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磁性固相萃取技术在邻苯二甲酸酯 

检测中的应用进展 
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摘  要: 随着塑料制品的广泛使用, 改善其性能的增塑剂, 如邻苯二甲酸酯引起的安全问题也日益受到关注。

在增塑剂残留检测中, 灵敏、简单、快速的前处理技术是至关重要的一步。本文简单介绍了磁性固相萃取技

术的基本原理和磁性固相萃取吸附剂的制备修饰, 详细综述了功能化修饰磁性固相萃取吸附剂在邻苯二甲酸

酯分析的国内外研究成果。其中包括基于有机材料、无机材料、其他材料功能化修饰磁性固相萃取吸附剂。

旨在阐明各种功能化修饰磁性固相萃取吸附剂在邻苯二甲酸酯检测中具体应用方法, 比较分析了各种功能化

修饰方法的优缺点。最后展望了磁性固相萃取技术在邻苯二甲酸酯测定的发展趋势。 

关键词: 磁性固相萃取技术; 前处理; 邻苯二甲酸酯 

Advances on applications of magnetic solid phase extraction technology in 
the determination of phthalate esters 

YANG Yan-Hong1, SUN Li-Dong2, CAO Xu1, XIAO Yao1, PAN Jing1,  
ZHAO Min1, JIANG Zhao-Xing3* 

(1. Comprehensive Technology Services Center of Chifeng Customs, Chifeng 024000, China;  
2. Manzhouli Customs Technology Center, Manzhouli 021400, China; 3. Zhongpu Inspection and  

Testing Company Limited of Inner Mongolia, Chifeng 024000, China) 

ABSTRACT: With the widespread usage of plastics, more and more attention is paid to plasticizers used to improve 

its properties, such as phthalate esters. In the determination of the residual of phthalate esters, sensitive, simple and 

quick pre-treatment technology has become a crucial step. This paper briefly introduced the basic principle of 

magnetic solid phase extraction technology and the preparation and modification of magnetic solid phase extraction 

adsorbents, reviewed the research achievements of magnetic solid phase extraction absorbents for the determination 

of phthalate esters in detail, including magnetic solid phase extraction adsorbents based on functional modification of 

organic materials, inorganic materials and other materials, so as to clarify the application method of magnetic solid 

phase extraction absorbents in the analysis of phthalate esters, and analyze as well as compare the advantages and 

disadvantages of different modification. Finally, the application prospect of magnetic solid phase extraction 

technology in the determination of phthalate esters is prospected. 
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0  引  言 

邻苯二甲酸酯(phthalate esters, PAEs)是一类普遍应用

于塑料工业的增塑剂, 主要用于改善塑料产品的柔韧性、

延展性、透明性、耐久性以及寿命等。这些塑料制品, 如

聚氯乙烯、聚乙烯、聚对苯二甲酸乙二醇酯等广泛应用于

医药、食品和化妆品等各个领域的生产、加工、包装、存

储等环节中。通常, PAEs 在这些塑料制品中的质量含量

在 20%~40%, 最高可达到 50%, 它们基本上都是通过范

德华力和氢键与聚合物结合, 并不是以化学键合的形式

存在的, 从而使得 PAEs 更易于迁移到空气、土壤、地下

水, 或者作为食品接触材料进入到食物链中[1‒3]。目前为

止, 由于塑料制品的广泛使用, PAEs 已成为人们接触最

多的芳烃化合物之一。已经证明一些 PAEs 具有生殖毒性

和致癌性、有可能影响内脏等器官发育、且会在生物体

内累积, 对人体神经和生殖系统都能造成危害。已有研究

报道在奶制品、蒸馏酒、饮料、谷物、肉制品、食用油

等中检出邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯[bis(2-ethylhexyl) 

phthalate, DEHP], 含量范围为 0.02~2685 mg/kg[4]。因而

一些国家和地区已经将部分 PAEs 划分为优先控制污染

物。我国规定 , DEHP、邻苯二甲酸二丁酯 (di-n-butyl 

phthalate, DBP)和邻苯二甲酸二丙烯酯(diallyl phthalate, 

DAP)在食品接触材料及制品中特定迁移限量 (specific 

migration limits, SML)分别是 1.5、0.3 mg/kg 和未检出

(<0.01 mg/kg)。因此, 建立灵敏、可靠、准确、高效的邻

苯二甲酸酯检测方法就尤为重要。 

目前邻苯二甲酸酯的检测方法主要有高效液相色

谱法 (high performance liquid chromatography, HPLC)、

高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)、

超高效液相色谱 -串联质谱法 (ultra performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)、

气相色谱法(gas chromatography, GC)、气相色谱-质谱法

(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)以及气相

色谱-串联质谱法(gas chromatography-tandem mass spectrometry, 

GC-MS/MS)等。为了提高仪器灵敏度以及降低基质影响, 

以上方法的样品的前处理过程都是至关重要且必不可少

的。磁性固相萃取方法 (magnetic solid phase extraction, 

MSPE)作为一种新兴的前处理技术, 其原理和传统固相萃

取技术相似, 只是吸附剂具有独特磁性, 使其仅通过外部

磁场就可以快速地实现分离。该技术简单快捷、省时省力、

吸附剂重复率高, 也能极大地减少样品处理过程的人为误

差, 已广泛应用于食品、环境、医疗等各个领域。 

以往 MSPE 技术的综述, 着重总结了不同类型的功能

化磁性材料在农、兽药残留检测[5‒7]、食品分析[8‒9]、药物

分析[10]、法庭物证分析[11‒13]等领域的应用进展, 但尚缺少

不同性质 MSPE 吸附剂在增塑剂检测方面的综述。本文从

功能化磁性材料的特点出发, 归纳总结了 MSPE 技术在检

测食品及相关领域中邻苯二甲酸酯的应用, 对比了不同磁

性萃取剂的功能化修饰技术的优缺点及在实际应用过程中

的不足, 重点分析和讨论了在 PAEs 检测中应用较为广泛

的多孔有机聚合物和无机碳基修饰磁性吸附剂, 并对今后

该技术在 PAEs 检测的发展趋势进行展望, 以期为相关研

究的进一步发展提供参考。 

1  磁性固相萃取技术 

1.1  基本技术原理 

与传统固相萃取技术相比, MSPE 技术只是将磁性吸

附剂直接分散于样品提取液中, 充分反应后, 仅利用磁铁, 

而不需经过费时费力的过滤或离心就轻易将吸附剂分离出

来, 然后淋洗, 洗脱后成功将目标物净化。磁性吸附剂的磁

性多来自于铁、钴和镍等过渡金属或其氧化物, 其中纳米氧

化铁因其直径小、比表面积大, 分散性能好, 一直是最受欢

迎的磁性吸附剂之一, 然而纯纳米氧化铁易于聚集、氧化, 

从而失去磁性, 此外在强酸环境下易降解、表面也缺乏选择

性, 因而非常有必要对纳米氧化铁进行功能性修饰, 不仅能

够保持其特有磁性、提高吸附剂稳定性, 也可以通过修饰不

同的功能性材料, 增加其灵敏性、选择性、可重复利用性, 

扩展其应用范围, 满足不同的检测需求[14]。 

1.2  功能化修饰的磁性吸附剂及常见结构 

磁性吸附剂是 MSPE 技术的核心。近年来, 研制高效

灵敏、绿色环保、易于分散、热稳定性和化学稳定性好的

磁性吸附剂已成为研究热点。常见的制备方法主要有微乳

液法、溶剂热法、高温热解法、声化学法、水热合成法及

化学共沉淀法等。当前磁性吸附剂多以纳米氧化铁为内核, 

表面修饰不同的官能团, 如无机材料氧化铝、氧化硅或者

金属有机配合物、分子印迹聚合物或者离子液体等, 形成

经典的核-壳结构。随着各种多孔、多维、大比表面积等新

型材料的发展, 如碳纳米管、石墨烯、金属有机框架化合

物等, 磁性纳米粒子杂化或者掺杂于这些材料中, 形成了

多维结构(见图 1), 即保留了新型材料的独有性能, 又带有

磁性, 越来越引起人们的关注[15]。 
 

 
 

注: (a)为核-壳结构; (b)为其他多维结构。 

图 1  MSPE 吸附剂结构示意图 

Fig.1  Schematic diagrams of MSPE absorbents 
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2  磁性固相萃取技术在邻苯二甲酸酯分析中的

应用 

MSPE 技术主要是利用磁性吸附剂与目标物和干扰物

分子间各种相互作用, 以达到净化的目的。充分了解目标物

的性质, 对选取磁性吸附剂有很好的指导意义。从化学结构

上看, PAEs 是由苯环、酯基以及不同长度或结构的烷基链组

成。为了提高磁性吸附剂的灵敏度和特异性, 进行功能化修

饰时, 多选用易于和 PAEs 间形成氢键、疏水作用以及 π-π

相互作用等的功能化材料, 已成为磁性吸附剂的关注热点。

目前常用的功能化材料包括有机材料, 如有机高分子、多孔

有机聚合物、有机小分子和分子印迹化合物等, 无机材料如

石墨烯、碳纳米管以及其他类型或者复合材料等。 

2.1  有机材料修饰的磁性吸附剂及其应用 

2.1.1  多孔有机聚合物修饰磁性吸附剂 

多孔有机聚合物(porous organic polymers, POPs)是一

类由 C、H、O、N、B 等轻质元素通过共价键将有机结构单

元连接而成的微孔/介孔结构的新型高分子材料, 具有高孔

隙率、大比表面积、良好的环境稳定性及易于功能化修饰的

特点, 已在环境、能源、催化及污染物检测等领域广泛应用。 

作为其中重要的一员, 共价有机框架聚合物(covalent 

organic frameworks, COFs)是由强共价键连接刚性分子而

成的多孔晶体材料, 兼具有序的孔结构和良好的结晶性, 

且本身具有功能可调、稳定性高、比表面积大和结构多样

性等优异性质。硼酸酯、腙和吖嗪、亚胺、酮烯胺以及三

嗪等是 COFs 材料中常见的共价键, 其中后 3 种共价键多

见于 PAEs 的检测方法中。 

亚胺基 COFs 一般是在有机酸/路易斯酸催化下缩合

芳香胺和芳香醛而成。亚胺基化学稳定性高于硼酸酯基, 

而反应活性高于腙键, 晶体结构种类丰富, 是目前应用最

广的 COFs 之一。ZHAO 等[16]在乙酸催化下超声缩合联苯

胺(benzidine, BD)和均苯三甲醛(1,3,5-triformylbenzene, Tb), 

将纳米氧化铁均匀包裹其中 , 形成经典核 -壳结构的

Fe3O4@COF(TbBD), 建立了用于检测食用植物油中 7 种

PAEs 的高效液相色谱检测方法, 检出限和定量限分别为

0.55~0.95 µg/kg和1.80~3.10 µg/kg, 回收率在80.2%~102.9%。

YAN 等[17]为了改善磁性吸附剂在提取液中的分散性 , 

在纳米氧化铁和 COF(TbBD)间加入了亲水性的聚多巴

胺 (polydopamine, PDA)中间层 , 制备了 Fe3O4@PDA@ 

COF(TbBD), 建立了检测人血清样品中 9 种 PAEs 的气相

色谱-质谱方法, 该方法可靠、灵敏和选择性高, 克服了复

杂样品传统前处理方法中成本高、操作烦琐等缺点。为了

充分发挥磁性吸附剂的可调控和可设计性, LU 等[18]研制

了 一 种 COF(TbBD) 表 面 修 饰 的 亲 水 性 磁 性 石 墨 烯

(graphene, G)材料 magG@PDA@COF(TbBD)。PDA 修饰的

磁性石墨烯提供了大比表面积、良好水分散性, 强磁性效

应以及 π-π 相互作用, 而 COF(TbBD)形成的有序孔结构则

有利于排除大分子干扰物, 都将大大提高对 PAEs 的提取

净化效果。该磁性吸附剂成功地兼具了无机和有机材料的

优点 , 已应用于气相色谱-质谱法检测包装牛奶中 9 种

PAEs 的前处理过程, 检出限为 0.004~0.02 ng/mL, 回收率

在 91.4%~105.2%, 日内和日间的相对标准偏差 (relative 

standard deviations, RSDs)都分别小于 4.4%和 6.7%. 

三醛基间苯三酚(1,3,5-triformylphloroglucinol, Tp)借

助氨基化合物, 可形成酮烯胺基 COFs, 不仅具有良好的化

学稳定性, 而且其优异独特的化学结构, 能提供多重作用

力, 如氢键、疏水、位阻效应以及 π-π 相互作用, 基本上与

PAEs 需要的磁性吸附剂性能完美匹配, 在 PAEs 检测前处

理中应用也较为广泛。PANG 等[19]利用 Tp 和 BD 制备了

嵌有纳米氧化铁的二维层状结构的 Fe3O4@COF(TpBD), 

建立了MSPE-GC-MS/MS方法用于检测饮料中 15种PAEs, 

在优化条件下, 发现检出限为 0.005~2.748 μg/L, 回收率为

79.3%~121.8%, 日内和日间的 RSDs 都分别小于 8.8%和

9.9%。WEI 等[20]则研究了含有不同苯环数目的氨基化合

物对于磁性 Tp-COFs 提取效果的影响, 并且以邻苯二甲

酸二异癸酯(di-isodecyl phthalate, DIDP)为例探讨了 COFs

吸附 PAEs 后形成的几何构型(见图 2a), 以及 PAEs 和

Fe3O4@COF(TpBD)间可能的吸附机制(见图 2b)。 

三嗪基 COFs, 又称为 covalent triazine frameworks 

(CTFs), 是一类通过芳香腈自聚成三嗪键的新型 COFs, 具

有大比表面积、有序的孔结构、良好环境适用性以及高氮含

量。YAN 等[21]利用对苯二腈在熔融氯化锌条件下自聚成

CTFs, 再通过还原反应合成了 Ni@CTF, 并以此作为磁性

吸附剂结合气相色谱法应用于检测塑料瓶/杯中 6 种 PAEs, 

富集倍数达到 59~88, 检出限为 0.024~0.085 mg/kg, 回收率

70.6%~119%, 满足欧盟对塑料制品中 PAEs 的监测要求。 

虽然这些 POPs 作为磁性吸附剂在样品前处理中表现

优异, 但是它们制备时都需要大量的有机试剂或者高温等

苛刻的条件, 而对羟基偶氮苯(hydroxyazo-benzene, HAzo)

多孔有机聚合物(HAzo-POPs)合成方法绿色环保, 近年来

已逐渐作为吸附剂应用于农药和颜料等方面的检测。

HAzo-POPs 是通过芳香胺和酚类化合物在水溶液中发生

重氮偶联反应制得的 , 拥有大量的酚羟基和芳基 , 能与

PAEs 间形成强氢键和 π-π 相互作用。WU 等[22]采用该方法

研制了 Fe3O4@SiO2@HAzo-POP 磁性吸附剂, 并对吸附剂

组成、提取时间、离子强度、样品 pH 以及解吸条件等进

行了优化, 在最佳条件下, 结合液相色谱法, 对塑料瓶装

果汁中 4 种 PAEs 进行了检测, 结果表明该方法操作快速

简单、灵敏度和选择性优异。 
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注: COP1 为 COF(TpPDA); COP2 为 COF(TpBD); COP3 为 COF(TpDT); PDA 为对苯二胺(p-phenylenediamine);  

DT 为 4,4’-二氨基三连苯(4,4’-diamino-pterphenyl)。  

图 2  Tp-COFs 吸附 DIDP 后形成的几何构型(a)以及 PAEs 和 Fe3O4@COF(TpBD)间可能的吸附机制(b)[20] 

Fig.2  Geometrical configuration for the adsorption of DIDP on the Tp-COFs (a) and possible adsorption mechanism of the PAEs by 
Fe3O4@COF(TpBD)[20] 

 
2.1.2  有机高分子修饰磁性吸附剂 

有机高分子材料化学稳定性高、生物相容性好、耐酸

碱腐蚀, 因此对其进行磁性修饰后, 可以很好地克服磁性

纳米粒子易氧化、易聚集等缺点。 

聚吡咯是一类杂环共轭型高分子材料, 具有优异的

生物相容性, 其 π 电子和氨基官能团都易于和目标物间

形成 π-π 相互作用和/或氢键, 因而对于有机金属化合物、

阴离子化合物及芳香族化合物, 比如 PAEs 的萃取效果都

很好, 这也是其使用比较广泛的原因之一。已有报道通过

化学氧化法制备了聚吡咯(polypyrrole, PPy)磁性吸附剂

(Fe3O4@PPy), 结合 GC-MS 或 GC-MS/MS, 成功检测了

水、黄酒和市售酒中的 PAEs[23‒25]。随着技术进步, 拥有

不同性质材料的复合功能化磁性吸附剂也越来越受到关

注。PINSRITHONG 等[26]研制了含有 PPy 和还原石墨烯

(reduced graphene oxide, rGO)的磁性海藻盐水凝胶微球

(Fe3O4@rGO@PPy), 和单一功能化修饰的磁性微球相比, 

复合磁性微球不仅拥有更大的比表面积, 而且还原石墨

烯的加入, 提供了更多 π 电子, 从而增加了和目标物间的

作用, 使得其对 6 种 PAEs 的萃取效率接近 100%, 此外, 

复合磁性微球在 18 次重复使用下, 萃取率仍能保持在

80%以上, 为今后磁性吸附剂的研制提供了很好的思路。 

聚乙二胺(polyamidoamine, PAMAM)树枝状聚合物

(PAMAM dendrimer)是一种由乙二胺合成的三维有序高分

子树枝状聚合物, 具有单一分散性、生物可降解等性质。

最重要的是随着合成次数[即代数(generation, G)]的增加, 

其表面氨基官能团数目和内部孔径随之呈指数变化, 从而

可以用来接合或包覆不同种类物质, 如纳米氧化铁。WU

等[27]发现 1.5 代(G1.5)的 Fe3O4@PAMAM 的回收效果最佳, 

这可能是因为代数小的PAMAM表面无法提供足够的活性

位点, 而代数大的 PAMAM 因表面位阻效应无法达到最优

效果。以 Fe3O4@G1.5-PAMAM 为磁性吸附剂, 建立了用

于分析环境水中 3种 PAEs的 HPLC, 富集倍数达到了 130。 

2.1.3  分子印迹聚合物修饰磁性吸附剂 

分子印迹聚合物 (molecularly imprinted polymers, 

MIPs)是一类源于免疫学领域模拟抗体识别抗原的高分子

合成材料。当印迹分子(模板分子)与聚合物单体接触时会

形成作用点, 聚合过程中这些作用点会被记忆, 除去印迹

分子后, 聚合物中就形成了能与印迹分子及其类似物相匹

配的空穴, 从而对印迹分子具有优秀的特异选择性。虽然

分子印迹聚合物选择性强, 但是其作用位点分布不均匀, 

还易于被聚合物本身遮挡, 不利于接近模板分子。此外, 

传统 MIPs 基本上都是以一种化合物为模板合成而来, 确实

对模板分子选择性高, 但有可能无法满足当前多组分、高通

量、同时检测技术的需求, 这也很大程度上限制了传统MIPs

磁性吸附剂的应用。为了解决上述难题, 新型分子表面印迹

技术应运而生。LIU 等[28]以邻苯二甲酸二异壬酯(diisononyl 

phthalate, DINP)为模板, 通过 γ-氨乙基氨丙基三甲氧基硅烷

[3-(2-aminoethyl)-aminopropyl trimethoxymethylsilane, TSD]
为 媒 介 , 合 成 了 核 - 壳 结 构 的 磁 性 吸 附 剂 (Fe3O4@ 

SiO2@mSiO2-MIPs), 建立了 GC-MS 检测液体饮料中 6 种

PAEs, 并且发现待测物和模板分子结构越相似[如邻苯二

甲酸二戊酯(di-n-pentyl phthalate, DPP)和 DEHP], 吸附量

越大, 印迹因子越高, 这说明单模板技术仍然存在一定局

限性。DENG 等[29]充分利用分子表面印迹法和多模板印迹
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技术, 以邻苯二甲酸二甲酯(dimethyl phthalate, DMP), 邻

苯二甲酸二乙酯(diethyl phthalate, DEP)和 DBP 为模板, 通

过多壁碳纳米管(multi-walled carbon nanotubes, MWCNTs)

为载体 , 制备了磁性吸附剂 (MWCNTs@Fe3O4@ SiO2@ 

MMIP), 成功消除了环境水样中 3 种 PAEs, 为基于

MIPs 修饰的 MSPE 技术在食品检测前处理方面的应用

扩展了思路及提供了改进方向。该方法中 3 种模板分子

结构比较相近 , 在今后的研究中 , 可以选择结构差异较

大的 PAEs 作为模板 , 尽可能满足同时检测绝大多数

PAEs 的要求。 

2.2  无机材料修饰的磁性吸附剂及其应用 

2.2.1  碳基修饰磁性吸附剂 

碳基材料主要是指以碳为主体的材料, 比如碳纤维、

碳纳米管(carbon nanotubes, CNTs)、炭黑、石墨烯及多孔

碳等, 具有比表面积大、表面形态较为均一、孔隙结构发

达的特点, 广泛应用于电子、冶金、化工和机械等领域, 也

是 PAEs 分析中应用较为广泛的磁性吸附剂之一。 

碳纳米管可以看做由石墨烯片层卷曲而成, 可分为

单壁碳纳米管(single-walled carbon nanotubes, SWCNTs)和

MWCNTs, 两者在性能上各有优异。MWCNTs 间的类石墨

层隙, 使其对于芳香族化合物具有更好的吸附能力, 也有

利于分散和稳定更多的纳米级的金属小颗粒, 如纳米氧化

铁, 这可能也是其在 PAEs 前处理中应用地更多的原因。

已 有 文 献 报 道 Fe3O4@MWCNTS 结 合 GC-MS 或

GC-MS/MS 用于检测水、麦芽饮料和杜格酸奶中 PAEs, 

均取得了满意结果 , 缩短了前处理时间 , 简化了操作步

骤, 解决了样品干扰大、难于处理的问题[30‒32]。MWCNTs

能掺杂多种金属粒子, 因而在纳米氧化铁基础上, 可以利

用一些活性较高的金属, 如银、镍、铜和铅等, 增加吸附

剂的催化能力、比表面积和改善材料内部结构。MOAZZEN

等 [33‒34]利用大比表面积的纳米银颗粒 , 采用沉积 -沉

淀 法 制 备了同 时含有 银和 氧化铁 的多 壁碳纳 米管

Fe3O4/Ag@MWCNTs, 结果发现比表面积、孔总体积和平均

孔径都随着银颗粒的加入而逐步提高, 直至氧化铁和银的

比例为 2:1 时达到峰值。透射电子显微镜 (transmission 

electron microscope, TEM)图像显示纳米银和氧化铁并不是

独自存在的, 银颗粒分布在氧化铁颗粒的表面形成了双金

属(bimetal)纳米颗粒, 而这些纳米颗粒聚集又形成了纳米簇

(见图 3)。正是这有序晶体结构改善了 Fe3O4/Ag@MWCNTs

的萃取能力。采用这些磁性吸附剂结合气相色谱-质谱法, 

成功地分析了碳酸饮料中 6 种 PAEs, 检出限和定量限分别

为 10.8~22.5 ng/L 和 36~75 ng/L, 回收率为 96.60%~109.22%, 

RSDs 低于 8%。除了高活性金属粒子, 人们还尝试了一些其

他 MWCNTs 复合纳米磁性吸附剂, 比如氢氧根端基化的聚二

甲氧基硅烷(polydimethylsiloxane, PDMS), 氢氧根的加入解决

了磁性吸附剂的水分散性问题, 联合 GC-MS/MS, 建立了瓶

装水中 6 种 PAEs 的分析方法, 灵敏度高和选择性很好[35]。 

 

 
 

图 3  多壁碳纳米管(a)和氧化铁与银修饰的多壁碳纳米管(b) 

的透射电子显微镜图像[33] 

Fig.3  TEM images of MWCNTs (a), and modified MWCNTs with 
iron oxide and silver (Fe3O4/Ag@MWCNTs) (b)[33] 

 
石墨烯是一类二维碳基材料, 具有大量 π 电子, 易与

苯环等形成相互作用, 是很好的吸附剂材料。然而石墨烯修

饰的磁性吸附剂无法覆盖纳米氧化铁全部表面, 易于氧化, 

使其失去磁性。另外, 石墨烯表面的部分吸附位点被纳米氧

化铁占据, 也会降低萃取能力。为了克服这些问题, 已研发

了各种不同的修饰方法来提高吸附能力, 比如在石墨烯和

纳米氧化铁间加入了一个 SiO2 层, 利用泡沫状三维石墨烯

或者氧化石墨烯(graphene oxide, GO)等进行修饰。GO 具有

大量的含氧基团, 可能会增加其亲水性, 因此为了增加其与

目标物 PAEs 间的疏水作用, WANG 等[36]对其进行了 C8 烷基

链修饰, 结果发现修饰后的磁性吸附剂回收率大于 89%, 优

于未修饰的磁性吸附剂(<75%)。该吸附剂用于环境水样的前

处理, 建立了3种PAEs的GC-MS, 检出限为0.5~1.0 ng/L, 回

收率为 89.5%~112.3%, RSDs 范围在 4.8%~7.5%。 

其他的碳基材料 ,  人们也不断地进行探索和开发

其在磁性固相萃取技术方法的应用。HAO 等 [37]通过热

解含镍的金属有机框架化合物合成了 Ni-C 微球的磁性

吸附剂, 建立了果汁和水中 PAEs 的 HPLC, 检出限分别

为 0.2~0.3 ng/mL(果汁)和 0.02~0.03 ng/mL(水), 回收率范

围为 90.0%~100.6%。WU 等[38]则利用成本低的原料葡萄

糖通过水热碳化法制备了碳微球修饰的磁性吸附剂

(magnetic spherical carbon, MSC), 结合 HPLC, 检测了湖

水和牛奶中 PAEs 的含量, 取得了满意结果。随着人们越来

越关注 MPSE 可能引起的环境影响, 更多的生物质天然产

品, 如食物残渣作为新原料进入了人们视野。SONG 等[39]

考察了 4 种不同碳原料合成的碳微球修饰的磁性吸附

剂 , 分别为 GO、炭、葡萄糖和咖啡渣 , 结果发现采用

GC-MS/MS 检测塑料瓶装水中 8 种 PAEs 时, 咖啡渣来

源的吸附剂表现优异, 回收率达到 77%~120%, 这可能

是不同原料制备的碳微球的孔径大小、形态及其上的官

能团不同而导致的, 扫描电子显微镜(scanning electron 

microscope,  SEM)图像也证实了这一推论 (见图 4)。 
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注: a 氧化石墨烯; b 炭; c 咖啡渣; d 葡萄糖。 

图 4  不同来源的碳原料制备的磁性碳纳米粒子的扫描电子显微镜图像[39] 

Fig.4  SEM images of magnetic carbon nanoparticles prepared from carbon raw materials of different sources[39] 
 

此外, 像一些纳米孔/微孔/介孔碳[40‒42]、层状碳[43]、多层

框架碳[44]以及氮化碳[45‒46]等材料也用于合成磁性吸附剂, 

结合各种检测技术, 用于分析不同基质中 PAEs, 这些材料

都具有不同的优点, 如大比表面积、适宜的孔径或结构、

氮的引入增强了疏水性和 π 键的形成。 

2.2.2  其他无机材料修饰磁性吸附剂 

目前有孔的无机材料虽然种类很多, 具有不同的结

构和性质, 却无法提供吸附 PAEs 所需要的作用位点, 缺

少选择性, 因而进行相应的改性或修饰是必要的。层状双

氢氧化合物(layered double hydroxides, LDHs), 是一类特

殊的层状物质, 这种层状材料是由数层带正电荷的层与存

在其中间平衡电荷的阴离子组成, 通常情况下, 正电荷一

般由 Ca2+、Mg2+、Mn2+和 Al3+组成, 中间的阴离子和层与

层间作用力弱, 是可以被交换的, 因而在其层间可以嵌入

其他物质, 这也是人们关注的焦点。ZHAO 等[47]通过超声

波法合成了 Mg-Al LDH 修饰的 SiO2 包裹的纳米氧化铁吸

附剂, LDH 在吸附剂表面呈花菜形, LDH 的层中间又嵌入

了表面活性剂, 该类吸附剂不仅利用了 LDH 的三维结构、

大比表面积、有序吸附通道, 而且十二烷基硫酸钠(sodium 

dodecyl sulfate, SDS)的嵌入, 也提高了其水分散性, 成功

建立了 HPLC 检测环境水中 PAEs, 成本低、操作简单、选

择性好。羟基磷灰石是一类由钙和磷组成的生物陶瓷, 无

毒、成本低、吸附能力强、生物相容性好, 而且钙可由不

同金属取代, 如钾和铜等, 是优异的 MSPE 吸附剂的修饰

材料。CHAHKANDI 等 [48]制备了钾取代的羟基磷灰石

(potassium substituted hydroxyapatite, KHA)修饰磁性吸附

剂, 利用 GC 分析水中 5 种 PAEs, 检出限为 0.005~0.03 

ng/mL, RSDs 为 5.3%~9.3%, 加标回收率为 86.3%~99.2%。

ZHOU 等[49]在研究介孔二氧化硅纤维(KCC-1)修饰的磁性

吸附剂时, 为了增加吸附剂中 π 电子数量, 提高与 PAEs 间

的作用力, 在其 SiO2 端基修饰了苯环, 建立了 HPLC 检测

环境水样中 4 种 PAEs, 结果也令人满意。 

在 PAEs 的分析中, 无机材料修饰的磁性吸附剂主要

集中于碳基材料, 这可能是因为碳基材料来源丰富、结构

多样、成本低廉, 本身具有疏水性和 π 电子, 易于吸附含

有苯环的 PAEs。虽然其他无机材料修饰的磁性吸附剂研

究不多, 但是它们具有的化学稳定性、环境友好性和生物

兼容性, 也逐步引起人们的关注。 

2.3  其他材料修饰的磁性吸附剂及其应用 

金属有机框架材料(metal organic frameworks, MOFs)是

近年来发展迅速的一种配位聚合物, 一般以金属离子为连

接点 , 有机配位体支撑构成的新型多孔材料 , 具有低密

度、高孔隙率、大比表面积、孔径可调、孔结构规则, 稳

定性好等优点。在前处理过程中, 常用的 MOFs 有类沸石

咪唑酯骨架材料(zeolite imidazolate framework, ZIF)和利用
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不同的过渡金属和琥珀酸、戊二酸等二羧酸合成的拉瓦希

尔骨架(material of the Institute Lavoisier, MIL)系列等材料。

ZIF-8 因其高孔隙率、大比表面积和优异的热和化学稳定

性, 是当前研究较多的材料。LIU 等[50]利用 ZIF-8 修饰的

纳米氧化铁作为磁性吸附剂, 萃取了水中 5 种 PAEs, 建立

了 HPLC进行检测, 检出限和定量限分别为 0.08~0.24 μg/L

和 0.3~0.8 μg/L, 回收率在 85.6%~103.6%, RSDs 小于

5.5%。MIL 系列材料中应用较为广泛的是 MIL-101, 其具

有类沸石的立方结构 , 能提供大的孔容积和尺寸 , 

JALILIAN 等[51]利用 MIL-101(Cr)、MWCNTs 和磁性纳米

粒子的优点, 制备了表面积大、吸附力强、操作简单的

Fe3O4/MWCNTs/MIL-101(Cr)磁性吸附剂 , 萃取能力都高

于 Fe3O4, MIL-101(Cr)和 Fe3O4@MIL-101(Cr)等吸附剂, 结

合 HPLC, 用于检测自来水和瓶装水中 PAEs, 获得了满意

结果。ORACHORN 等 [52]以藻酸盐水凝胶纤维 (alginate 

hydrogel fiber, AHF)为 MSPE 吸附剂主体, 掺杂了 MIL-101

和 GO, 该复合材料修饰的磁性吸附剂对 4 种 PAEs

的 回 收 率接近 100%, 远优于单独修饰磁性吸附剂

(Fe3O4@MIL-101: ~50%而 Fe3O4@GO: ~70%), 这说明集

合了多种性能的复合材料修饰的磁性吸附剂会在将来具有

良好的发展趋势。随着越来越多新型 MOFs 的出现, 如多

孔氢键有机骨架材料是一类晶态的多孔聚合物, 主要是由

有机小分子构筑单元通过氢键, π-π堆积以及范德华相互作

用自组装而成, 兼备了 MOFs 和 COFs 的优点。MOF-74 是

由 2,5-二羟基对苯二甲酸(2,5-dihydroxyterephthalic acid, 

DOBDC)和 Ni2+, Mg2+, Co2+及 Zn2+组成, 既具有 MOF 独特

性能, 其配体 DOBDC 又能提供净化 PAEs 所需的 π-π, 疏

水以及氢键所需的活性基团[53]。WANG 等[54]建立了基于

Fe3O4@SiO2@MOF-74(Ni)的液相色谱法，用于检测中国白

酒中 4 种 PAEs, 回收率为 74.4%~104.8%, 远优于传统 C18

柱进行处理的回收率(65.9%~82.1%)。 

离子液体(ionic liquids, ILs)是由有机阳离子和无机

或有机阴离子构成, 大多数在室温或者其附近呈液态的

一类材料。常见的阳离子有季铵盐、季鏻盐、咪唑盐和

吡咯盐等, 阴离子有卤素、四氟硼酸根和六氟磷酸根等。

离子液体几乎没有挥发性、溶解能力强、热稳定性和化

学稳定性好 , 是环境友好的绿色溶剂 , 且结构可设计性

强, 通过调解阴阳离子, 可按需合成。ILs 在室温下多以

液态存在, 因而为了提高其修饰的磁性吸附剂的稳定性, 

通过由聚合的主干网和离子液体在单元结构上不断重复

的溶液体系聚离子液体[(poly(ionic liquids), PILs]修饰磁

性纳米粒子, 不仅保留了 ILs 的优点, 也增加了吸附剂的

环境适应性, 已成为非常有潜力的绿色化学研究方向[55]。

LIU 等[56]以 1-乙烯基-3-丁基咪唑溴盐为离子液体, 苯乙

烯为单体, 二乙烯基苯为交联剂合成了功能化的聚离子

液体磁性吸附剂, 和仅有聚苯乙烯修饰的磁性吸附剂相

比, 在利用液相色谱法检测饮料中 4 种 PAEs 时, 前者回

收率范围为 77.8%~102.1%, 优于后者(57.5%~77.2%), 这

可能是因为聚离子液体具有优异的亲水性和良好的提取

能力, 能提高 PAEs 的萃取效果。FARD 等[57]通过将 1-

苄基-3-乙烯基咪唑氯盐修饰到氧化硅表面改性的磁性纳

米颗粒上合成了磁性吸附剂, 建立了 UPLC-MS/MS 检测瓶

装水中 6 种 PAEs, 富集因子都超过了 500, 且和其他前处理

方法相比, 该方法无论是磁性吸附剂还是有机溶剂用量都

少, 更加绿色环保。总之, 结合离子液体结构的可设计性和

聚合物单体的可选择性, 再加上磁性纳米粒子的操作便捷

性, 是食品中 PAEs 检测的潜在发展方向之一。 

基于 MOFs和 ILs修饰的磁性吸附剂的研究虽然不多, 

但是其高孔隙率、大比表面积、结构可控、环境友好、易

功能化等特性仍不失为好的选择, 因此拓宽其修饰的磁性

吸附剂在 PAEs 前处理中的应用值得进一步研究。 

3  结束语 

随着塑料工业的不断发展、塑料产品的普遍使用、

PAEs 在人们生活中无处不在, 其安全问题也引起广泛关

注。样品前处理基本占据检测流程的 2/3, 是决定检测方

法优异的关键一步。MSPE 技术简单快捷、省时省力、绿

色环保、吸附剂可重复使用, 避免传统技术烦琐步骤, 已

成为新兴的前处理方法。本文主要介绍了 MSPE 在 PAEs

检测方法的一些应用。重点阐述了 MSPE 技术的核心部

分-磁性吸附剂的修饰。为了提高吸附剂的提取能力, 当

前修饰材料主要集中在性质稳定及比表面积大的多孔材

料。根据修饰材料的性质, 主要分为有机材料、无机材料

和其他材料。有机材料中, 以 COFs 为代表的 POPs 应用

较为广泛, 这可能是 COFs 兼具有序的孔隙结构和良好的

结晶性能, 且本身具有功能可调、稳定性高、比表面积大

和结构多样性等优点, 其次是具有优秀的化学稳定性和

生物相容性的有机高分子材料, 能很好地克服磁性纳米

离子易氧化、易聚集等缺点。近年来随着表面印迹和多

模板技术的发展, MIPs 修饰的磁性吸附剂也越来越引起

关注。无机材料中, 具有比表面积大、表面形态均一、孔

隙结构发达特点的碳基修饰材料占据了主导地位, 这可

能是因为碳基材料来源丰富、结构多样、成本低廉, 而且

开发利用来源于生物质天然产物, 如食物残渣中的碳基

材料, 也成为了一个新的研究方向。以 MOFs 和离子液体

为代表的其他修饰材料 , 虽然目前报道不多 , 但是其孔

隙率高、大比表面积、结构可控, 易功能化和环境友好等

特性也值得研究。总之, 随着新型材料和修饰技术的不断

发展, 合成新型、高灵敏度、生物相容、性能优异的修饰

材料或复合材料仍会是今后的研发热点。从普适性角度
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来看, 当前一个巨大挑战是从烦琐的实验室制备转移到

磁性吸附剂的商品化, 以便于拓展其使用范围和便利性。

此外, 随着高通量、多组分同时检测需求的增加, 基于磁

性吸附剂的在线萃取自动化体系的研发也有着广阔的应

用潜力。 
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