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超交联多孔有机聚合物在柱固相萃取中的应用进展
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（河南工业大学化学化工学院， 河南 郑州 ４５０００１）

摘要：超交联多孔有机聚合物（ｈｙｐｅｒｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ＨＣＰｓ）是一类通过傅⁃克烷基化反应将

芳香结构单元连接而制备得到的新型多孔材料，具有单体来源广泛、比表面积高、成本低廉、合成条件温和及易功

能化等优点，广泛应用于气体储存、多相催化、色谱分离和有机污染物去除等领域。 近年来，ＨＣＰｓ 作为柱固相萃取

吸附剂的研究较多，展现出巨大的应用潜力。 基于高比表面积、优异的吸附性能、多样化的化学结构和易于化学改

性等优点，ＨＣＰｓ 材料被成功应用于不同样品基质中多种类型分析物的萃取并表现出优异的萃取性能。 根据 ＨＣＰｓ
的骨架化学结构、目标分析物的性质及两者间的作用机理，我们将 ＨＣＰｓ 分为疏水型、亲水型、离子型 ３ 类，介绍了

各种 ＨＣＰｓ 的特点、合成方法和在柱固相萃取中的应用。 基于 ＨＣＰｓ 与分析物之间的疏水、π⁃π、亲水、氢键、离子

交换等多种相互作用机理，ＨＣＰｓ 萃取材料能够高效萃取和选择性富集不同种类的目标分析物，如苯脲类除草剂、
氯酚类化合物、硝基咪唑、四环素、酸碱性药物等。 将新型 ＨＣＰｓ 萃取与色谱、质谱等现代分析技术结合的方法已

广泛应用于环境监测、食品安全和生化分析等领域。 本文对 ＨＣＰｓ 在填充柱固相萃取中的应用进行了全面综述，
并对其未来发展做出了展望。
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　 　 固相萃取（ＳＰＥ）是一种经典的样品前处理方

法，具有溶剂用量少、成本低、时间短、富集和回收率

高、易于实现自动化等优点，萃取材料是固相萃取技

术的关键。 传统萃取材料如硅胶和大孔树脂，由于

吸附容量较低、选择性较差，应用受到限制［１］。 随

着材料科学与样品前处理技术的交叉发展，许多新

型材料，如石墨烯［２］、氮化碳［３］、金属有机骨架［４］、
多孔有机聚合物（ＰＯＰｓ） ［５，６］ 等在样品前处理研究

中得到应用。 然而，开发低成本、高效、高选择性的

固相萃取吸附材料仍是推动分析化学样品前处理技

术发展的关键。
　 　 ＰＯＰｓ 是一类由 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ 等轻质元素通过共

价键连接而成的多孔材料，具有极高的比表面积和

优异的吸附性能。 根据结构和晶体性质不同，ＰＯＰｓ
可分为共价有机框架 （ＣＯＦｓ）、共轭微孔聚合物

（ＣＭＰｓ）、共价三嗪基框架（ＣＴＦ）、多孔芳香框架

（ＰＡＦｓ）、固有微孔聚合物（ＰＩＭｓ）和超交联多孔有

机聚合物（ＨＣＰｓ）等［７］。 然而大多数 ＰＯＰｓ 存在原

料和催化剂价格昂贵、制备条件苛刻、产率低等缺

点。 作为有机多孔材料家族成员之一，ＨＣＰｓ 合成

方法简便，单体选择性广，溶剂和催化剂较为廉价且

反应效率高，在柱固相萃取吸附剂领域引起了广泛

关注［８］。 本文综述了 ＨＣＰｓ 的合成方法， 以及

ＨＣＰｓ 用作柱固相萃取吸附材料在食品、环境等领

域中痕量污染物分析中的应用，并对其发展前景做

出了展望。

１　 ＨＣＰｓ 的合成方法

　 　 ＨＣＰｓ 的合成方法有后交联法、一步缩聚法和

外交联法 ３ 种［９］。
　 　 后交联法是将聚合物前体溶解在溶剂中，使聚

合物前体的分子链解开并呈舒展状态，然后在路易

斯酸的催化作用下通过傅⁃克反应形成了大量的刚

性桥键，将聚合物前体交联起来形成聚合物网络结

构（图 １ａ） ［１０］。 常用的聚合物前体有聚苯乙烯基或

杂环链状聚合物 （聚砜、聚芳酯、聚苯胺、聚吡咯

等），交联剂通常为双官能化苄基氯代芳烃或醚，如
二甲醇缩甲醛（ＦＤＡ）、１，４⁃双（氯甲基）苯、４，４′⁃双
（氯甲基）联苯、三氯甲基均三甲苯、对二氯甲基苯

基丁烷等，交联剂的长度和刚度可以对产物的结构、
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图 １　 ＨＣＰｓ 的制备方法示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｈｙｐｅｒｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ （ＨＣＰｓ）

　 ａ． ＨＣＰｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｐｏｓｔ⁃ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ； ｂ． ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｆ⁃ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ＨＣＰｓ； ｃ． ＨＣＰｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ Ｓｃｈｏｌｌ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ； ｄ． ＨＣＰｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｃｒｏｓｓ⁃ｌｉｎｋｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ．

比表面积和孔隙率起到调控作用［１１，１２］。
　 　 一步缩聚法是利用功能化小分子作为反应单

体，通过一步傅⁃克反应自缩聚或共缩聚制备 ＨＣＰｓ，
较为成熟的路线有 ３ 种：（１）以双氯甲基芳香化合

物包括 １，４⁃双（氯甲基）苯、４，４′⁃双（氯甲基）联苯

和 ９，１０⁃二氯甲基蒽（图 １ｂ）为自缩聚功能单体，在
Ｌｅｗｉｓ 酸催化作用下，双氯甲基芳香单体上的氯甲

基与苯环会发生傅⁃克反应，在单体之间形成刚性的

亚甲基桥，随后数量众多的单体在亚甲基桥连接下

形成超交联聚合物网络［１３］； （２）以苯二甲醇或苯甲

醇等苄醇类化合物（图 １ｂ）为自缩聚功能单体，与氯

甲基苯的反应机理相似，在 ＦｅＣｌ３ 的催化作用下，通
过在 单 体 之 间 形 成 刚 性 的 亚 甲 基 桥 来 制 备

ＨＣＰｓ［１４］； （３）可通过 Ｓｃｈｏｌｌ 偶联反应来实现，Ｔａｎ
课题组［１５］以无取代基团的芳香族化合物为自缩聚

功能单体，在无水 ＡｌＣｌ３ 的催化下，直接消除相邻苯

环上的氢原子，形成了 Ｃ⁃Ｃ 桥键并连接两个苯环，
实现了单体的聚合并形成超交联聚合物（图 １ｃ）。
　 　 外交联法是以多苯环芳香族化合物如苯、联苯、
三联苯等为单体，ＦＤＡ 为外交联剂，在单体之间形

成刚性的亚甲基桥键，这些桥键将单体深度交联就

形成了具有丰富孔道结构和高比表面积的超交联聚

合物网络（图 １ｄ） ［１６－１８］。 与其他方法相比，外交联

法具有单体来源广泛、原料廉价、反应条件温和、可
大规模生产、比表面积和孔径可调等优点。

２　 ＨＣＰｓ 在柱固相萃取中的应用

　 　 柱固相萃取是将吸附剂填充于聚丙烯或不锈钢

小柱内，再进行活化、上样、净化和洗脱等过程的萃

取技术。 当样品溶液通过固相萃取柱时，吸附剂通

过反相作用（π⁃π 作用、疏水作用）、氢键或离子交

换等作用力选择性地保留目标化合物，其他组分则

透过吸附剂流出小柱，然后用洗脱能力较强的溶剂

体系选择性地把目标物洗脱下来，实现对复杂样品

的分离、纯化和富集。 开发比表面积大、稳定性好、
吸附能力强、传质速度快的吸附剂是柱固相萃取领

域的研究热点。 本综述根据 ＨＣＰｓ 的骨架结构、目
标分析物的性质和萃取机理，将 ＨＣＰｓ 分为疏水型、
亲水型和离子型 ３ 类，详细介绍了其在柱固相萃取

吸附剂中的应用研究进展。
２．１　 疏水型 ＨＣＰｓ 在柱固相萃取中的应用

　 　 疏水型 ＨＣＰｓ 多以芳香化合物为单体，发生超
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交联后形成的 ＨＣＰｓ 有延展的共轭结构并通过强

π⁃π 作用、疏水作用对芳香类目标分析物产生良好

的吸附效果。 Ｄｍｉｔｒｉｅｎｋｏ 等［１９］ 将超交联聚苯乙烯

作为吸附剂用于磺胺类药物的萃取，吸附效率达

８７％ ～９６％，灵敏度提高了 ６０ 倍以上，良好的萃取和

检测效果归因于其更大的比表面积、较强的 π⁃π 作

用和疏水作用。 Ｗａｎｇ 等［２０］ 以二茂铁为单体，通过

一步缩聚法制备了两种二茂铁基 ＨＣＰｓ，即 Ｆｃ⁃
ＤＣＸ⁃ＮＯＰ 和 Ｆｃ⁃ＢＣＭＢＰ⁃ＮＯＰ。 由于二茂铁含有

芳香环戊二烯，超交联后可以形成延展的共轭结构，
因此对氯酚类化合物（ＣＰｓ）表现出良好的吸附能

力，以 Ｆｃ⁃ＢＣＭＢＰ⁃ＮＯＰ 为吸附剂，建立了 ＳＰＥ⁃高效

液相色谱（ＨＰＬＣ） ⁃紫外检测（ＵＶ）分析方法测定自

来水、红茶饮料和桃汁样品中的 ＣＰｓ，该方法获得了

较低的检出限（０􀆰 ０４ ～ ０􀆰 ２０ ｎｇ ／ ｍＬ）、较宽的线性范

围（０􀆰 ３５ ～ ８０􀆰 ０ ｎｇ ／ ｍＬ）、良好的回收率（８７􀆰 ６％ ～
１１９％）和重复性（相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ３􀆰 １１％ ～
７􀆰 ８３％）。 另外，该材料对苯脲类、邻苯二甲酸酯和

氨基甲酸酯类化合物也表现出良好的萃取效果。
　 　 在芳香单体中引入氮、磷等杂原子，如三苯胺、
三苯基膦等单体制备的 ＨＣＰｓ 不但有延展的共轭结

构，还可以与分析物产生氢键作用，Ｗａｎｇ 课题

组［２１－２４］合成了 ４ 种 ＨＣＰｓ，并对不同基质中的苯脲

类农药进行了萃取和检测。 他们［２１］ 以三苯胺与二

氯乙烷的傅⁃克反应制备了超交联多孔有机聚合物

ＰＰＴＰＡ， ＰＰＴＰＡ 中的共轭体系和氮原子可通过π⁃π
作用、疏水作用及氢键作用对水、牛奶和番茄汁样品

中的苯脲类农药选择性高效萃取，以 ＰＰＴＰＡ 为吸

附剂建立的 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 分析方法获得了较低的

检出限和优于市售吸附剂的回收率。 随后该课题

组［２２］以三苯基膦和苯为单体，ＦＤＡ 为外交联剂，制
备了超交联多孔有机聚合物 Ｐｈ⁃ＰＰｈ３ ⁃ＫＡＰ。 Ｐｈ⁃
ＰＰｈ３ ⁃ＫＡＰ 有扩展的 π⁃电子体系、高度稳定的共轭

结构和磷原子，通过较强的 π⁃π 作用、氢键作用对

苯脲类农药表现出快速吸附 ／解吸动力学和大的吸

附容量， 以 Ｐｈ⁃ＰＰｈ３ ⁃ＫＡＰ 为吸附剂， 结合 ＳＰＥ⁃
ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 技术对湖水、黄瓜和番茄样品中的苯脲类

农药 进 行 萃 取 和 检 测， 线 性 范 围 为 ０􀆰 １ ～ １００
ｎｇ ／ ｍＬ，检出限为 ０􀆰 ０１ ～ ０􀆰 ０２ ｎｇ ／ ｍＬ，加标回收率

为 ８０􀆰 ８％ ～１１８％。 外交联剂中含有苯环时，苯环作

为苯基桥可以引入到 ＨＣＰｓ 中，得到具有扩展的共

轭体系的 ＨＣＰｓ，对芳香类污染物有较好的萃取效

果。 Ｗａｎｇ 课题组［２３，２４］分别以吡咯、三苯胺为单体，
对二甲氧基苯（ＤＭＢ）为外交联剂，合成得到两种

ＨＣＰｓ（Ｐｙ⁃ＤＭＢ⁃ＨＣＰ 和 ＨＣＴＰＡ）。 它们具有大的

比表面积、延展的共轭体系以及能产生氢键作用的

氮原子，这种吸附剂可高效萃取苯脲类农药。 随后

该课题组［２５］ 以三苯胺为单体，ＦＤＡ 为交联剂合成

了超交联聚合物 ＰＴＰＡ， 以基于 ＰＴＰＡ 的 ＳＰＥ⁃
ＨＰＬＣ⁃质谱（ＭＳ）分析方法对桃汁、绿茶饮料和番茄

样品中的 ４ 种 ＣＰｓ 进行了萃取和检测，其精密度和

检出限优于大多数其他方法。 Ｚｈａｎｇ 等［２６］ 以三苯

基硅烷、三苯胺和三苯基膦为单体，对苯二甲酰氯为

交联剂，通过傅⁃克酰化反应，合成了 ３ 种 ＨＣＰｓ（命
名为 ＨＣＰ⁃ＴＰＡ、ＨＣＰ⁃ＴＰＳ 和 ＨＣＰ⁃ＴＰＰ），这 ３ 种

ＨＣＰｓ 的结构中含有氢键受体位点和大共轭体系，
对 ＣＰｓ 物质吸附效果较好，其中吸附效果较强的

ＨＣＰ⁃ＴＰＳ 被用作吸附剂从水、蜂蜜和白桃饮料中萃

取 ＣＰｓ，结果显示该方法具有较宽的线性范围，较低

的检出限和优于商品化吸附材料（包括 Ｃ１８、石墨化

炭黑和碳纳米管）的回收率。
２．２　 亲水型 ＨＣＰｓ 在柱固相萃取中的应用

　 　 由于单体的芳香性，大多数 ＨＣＰｓ 具有较强的

疏水性，这使得它们在保留极性化合物和在水性基

质中的应用受到限制。 为了解决这一问题，可通过

引入极性单体或交联剂，或以极性官能团后修饰来

改善 ＨＣＰｓ 的亲水性［２７］。
　 　 Ｘｕ 等［２８］以天然化合物山奈酚为单体， ４，４′⁃双
（氯甲基）联苯（ＢＣＭＢＰ）为交联剂，在 ＦｅＣｌ３ 催化

下，通过一步缩聚法合成了 ＨＣＰ⁃Ｋａｅ１⁃２４ｈ。 山奈

酚的多羟基结构使其具有亲水亲油平衡特性，对极

性硝基咪唑类化合物（ＮＤＺｓ）如甲硝唑、罗硝唑、塞
克硝唑、二甲硝咪唑和奥硝唑有较强的吸附效果。
将其作为吸附剂建立的 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ 分析方法用于

水、蜂蜜和鱼肉中 ＮＤＺｓ 药物残留的测定，显示出较

低的检出限、较高的准确度和良好的精密度。 随后

该课题组［２９］ 以天然的生物质芹菜素为单体，２，４，６⁃
三（溴甲基）均三甲苯为交联剂，合成了一种亲水型

ＡＰＩ⁃ＨＣＰ，芹菜素结构中的苯环、羰基和羟基使其成

为 ＣＰｓ 的高效吸附剂。 基于 ＡＰＩ⁃ＨＣＰ 的柱固相萃

取技术，建立了测定水和蜂蜜样品中 ＣＰｓ 的分析方

法，获得了更低的检出限和接近 １００％ 的回收率。
采用类似的方案，该课题组［３０］ 将 １，３，５⁃三苯基苯

（ＴＰＢ）与极性单体 Ｌ⁃酪氨酸（Ｌ⁃Ｔｙｒ）反应，制备了
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酪氨酸功能化的新型超高交联聚合物 ＨＣＰ＠ Ｔｙｒ。
Ｌ⁃Ｔｙｒ 的⁃ＮＨ２、⁃ＣＯＯＨ 和 ⁃ＯＨ等多个极性官能团极

大地改善了 ＨＣＰ＠ Ｔｙｒ 的亲水性，对 ＮＤＺｓ 表现出

高吸附容量。 基于 ＨＣＰ＠ Ｔｙｒ 的 ＳＰＥ 前处理，利用

ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 分析方法测定蜂蜜和鸡肉样品中的

ＮＤＺｓ 时，具有灵敏度高、重复性好的优点。
　 　 考虑到硼酸和羟基之间的氢键作用可以增强对

含羟基分子的识别和吸附能力，Ｌｉｕ 等［３１］以苯硼酸、
１，４⁃苯二硼酸、４⁃羟基苯硼酸和 ４⁃羧基苯硼酸为极

性单体，ＦＤＡ 为交联剂，通过外交联法制备了 ４ 种

含硼酸基团的 ＨＣＰｓ。 ＰＢＡ⁃ＨＣＰ 对 ＣＰｓ 的吸附性

能最好，将它作为吸附剂，建立了 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 检

测方法并成功应用于水和蜜柚饮料中痕量 ＣＰｓ 的

测定。 随后该课题组［３２］以邻苯二胺、间苯二胺和对

苯二胺为极性单体，ＦＤＡ 为外交联剂，通过外交联

法制备了 ３ 种亲水型 ＨＣＰｓ（ＯＰＤ⁃ＨＣＰ、ＭＰＤ⁃ＨＣＰ
和 ＰＰＤ⁃ＨＣＰ）。 苯二氨基 ＨＣＰｓ 和 ＮＤＺｓ 都含有芳

香结构和丰富的氮原子，可以产生较强的静电相互

作用、氢键和亲水作用，在优化条件下对水、果汁、蜂
蜜茶和蜂蜜样品中的 ＮＤＺｓ 进行萃取，该方法线性

范围宽（０􀆰 ０７ ～ ４０􀆰 ０ ｎｇ ／ ｍＬ），回收率高（８６􀆰 ８％ ～
１１３􀆰 ３％），检出限低（０􀆰 ０２～０􀆰 １５ ｎｇ ／ ｍＬ），精密度好

（ＲＳＤ 小于 ８􀆰 １％）。

图 ２　 ＣＴＰＣＣ⁃ＴＰ用于动物源食品中四环素萃取的

示意图［３３］

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｓ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｎｉｍａｌ ｆｏｏｄ ｏｆ ＣＴＰＣＣ⁃ＴＰ

［３３］
　

　 　 除引入极性单体外，引入极性交联剂也可以改

善 ＨＣＰｓ 的亲水性，我们课题组［３３］ 以三联苯为单

体、三聚氰氯为极性交联剂合成了微孔共价三嗪⁃三
联苯聚合物 ＣＴＰＣＣ⁃ＴＰ（图 ２）。 亲水性三嗪骨架和亲

脂性芳香环赋予其亲水⁃亲脂平衡特性，对四环素类

药物（ＴＣｓ）表现出较好的吸附性能，采用 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ
技术所建立的分析方法检出限为 ８􀆰 ０～１６􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ，
线性范围为 ２２􀆰 ６ ～ １ ５００ μｇ ／ ｋｇ，回收率为 ８１􀆰 ３％ ～

９８􀆰 ７％， ＲＳＤ 为 ３􀆰 ９％ ～７􀆰 ７％。
　 　 粒径越小且分布越均匀的 ＨＣＰｓ 萃取性能越

好，Ｆｏｎｔａｎａｌｓ 等［３４］ 合成了 ３ 种直径为 ４ μｍ 的亲

水性单分散超交联聚合物微球 ＨＸＬＰＰ，与商品化的

吸附剂 （ ＬｉＣｈｒｏｌｕｔ ＥＮ、 ＨＸＬＧｐ、 ＨＸＬＧｍｉｘ、 Ｏａｓｉｓ
ＨＬＢ）有相似的特性（亲水性、比表面积和网络结

构），但 ＨＸＬＰＰ 的萃取性能更好，这归因于其更小

粒径和单分散的形状特征。 该课题组［３５］ 还通过后

修饰策略制备了一种亲水性超高交联聚合物 ＨＸＬ⁃
Ｇｐ，首先将单体二乙烯基苯（ＤＶＢ， ２％）和对乙烯基

苯苄基氯（ＶＢＣ， ９８％）通过悬浮聚合制得前体树

脂，然后再将该前体树脂经后交联合成超交联聚合

物 ＨＸＬＧｐ， ＶＢＣ 在合成过程中会发生水解形成羟

基，羟基的存在赋予 ＨＸＬＧｐ 亲水性的同时导致比

表面积略有下降，但实验结果表明它对极性化合物

依然有较好的萃取性能。
２．３　 离子型 ＨＣＰｓ 在柱固相萃取中的应用

　 　 离子型 ＨＣＰｓ 是在聚合物中引入离子官能团，
得到混合模式的固相萃取材料，混合模式吸附剂通

常具有疏水和离子交换基团，可以通过调节洗脱溶

剂的洗脱强度来控制吸附剂对目标物的保留行为，
还可以通过控制上样溶液和洗脱溶剂的 ｐＨ 来实现

萃取模式的切换，在富集目标分析物的同时去除基

质干扰；另一方面，当样品中含有不同种类的目标分

析物时，通过优化上样和洗脱条件，可实现多类别目

标物的同时萃取和分类洗脱，因此混合模式固相萃

取被广泛应用于环境、生物、食品和植物样品中各种

酸性或碱性化合物的选择性萃取。
　 　 Ｆｏｎｔａｎａｌｓ 等［３６］将合成的超高交联聚合物树脂

（ＨＸＬＰＰｓ）用乙二胺和哌嗪（ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ）部分改性，
制备了两种具有弱阴离子交换特性的超交联聚合物

树 脂 ＨＸＬＰＰ⁃ＷＡＸ⁃ＥＤＡ 和 ＨＸＬＰＰ⁃ＷＡＸ⁃ｐｉｐｅｒａ⁃
ｚｉｎｅ。 它们具有超高的比表面积（＞１ ０００ ｍ２ ／ ｇ）、高
微孔体积和较小的粒径。 洗脱时，洗涤步骤中的甲

醇只能除去通过反相作用保留在吸附剂上的碱性和

中性化合物，而酸性化合物在静电作用下仍选择性

保留。 以 ＨＸＬＰＰ⁃ＷＡＸ⁃ＥＤＡ 和 ＨＸＬＰＰ⁃ＷＡＸ⁃ｐｉ⁃
ｐｅｒａｚｉｎｅ 为吸附剂，结合离线 ＳＰＥ⁃ＬＣ 方法应用于

河水中水杨酸、萘啶酸等酸性化合物的选择性萃取，
结果显示所测定的酸性化合物回收率达到 １００％，高
于其他吸附材料（ＨＸＬＰＰ、Ｏａｓｉｓ⁃ＷＡＸ、Ｏａｓｉｓ⁃ＨＬＢ、

·８５５·
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Ｓｔｒａｔａ⁃Ｘ⁃ＡＷ、 Ｓｔｒａｔａ⁃Ｘ ）。 随 后 该 课 题 组［３７］ 以

ＨＸＬＰＰ⁃ＥＤＡ 为吸附剂，结合 ｏｎｌｉｎｅ⁃ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ 方

法对大量超纯水、河水和污水中的酸性分析物进行

选择性萃取和检测，基于高比表面积和小颗粒尺寸

的形态特征，ＨＸＬＰＰ⁃ＥＤＡ 材料的吸附容量增加，在
线固相萃取模式与离线模式相比效率更高，降低了

分析方法的检出限，并获得了良好的线性范围和重

现性。
　 　 Ｈｕ 等［３８］采用沉淀聚合和氨基改性的方法合成

了具有高比表面积和离子交换特性的弱阴离子交换

超高交联树脂 （ＨＸＬＰＰ⁃ＷＡＸ） （图 ３ａ），并结合

ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 分析方法测定人尿中酸性化合物高

香草酸 （ＨＶＡ）；结果表明，该方法在 ２􀆰 ２６ ～ ２８９
ｍｇ ／ Ｌ 范围内具有良好的线性关系，检出限为 ０􀆰 ４５
ｍｇ ／ Ｌ，平均回收率大于 ９０％，ＲＳＤ 小于 ４􀆰 ２％，并成

功用于 ８ 个健康人尿液样品中 ＨＶＡ 的含量测定。
Ｂｒａｔｋｏｗｓｋａ 等［３９］ 通过单体 （ ７５％ ＶＢＣ 和 ２５％
ＤＶＢ）优化的沉淀聚合法合成球形前体（ＰＰ）颗粒，
然后将 ＰＰ 通过后交联和季铵化反应合成了两种高

比 表 面 积 的 ＨＣＰｓ （ ＨＸＬＰＰ⁃ＳＡＸａ 和 ＨＸＬＰＰ⁃
ＳＡＸｂ），这种 ＨＣＰｓ 既有微孔，又有可选择性吸附的

强阴离子交换功能基团，对水杨酸、氯贝酸、双氯芬

酸、布洛芬等酸性化合物有优异的选择性吸附效果。
Ｌｉａｎｇ 等［４０］通过一步超交联和季铵化反应合成了强

阴离子交换超高交联树脂（ＨＸＬＰＰ⁃ＳＡＸ） （图 ３ｂ），
该材料具有粒径分布窄、高比表面积的单分散微球

特性，与市售的强阴离子交换吸附剂（Ｏａｓｉｓ ＭＡＸ）
相比，该吸附剂对两性化合物（以依诺沙星和恩诺

沙星为代表）的提取具有较高的选择性；该方法线

性关系良好 （Ｒ２ ≥０􀆰 ９９７，线性范围为 １０ ～ ２ ０００
ｎｇ ／ ｇ），检出限低（２􀆰 ８ ～ ５􀆰 １ ｎｇ ／ ｇ），加标回收率高

（８５􀆰 ８％ ～ １１７􀆰 ９％， ＲＳＤ≤７􀆰 １％），精密度高（日内

ＲＳＤ≤７􀆰 ７％，日间 ＲＳＤ≤９􀆰 ４％）。
　 　 Ｂｒａｔｋｏｗｓｋａ 等［４１］合成了弱阳离子超高交联吸

附剂 ＨＸＬＰＰ⁃ＷＣＸ，他们首先将单体（１０％ 甲基丙烯

酸（ＭＡＡ）、５０％ ＶＢＣ 和 ４０％ ＤＶＢ）通过沉淀聚合

合成前体聚合物 ＰＰ，再将 ＰＰ 后交联合成弱阳离子

超高交联吸附剂 ＨＸＬＰＰ⁃ＷＣＸ（图 ３ｃ），弱阳离子特

性源于共聚单体甲基丙烯酸的羧酸官能团，可以选

择性萃取碱性化合物，该吸附剂成功用于废水中

μｇ ／ Ｌ 水平的碱性药物的选择性萃取和定量检测。
Ｘｕ 等［４２］ 则将 ＨＸＬＰＰ 磺化制得强阳离子交换型

图 ３　 离子型 ＨＣＰｓ 的结构
Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ＨＣＰｓ

　 ａ． ＨＸＬＰＰ⁃ＷＡＸ； ｂ． ＨＸＬＰＰ⁃ＳＡＸ； ｃ． ＨＸＬＰＰ⁃ＷＣＸ； ｄ． ＨＸＬＰＰ⁃
ＳＣＸ； ｅ． ＨＸＬＰＰ⁃ＳＡＸ ／ ＷＣＸ； ｆ． ＨＸＬＰＰ⁃ＷＡＸ ／ ＳＣＸ．

ＨＸＬＰＰ⁃ＳＣＸ 树脂（图 ３ｄ），所得树脂具有高比表面

积和单分散的粒径特征，吸附容量较高，阳离子特性

使其对碱性化合物有选择性萃取功能，以 ＨＸＬＰＰ⁃
ＳＣＸ 为吸附剂结合 ＨＰＬＣ 用于选择性萃取人血清

中的 ３ 种碱性嘌呤代谢物，结果显示大多数基质干

扰（包括酸性和中性化合物）被消除，而碱性嘌呤化

合物被高效选择性萃取。
　 　 为实现在同一个固相萃取柱中同时选择性萃取

酸性和碱性分析物，Ｎａｄａｌ 等［４３］ 在聚合物中同时引

入了阳离子和阴离子交换基团并制得了具有两性离

子交换特性的 ＨＣＰｓ。 该 ＨＣＰｓ 以聚（二乙烯基苯⁃
乙烯基苄基氯）为前体聚合物，后交联后具有高微

孔含量和高比表面积，增加了吸附容量，然后分别以

季铵化肌氨酸和牛磺酸修饰得到 ＨＸＬＰＰ⁃ＳＡＸ ／
ＷＣＸ（图 ３ｅ） 和 ＨＸＬＰＰ⁃ＷＡＸ ／ ＳＣＸ （图 ３ｆ）， ＨＸ⁃
ＬＰＰ⁃ＳＡＸ ／ ＷＣＸ 具有更高的回收率和吸附容量，因
此被用作固相萃取吸附剂用于河水和污水中酸性和

碱性化合物的选择性萃取，结果显示该方法具有优

异的选择性和较低的基质效应，大多数化合物的回

收率为 ５２％ ～ １０５％。 此外，该方法还显示出优异的

灵敏度，用于样品分析时，ｎｇ ／ Ｌ 级水平的氯贝酸、非
诺洛芬、萘普生、美沙酮、美托洛尔等物质均被检测

出来，实现了一种吸附剂可同时选择性萃取酸性和

碱性化合物。
　 　 综上，表 １ 详细总结了用于柱固相萃取的

ＨＣＰｓ 的制备方法、目标分析物、分析基质和作用

机理。

·９５５·
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表 １　 不同 ＨＣＰｓ 在柱固相萃取中的应用
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＣＰｓ ｉｎ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ⁃ｂａｓｅｄ ＳＰＥ

Ｓｏｒｂｅｎｔ Ｍｏｎｏｍｅｒ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｍｅｔｈｏｄ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ Ｓａｍｐｌｅ Ｒｅｆ．
ＨＣＰｓ ｓｔｙｒｅｎｅ ｐｏｓｔ⁃ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｓｕｌｆａｎｉｌａｍｉｄｅｓ π⁃π， ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ［１９］
Ｆｃ⁃ＮＯＰ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ｐｏｌｙｃｏｎ⁃

ｄｅｎｓａｔｉｏｎ
ｐｈｅｎｙｌｕｒｅａ
ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

π⁃π， ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｔａｐ ｗａｔｅｒ， ｂｌａｃｋ ｔｅａ
ｄｒｉｎｋｓ， ｐｅａｃｈ ｊｕｉｃｅ

［２０］

ＰＰＴＰＡ ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ｐｏｌｙｃｏｎ⁃
ｄｅｎｓａｔｉｏｎ

ｐｈｅｎｙｌｕｒｅａ
ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

π⁃π， ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ，
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ

ｗａｔｅｒ， ｍｉｌｋ， ｔｏｍａｔｏ
ｊｕｉｃｅ

［２１］

Ｐｈ⁃ＰＰｈ３ ⁃ＫＡＰ ＰＰｈ３， ｂｅｎｚｅｎｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｐｈｅｎｙｌｕｒｅａ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

π⁃π， ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ， ｔｏｍａｔｏ，
ｃｕｃｕｍｂｅｒ

［２２］

Ｐｙ⁃ＤＭＢ⁃ＨＣＰ ｐｙｒｒｏｌｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｐｈｅｎｙｌｕｒｅａ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

π⁃π， ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ，
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ

ｓｏｙｂｅａｎ ｍｉｌｋ，
ｔｏｍａｔｏ

［２３］

ＨＣＴＰＡ ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｐｈｅｎｙｌｕｒｅａ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

π⁃π， ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ，
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ

ｗａｔｅｒｍｅｌｏｎ， ｔｏｍａｔｏ，
ｃｕｃｕｍｂｅｒ

［２４］

ＰＴＰＡ ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ π⁃π， ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ，
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ

ｐｅａｃｈ ｊｕｉｃｅ， ｇｒｅｅｎ ｔｅａ
ｂｅｖｅｒａｇｅ， ｔｏｍａｔｏ

［２５］

ＨＣＰ⁃ＴＰＳ ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｓｉｌａｎｅ ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ｐｏｌｙｃｏｎ⁃
ｄｅｎｓａｔｉｏｎ

ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ π⁃π， ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ，
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ

ｗａｔｅｒ， ｈｏｎｅｙ，
ｗｈｉｔｅ ｐｅａｃｈ ｂｅｖｅｒａｇｅ

［２６］

ＨＣＰ⁃Ｋａｅ１⁃２４ｈ ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ｐｏｌｙｃｏｎ⁃
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３　 结论和展望

　 　 作为一种新型吸附剂，ＨＣＰｓ 广泛应用于各种

分析物的萃取和检测。 疏水型 ＨＣＰｓ 主要用于苯脲

类、苯甲酰脲类、邻苯二甲酸酯类、氯酚等芳香污染

物的萃取和检测；亲水型 ＨＣＰｓ 主要用于 ＮＤＺｓ、
ＴＣｓ 等极性化合物的萃取和检测；离子型 ＨＣＰｓ 主

要用于酸碱化合物的选择性萃取和检测。 随着社会

经济的发展，更多类型的痕量污染物层出不穷，具有

特异识别作用的功能化 ＨＣＰｓ 的开发显得尤为必

要；此外，柱固相萃取分离过程繁琐且耗时长，需要

特定的检测设备和环境，不能适应多样的检测环境。
因此未来应开发具有特异识别机理的功能化

ＨＣＰｓ，并与现代样品前处理技术（如磁性固相萃取、
固相微萃取）结合对复杂体系中更多类型的目标分

析物进行快速萃取和检测，更多类型的 ＨＣＰｓ 和分

析方法在未来将会不断出现。
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［２３］ 　 Ｗａｎｇ Ｑ Ｑ， Ｗａｎｇ Ｃ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０２０，

３１７： １２６４１０
［２４］ 　 Ｌｉａｎｇ Ｘ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｔ， Ｗｕ Ｑ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，

２０１８， １５３８： １
［２５］ 　 Ｗａｎｇ Ｙ， Ｍａ Ｒ Ｙ， Ｘｉａｏ Ｒ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１８，

１８５（２）： １
［２６］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｔ， Ｚｈａｎｇ Ｇ Ｊ， Ｌｉｕ Ｗ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ，

２０２２， １８９（１）： １
［２７］ 　 Ｂｒａｔｋｏｗｓｋａ Ｄ， Ｆｏｎｔａｎａｌｓ Ｎ， Ｂｏｒｒｕｌｌ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ

Ａ， ２０１０， １２１７（１９）： ３２３８
［２８］ 　 Ｘｕ Ｍ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｍ， Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ，

２０２２， ４２９： １２８２８８
［２９］ 　 Ｊｉａｎｇ Ｓ Ｃ， Ｌｉ Ｚ， Ｙａｎｇ Ｘ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０２３， ４０４：

１３４６５２
［３０］ 　 Ａｎ Ｙ Ｊ， Ｍｅｎｇ Ｘ Ｆ， Ｌｉ Ｓ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０２２， ３８９：

１３３１２１
［３１］ 　 Ｌｉｕ Ｗ Ｈ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｔ， Ｌｉｕ Ｊ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０，

１６２８： ４６１４７０
［３２］ 　 Ｌｉｕ Ｚ Ｗ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｍ， Ｇｕｏ Ｙ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，

２０２２， １６７６： ４６３２０６
［３３］ 　 Ｚｈａｏ Ｗ Ｊ， Ｚｕｏ Ｈ Ｙ， Ｇｕｏ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１９， ２０１： ４２６
［３４］ 　 Ｆｏｎｔａｎａｌｓ Ｎ， Ｍａｒｃé Ｒ Ｍ， Ｃｏｒｍａｃｋ Ｐ Ａ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍ⁃

ａｔｏｇｒ Ａ， ２００８， １１９１（１ ／ ２）： １１８
［３５］ 　 Ｆｏｎｔａｎａｌｓ Ｎ， Ｇａｌｉà Ｍ， Ｃｏｒｍａｃｋ Ｐ Ａ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａ⁃

ｔｏｇｒ Ａ， ２００５， １０７５（１ ／ ２）： ５１
［３６］ 　 Ｆｏｎｔａｎａｌｓ Ｎ， Ｃｏｒｍａｃｋ Ｐ Ａ Ｇ， Ｓｈｅｒｒｉｎｇｔｏｎ Ｄ Ｃ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａ⁃

ｔｏｇｒ Ａ， ２００８， １２１５（１ ／ ２）： ２１
［３７］ 　 Ｆｏｎｔａｎａｌｓ Ｎ， Ｃｏｒｍａｃｋ Ｐ Ａ Ｇ， Ｓｈｅｒｒｉｎｇｔｏｎ Ｄ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｊ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１０， １２１７（１７）： ２８５５
［３８］ 　 Ｈｕ Ｐ， Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｙ， Ｍａｏ Ｄ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎ Ｊ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ，

２０１２， ４０（８）： １１７５
［３９］ 　 Ｂｒａｔｋｏｗｓｋａ Ｄ， Ｄａｖｉｅｓ Ａ， Ｆｏｎｔａｎａｌｓ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ，

２０１２， ３５（１９）： ２６２１
［４０］ 　 Ｌｉａｎｇ Ｘ Ｐ， Ｈｕ Ｐ， Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｐｈａｒｍ Ｂｉｏｍｅｄ Ａｎａｌ，

２０１９， １６６： ３７９
［４１］ 　 Ｂｒａｔｋｏｗｓｋａ Ｄ， Ｍａｒｃé Ｒ Ｍ， Ｃｏｒｍａｃｋ Ｐ Ａ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏ⁃

ｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１０， １２１７（１０）： １５７５
［４２］ 　 Ｘｕ Ｙ Ｔ， Ｌｉｕ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１６， １５１： １７２
［４３］ 　 Ｎａｄａｌ Ｊ Ｃ， Ｄａｒｇｏ Ｓ， Ｂｏｒｒｕｌｌ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，

２０２２， １６６１： ４６２７１５
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