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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 A含量测定中的应用

林福华, 黄晓佳
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(厦门大学近海海洋环境国家重点实验室, 厦门大学环境科学研究中心, 福建 厦门 361005)

摘要: 以双酚 A( BPA)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

(M IP-SBSE), 然后与高效液相色谱 (HPLC)-二极管阵列检测器联用, 探讨其对环境水样 BPA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 pH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, M IP-SBSE可对模板分子进行有效的选择吸附, 线性范围为 1 0~ 200 g /L, 检出限 (S /N = 3)和定量限

(S /N = 10)分别为 0 28 g /L和 0 94 g/L。在实际水样分析中, 具有良好的加标回收率, 其值为 96 0% ~

108 7%。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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Determ ination of bisphenolA in environmentalwater

samples by stir bar sorptive extraction based

on molecu larly imprinted polymer
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Abstract: A new stir bar sorptive extraction ( SBSE) based on molecularly imprinted polymer

(M IP ) w ith bisphenol A as templatew as prepared. Based on it, a simple, selective and sens-i

tive method for the determ ination of bisphenol A ( BPA) was deve loped combined w ith high

performance liquid chromatography (HPLC ) w ith diode array detection. To achieve the opt-i

mum extraction performance, several ma in param eters, including extraction and desorption

tim e, the nature of desorption solvent, pH value and contents of inorganic salt in the sample

m atrix, were investigated. The optim ized parameters for the extraction ofBPA from waterma-

trix w ith the M IP-SBSE are as follow s: extraction and desorption time w ere 120 m in and 10

m in, respectively; the pH value ofm atrix was 10 0; using acetonitrile ( including 1% acetic

acid) as desorption solvent; no saltwas added in thematrix. Under the optim ized experim ental

conditions, themethod showed good linearity betw een 1 0- 200 g/L. The detection lim it (S /

N = 3) and quantification lim it (S /N = 10) of the proposed method for the BPA was 0 28 g /L

and 0 94 g /L, respective ly. The proposed method w as successfu lly applied to the determ ina-

tion of the target compound inw ater samples. The recoveries of spiked target compound in real

samples ranged from 96 0% - 108 7%. The results indicated that the developedmethod possessed

the advantages such as high sensitivity, simplicity, low cost and environmental friendliness.

K ey words: h igh performance liquid chromatography ( HPLC ); stir bar sorptive extraction

( SBSE); molecularly imprinted polym er; bisphenol A
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双酚 A(BPA)广泛用于生产合成树脂、塑料、合

成纤维和农药。同时, BPA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 BPA

会增加患心脏病、糖尿病和肝病的风险
[ 1 ]
。含有

BPA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, BPA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
[ 2]
。因此, 2008年

10月 18日加拿大联邦政府正式宣布, 决定将 BPA

列入有毒物质列表中。

目前对 BPA采用的分析方法有高效液相色谱

法 (HPLC)
[ 3]
和气相色谱法 (GC)

[ 4 ]
。由于 BPA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

(LLE)
[ 5]
、基质固相分散 ( MSPD )

[ 6 ]
、固相萃取

( SPE )
[ 7 ]
、加速溶剂萃取 ( ASE)

[ 8]
、固相微萃取

( SPME)
[ 9]
和中空纤维膜微萃取 ( HFME)

[ 9]
等。这

些预处理方法虽然在 BPA测定中有一定的应用,但

也存在不足, 如 LLE、MSPD、SPE和 ASE均需一定

量的有机溶剂, SPME和 HFME的萃取容量较低。

另外, 上述前处理方法对 BPA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 (M IP)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
[ 10 ]

,

其中将 M IP装填成 SPE小柱是最常用的萃取方式,

但 M IP-SPE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 ( stir bar

sorptive extraction, SBSE)是在 SPME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
[ 11]
、食品检验

[ 12]
、农残检测

[ 13]
以及

生化分析
[ 14]
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 SBSE的涂层只有聚

二甲基硅烷 ( PDMS)一种, 其对包括 BPA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
[ 11]
。衍生化不仅操作繁琐, 且减少涂层的寿命。

因此本研究将M IP和 SBSE技术相结合,以 BPA为

模板分子, 制备分子印迹聚合物并以其作为 SBSE

涂层 (M IP-SBSE ), 详细考察了萃取时间、解吸时

间、解吸溶液以及样品基质中 pH值、离子强度等实

验条件对 BPA选择萃取性能的影响, 在此基础上与

HPLC-二极管阵列检测器 ( DAD)联用测定实际水

样中的超痕量 BPA。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

高效液相色谱系统: 包括 LC-20AB, CBA-20A

控制器; SPD-M20A检测器 (日本 Shimadzu公

司 ); 7725 i进样阀 (美国 Rheodyne公司 ); 20 L

定量阀。

BPA( 99% )、4-乙烯基吡啶 ( 4-VP, 99% )和乙二

醇二甲基丙烯酸酯 ( EDMA, 97% )购自日本 TCI公

司; 乙腈 (ACN)和甲醇 (色谱纯 )购自美国 Tedia公

司; 苯酚 ( 99%, pheno,l P ), 购自上海试剂厂; 对硝

基苯酚 (p-nitropheno,l p-NP ) ( 98% )、氯酚 ( 98%,

2-chloropheno,l 2-CP )、二甲基苯酚 ( 98%, 2, 4-

dimethy lpheno,l 2, 4-DMP)和二氯苯酚 ( 99%, 2, 4-

dichloropheno,l 2, 4-DCP)均由天津 Alfa Aesar公

司提供。其他所用试剂均为分析纯; 全部实验用水

均为 M ill-i Q水 (M illipore, USA)。

1. 2 标准溶液的配制

分别称取 2 5 mg各标准样品, 甲醇溶解并定

容于 25 mL棕色瓶中,配制成 100 mg /L的单标准

储备液,置于 4 的冰箱中保存。使用时, 用 M ill-i

Q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 0 45 m滤膜。

1. 3 萃取条件

吸附 2 h,解吸 10 m in,解吸溶剂为含 1% 乙酸

的 ACN,基底 pH值为 10,不调离子强度。

1. 4 色谱条件

色谱分离柱: Thermo LC-18 column ( 250mm

4 6mm, 5 m );流动相:水为流动相 A, ACN为流

动相 B, 流速 0 7 mL /m in;检测波长: 271 nm; 进样

体积: 20 L。优化后的梯度洗脱程序为: 0~ 8m in,

70% B; 8~ 10m in, 30% B; 10~ 15m in, 70% B。

1. 5 实验方法

室温条件下, 准确量取 100 mL的标准水样置

于 250 mL的烧杯中,放入搅拌棒以 200 r/m in的速

度进行搅拌萃取。萃取完成后,取出搅拌棒,转移到

3 0 mL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。

1. 6 M IP-SBSE的制备

搅拌磁子的制备和预处理可参考文献 [ 15]。
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将 0 082 g BPA和 0 038 5 g 4-VP溶于体积比

为 3 2的正丙醇和 1, 4-丁二醇混合溶液中, 加入

0 322 g EDMA和 10 mg偶氮二异丁腈,将该溶液

超声 10 m in, ,通氮气除氧 5 m in, 将该溶液倒入内

径为 3mm的玻璃管中, 垂直放入预处理过的搅拌

磁子, 将玻璃口密封, 60 下聚合 24 h。然后小心

除去玻璃管,取出搅拌棒置于体积比为 9 1的甲醇

和乙酸混合液浸泡至无 BPA被检出。

空白分子印迹聚合物 ( N IP )的合成: 除了不加

入模板分子 BPA外,其余步骤同上。图 1为自制的

以M IP或 NIP为涂层的搅拌棒示意图, 图 2为以

BPA为模板的 M IP的反应方程。

图 1 搅拌棒的结构示意图

F ig. 1 Structural diagram of the stir bar

in the experim ent

图 2 BPA为模板分子印迹聚合物的反应方程

F ig. 2 Preparation procedure ofM IP u sed BPA as temple

2 结果与讨论

2. 1 M IP-SBSE的制备与红外表征

在 M IP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 M IP-

SBSE对 BPA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

3 7,单体混合物中 4-VP与 EDMA的质量比为 1 9,

BPA用量为 4-VP和 EDMA总量的 20%。在此最佳

条件下, M IP-SBSE显示出较强的选择吸附性能和

稳定性,搅拌棒可重复使用 30次以上。

在对所制备 M IP在模板分子洗脱前后进行傅

里叶红外光谱 ( FT IR)表征时发现,模板分子洗脱前

后的 FT IR图中均有 1 454 7、1 602 6、1 516 9和

2 980 3 cm
- 1
的吸收峰, 它们分别归属于吡啶环

C=C的伸缩振动吸收峰、吡啶环中 C=N的伸缩振

动吸收峰、苯环骨架的振动吸收峰以及 - CH3 和

- CH2的吸收峰。当模板分子被洗脱后, 表征苯环

的吸收峰 ( 1 516 9 cm
- 1
)消失, 这说明模板分子基

本上从 M IP被洗脱。 FT IR结果表明, 模板分子

BPA被成功地结合到聚合物中,经过酸处理可以将
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BPA从 M IP中去除。

2. 2 M IP-SBSE对 BPA萃取条件的优化

为了考察M IP-SBSE对 BPA的选择萃取性能,

我们选择了 P、p-NP、2-CP、BPA、2, 4-DMP和 2, 4-

DCP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 pH值等因素对模

板分子的选择吸附性能的影响。

2. 2. 1 吸附时间的影响

图 3为 M IP-SBSE对 6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, M IP-

SBSE对 6种酚的吸附量随着萃取时间的延长而增

加,同时在 2 h时, M IP-SBSE对模板分子 BPA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 2 h为最佳萃取时间。

图 3 萃取时间对萃取效率的影响

F ig. 3 E ffect of ex traction tim e on

ex trac tion efficiency

2. 2. 2 解吸溶剂和时间的影响

以 ACN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 1% 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 10 m in

时,目标化合物可以从 M IP-SBSE上被完全解吸,因

此解吸时间确定为 10 m in。

2. 2. 3 离子强度的影响

根据文献以及本课题组已有的研究基础
[ 15- 20]

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 NaCl来改变基底的离子强度,

添加量分别为 0、50、100、150、200、250 g /L, 观察离

子强度对结果的影响。

从图 4的实验结果可以看出, 除 BPA外, 不同

离子强度对M IP-SBSE吸附性能影响不大。但离子

强度的增加不利于 M IP-SBSE对模板分子 BPA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 BPA与 M IP的氢键作用力, 从而减少

M IP-SBSE对 BPA的吸附效果。因此用 M IP-SBSE

萃取时,建议不要增加样品基底的盐的浓度。

图 4 离子强度对萃取效率的影响

Fig. 4 E ffec t of ion ic strength on

extraction effic iency

图 5 pH值对萃取效率的影响

Fig. 5 E ffect of pH value on ex trac tion efficiency

2. 2. 4 pH值的影响

在其他实验参数固定的条件下, 基底 pH值从

3 0增加到 12 0, 其对萃取结果的影响如图 5所示。

当基底 pH值高于 10, M IP-SBSE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 pH

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
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BPA, 由于印迹空穴中氮原子与 BPA具有较强的氢

键作用力, 因此在较高 pH值时 M IP-SBSE对 BPA

仍有高的吸附量。但当 pH值高于 BPA的 pK a

( 9 4)时, BPA中的-OH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 pH值为 10。

综合实验结果, 得出如 1. 3节所述的 M IP-SB-

SE对 BPA的最佳选择萃取条件。图 6为在最佳萃

取条件下, 采用 M IP-SBSE和 NIP-SBSE对 6种酚

萃取后测定的色谱图。由图 6可见, M IP-SBSE和

NIP-SBSE对除了模板分子 BPA外的 5种酚类物质

吸附效果一致,但 M IP-SBSE对模板分子 BPA的吸

附量明显高于 NIP-SBSE的吸附量, 这说明其对

BPA具有较高的选择吸附性能。

图 6 (a)M IP-SBSE和 (b)N IP-SBSE对 6种酚类物质

萃取后以及 (c)加标水样直接测定的色谱图

Fig. 6 Chromatogram s of s ix phenols extracted with

(a) M IP-SBSE, (b) NIP-SBSE and (c) direct

in jection of spikedwater withou t en richm en t

Condition: the spiked concentration for each com pound was

100 g /L.

Peaks: 1. P; 2. p-NP; 3. 2-CP; 4. BPA; 5. 2, 4-DM P; 6. 2,

4-DCP.

2. 3 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 BPA标准

溶液 ( 1 0、5 0、10 0、20 0、50 0、100 0、200 0

g /L), 在最佳的萃取条件下, 按 1. 5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 BPA测定的线性范围为 1 0~ 200

g /L,具有良好的线性关系 (R
2
= 0 999 4), 检出限

(以信噪比 (S /N )为 3计 )和定量限 (S /N = 10)分

别为 0 28 g /L和 0 94 g /L, 同时方法的重复性

良好, 日间相对标准偏差 ( RSD)为 4 70% (n = 5)。

结果表明本方法具有较高的灵敏度和实验重复性。

2. 4 实际水样的测定

将M IP-SBSE与 HPLC-DAD联用,用于两个实

际海水水样的测定, 结果如表 1所示。结果表明所

测两个水样中均未检出 BPA。

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 BPA

测定的可行性,测定实际水样不同加标量的回收率。

表 1数据表明, 所建立的方法在两种不同加标量

( 10 g /L和 100 g/L)情况下均具有理想的回收

率, 其值在 90% ~ 110%之间;同时实验的 RSD值均

小于 7%, 这表明本方法有良好的实验重现性。

表 1 两种水样的空白及加标回收率

Tab le 1 Results of determ ination and recover ies of

real water samp les spiked with BPA

Sam ple
Added/

( g /L)

Found/

( g /L)

Recovery /

%

RSD /%

(n = 3)

Seawater 1 0 ND

10 10. 87 108. 7 3. 72

100 101. 7 101. 7 6. 42

Seawater 2 0 ND

10 9. 60 96. 0 4. 84

100 97. 9 97. 9 5. 93

* ND m eans not detec ted.

3 结语

本研究制备了以 BPA为模板的分子印迹聚合

物, 并将其作为 SBSE的涂层, 所制备的 M IP-SBSE

可对模板分子 BPA进行有效的选择性萃取。同时,

所建立起来的 M IP-SBSE /HPLC-DAD在最佳条件

下可灵敏测定实际水样中的 BPA。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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