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摘要：以双酚 =（>.=）为单体，利 用 整 体 材 料“ 原 位”聚 合 技 术 制 备 以 分 子 印 迹 聚 合 物 为 涂 层 的 吸 附 萃 取 搅 拌 棒

（&+.1->-0），然后与高效液相色谱（?.@A）1二 极 管 阵 列 检 测 器 联 用，探 讨 其 对 环 境 水 样 >.= 的 选 择 萃 取 性 能。

优化萃取过程中吸附和解吸时间、解吸液种类以及基底 B? 值和离子强度对目标化合物的选择吸附 性 能。在 最 佳

条件下，&+.1->-0 可对模板分子 进 行 有 效 的 选 择 吸 附，线 性 范 围 为 #. " ’ !"" !C , @，检 出 限（ ! , " / (）和 定 量 限

（! # " / #"）分 别 为 ". !% !C , @和 ". +) !C , @。 在 实 际 水 样 分 析 中，具 有 良 好 的 加 标 回 收 率，其 值 为 +,. "D ’
#"%. &D。研究结果表明，所建立的方法具有简便、灵敏和环境友好等特点。
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色 谱 第 !" 卷

# # 双酚 !（"#!）广泛用于生产合成树脂、塑料、合

成纤维和农药。同时，"#! 又是重要的环境内分泌

干扰物，它能与人体的内源激素雌二醇竞争结合雌

激素受体，并 可 能 引 起 一 系 列 病 变；长 期 接 触 "#!
会增 加 患 心 脏 病、糖 尿 病 和 肝 病 的 风 险［$］。 含 有

"#! 的产品在 使 用 过 程 中 会 通 过 各 种 途 径 进 入 环

境从而危害人类健康，如婴儿奶瓶在长期接触较热

液体中，"#! 会 逐 渐 释 放 从 而 对 婴 儿 和 儿 童 的 大

脑、行为和前 列 腺 产 生 潜 在 危 害［!］。因 此，!%%" 年

$% 月 $" 日加拿大 联 邦 政 府 正 式 宣 布，决 定 将 "#!
列入有毒物质列表中。

# # 目前对 "#! 采用的分析方法有高 效 液 相 色 谱

法（$#%&）［&］和气相色谱法（’&）［’］。由于 "#! 在

实际样品中含量较低，同时复杂的样品基底对分析

过程会产生严重的干扰，因此在进行分析前，需进行

一定 的 预 处 理。 常 用 的 预 处 理 方 法 有 液(液 萃 取

（%%)）［(］、基 质 固 相 分 散（ *+#,）［)］、固 相 萃 取

（+#)）［*］、加 速 溶 剂 萃 取（ !+)）［"］、固 相 微 萃 取

（+#*)）［+］和中空纤维膜微萃取（$-*)）［+］等。这

些预处理方法虽然在 "#! 测定中有一定的应用，但

也存在不足，如 %%)、*+#,、+#) 和 !+) 均需一定

量的有机溶 剂，+#*) 和 $-*) 的 萃 取 容 量 较 低。

另外，上述 前 处 理 方 法 对 "#! 不 具 有 选 择 萃 取 性

能，在萃取目标化合物的同时，也对非目标化合物进

行萃取，这会对随后的分离过程产生一定的影响。

# # 分子印迹聚合物（*.#）是人工合成的具有三维

空间结构的聚合物，对印迹分子即模板具有高选择

性，因此人们 将 其 作 为 萃 取 剂 用 于 样 品 前 处 理［$%］，

其中将 *.# 装填成 +#) 小柱是最常用的萃取方式，

但 *.#(+#) 存在着操作繁琐，仍需要一定量的有机

溶剂 等 不 足。 搅 拌 棒 吸 附 萃 取 技 术（ /012 342
/5260178 89024:015;，+"+)）是在 +#*) 技术基础上

发展的一种新型的无溶剂或少溶剂的样品前处理技

术，它集萃取、净化和富集为一体，具有操作简便、高

富集效率和环境友好等特点。目前该技术已成功地

应用于环境监测［$$］、食品检验［$!］、农残检测［$&］以及

生化分析［$’］等诸多领域，成为分析化学领域内的研

究热点之一。但目前商品化的 +"+) 的涂层只有聚

二甲基硅烷（#,*+）一种，其对包括 "#! 在内的极

性有机 物 的 萃 取 效 率 低 下，需 要 对 样 品 进 行 衍 生

化［$$］。衍生化不 仅 操 作 繁 琐，且 减 少 涂 层 的 寿 命。

因此本研究将 *.# 和 +"+) 技术相结合，以 "#! 为

模板 分 子，制 备 分 子 印 迹 聚 合 物 并 以 其 作 为 +"+)
涂层（ *.#(+"+)），详 细 考 察 了 萃 取 时 间、解 吸 时

间、解吸溶液以及样品基质中 6$ 值、离子强度等实

验条件对 "#! 选择萃取性能的影响，在此基础上与

$#%&(二极管阵 列 检 测 器（,!,）联 用 测 定 实 际 水

样中的超痕量 "#!。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

# # 高 效 液 相 色 谱 系 统：包 括 %&(!%!"，&"!(!%!
控制 器；+#,(*!%! 检 测 器 （ 日 本 +<1=4>?@ 公

司）；**!( 1 进 样 阀（ 美 国 A<85>B;8 公 司 ）；!% !%
定量阀。

# # "#!（++C）、’ (乙烯基吡啶（’ (D#，++C）和乙二

醇二甲基丙烯酸酯（),*!，+*C）购自日本 E&. 公

司；乙腈（!&F）和甲醇（ 色谱纯）购自美国 E8>14 公

司；苯酚（++C，6<8;5G，#），购自上海试剂厂；对硝

基苯酚（ !(;10256<8;5G，!(F#）（+"C）、氯 酚（+"C，

! (:<G5256<8;5G，! (&#）、二 甲 基 苯 酚（ +"C，!，’ (
>1=80<BG6<8;5G，!，’ (,*#）和二氯苯酚（++C，!，’ (
>1:<G5256<8;5G，!，’ (,&#）均由天津 !GH4 !8/42 公

司提供。其他所用试剂均为分析纯；全部实验用水

均为 *1GG1(I 水（*1GG16528，J+!）。

! ! #" 标准溶液的配制

# # 分 别 称 取 !, ( =K 各 标 准 样 品，甲 醇 溶 解 并 定

容于 !( =% 棕色瓶中，配制成 $%% =K L % 的单标 准

储备液，置于 ’ M 的冰箱中保存。使用时，用 *1GG1(
I 水为稀释液，取各单标准储备液适量，配制成所需

浓度的混合标准溶液。

# # 实际水样分别采自厦门大学和厦门嵩屿电厂附

近海域的海水。使用前过 %, ’( != 滤膜。

! ! $" 萃取条件

# # 吸附 ! <，解吸 $% =1;，解吸溶剂为含 $C 乙酸

的 !&F，基底 6$ 值为 $%，不调离子强度。

! ! %" 色谱条件

# # 色谱分离柱：E<82=5 %&($" :5G@=;（!(% == -
’, ) ==，( != ）；流动相：水为流动相 !，!&F 为流

动相 "，流速 %, * =% L =1;；检测波长：!*$ ;=；进样

体积：!% !%。优化后的梯度洗脱程序为：% . " =1;，

*%C "；" . $% =1;，&%C "；$% . $( =1;，*%C "。

! ! &" 实验方法

# # 室温条 件 下，准 确 量 取 $%% =% 的 标 准 水 样 置

于 !(% =% 的烧杯中，放入搅拌棒以 !%% 2 L =1; 的速

度进行搅拌萃取。萃取完成后，取出搅拌棒，转移到

&, % =% 的解吸溶液中，在同样搅拌速度条件下进行

解吸。将解吸液直接进行色谱分析。

! ! ’" "#$%&’&( 的制备

# # 搅拌磁子的制备和预处理可参考文献［$(］。

·"%(·
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水样双酚 ! 含量测定中的应用

" " 将 #$ #%& " #$! 和 #$ #’% ! " ( %&$ 溶于体积比

为 ’ ) & 的 正 丙 醇 和 *，( %丁 二 醇 混 合 溶 液 中，加 入

#$ ’&& " ’()! 和 *# *" 偶 氮 二 异 丁 腈，将 该 溶 液

超声 *# *+,，，通氮气除 氧 ! *+,，将 该 溶 液 倒 入 内

径为 ’ ** 的玻璃管中，垂直放入预处理过的搅拌

磁子，将玻璃口密封，+# - 下聚合 &( .。然 后 小 心

除去玻璃管，取出搅拌棒置于体积比为 , ) * 的甲醇

和乙酸混合液浸泡至无 #$! 被检出。

" " 空白分子印迹聚合物（/0$）的合成：除了不加

入模板分子 #$! 外，其余步骤同上。图 * 为自制的

以 )0$ 或 /0$ 为 涂 层 的 搅 拌 棒 示 意 图，图 & 为 以

#$! 为模板的 )0$ 的反应方程。

图 !" 搅拌棒的结构示意图

!"#$ !" %&’()&(’*+ ,"*#’*- ./ &01 2&"’ 3*’
"4 &01 1561’"-14&

图 #" 789 为模板分子印迹聚合物的反应方程

!"#$ #" 8’16*’*&".4 6’.)1,(’1 ./ :;8 (21, 789 *2 &1-6+1

#" 结果与讨论

# $ !" :;8<%7%= 的制备与红外表征

" " 在 )0$ 的 制 备 过 程 中，我 们 发 现 模 板 分 子 用

量、单体、交联 剂 以 及 致 孔 剂 之 间 的 比 例 均 对 )0$%
1#1’ 对 #$! 的 选 择 吸 附 性 能 有 较 大 影 响。 综 合

考虑搅拌棒对模板分子的吸附量、选择性能以及使

用寿命，最终确定单体混合物与致孔剂的质量比为

’) -，单体混合物中 ( %&$ 与 ’()! 的质量比为 *) ,，

#$! 用量为 ( %&$ 和 ’()! 总量的 &#2。在此最佳

条件 下，)0$%1#1’ 显 示 出 较 强 的 选 择 吸 附 性 能 和

稳定性，搅拌棒可重复使用 ’# 次以上。

" " 在对所制备 )0$ 在模板分子洗脱前后 进 行 傅

里叶红外光谱（3405）表征时发现，模板分子洗脱前

后的 3405 图 中 均 有 * (!($ -、* +#&$ +、* !*+$ , 和

& ,%#$ ’ 6* . * 的 吸 收 峰，它 们 分 别 归 属 于 吡 啶 环

7/7 的伸缩振动吸收峰、吡啶环中 7// 的伸缩振

动吸 收 峰、苯 环 骨 架 的 振 动 吸 收 峰 以 及 .78’ 和

.78& 的吸收峰。当 模 板 分 子 被 洗 脱 后，表 征 苯 环

的吸收峰（* !*+$ , 6* . * ）消失，这说明模板 分 子 基

本上从 )0$ 被 洗 脱。3405 结 果 表 明，模 板 分 子

#$! 被成功地结合到聚合物中，经过酸处理可以将

·,#!·
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!"# 从 $%" 中去除。

! ! !" "#$%&’&( 对 ’$) 萃取条件的优化

# # 为了考察 $%"&’!’( 对 !"# 的选择萃取性能，

我们选择了 "、!&)"、! &*"、!"#、!，$ &+$" 和 !，$ &
+*" 为萃取对 象，详 细 考 察 了 吸 附 时 间、解 吸 溶 剂

及时间、水样基底的离子强度及 ,- 值等因 素 对 模

板分子的选择吸附性能的影响。

! ! ! ! #" 吸附时间的影响

# # 图 % 为 $%"&’!’( 对 & 种酚的吸附性能随时间

变化的 结 果。 在 其 他 实 验 条 件 保 持 不 变 时，$%"&
’!’( 对 & 种酚的吸附量随着萃取时间的延长而增

加，同时在 ! . 时，$%"&’!’( 对模板分子 !"# 的吸

附量达到最高值并高于其他酚的吸附量，这说明所

制备的搅 拌 棒 对 模 板 分 子 具 有 一 定 的 选 择 性。 因

此，实验中选择 ! . 为最佳萃取时间。

图 $" 萃取时间对萃取效率的影响

*+,! $" (--./0 1- .2034/0+15 0+6. 15
.2034/0+15 .--+/+.5/7

! ! ! ! !" 解吸溶剂和时间的影响

# # 以 #*) 为解吸溶剂，在考察不同乙酸添加量对

解吸效果影响 时，发 现 ’/ 的 乙 酸 即 可 使 目 标 化 合

物从搅拌棒上解吸下来，过多的乙酸会对涂层造成

一定的腐蚀从而缩短使用寿命。解吸时间对实验结

果也有较大影响，实验结果表明解吸时间为 ’( 012
时，目标化合物可以从 $%"&’!’( 上被完全解吸，因

此解吸时间确定为 ’( 012。

! ! ! ! $" 离子强度的影响

# # 根据文献以及本课题组已有的研 究 基 础［’) * !(］

可知，离子强度对萃取效率有很大影响，因此本实验

通过 添 加 不 同 量 的 )3*4 来 改 变 基 底 的 离 子 强 度，

添加量分别为 (、)(、’((、’)(、!((、!)( 5 6 7，观察离

子强度对结果的影响。

# # 从图 $ 的实验结果 可 以 看 出，除 !"# 外，不 同

离子强度对 $%"&’!’( 吸附性能影响不大。但离子

强度的增加不利于 $%"&’!’( 对模板分子 !"# 的

吸附，其原因可能是随着盐浓度的增加，过多的离子

强度 削 弱 !"# 与 $%" 的 氢 键 作 用 力，从 而 减 少

$%"&’!’( 对 !"# 的吸附效果。因此用 $%"&’!’(
萃取时，建议不要增加样品基底的盐的浓度。

图 %" 离子强度对萃取效率的影响

*+,! %" (--./0 1- +15+/ 803.5,09 15
.2034/0+15 .--+/+.5/7

图 &" :; 值对萃取效率的影响

*+,! &" (--./0 1- :; <4=>. 15 .2034/0+15 .--+/+.5/7

! ! ! ! %" ,- 值的影响

# # 在其他实验参数固定的条件下，基底 ,- 值 从

%+ ( 增加到 ’!+ (，其对萃取结果的影响如图 ) 所示。

当基底 ,- 值高于 ’(，$%"&’!’( 对所有酚类化合

物的吸附性 能 显 著 下 降，其 原 因 可 能 为 在 较 高 ,-
值时，酚类化合物解离，因此它们与涂层的疏水性作

用力 下 降 导 致 萃 取 量 的 减 少。 而 对 于 模 板 分 子

·(’)·



第 ! 期
林福华，等：分子印迹聚合物为涂层的吸附萃取搅拌棒在环境

水样双酚 ! 含量测定中的应用

"#!，由于印迹空穴中氮原子与 "#! 具有较强的氢

键作用力，因此在较高 $% 值 时 &’#()")* 对 "#!
仍有 高 的 吸 附 量。 但 当 $% 值 高 于 "#! 的 $! +

（"# $）时，"#! 中 的(,% 基 团 解 离，打 断 了 其 与 印

迹空穴中氮原子的氢键作用，因此吸附量下降。根

据实验结果，选择最佳的 $% 值为 %&。

’ ’ 综合实验 结 果，得 出 如 % - ( 节 所 述 的 &’#()"(
)* 对 "#! 的最佳选择萃取条件。图 ) 为在最佳萃

取条件下，采 用 &’#()")* 和 .’#()")* 对 ) 种 酚

萃取后测 定 的 色 谱 图。 由 图 ) 可 见，&’#()")* 和

.’#()")* 对除了模板分子 "#! 外的 ! 种酚类物质

吸附效果一致，但 &’#()")* 对模板分子 "#! 的吸

附量 明 显 高 于 .’#()")* 的 吸 附 量，这 说 明 其 对

"#! 具有较高的选择吸附性能。

图 !" （!）"#$%&’&( 和（)）*#$%&’&( 对 ! 种酚类物质

萃取后以及（ +）加标水样直接测定的色谱图

,-./ !" 01234!53.2!46 37 6-8 91:;3<6 :852!+5:= >-51
（!）"#$%&’&(，（)）*#$%&’&( !;=（ +）=-2:+5
-;?:+5-3; 37 69-@:= >!5:2 >-513A5 :;2-+14:;5

’ /01234301：456 7$3862 9019614:+4301 ;0: 6+95 90<$0=12 >+7
%&& !? @ A-
’ #6+87：% - #；* - "(.#；( - * (/#；$ - "#!；! - *，$ (B&#；) - *，

$ (B/#-

# / $" 标准工作曲线和检出限

’ ’ 用标准储备液配制不同浓度梯 度 的 "#! 标 准

溶 液（ %# &、!# &、%&# &、*&# &、!&# &、%&&# &、*&&# &

!? @ A），在最佳的萃取条件下，按 % - ! 节所述过程，

考察方法的线性相关系数、检出限和线性范围。

’ ’ 本 方 法 对 "#! 测 定 的 线 性 范 围 为 %# & + *&&

!? @ A，具有良好的线性关系（#* , &# """ $），检出限

（ 以信噪比（ $ % &）为 ( 计）和 定 量 限（ $ % & , %&）分

别为 &# *- !? @ A 和 &# "$ !? @ A，同 时 方 法 的 重 复 性

良好，日间相对标准偏差（C)B）为 $# .&D（’ , !）。

结果表明本方法具有较高的灵敏度和实验重复性。

# / %" 实际水样的测定

’ ’ 将 &’#()")* 与 %#A/(B!B 联用，用于两个实

际海水水样的测定，结果如表 % 所示。结果表明所

测两个水样中均未检出 "#!。

’ ’ 实际样品复杂的基底往往对萃取效率产生较大

影响，为了考察所建立的方法用于实际水样中 "#!
测定的可行性，测定实际水样不同加标量的回收率。

表 % 数 据 表 明，所 建 立 的 方 法 在 两 种 不 同 加 标 量

（%& !? @ A 和 %&& !? @ A）情 况 下 均 具 有 理 想 的 回 收

率，其值在 "&D + %%&D 之间；同时实验的 C)B 值均

小于 .D，这表明本方法有良好的实验重现性。

表 &" 两种水样的空白及加标回收率

B!)<: &" C:6A<56 37 =:5:24-;!5-3; !;= 2:+3D:2-:6 37
2:!< >!5:2 6!49<:6 69-@:= >-51 ’$E

)+<$E6
!2262 @

（!? @ A）

F0=12 @
（!? @ A）

C690G6:H @
D

C)B @ D
（’ , (）

)6+>+46: % & .B
%& %& - -. %&- - . ( - .*

%&& %&% - . %&% - . ) - $*
)6+>+46: * & .B

%& " - )& ") - & $ - -$
%&& ". - " ". - " ! - "(

! .B <6+17 104 26469462-

$" 结语

’ ’ 本研究制备了以 "#! 为模板的分 子 印 迹 聚 合

物，并将其作为 )")* 的涂层，所制备的 &’#()")*
可对模板分子 "#! 进行有效的选择性萃取。同时，

所建立 起 来 的 &’#()")* @ %#A/(B!B 在 最 佳 条 件

下可灵敏测定实际水样中的 "#!。研究结果表明，

本方法具有操作简便、灵敏度高、重现性好、精密度

高、使用有机溶剂少等优点。
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