 -乙烯吡啶和 N -乙烯咪唑

为单体 ,与二乙烯苯共聚 ,引入的碱性基团使其对

酸性化合物的吸附能力较苯乙烯树脂有大幅提高。

Trochimczuk等 [ 19 ]使用丙烯腈、甲基丙烯腈与二乙

烯苯共聚制得极性固相萃取剂 ,提高了偶极极化

度 ,将其应用于杀虫剂和除草剂的吸附研究 ,吸附

量可达 30 mg/g～66 mg/g。

由亲水单体直接聚合的固相萃取剂包括聚甲

基丙烯酸甲酯的 XAD - 7和 XAD - 8 ( Rohm &

Haas) ,对酚类的吸附量比 XAD - 4更高。由于孔

径较大 , XAD - 8是分子量较大的弱极性有机物

(如腐殖酸 )富集分离的首选萃取剂。亲水性更强

的聚酰胺聚合物也已商品化 ,如 DPA - 6S ( Supel2
co)。

亲水单体共聚固相萃取剂的优点是制备步骤

简单 ,但其极性受所用单体的限制 ,对带有特殊基

团化合物的选择性往往不够 ,此时可通过修饰的方

法提高聚合物材料的选择性。

2. 2　在树脂表面修饰极性基团

通过傅式反应 ,可以在含有苯环的树脂表面引

入极性基团 ,从而得到带有不同偶极强度、氢键结

合能力及酸碱性的固相萃取剂。在 PS - DVB上修

饰基团是最常见的形式。Fritz等 [ 20 ]合成了修饰有

乙酰基、羟甲基和磺酸基的固相萃取剂 ; Masque

等 [ 21 - 22 ]在商业 XAD系列树脂上修饰了苯甲酰基、

邻苯二甲酰基、硝基邻苯二甲酰基等 ,用于极性有

机物的固相萃取 ,效果大幅提升。

目前使用较为广泛的商品化修饰型固相萃取

剂如 Strata X,其表面基团疑为邻苯二甲酰基 [ 8 ]
,极

性与 Oasis HLB类似 ,适用于普通极性有机污染物

的富集。Matamoros
[ 23 ]用其萃取富集水体中的水

杨酸、异丁苯丙酸、加乐麝香等 PPCPs,回收率达到

90% ; Marazuela等 [ 24 ]用其萃取富集牛奶中的抗生

素 ,回收率达到 7 0 % ,检出限达到 2. 4μg / L～

10μg/L。

亲水单体共聚型聚合物材料上也可以修饰离

子交换基团 ,以进一步提升其对具有一定离子交换

能力化合物的富集效果。Oasis MCX是通过在

HLB树脂上修饰磺酸基团得到的具有强酸离子交

换和反相两重机理的固相萃取剂。Josefsson
[ 25 ]比

较了 MCX树脂和 HLB树脂对药物 (Carvediol、Bet2
axolol、B isop rolol、Prop ranolol等 )的富集分离能力 ,

发现 MCX的效果明显优于 HLB。OasisWCX通过

修饰弱酸离子交换基团得到 ,适用于强碱性化合物

(如磺胺类抗生素 )的富集 [ 26 ]。Oasis MAX和 Oa2
sisWAX是通过修饰强碱和弱碱离子交换基团得

到的新型固相萃取剂 ,特别适用于带有酸性基团的

PPCPs的富集检测 [ 25 ]。

一些研究组 [ 16, 27 ]在超高交联树脂上修饰了胺

基、苯甲酰基等极性基团 ,一方面保持了超高交联

树脂的高比表面积 ,另一方面改善了树脂的极性。

商品化固相萃取剂 Isolute ENV +就是在超高交联
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树脂 L ichrolut EN上修饰了羟基。 Fontanals等 [ 28 ]

合成了修饰有羟氧基的 HXLGp超高交联树脂 ,用

其富集检测环境中的草氨酰等极性污染物 ,回收率

达到 80% ,而且各项性能均优于商业树脂 Oasis

HLB。该类树脂的应用目前还较少 ,由于其同时具

备了超高交联树脂和亲水型树脂的优点 ,比表面积

和选择性都有大幅提升 ,是未来萃取剂合成的一个

重要方向。

3　高选择性新型萃取剂

新型污染物往往结构复杂 ,存在着多种异构体

或同类新化合物 ,传统萃取剂对其缺乏选择性。由

于很难消除杂质的影响 ,导致后续的色谱、质谱等

检测工作受到严重干扰。一些新技术如分子印迹

技术、免疫亲和技术的出现 ,为新型污染物的特异

性选择提供了支持。研究者们在这些技术的基础

上开发了新型 SPE填料 ,并应用于新型污染物的

富集检测。

3. 1　印迹高分子吸附剂

分子印迹技术是以特定的分子为模板 ,制备对

该分子具有特殊识别功能和高选择性的材料。以

目标分子作为模板 (又称印迹分子 ) ,将具有互补

结构的功能化聚合物单体分子通过共价键或非共

价键的方式与模板分子结合 ,加入交联剂发生聚合

反应 ,反应完成后将模板分子提取出来 ,形成具有

空穴的能识别模板分子的高分子。

分子印迹技术在新型污染物固相萃取富集中

已得到应用。胡树国等 [ 29 ]利用分子印迹吸附剂萃

取扑热息痛 ,负载量得到了提升 ,通过梯度洗脱 ,可

除去结构类似的干扰物 ,回收率达到了 103%。

Matsui[ 30 ]利用二丁基三聚氰胺为模板分子 ,合成了

对阿特拉津具有特异性吸附能力的固相萃取剂 ,回

收率可达 97% ,富集因子达到 50倍。陈小霞等 [ 31 ]

利用分子印迹聚合物对生物样品中的氯霉素净化

富集 ,与 C18柱相比 ,柱容量更大 ,净化效果更佳。

目前印迹高分子在色谱、SPE等方面虽获得了

广泛应用 ,但主要还停留在实验室阶段。分子印迹

技术因其独特的选择性 ,在废水、生物等含有复杂

组分的样品检测中 ,可简化净化步骤 ,提高检测效

率 ,具有重要的应用价值。

3. 2　免疫亲和吸附剂

近年来 ,一种利用抗原 -抗体作用的吸附剂开

始引起人们的关注。选用特定的吸附剂 ,通过共价

键将抗体结合到表面 ,使其具有与抗原结合的能

力 ,即可制得免疫亲和吸附剂 [ 9 ]。

免疫亲和吸附剂对特定化合物有极强的选择

性 ,往往不需要净化等步骤 ,一步就可富集到位。

Mhadhbi等 [ 6 ]利用免疫亲和色谱检测水体中的藻

毒素 ,与 C18柱相比 ,净化效果更好 ,检出限可达

60 ng/L,回收率为 83%～119%。Degelmann等 [ 32 ]

利用免疫亲和 SPE检测水体和食品中的磺脲类除

草剂 ,选择性很高 ,检出限达到 20 ng/L～100 ng/L,

回收率 > 75%。

目前抗体制备比较复杂 ,获取困难 ,造成免疫

亲和吸附剂的价格较高。由于免疫亲和技术在色

谱、生化制药、药品检测等方面都已广泛应用 ,很有

可能大规模生产 ,从而大幅降低成本 ,使其在 SPE

领域获得更多应用。

4　展望

近年来 ,有关环境中抗生素、激素、生物毒素等

新型极性有机污染物的检测、毒理报道呈上升趋

势 ,国家对水体中新型有机物的监测和控制也将加

强。传统的 SPE填料对极性有机物存在着回收率

不高、选择性不强、使用前需要活化等缺点。研究

者通过制备超高交联树脂 ,提高了 SPE填料的比

表面积 ,共聚或修饰极性基团 ,改变了固相萃取剂

的表面极性 ,但将二者的结合研究还较少 ,为开发

新的 SPE填料提供了思路。分子印迹技术和免疫

亲和技术在国内外方兴未艾 ,是提高 SPE填料选

择性的重要手段。

随着社会的发展 ,对城市应对环境突发事件特

别是化工事故的能力提出了更高的要求 [ 33 ]。传统

的监测方法灵敏度低、操作复杂 ,难以为快速决策

提供准确、有效的参考数据 ,对于跟踪、分析污染事

故的长期环境影响也缺乏有效手段。因此 ,开发具

有快速、高效富集能力的 SPE自动化在线检测系

统将具有广阔的应用前景。
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定 ,尤其适于复杂组分水样中痕量、超痕量 Hg
2 +的

测定 ,具有较好的应用前景。
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