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分散固相萃取技术在动物源性食品兽药残留 

检测中的应用进展 

张金玲 1, 李  凯 1*, 王俊燕 2, 战京芹 3, 宫小明 1 

(1. 潍坊海关综合技术服务中心, 潍坊  261041; 2. 潍坊市动物疫病预防控制中心,  

潍坊  261041; 3. 潍坊市农业技术推广中心, 潍坊  261041) 

摘   要: 高效的样品前处理是实现准确分析的前提条件。分散固相萃取(dispersive solid-phase extraction, 

DSPE)是一种通过将固体吸附剂分散在液体分析物中, 从复杂基质中分离和净化不同的分析物的方法。这种方

法具有高效、快速、选择性强、易操作等优点, 已经被广泛应用于环境、食品、药物、生物等领域的样品前

处理中。本文首先对 DSPE 做了概述, 然后以 DSPE 的设计原理为切入点, 阐述固体吸附剂的不同分散方式、

固体吸附剂的种类和性质对样品前处理过程的影响。随着纳米科技的蓬勃发展, 尤其是磁性纳米材料、分子

印迹聚合物、碳质材料及金属有机框架化合物等新材料的发现为 DSPE 注入了新的活力。本文重点讨论了这

几种新材料在动物源性食品兽药残留方面的应用情况, 并对 DSPE 的未来发展方向进行了预测, 以期为相关

技术人员提供新的思路。 
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Dispersive solid-phase extraction for the analysis of veterinary drugs  
residues applied to animal-derived foods: A review 
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ABSTRACT: Efficient sample pretreatment is a prerequisite for accurate analysis. Dispersive solid-phase extraction 

(DSPE) is a method for separating and purifying various analytes from a complex matrix by dispersing a solid sorbent 

in a liquid analyte. This method has the advantages of high efficiency, speed, selectivity, and simplicity of operation, 

and has been widely used in sample pretreatment in environmental, food, pharmaceutical, and biological fields. This 

paper firstly provided an overview of DSPE and then took the design principle of DSPE as an entry point to explain 

the various dispersing methods of solid adsorbents and the impact of the types and properties of solid adsorbents on 

the sample pretreatment process. With the booming development of nanotechnology, the discovery of new materials 

such as magnetic nanomaterials, molecularly imprinted polymers, carbonaceous materials and metal-organic 
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frameworks in particular has brought new vitality to DSPE. This paper focused on the application of these new 

materials to veterinary drug residues in animal foods and predicted the future direction of DSPE to provide new ideas 

for related technicians. 

KEY WORDS: dispersive solid-phase extraction; animal-derived foods; veterinary drugs 
 
 

0  引  言 

在畜牧生产过程中, 很多广谱抗生素直接投喂给动

物或者按照低于治疗剂量添加到家禽的饲料中, 作为生长

促进剂, 如合成代谢剂、合成类固醇、β-受体激动剂、皮

质类固醇和抗感染剂(β-内酰胺类、四环素类、大环内酯类、

磺胺类和喹诺酮类)等[1‒3]。这些抗生素残留物含量极小, 但

仍然会对人体健康产生次生影响, 如过敏、胃肠道问题、加

重高敏感人群的免疫反应, 以及造成人体耐药等[1]。另外, 

它们是潜在的致癌物, 长期接触会导致耐药菌的产生[1‒3]。

欧盟委员会(European Commission, EC)等政府机构已经为

畜牧业中使用的兽药制定了最大残留限量 (maximum 

residue limits, MRLs), 以 μg/kg 或 μg/L 为单位。然而, 兽

药残留分析的关键点是分析基质的组成。为了充分分离和

准确检测兽药残留, 减少样品基质中的干扰, 最大限度地

减少样品处理、污染和分析物损失, 样品前处理技术必不

可少。目前常用于兽药残留的提取、净化、分离及预浓缩

的方法主要有液液萃取法(liquid-liquid extraction, LLE) [4]、

固相萃取法(solid-phase extraction, SPE) [5]、固相微萃取法

(solid-phase microextraction, SPME) [6]、微波辅助提取法

(microwave-assisted extraction, MAE) [7]及加压液体萃取法

(pressurized liquid extraction, PLE) [8]等。然而这些技术经常

需要额外的预处理或者专业操作。其中, SPE 是最经典最

具有代表性的前处理技术, 它使用吸附剂从特定样品中

分离出目标化合物, 吸附剂的种类繁多, 既有固体[9], 也

有流体[10], 可以满足几乎所有分析物的检测要求。然而, 

将吸附剂固定在 SPE 萃取柱中, 吸附剂-分析物的相互作

用效率受到洗脱溶液流速的限制, 这个问题在使用纳米

级别的固体颗粒(如多壁碳纳米管、磁性纳米颗粒、纳米

级分子印迹聚合物等)作为吸附剂时更加明显, 在此过程

中产生的反压使洗脱溶液很难通过样品[11]。此外, 基质干

扰与固体活性位点的竞争性也对分析物的回收率产生负

面影响。 

分散固相萃取技术(dispersive solid-phase extraction, 

DSPE)是一种可以替代传统 SPE 的方法, 其中吸附剂并非

固定而是被分散到样品基质(或其提取物)中, 提高了吸附

剂颗粒与被分析物之间的接触面积, 从而提升吸附过程的

效率, 并加快吸附动力学过程, 这样可以更有效地吸附和

分离目标分析物。DSPE 有两种主要的应用模式: 富集洗脱

模式: 在此模式中, DSPE 主要用于提高目标分析物的丰

度。初始步骤涉及将吸附剂直接分散到样品溶液中, 使之

能够与目标分析物相互作用并将其吸附。随后, 通过离心

或过滤的方式, 将吸附剂(连同其上的目标分析物)与溶液

中的其他成分进行分离。最后, 选择合适的洗脱溶液(例

如甲醇、乙酸乙酯等)将目标分析物从吸附剂表面洗脱下

来, 以便进行后续的分析步骤。直接除杂质模式: 在此模

式中, DSPE 被用来消除样品中的杂质, 而不是富集目标

分析物。这个过程涉及将吸附剂分散到样品溶液中, 使之

能够吸附并去除样品中的杂质。然后, 通过离心或过滤将

吸附剂(及其上的杂质)与溶液中的其他成分进行分离, 从

而达到清除样品中杂质的目的, 留下富含目标分析物的

溶液。这两种模式的选择主要取决于样品基质的复杂性

及目标分析物和杂质的相对丰度。例如, 如果样品中的目

标分析物相对稀少 , 而杂质丰度较高 , 通常会选择富集

洗脱模式。相反, 如果样品中的目标分析物丰度较高, 而

杂质丰度较低, 可能会选择直接除杂质模式。QuEChERS

前处理方法是一种典型的 DSPE 方法 , 其主要特点是 : 

Quick-快速; Easy-简单; Cheap-廉价; Effective-有效; Rμgged-

可靠; Safe-安全 , 在农药残留检测方面应用广泛 [12‒13]。

DSPE 可有效减少样品处理时间。与传统技术相比, 它还具

有简单、适应性广泛和易操作等特点[12‒13]。近年来 DSPE

前处理技术发展迅猛, 已经被广泛用于动物源性食品中的

兽药残留检测, 例如驱虫剂[14‒15]、苯并咪唑类[16‒17]、硝基咪

唑类[16‒18]、磺胺类[19‒20]、喹诺酮类[21‒22]、四环素类[23‒24]、

非甾体类抗炎药[25]、β-2 激动剂[26]等药物。此外, DSPE 前处

理技术还可以与多种分析仪器联用, 满足各种检测试验室

的要求。然而, DSPE 方法也存在不足。首先, DSPE 主要依

赖于吸附剂的特异性吸附能力, 而单一的吸附剂处理复杂

基质的能力有限, 无法消除所有的干扰物质。其次, 纳米材

料在 DSPE 技术中发挥了重要作用, 但纳米材料的毒性值得

警惕。本文总结了分散固相萃取技术在动物源性食品兽药残

留检测领域的应用进展, 介绍了 DSPE 的设计原理、固体吸

附剂的不同分散方式、种类和性质对样品前处理过程的影响, 

以及新材料在 DSPE 中的应用情况, 同时, 也针对 DSPE 技

术的不足提出了其未来发展方向, 以期为相关技术的开发

和应用提供新思路。 

1  DSPE 的设计原理 

由 ANASTASSIADES 等[27]开发的 QuEChERS 方法是

最早期的 DSPE 技术, 在此之后, DSPE 才逐渐被分析工作
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者大量采用。与传统的 SPE 方法相比, DSPE 简化了净化步

骤, 缩短了净化时间, 提高了净化效率, 允许一次分析多

个的样品, 降低了有机溶剂消耗, 更易于自动化操作。最

典型的 DSPE 就是直接向样品溶液中加入固体吸附剂, 例

如二氧化硅或者聚合物[28‒29]等, 吸附剂的分散过程可以增

加其与分析物之间的接触面积, 从而增强选择性和净化效

率。完成分散过程之后, 吸附剂通过离心或过滤收集。一

旦固相被分离出来, 吸附在吸附剂表面的分析物或干扰物

就可以通过添加足够的有机溶剂轻松洗脱或去除。 

2  固体吸附剂的分散方式 

在采用具有强烈聚集性质的吸附剂(例如碳纳米管)的

情况下, 确保吸附剂的优良分散性至关重要。这是因为当

吸附剂得以良好分散时, 其能够提供更广阔的接触表面区

域, 从而进一步强化与待分析物的交互作用, 提升萃取效

率。尽管在整个净化过程(包括分离和洗脱阶段)中, 吸附剂

都必须保持分散状态, 但是这种分散状态对分离阶段的影

响更为显著。在分离过程中, 吸附剂应与待测物质产生充

分的接触, 以实现最优的分离效果。如果吸附剂颗粒聚集, 

它们能够接触到的待分析物质就会减少, 从而降低萃取效

率, 并影响分离效果。相比之下, 洗脱过程主要是利用洗

脱剂来从吸附剂上移除待分析物质。虽然吸附剂的分散状

态也对洗脱效果有一定影响, 但这种影响相对较小。这是

因为洗脱过程主要依赖于洗脱剂与待分析物质的相互作用, 

因此, 选择适当的洗脱剂和控制洗脱条件可能比维持吸附

剂的分散状态更为重要。对于分离过程, 吸附剂和样品基

质之间的极性梯度是一个重要的影响因素。为了维持吸附

剂的分散状态并改善分离效果, 可以通过添加外部能量源, 

如机械搅拌, 或采用化学方法来辅助吸附剂的分散[30]。 

2.1  外加能量源辅助分散 

超声和涡混是目前在 DSPE中应用最广泛的两种外加

能量源, 这两种方案都是在一定时间段内通过快速振动使

固态的吸附剂和液态的样品溶液充分接触混合, 不仅加速

了吸附剂的分散, 而且也有利于分析物的扩散[31‒32]。然而, 

快速振动可能导致容器内温度显著升高, 这可能会对萃取

过程的热力学平衡产生影响, 改变分析物的溶解度和吸附

剂的吸附性能, 从而降低萃取效率, 甚至可能使分析物降

解, 因此需要在操作过程中加以控制[33]。 

超声波有利于促进固相与液相之间的质量转移、增大

固体比表面积, 因此十分适合用于辅助 DSPE 净化过程[34]。

常用的超声波装置有浴槽和探针两种, 其中探针的效率更

高, 这是因为探针更易于聚集辐射能量, 从而能显著提高

萃取效率, 将提取时间压缩到几分钟[35]甚至几秒钟[36]。与

超声分散相比, 涡混分散比较柔和, 同时, 涡混在易操作

性、经济性、自动化方面要优于超声方法[37]。另外, 作为

一种柔和的分散方法, 涡混分散能够避免某些超声方法造

成的分析物的降解[38]。总之, 对于易于分散的吸附剂, 涡

混是一个优秀的选择。尽管涡混法的萃取过程可能相对较

慢, 但依然能在数分钟或数十分钟内完成净化[39]。 

2003 年, 美国南卡罗莱纳大学的 BREWER[40]发明了

一种以空气作为动力来分散吸附剂的 DSPE 装置, 由于这种

装置类似移液枪枪头 , 因此也被称为分散萃取吸管

(dispersive pipette extraction, DPX)。这种吸管的工作原理是

将固体吸附剂粉末置于1 mL或5 mL的移液枪枪头中, 枪头

的头尾两端安装过滤材料, 利用配套设备的吸力使样品液

体和吸附剂充分混合从而完成净化过程(图 1)。DPX 的优点

是可以实现样品前处理的全自动化, 缩短处理时间, 节省有

机溶剂。然而, 这种方法也存在一些问题, 首先需要额外配

置相配套的仪器, 增加了分析成本。其次, DPX 萃取吸管属

于一次性耗材, 不像离心管等可清洗后重复使用。由于吸管

里面填充的固体吸附剂是配制好的, 无法根据样品基质或

者待测分析物的不同而灵活调配, 限制了其使用范围。 

磁性固相吸附剂可以通过外加磁场快速回收, 净化

步骤得以简化, 同时为吸附剂的重复使用提供了可能。

BENEDÉ 等[42]发明了一种搅拌棒吸附式分散微萃取法(stir 

bar sorptive dispersive microextraction, SBSDME), 更进一

步地提高了净化效率。该技术同时具备搅拌棒吸附提取

(stir bar sorptive extraction, SBSE)和 DSPE 的优点, 只需调

节搅拌速度, 就可用于吸附剂的分散和回收。在较高的搅

拌速度下, 离心力打破吸附剂对搅拌棒的磁性附着力, 从

而使吸附剂分散到水相中。萃取结束后, 搅拌速度降低, 

磁力再次克服离心力, 使吸附剂沉积在搅拌棒上。最后, 

分析物被洗脱后用于仪器分析。 
 

 
 

图 1  DPX 提取方法示意图[41] 

Fig.1  Schematic diagram of DPX extraction[41] 
 

2.2  化学分散 

化学分散法可用于提高吸附剂在样品溶液中的分散

性。溶剂辅助分散固相萃取就是一种化学分散法, 它是通
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过使用水溶性有机溶剂将吸附剂二苯甲酮分散到水样中。

其工作流程与经典的分散液-液微萃取法相似, 但二苯甲酮

在水环境中变成了固体, 可以通过离心或过滤回收[43‒44]。

LASARTE-ARAGONÉS 等[45]开发了一种泡腾辅助分散型

微固相萃取技术, 该技术基于泡腾反应来分散吸附剂。其

分散过程是将一个含有质子供体、二氧化碳源(通常是碳酸

钠)和吸附剂的片剂丢入样品溶液, 片剂溶解产生二氧化

碳气体并分散。泡腾法更适用于无法进行实验室检测的现

场提取, 而且不会对分配平衡产生负面影响, 因为在提取

过程中只有离子强度会发生变化。 

3  吸附剂的种类和性质及其在动物源性食品检

测方面的应用情况 

3.1  商品化 DSPE 净化材料 

近年来, 随着 DSPE 方法在食品检测前处理方面的大

规模应用, 商品化的净化材料层出不穷。常见的有 N-丙基

乙二胺(primary secondary amine, PSA)、C18、乙硅烷、石

墨化碳黑、氰丙基、强阴离子交换材料、中性氧化铝材料、

沸石分子筛、聚苯胺、氨丙基等[12‒13,46], 这些材料可有效

消除动物源性食品中有机化合物、染料、脂类和蛋白质等

干扰物。 

与蔬菜等食品基质相比 , 动物源性食品的基质更

加复杂 , 尤其是油脂含量较高 , 很难去除 , 对质谱分析

造成很大干扰。默克公司开发的氧化锆包裹的硅颗粒

SupelQuE Z-Sep、Z-Sep+能够替代常用的 PSA、C18 等吸

附剂, 它们通过路易斯酸、路易斯碱相互作用可以更有效

去除食品基质中的油脂、色素等干扰物[47‒48]。此后, 安捷

伦公司也推出了竞品 EMR-Lipid, 该产品通过尺寸排斥

和疏水性相互作用选择性地、有效地捕获溶液中的长

碳氢链的脂类 , 而含有芳香环等官能团的目标化合物

则不会被吸附 [49‒52]。这些商品化的净化材料常用于

QuEChERS 技术, 应用在动物源性食品例如畜禽肉、蛋、

奶、蜂蜜、鱼中的抗生素检测。QuEChERS 技术一般包

含 3 个步骤, 首先是利用均质将样品细小化, 然后通过液

液萃取, 使用乙腈等溶剂将药物残留从样品基质中提取

出来, 最后是固相分散过程, 用 PSA 等净化材料吸附杂

质。此方法需要考虑吸附剂特性、样品用量与溶剂用量

的比例、溶剂的选择、提取过程中的 pH 等因素。

QuEChERS 技术能够有效的缩短样品的前处理时间, 减

少有机溶剂的消耗及分析物的损失, 符合绿色分析化学

(green analytical chemistry, GAC)理念。 

近年来商品化 DSPE 净化材料在动物源性食品中兽

药残留检测方面的一些应用情况如表 1 所示。与早期的吸

附材料 PSA、C18 相比, 改进的 Z-Sep 和 EMR-Lip 等填料

更适合于多残留检测(100 多种兽药), 它们对于鸡蛋、肉类

等油脂含量较高的样品基质有着较好的净化效果。例如

LUO 等[49]使用 EMR-Lipid 与 UPLC-MS/MS 相结合, 对鸡

蛋中 169 种兽药进行检测, 结果表明该方法的回收率可达

57%~124%, 达 到 0.01~3.81 μg/kg 。 虽 然 Z-Sep 和

EMR-Lipid 在去除脂质方面效果显著, 但它们在处理特定

基质时可能会出现显著的基质效应, 对目标分析物的选

择性也不强[63]。 

3.2  分子印迹聚合物分散萃取 

分子印迹聚合物 (molecularly imprinted polymers, 

MIPs)是利用抗体和抗原之间的识别机制而开发的一类

吸附剂, 使用模板分子、功能性单体、交联剂和引发剂人

工合成的三维交联聚合物[64]。MIPs 由于其特殊的空间结

构和结合位点 , 可以专门识别模板分子或类似化合物 , 

因此具有较高的选择性和吸附效率。其特点是成本低、

易制备、具有较快的吸附速度、较大的吸附容量和较好

的吸附动力学性能及印记效果, 而且得益于其在抗体[65]、

蛋白质[66]或新出现污染物[67]的固定或纯化系统中的多种

识别特性, 适用于多个领域。例如, 样品处理技术中有机

和无机化合物的去除和预浓缩 [68], 医学和生物技术的诊

断和治疗[69], 以及磁分离[70]等。值得注意的是, MIPs 可

以通过一定手段再生(如通过洗脱剂洗脱目标分析物), 并

且重复使用多次, 能够显著降低检测成本。MIPs 目前受

到广大科研工作者的关注, 这进一步促进了其设计、合成

和开发应用, 并产生了良好的效果。在食品安全检测领域, 

MIPs与HPLC、UPLC及毛细管电泳(capillary electrophoresis, 

CE)等联用, 已被广泛应用于分析存在于复杂基质(如动

物组织、食品和乳制品)中的激素 [71]、喹诺酮 [72]和抗菌

剂 [73]等。 

近年来一些关于 MIPs 的应用情况如表 2 所示。分析

发现, MIPs 对于目标化合物分子具有较强的特异性吸附能

力, 因此可以达到很低的检出限。如 ZHAO 等[79]通过超声

辅助悬浮聚合法合成了一种新型的核壳型氨基功能化磁性分

子印迹聚合物(CS-NR-Mag-MIP), 该 MIPs 对于鸡胸肉中 22

种磺胺类药物的检出限可达 0.0043~0.033 μg/kg。SUO 等[80]

基于 IL-MIP 开发了一种家禽蛋中磺胺类药物的检测方法, 

IL-MIP 是以磺胺甲基嘧啶为模板分子, MAA 和 1-氨基丙基

-3-甲基咪唑溴盐为功能单体合成的。IL-MIP 可对鸡蛋中 21

种磺胺类药物进行选择性吸附, 结合 UPLC-MS/MS 对 21 种

磺胺的回收率在 84%~105%之间, 检出限为 0.1~1.5 ng/g。虽

然 MIPs 的特异性吸附能力很强, 但是其制备过程比较烦琐, 

需要精确控制反应条件、功能单体配比和聚合反应过程, 这

限制了其大规模生产和应用的可能性。而且分子印迹聚合物

的再生过程也很复杂, 容易损坏其选择性和吸附性能, 降低

其使用寿命。MIPs 的选择性较强, 所以其在多残留检测的

应用方面也受到一定限制。 
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3.3  磁性材料分散萃取 

目前, 有着超顺磁性的纳米材料也很受关注, 这些纳

米材料的磁性主要由 Fe3O4 或者 γ-Fe2O3 提供。磁性固相萃

取(magnetic solid-phase extraction, MSPE)的优势在于顺磁

特性可以使其在外加磁场的作用下易于与溶液分离, 从而

避免烦琐的离心或过滤等步骤, 提高 DSPE 的效率和易操

作性。MSPE 的操作程序如图 2 所示。首先, 在样品溶液

中加入磁性材料; 然后, 目标分析物被吸附在磁性材料表

面, 接着用磁铁进行磁分离。在去除水溶液后, 分析物被

适当的洗脱剂解吸, 并重新组合以进行进一步分析。 

 

 
 

图 2  磁性固相萃取方法示意图 

Fig.2  Schematic procedure of magnetic solid-phase extraction 

 
如果仅仅只是使用纯磁性无机材料是无法进行 DSPE

操作的, 因为其容易在溶液中形成大的聚集体, 同时又缺乏

选择性。因此, 一般情况下要将磁性纳米颗粒材料功能化, 

比如和其他吸附剂组装形成核/壳结构的材料, 或通过与表

面活性剂、离子液体或聚合物链形成半胶束和/或胶束, 甚至

将它们嵌入聚合物或其他更具选择性的材料中(例如 MIPs), 

以赋予这些材料易于回收所需的磁性。MSPE 是一种现代化

和微型化的技术, 仅需要很小体积的样品和溶剂便能实现

提取和解吸。此外, 这种技术允许浓缩分析物, 提高方法的

可检测性。此外, 通过将吸附剂分散到基质中所提供的高接

触面, 可提高分析物的回收率。 

MSPE 在兽药残留检测方面的应用情况见表 3。例如

MELEKHIN 等[89‒90]使用商品化的 Fe3O4 纳米颗粒和高交

联聚苯乙烯通过简单的振荡混匀一步制备了磁性高交联

聚苯乙烯 (magnetic hypercrosslinked polystyrene, HCP/ 

Fe3O4)纳米颗粒, 这种 HCP/Fe3O4 纳米颗粒的合成方法简

单, 成本不高, 对于蜂蜜中 4 种硝基呋喃衍生物, 牛奶中

132 种兽药均具有很好的净化效果和选择性 , 结合

HPLC-MS/MS对这些兽药的回收率为 72%~120%, 检出限

为 0.015~0.3 μg/kg。但使用 MSPE 方法虽然能够大大提高

DSPE 的效率, 但是磁性纳米材料在液体中容易聚集的特

性和其较差的生物相容性仍需要进一步的改进, 且其高

昂的成本仍需要进一步降低。 

3.4  碳质材料 

常用于 DSPE 的碳质材料是碳纳米管(carbon nanotubes, 

CNTs)[92]、活性碳(activated carbon, AC)[93]、石墨烯(graphene, 

GP)[94]及氧化石墨烯(graphene oxide, GO) [95]。碳材料是非极

性的, 与芳香族化合物之间具有很强的π-π共轭相互作用, 因

此适用于动物源性食品中兽药残留检测。然而, 这些材料的

疏水特性及碳材料之间较强的范德华力造成它们在水中的分

散性较差[96‒97]。为了解决这个问题, 将材料氧化制备氧化碳

纳米管、氧化石墨烯, 使它们含有广泛的极性官能团(主要是

-COOH), 从而具有更好的分散性。此外, 这种改性也可以增

强它们对极性化合物吸附能力。将这些碳材料赋予磁性可以

进一步提高它们的净化效率, 节省更多的溶剂和成本。 

近年来一些采用碳质材料检测动物源性食品中有害

物质的研究见表 4。与单壁碳纳米管不同, 多壁碳纳米管

可被视为单壁碳纳米管的同心排列, 即由多层石墨烯片无

缝卷起成管状。这种结构使其表现出更好的吸附性能。在

此基础上赋予多壁碳纳米管超顺磁性能够使其更易于使

用 , XU 等 [83]通过水热法合成 Fe3O4-MWCNT, 然后以

Fe3O4-MWCNT 为吸附剂通过改进的 QuEChERS 方法处理

样品, 结合 UPLC 对鸡蛋中的兽药、农药残留和毒素进行

检测, 结果表明所有药物的回收率在 60.5%~114.6%之间, 

定量限在 0.1~17.3 μg/kg 之间。在另一项研究中, 热透镜光

谱法(thermal lens spectrometry, TLS)被证明是一种极其敏感

的间接分光光度法, 它依赖于激光束吸收产生的热梯度测

量。TLS 的优点包括: 较低的检出限、更少的样品及与分光

光度法相比, 具有更宽的动态范围。KAZEMI 等[103]设计合

成了一种铁氧化物功能化的氧化石墨烯纳米颗粒, 通过分

散固相微萃取的方法用于牛奶、蜂蜜和水样的处理, 并结合

TLS 对样品中的磺胺嘧啶进行检测。该方法的线性动态范围

在 1~800 μg/L 之间, 检出限为 0.3 μg/L。在 150 μg/L 的标准

品添加水平上, 磺胺嘧啶的日内和日间相对标准偏差分别

为 3.1%和 5.4%。综上, 在所有的碳质材料中, 多壁碳纳米

管、氧化石墨烯等有着相对更为优异的物理化学性质, 对

它们进行结构上的进一步改良应该是下一步研究的重点。 

3.5  金属有机框架化合物 

金属有机框架化合物(metal-organic frameworks, MOFs)

是一种可自由设计的材料, 它由无机二级构造单元(secondary 

building unit, SBU)和有机配体通过配位键组合而成。MOFs

具有大比表面积、高孔隙率、有序孔道结构及可调节孔道

物理化学性质、高热稳定性、易于合成和丰富的开放活性

位点等特点, 在 DSPE 的应用方面有很大潜力[104]。MOFs

的孔隙环境、孔径大小和孔隙宽度、不饱和金属位点的存

在情况、金属的性质及有机配体的结构对其在 DSPE 净化

过程中的效率有很大影响。MOFs 可以通过 3 种作用力(π-π

作用力、氢键作用力、疏水/亲水作用力)及自身形状来选

择性吸附目标分子。MIL-101、MIL-53 及 UIO-66 等 MOFs

材料易于合成, 相对稳定, 是 DSPE 的首选材料。 

近年来一些用 MOFs 材料作为吸附剂检测动物源性

食品中有害物质的研究报告如表 5 所示。其中一个典型的 
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例子是 WANG 等[106]将 MIL-101(Cr)和 GO 通过热溶剂法

合成 MIL-101(Cr)@GO。MIL-101(Cr)具有较大的孔窗直

径(12 nm、16 nm)和介孔孔径(2.9 nm、3.4 nm)、较大的比

表面积(2218 m2/g)及出色的化学稳定性和溶剂稳定性, 因

此非常适用于有机小分子的吸附。WANG 等 [106]先使用

微波萃取法对鸡胸肉进行处理, 然后采用 DSPE 前处理

技术[MIL-101(Cr)@GO 为吸附材料\结合 HPLC-MS/MS

检测鸡胸肉中甲硝唑、替硝唑、氯霉素和磺胺甲噁唑等

药物, 该方法的回收率为 88.9%~102.3%, 检出限可低至

0.00008~0.00102 μg/kg。综上, MOFs 既具有无机材料的刚

性, 又有有机材料的柔性, 通过改变金属中心和有机配体

的搭配可以制备各种不同有机框架材料, 它们超大的比表

面积使得其在分析测试领域有着非常大的应用潜力。 

4  挑战和展望 

近年来, 随着国民收入水平的提高, 人们对饮食的需

求已从“填饱肚子”转变为“追求健康饮食”, 因此食品的安

全性已成为人们关注的首要问题。分析工作者急需解决的

重要问题是如何开发更快速、更便捷、更环保、更经济的

食品检测方法。与传统的 LLE、SPE 等方法相比, DSPE 无

疑在选择性、便捷性、经济性和绿色化方面有着更加突出

的优势。目前, DSPE 在食品、农产品、环境和水质等领域

的有害物质检测方面已经得到了广泛应用。但 DSPE 方法

的一个不足之处是其操作烦琐, 需要多次离心、浓缩等步

骤, 耗时耗力。因此, 大力发展仪器自动化以替代人工操

作应该是未来的发展方向之一。例如 MASTRIANNI 等[112]

将 DPX 萃取吸管与 Hamilton Microlab® NIMBUS96®全自

动操作平台相结合检测猪肉中 10 种 β-肾上腺素受体激动

剂, 不但将样品从前处理到质谱分析的整个检测时间压缩

至 3 h, 同时检测结果准确, 重复性好(回收率大于 85%, 检

出限低于 0.7 ng/g)。DSPE 方法的缺点之二是较难实现萃

取材料的重复使用, 而磁性纳米粒子的引入可以克服这一

缺点。使用分子印迹聚合物或金属有机框架化合物与磁性

纳米粒子的复合材料, 既可以获得对于目标化合物出色的

选择性, 又易于分离, 从而实现萃取材料的重复使用。虽

然纳米材料在 DSPE 应用方面很有潜力, 但是其较为昂贵

的制造费用及对于人类健康和环境可能存在负面影响也需

要考虑。因此制备可重复使用的、生物相容的、无毒的、

环保的和廉价的功能化纳米材料应该是下一步研究的重

点。同时, 纳米材料对于目标分析物的选择性识别能力也

需要得到进一步提高, 选择性增强分子(如抗体、适配体、

酶或蛋白质)的引入或许是解决这一问题的关键。 

5  结束语 

总之, DSPE 已成为分析动物源性食品中兽药残留的

一种有前途的样品前处理方法。与其他方法相比, DSPE 具

有简单、低成本和高效的优点。固体吸附剂和分散方法的

选择可以显著影响 DSPE 的性能, 而最近磁性纳米颗粒和

MOFs 等新材料的发展已经显示出在提高方法选择性和

灵敏度方面的巨大潜力。共价有机框架化合物(covalent 

organic frameworks, COFs)是一类近期兴起的新型材料, 它

是由轻元素(B、C、N、O 和 Si)通过强共价键形成的二维

或三维网络结构[113]。这种材料的特点是具有稳定的框架结

构、高比表面积、可调的孔径和多样的化学功能性。与

MOFs 相比, COFs 具有一些独特的优点: (1)稳定性: COFs

由强共价键连接 , 因此它们的稳定性通常优于 MOFs。

MOFs 中的金属-配体键可能在某些条件下(如在酸性或碱

性环境中)不稳定, 而 COFs 则更能抵抗这些条件; (2)易调

性: COFs的化学和物理性质可以通过改变其构建模块来调

整, 这为设计具有特定功能的材料提供了可能性。例如, 

可以通过选择具有特定化学功能的有机单元来调整 COFs

的孔径和化学性质。(3)自我优化特性: 金属 COFs 可以平

衡 MOFs 和 COFs 的属性, 通过开放的金属位点和强共价

键分别产生自我优化的特性。本课题组下一步的研究方向

将倾向于合成新型 COFs 材料并将其作为高效吸附剂应用

于 DSPE。 
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