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摘　 要　 固相微萃取技术是一种广泛使用的样品前处理技术，涂层是固相微萃取技术的核心部分．目前商品
化的涂层缺乏选择性，易受基质干扰，不适合复杂环境基质中痕量有机污染物的分析．分子印迹聚合物是一种
具有强大分子识别功能的材料，具有高效的选择特异性，将其作为固相微萃取涂层，可提高其选择性，扩大其
应用范围，是目前固相微萃取涂层的研究热点之一．本文介绍了分子印迹技术的基本原理，综述了近年来国内
外分子印迹技术与固相微萃取技术联用的研究进展，包括分子印迹固相微萃取装置形式以及方法研究等，最
后展望了分子印迹固相微萃取的发展方向．
关键词　 固相微萃取，分子印迹技术，涂层材料．

固相微萃取（ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）技术是１９８９年由加拿大Ｗａｔｅｒｌｏｏ大学Ｐａｗｌｉｓｚｙｎ教
授的研究小组［１］以固相萃取为基础研发出的一种无溶剂前处理方法．自从２０世纪９０年代初问世以来
ＳＰＭＥ发展日臻成熟，由于它具有样品用量少、操作方便、快速等优点，且易与气相色谱（ＧＣ）、高效液相
色谱（ＨＰＬＣ）、毛细管电泳（ＣＥ）、气相色谱质谱（ＧＣＭＳ）等常见的色谱仪器联用，从而得到广泛的应
用，已成功地应用于气体、水体、土壤／底泥等环境样品中挥发性／半挥发性有机物甚至部分无机物的
分析［２］．

ＳＰＭＥ装置由萃取头（ｆｉｂｅｒ）和手柄（ｈｏｌｄｅｒ）两部分构成，类似于气相色谱微量进样器． ＳＰＭＥ的核心
部分是萃取头的涂层部分，涂层的厚度和种类在很大程度上决定了方法的灵敏度和选择性．目前，已经
商品化的ＳＰＭＥ涂层有数十种，但商品化的涂层存在耐高温性能（一般使用温度在２４０ ℃—３２０ ℃）和
耐溶剂性能较差，石英纤维基底易折断、使用寿命短和价格偏高等缺点［３］．特别是商品化涂层不具有萃
取选择性，不适宜于复杂介质中痕量有机污染物的定量分析，从而限制了其应用范围［４］．近年来，研制具
有选择性乃至特异性的ＳＰＭＥ涂层倍受关注［５］．其中分子印迹聚合物（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ Ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，
ＭＩＰｓ）涂层由于制备简单、能够反复使用、机械强度较高、耐高温和耐溶剂性好，尤其是具有高效选择特
异性的优点，可适用于复杂环境介质中的痕量目标物分析，应用前景广阔［６］，已成为选择性固相微萃取
涂层研究热点之一．

本文介绍了分子印迹技术的基本原理，并综述了近年来国内外分子印迹技术与固相微萃取技术联
用的研究进展．

１　 分子印迹技术的基本原理
分子印迹技术（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ Ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ，ＭＩＴ）是一种制备具有特定选择性的分子识别材料

的新兴技术．分子印迹技术也叫分子模板技术，源于生物学上抗原与抗体的作用机理．即模板分子与功
能单体在合适分散介质中依靠相互作用力，如共价键、氢键、离子键、范德华力、疏水作用及空间位阻效
应等，形成可逆结合的复合物；加入交联剂后，在光、热、电场等作用以及引发剂和致孔剂辅助下形成既
具有一定刚性又具有一定柔性的多孔三维立体功能材料，将模板分子有规律地包在其中；最后用一定方
法把模板分子去除，即可获得与模板分子互补有特异识别功能的三维孔穴，该孔穴可特异性识别并与模
板分子再结合．图１为ＭＩＰｓ合成过程．
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图１　 分子印迹示意图［７］

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ［７］

　 　 按照单体与模板分子结合方式的不同，分子印迹技术可分为预组装法和自组装法两种基本方法．预
组装法（ｐｒｅｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ）又称共价法，此方法中模板分子首先通过可逆共价键与单体结合生成如硼酸酯
和缩酮等可再分解的复合物，然后交联聚合，聚合后再通过化学途径将共价键断裂而除去模板分子．自
组装法（ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｉｎｇ）又称非共价法，此方法中模板分子与功能单体之间自组织排列，以非共价键自
发形成具有多重作用位点的单体模板分子复合物，经过交联聚合后这种作用保存下来． ＭＩＰｓ的制备方
法主要分为以下几种：本体聚合法、沉淀聚合法、原位聚合法、悬浮聚合法、多步溶胀聚合法、表面印迹
法、分散聚合法和分子印迹溶胶凝胶技术［８］．

２　 分子印迹固相微萃取
分子印迹固相微萃取（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ Ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ Ｓｏｌｉｄ Ｐｈａｓｅ Ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＭＩＳＰＭＥ）将ＭＩＰｓ作为

ＳＰＭＥ萃取涂层，克服商品化ＳＰＭＥ涂层选择性差的缺点，使其既具有ＳＰＭＥ高效萃取的优点，又具有
ＭＩＰｓ强大的分子识别能力，从而提高复杂环境基体中痕量目标物分析的适用性．下面对ＭＩＳＰＭＥ装置
形式以及研究方法分别进行论述．
２． １　 装置形式
２． １． １　 管内ＭＩＳＰＭＥ

管内ＳＰＭＥ （ＩｎＴｕｂｅ ＳｏｌｉｄＰｈａｓｅ Ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＩｎＴｕｂｅ ＳＰＭＥ）是将萃取固定相涂敷于毛细管的内
壁上，样品可通过在线连接的ＨＰＬＣ系统进行在线萃取和分离测定．管内ＭＩＳＰＭＥ是将ＭＩＰｓ装填于毛
细管柱内作为预处理柱．
２００１年Ｍｕｌｌｅｔ等［９］首次将分子印迹技术与固相微萃取相结合，制备以外消旋心得安（一种β受体

阻断剂）为模板分子的ＭＩＰｓ，将ＭＩＰｓ研磨筛分出具有一定粒度大小的颗粒，将其装入聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）
毛细管中，利用一套自动的在线Ｉｎｔｕｂｅ ＳＰＭＥ ／ ＨＰＬＣ装置分析尿液中心得安的含量．该涂层与其它管内
ＳＰＭＥ涂层相比，提高了对心得安的选择性和灵敏度，其检测限低（０． ３２ μｇ·ｍＬ －１），线性范围较宽
（０ ５—１００ μｇ·ｍＬ －１），重现性较好（相对标准偏差小于５． ０％），使用寿命长（约５００次），方法经济简便．但
这种装置需要额外的仪器设备如泵和多口进样阀配合使用．因此，有必要研究更为简便的装置形式．
２． １． ２　 萃取纤维

萃取纤维结构类似于商用的ＳＰＭＥ萃取装置．它是将ＭＩＰｓ直接合成在石英纤维或金属丝表面．这
是目前ＭＩＳＰＭＥ研究的主要装置形式．
２００１年Ｋｏｓｔｅｒ等［１０］首先报道了纤维状的ＭＩＳＰＭＥ装置，用于提取尿液中的克伦特罗．其制备方法

是首先将预处理过的石英纤维进行硅烷化，然后将石英纤维放置在预聚合液（模板分子、交联剂、功能
单体和引发剂）中，在４ ℃下３５０ ｎｍ紫外光引发反应１２ ｈ，使ＭＩＰｓ直接键合到石英纤维表面，反应后得
到厚度为７５ μｍ的ＭＩＳＰＭＥ萃取头．该涂层具有高选择性，重现性较好，最低检测线可达１０ μｇ·ｍＬ －１ ．
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但是，该萃取纤维不能与ＨＰＬＣ联用，不能实现自动化． ２００７年李攻科等［１１］用类似于上述方法合成了扑
灭净ＭＩＰｓ涂层，该涂层厚度约为２５ μｍ，并首次与商品化的ＳＰＭＥＨＰＬＣ联用测定大豆、玉米、生菜和土
壤中５种三嗪类除草剂的含量，最低检测限为０． ０１２—０． ０９０ μｇ·Ｌ －１ ． ２００８—２０１０年期间，他们［１２１４］采
用同样的方法分别制备出四环素、心得安和１７β雌二醇ＭＩＰｓ涂层，应用于生物样品的检测，均取得了较
好的结果． ２００９年谭峰［１５］等采用一种可以控制涂层厚度的方法制备出双酚Ａ分子印迹涂层．该方法没
有使用石英纤维作为基体，而是将较细的石英毛细管插到较粗的石英毛细管中，然后把预聚合液注入两
根毛细管之间，毛细管两端用橡皮塞住，在紫外光引发下聚合，反应后除去外层石英毛细管，制备出以石
英毛细管为基体的萃取纤维．其制备过程如图２所示．

图２　 ＭＩＳＰＭＥ萃取纤维涂层制备过程示意图［１５］

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ＭＩＰｃｏａｔｅｄ ＳＰＭＥ ｆｉｂｅｒｓ［１５］

使用４种不同规格的石英毛细管（内径／外径：０． ２０ ｍｍ ／ ０． ３２ ｍｍ，０． ２５ ｍｍ ／ ０． ３７ ｍｍ，０． ３２ ｍｍ ／
０ ４５ ｍｍ，０ ５３ ｍｍ ／ ０． ６９ ｍｍ）［１５］，将３种外径分别为０． ３２、０． ３７、０． ４５ ｍｍ的石英毛细管插入内径为
０ ５３ ｍｍ较粗的石英毛细管内，制备出６０、１００和１２５ μｍ ３种厚度的ＭＩＰｓ涂层和直径为５３０ μｍ的分子
印迹整体材料萃取纤维，并对这４种ＭＩＰｓ涂层的萃取能力进行了比较．研究结果表明，随着ＭＩＰｓ涂层
厚度的增加，萃取容量逐渐增加，但达到萃取平衡和解析目标物所需时间也逐渐增加．因此，综合考虑萃
取容量和萃取时间两个因素，涂层厚度在６０—１００ μｍ之间较为合适．遗憾的是，该装置不能与ＨＰＬＣ联
用，且检测限较高，难以用于实际环境样品的检测．

以往研究中大多使用石英纤维作为基体，但石英纤维存在易折断的缺点． ２０１０年Ｄｊｏｚａｎ［１６］等首次
以铝丝为萃取纤维基体，制备出草杀净分子印迹涂层，克服了石英纤维易折断的缺点．该制备方法是先
将铝丝进行阳极氧化和硅烷化处理，然后用实验室自制的气压喷雾器将预聚合液喷洒在铝丝上，再将其
放在紫外灯下，由紫外光引发聚合１０ ｍｉｎ．该装置与ＧＣ ／ ＭＳ联用，成功应用于井水、大米、玉米和洋葱实
际样品中７种三嗪类除草剂的检测．
２． １． ３　 整体材料

整体材料是一种无需石英纤维作为基体，以ＭＩＰｓ整体材料作为萃取纤维的装置形式．与萃取纤维
形式相比，该方法更为简便、易操作．
２００７年Ｄｊｏｚａｎ［１７］等和Ｔｕｒｉｅｌ［１８］等几乎同时报道了这种简单易行的制备方法．其制备方法如图３所

示．该方法以熔融石英毛细管或玻璃毛细管为模具，通过微量进样器将预聚合液注入毛细管中，并将毛
细管的两端用橡皮封住，一定温度下固化一定的时间，最后去除毛细管模具，得到ＭＩＰｓ涂层．该种方法
无需纤维基底，克服了石英纤维容易折断的缺点．

Ｔｕｒｉｅｌ［１８］等用该方法使用不同内径的石英毛细管（０． １、０． ２５、０． ３２和０． ５３ ｍｍ）制备了扑灭净ＭＩＰｓ
整体材料，并研究了标准溶液中扑灭净的回收率与ＭＩＰｓ整体材料的体积之间的关系．实验结果表明，扑
灭净的回收率与ＭＩＰｓ整体材料的体积呈正相关，且线性关系较好（Ｒ２ ＞ ０． ９９），但其原因还不得而知．
选择直径为０． ５３ ｍｍ的纤维用于萃取土壤中的三嗪类农药，所得谱图基线与该涂层萃取标准溶液所得
基线一样平整，可见该涂层选择性很强，能够有效地抗基体干扰． Ｄｊｏｚａｎ［１７］用该方法制备了二乙醯吗啡
ＭＩＰｓ整体材料．该纤维在３００ ℃下仍能保持热稳定性，因此可直接与ＧＣ或ＧＣ ／ ＭＳ联用，用于检测水中
二乙醯吗啡的含量，线性范围为３５０—８０００ ｎｇ·ｍＬ －１，检测限为３００ ｎｇ·ｍＬ －１，因此可直接用于实际样品
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的检测．此后，２００８和２００９年［１９，２０］他们又分别制备了以阿特拉津和莠灭净为模板分子的ＭＩＰｓ整体材
料，与ＧＣ联用，用于测定自来水、洋葱和大米中７种三嗪类农药．该种装置形式与萃取纤维相比，萃取
容量较大，但所需萃取平衡时间较长，且目标分子不容易被洗脱［１５］．

图３　 分子印迹涂层的制备［１８］

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｒｅｐｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｃｏａｔｉｎｇｓ ［１８］

２． １． ４　 搅拌棒
ＳＰＭＥ搅拌棒（Ｓｔｉｒ ｂａｒ ｓｏｒｐｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＢＳＥ）是１９９９年出现的一种新的固相微萃取方法［２１］，是

一种无溶剂萃取与高强度富集的样品制备方法．与ＳＰＭＥ相比，ＳＢＳＥ的萃取涂层体积较大，因此具有更
大的萃取容量，但ＳＢＳＥ所需萃取平衡时间较长，同样面临易受到复杂环境基质干扰的缺点［２２］．目前，商
品化的ＳＢＳＥ萃取涂层种类只有聚二甲基硅烷（ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，ＰＤＭＳ）一种．以ＭＩＰｓ作为ＳＢＳＥ的
萃取涂层（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ Ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ Ｓｔｉｒ ｂａｒ ｓｏｒｐｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＭＩＳＢＳＥ），可以扩大ＳＢＳＥ的适用范围．目前，
ＭＩＳＢＳＥ涂层的研究报导较少．
２００６年朱晓兰等人［２３］分别制备了以久效磷为模板分子的ＭＩＳＢＳＥ涂层．采用相转换法，将磁芯长

为３０ ｍｍ、ＰＤＭＳ涂层厚度为１ ｍｍ的商用搅拌棒浸在３０％尼龙６、３％久效磷和６７％蚁酸组成的胶体溶
液中，然后将搅拌棒放置在１００ ｍＬ纯净水中，尼龙６在水中凝胶化１０ ｍｉｎ后用１０％ （Ｖ ／ Ｖ）乙酸／甲醇
溶液冲洗搅拌棒，除去搅拌棒表面的溶剂和模板分子．该搅拌棒涂层厚度约为１８０ μｍ，表面呈多孔型，
因此可以快速地达到吸附平衡，且具有较高的选择萃取性，可用于土壤中４种有机磷农药含量的测定．
２００７年用同样的方法制备出左旋谷酰胺ＭＩＳＢＳＥ涂层［２４］，可用于测定５种氨基酸． ２０１０年李攻科［２５，２６］

等使用玻璃毛细管，分别以雷托帕明和特丁津为模板分子自制了一种ＭＩＳＢＳＥ涂层．其制备方法是：首
先将一根直径１ ｍｍ、长１５ ｍｍ的玻璃毛细管的一端先用丙烷火焰烧结，再将玻璃管外表面经过预处理
后进行硅烷化处理，然后放置在装有预聚合液的试管中，于６０ ℃水浴条件下反应９０ ｍｉｎ，使ＭＩＰｓ涂层
合成在玻璃毛细管的外表面，反应结束后将磁铁插入玻璃毛细管中，用丙烷火焰将另一端烧结．最终玻
璃毛细管的两端被烧结成球型，这种自制的搅拌棒形状类似于哑铃型．雷托帕明ＭＩＳＢＳＥ涂层结构均
匀，呈多孔状，平均厚度为２０． ６ μｍ．实验证明，该涂层与非分子印迹涂层相比有更高的萃取能力，稳定
性好，反复使用至少４０次涂层没有明显损失，涂层置于干燥的空气中８个月萃取能力未见明显降低．将
雷托帕明ＭＩＳＢＳＥ与ＨＰＬＣ联用，对雷托帕明、异舒普林和克仑特罗的检测限分别为０． １０、０． １９和
０ ２１ μｇ·Ｌ －１，可直接用于猪肉、猪肝和饲料中痕量β２ 兴奋剂的检测．用同样的方法制备的特丁津
ＭＩＳＢＳＥ涂层，检测大米、苹果、生菜和土壤中９种三嗪类除草剂也取得了满意的结果．同年，林福华
等［２７］以双酚Ａ为模板分子，使用原位聚合法制备ＭＩＳＢＳＥ涂层，与高效液相色谱（ＨＰＬＣ）二极管阵列
检测器（ＤＡＤ）联用，探讨其对环境水样中双酚Ａ的选择萃取性能．在最佳条件下，该搅拌棒可对模板分
子进行有效的选择性萃取，线性范围为１． ０—２００ μｇ·Ｌ －１，检出限（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）和定量限（Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）分别为
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０． ２８ μｇ·Ｌ －１和０． ９４ μｇ·Ｌ －１ ．在实际水样分析中，加标回收率为９６． ０％—１０８． ７％ ．研究结果表明，所建
方法具有简便、灵敏和环境友好等特点．
２． １． ５　 其它形式

２００５［２８］和２００６［２９］年Ｙｕ和Ｌａｉ报道了以赭曲霉素为模板分子，采用电化学的方法，以铂电极作为
对电极，Ａｇ ／ ＡｇＣｌ作为参比电极，不锈钢套箍作为工作电极，将分子印迹聚吡咯（ＭＩＰＰｙ）和碳纳米管
（ＣＮＴ）同时沉积在不锈钢套箍上，在其表面形成了ＭＩＰＰｙ ／ ＣＮＴ复合膜，并作为一种预富集装置，与
ＨＰＬＣ联用测定红酒中赭曲霉素的含量．这种复合涂层既具有较大的绝对比表面积，又具有较高的表面
积体积比，因此具有较高的萃取富集能力，还具有选择性．对３ ｍＬ红酒样品浓缩，检测限可达到
１２ ｎｇ·Ｌ －１以下．虽然，２００６年后再没有此类研究的报道，但是上述研究可为使用电化学方法制备
ＭＩＳＰＭＥ萃取涂层，将ＭＩＰｓ和纳米材料复合物作为固相微萃取涂层和新型的固相微萃取装置的研究提
供了重要依据．
２． ２　 方法研究
２． ２． １　 制备方法

目前报道的ＭＩＳＰＭＥ装置制备方法主要有：涂渍装填法、原位聚合法和分子印迹溶胶凝胶法．
涂渍装填法首先合成块状ＭＩＰｓ，然后将其粉碎、研磨、筛分得到具有一定粒度的ＭＩＰｓ颗粒，经溶剂

洗脱除去模板分子，并真空干燥后，再将此颗粒物填装到毛细管内．此种方法主要用于制备ＩｎＴｕｂｅ
ＳＰＭＥ装置．由于该种方法须将ＭＩＰｓ粉碎、研磨等，会对聚合物的空腔造成破坏，降低其选择性，因此除
了２００１年Ｍｕｌｌｅｔ等［９］报道过这种方法后，就很少有人研究使用该种方法制备ＭＩＳＰＭＥ装置．

原位聚合法是目前制备ＭＩＳＰＭＥ装置的主要方法．该方法将ＭＩＰｓ直接合成在毛细管内，制备出整
体材料形式的ＭＩＳＰＭＥ装置，Ｄｊｏｚａｎ研究小组［１７，１９２０］就是采用这种方法制备出能和ＧＣ联用的ＭＩＳＰＭＥ
装置．李攻科研究小组［１１１４］使用该种方法，将ＭＩＰｓ直接合成在经过硅烷化处理的石英纤维表面，并可
与商用ＳＰＭＥＨＰＬＣ装置联用．经过硅烷化处理后的石英纤维表面含有能与ＭＩＰｓ结合的位点，因此
ＭＩＰｓ是通过化学作用键合在石英纤维的表面，而不是简单地涂覆在纤维表面，这种方法使涂层与支撑
材料结合更加牢固，从而延长了ＭＩＳＰＭＥ涂层的使用寿命．另外，影响原位聚合法制备ＭＩＳＰＭＥ涂层主
要因素还有功能单体、交联剂和聚合溶剂的种类和比例、聚合时间和聚合温度等． ２００７年，李攻科［１１］的
研究中表明，使用不同的聚合溶剂会影响涂层制备的可行性及其形态结构．当使用极性溶剂如丙酮或氯
仿作为聚合溶剂时，无法合成出ＭＩＰｓ涂层；当使用乙腈或乙酸乙酯作为聚合溶剂时，制备出的ＭＩＰｓ涂
层不均匀；而当使用非极性的溶剂苯或甲苯作为聚合溶剂时，制备得到的ＭＩＰｓ涂层均匀致密，所以最终
选择甲苯作为聚合溶剂．聚合时间也是影响涂层厚度以及制备重现性的关键因素［１２］．聚合时间太短，涂
层不均一且薄；聚合时间较长则无法将石英纤维从聚合物中拉出，只有当聚合物呈半固体状态时将石英
纤维拉出，才能保证涂层既具有一定厚度，又能保证石英纤维的安全．因此，需要反复实验最终确定合适
的聚合时间．

目前使用分子印迹溶胶凝胶法制备ＭＩＳＰＭＥ涂层的报道比较少．分子印迹溶胶凝胶法利用溶胶
凝胶过程把模板分子引入到无机网络结构中，形成一种刚性材料．分子印迹溶胶凝胶材料兼顾了溶胶
凝胶和分子印迹二者的优点，克服了分子印迹有机聚合物的刚性与惰性较差的缺点［３０］． ２００６王淼［３１］

等、２００９年Ｍａｇｇｉｅ ＫａＹｉ Ｌｉ［３２］等用该种方法，选用正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）作为前躯体，分别制备出联苯和
十溴联苯醚（ＢＤＥ２０９）分子印迹固相微萃取头，该萃取纤维可直接与ＧＣ联用，分别用于测定市售胶黏
剂中的苯及其同系物的含量以及城市废水中多溴联苯醚同系物的含量，均取得了满意结果．
２． ２． ２　 性能研究

对ＭＩＳＰＭＥ涂层的性能研究主要包括涂层表征和萃取性能的研究．
涂层表征可通过红外光谱、热重分析、扫描电镜和耐溶剂性等几个方面来考察．如可通过红外光谱

推测模板分子与功能单体的结合方式；通过热重分析可考察ＭＩＰｓ涂层的热稳定性；通过扫描电镜可观
察涂层形貌；通过耐溶剂性考察可检验ＭＩＰｓ涂层的化学稳定性．李攻科［２６］等对雷托帕明分子印迹搅拌
棒涂层进行研究时，通过分析比较非分子印迹涂层、洗脱模板分子前后的分子印迹涂层和雷托帕明４个
红外谱图推测雷托帕明与功能单体之间只是氢键作用．热重分析表明分子印迹和非分子印迹涂层在
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２２０ ℃下保持热稳定性，因此选择１２０ ℃作为老化温度．将搅拌棒分别浸泡在水、甲醇、乙腈、丙酮、氯
仿、二甲亚砜、苯、甲苯和１０％（Ｖ ／ Ｖ）醋酸／甲醇或水中３０ ｍｉｎ，印迹和非印迹涂层表面均没有明显脱落，
溶液中也没有发现残留物，说明该ＭＩＰｓ涂层具有较好的化学稳定性．

萃取性能通过萃取容量、萃取选择性、使用寿命以及与商用ＳＰＭＥ涂层或其它萃取方法做比较研
究．涂层的萃取容量可通过绘制吸附等温线得到．在一定浓度范围内，ＭＩＰｓ涂层对目标物的萃取量会随
溶液中目标物初始浓度的增大而增大，但超过某一浓度时，涂层的萃取量将不会改变，这时的萃取量就
是涂层的萃取容量． ２００８年，李攻科小组［１２］研究了自制的四环素ＭＩＳＰＭＥ萃取涂层和非分子印迹涂层
的萃取容量．当４种四环素混标浓度在２． ００—２００ μｇ·Ｌ －１范围内，ＭＩＰｓ萃取涂层对４种四环素的萃取
量会随初始浓度的增大而增大；当混标浓度在２００—８００ μｇ·Ｌ －１范围内，随着初始浓度的增大ＭＩＰｓ萃取
涂层对土霉素和四环素的萃取量基本保持不变，而对强力霉素和氯四环素的萃取量却逐渐减小，这表明
当ＭＩＰｓ涂层达到萃取平衡时，土霉素、四环素与强力霉素、氯四环素之间存在竞争吸附作用．最后经实
验得到ＭＩＰｓ涂层对土霉素、四环素、强力霉素、氯四环素的萃取容量分别为１１０、１００、５５和６０ ｎｇ，该萃
取容量分别是非分子印迹涂层萃取容量的３． ９、３． ９、２． ４和２． １倍．涂层的萃取选择性通常选择具有相
似化学结构的物质来考察．例如，Ｄｊｏｚａｎ［１９］等选择８种与目标分子具有相似结构的三嗪类除草剂和４种
其它结构的杀虫剂来考察阿特拉津分子印迹涂层的选择性．实验表明，该涂层对三嗪类除草剂具有较高
的选择性，而对其它杀虫剂没有选择性，与其它类似结构的三嗪类除草剂相比，该涂层对目标分子阿特
拉津的萃取有更高的选择性．涂层使用寿命的长短是固相微萃取涂层的一个重要衡量指标． ２０１０年，李
全龙［３３］对自制的单壁碳纳米管固相微萃取涂层进行了使用寿命的实验研究，比较了使用０、４０、８０和
１２０次后涂层对苯系物的萃取效率，结果表明使用１２０次后萃取效率并没有发生明显变化，说明该涂层
的使用寿命至少可达１２０次以上．
２． ２． ３　 研究应用

总结目前报导的有关ＭＩＳＰＭＥ的文献，ＭＩＰｓ涂层可成功应用于环境、食物和生物样品中目标物的
分析中．根据解析过程不同可分为３种类型：少量溶剂洗脱、商用ＳＰＭＥＨＰＬＣ联用装置洗脱和ＧＣ进样
口热解析．表１列出分子印迹固相微萃取涂层及其应用．

表１　 分子印迹固相微萃取涂层及其应用
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏａｔｉｎｇｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ

模板分子 装置形式 目标物 实际样品 解析方式 检出限
／（μｇ·ｍＬ －１） 文献

心得安 管内ＳＰＭＥ β阻断剂 血清 少量溶剂洗脱 ３２０ ［９］
克伦特罗 萃取纤维 溴布特罗 尿液 少量溶剂洗脱 １０ ［１０］
扑草净 萃取纤维 三嗪类除草剂 大豆、玉米、生菜和土壤 ＳＰＭＥＨＰＬＣ ０． ０１２—０． ０９０ ［１１］
四环素 萃取纤维 四环素类抗生素 鸡饲料、鸡肉和牛奶 ＳＰＭＥＨＰＬＣ １． ０２—２． ３１ ［１２］
心得安 萃取纤维 心得安和心得乐 人类尿液和血清 ＳＰＭＥＨＰＬＣ ３． ８、６． ９ ［１３］
１７β雌二醇 萃取纤维 雌激素类 鱼肉 ＳＰＭＥＨＰＬＣ ０． ９８—２． ３９ ［１４］
双酚Ａ 萃取纤维 双酚Ａ 自来水、人类尿液和牛奶 少量溶剂洗脱 ２． ４—３８． ９ ［１５］
莠灭净 萃取纤维 三嗪类除草剂 自来水、大米、玉米和洋葱 ＳＰＭＥＧＣ ９—８５ ［１６］
二乙醯吗啡 整体材料 二乙醯吗啡 市售海洛因 ＳＰＭＥＧＣ ３００ ［１７］
阿特拉津 整体材料 三嗪类除草剂 水、大米、洋葱 ＳＰＭＥＧＣ ２０—６８ ［１９］
莠灭净 整体材料 三嗪类除草剂 自来水、大米、玉米和洋葱 ＳＰＭＥＧＣ １４—９５ ［２０］
雷托巴胺 ＳＢＳＥ β２ 兴奋剂 猪肉、猪肝和饲料 少量溶剂洗脱 ０． １０—０． ２１ ［２５］
特丁津 ＳＢＳＥ 三嗪类除草剂 大米、苹果、生菜和土壤 少量溶剂洗脱 ０． ０４—０． １２ ［２６］
联苯 萃取纤维 联苯和其同系物 市售黏合剂 ＳＰＭＥＧＣ １０—３５０ ［３１］
ＢＤＥ２０９ 萃取纤维 多溴联苯醚同系物 城市废水 ＳＰＭＥＧＣ ０． ２—３． ６ ×１０ －３ ［３２］
叶酸 萃取纤维 叶酸 人类血液和血清、药物 少量溶剂洗脱 ３． ４—３． ８ × １０ －３ ［３４］
抗坏血酸 萃取纤维 抗坏血酸 人类血液和血清、药物 少量溶剂洗脱 ０． ０４０３ ［３５］
烟嘧磺隆 ＳＢＳＥ 烟嘧磺隆 自来水和土壤 少量溶剂洗脱 — ［３６］
培氟沙星 整体材料 氟喹诺酮类药物 牛奶 少量溶剂洗脱 ０． ４—１． ６ ［３７］



　 ９期 李文超等：分子印迹技术与固相微萃取技术联用的研究进展 １６６９　

　 　 少量溶剂洗脱的方法是将萃取纤维浸泡在少量溶剂中，通过破坏印迹空腔中目标物与聚合物的特
异性作用，使目标物被洗脱出来．少量溶剂洗脱是一种离线洗脱方式，最终只有很小部分的洗脱溶剂进
入色谱系统用于分析，为降低检测限可采用在线洗脱方式．商用ＳＰＭＥＨＰＬＣ联用装置是一种可用于在
线洗脱的装置．当萃取过程结束后将萃取纤维插入到解析池中，通过适宜溶剂或流动相的冲洗使目标物
被洗脱，并随流动相直接进入色谱柱和检测器进行分离和测定．由于ＭＩＰｓ涂层具有较好的热稳定性，可
以将萃取纤维直接插入到ＧＣ进样口，目标物经热解析后被载气送入气相色谱柱和检测器中进行分离
和检测．

３　 结论与展望
分子印迹技术是提高分析选择性的有力工具．虽然分子印迹技术与固相微萃取技术的联用尚处于

初步研究阶段，但已经有很多文献报道了ＭＩＰｓ作为ＳＰＭＥ涂层的优越性．由于制备ＭＩＰｓ涂层的方法简
便、价格低廉，并且制备出的涂层具有化学稳定性、热稳定性以及很强的选择性，与ＬＣ和ＧＣ均可联用，
适用范围较广，因此ＭＩＳＰＭＥ是近年来自制固相微萃取涂层的研究热点．但是，ＭＩＳＰＭＥ也存在一定的
缺陷［３４，６］．首先，ＭＩＰｓ涂层的识别位点与模板分子之间的作用力主要是靠氢键作用，因此在水溶液或极
性溶剂中萃取目标物时，容易受到干扰，影响萃取效率．其次，目前所用于制备ＭＩＰｓ的交联剂和功能单
体有限，ＭＩＰｓ涂层的种类还比较少．另外，目前所报道的文献中［１０１６，３１３５］，ＭＩＳＰＭＥ萃取纤维大多数以石
英纤维为基体，存在着石英纤维易被折断的缺点；ＭＩＰｓ整体材料萃取纤维虽然无需石英纤维为基体，不
易被折断，但与色谱联用问题还有待解决．最后，虽然ＭＩＰｓ制备方法较多，但制备ＭＩＳＰＭＥ涂层的方法
较少，采用一种简单的制备方法来控制涂层厚度的问题还有待进一步研究解决．总之，虽然ＭＩＰｓ涂层有
一定的缺点，但是由于其在萃取选择性方面具有其它涂层无法比拟的优势，新型的ＭＩＰｓ涂层以及萃取
装置依然是研究热点．
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