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分子印迹固相微萃取纤维材料的制备研究进展
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摘　要　目前,样品前处理技术的进展一直缓慢,是制约复杂基质中痕量分析物测定的瓶颈,高灵敏性、高选择

性和简便实用的样品前处理新方法的研究日益受到重视.运用分子印迹技术制备的固相微萃取材料具备的分子识

别和高效萃取能力,在样品前处理中的应用展现出良好的前景.综述了分子印迹固相微萃取纤维材料的类型及制备

方法,并对其制备方法的发展前景做出了展望.
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　　分子印迹固相微萃取(MISPME)是将分子印迹

聚合物(MIPs)作为萃取材料,利用 MIPs具有特异

选择性的特点,克服商品化固相微萃取(SPME)选
择性差的缺点[１],使其兼具高效萃取和分子识别能

力[２],从而提高在复杂环境基体中痕量目标物分析

的适用性[３],在环境监测、食品安全和生物临床等领

域的应用十分广泛.

１　分子印迹固相微萃取纤维类型

１􀆰１　分子印迹涂层纤维

目前研究较多的分子印迹固相微萃取涂层纤维

装置与商品化的SPME装置类似,是将 MIPs涂覆

于萃取支撑材料外壁上.Hu等[４]在甲硅烷基化处

理的石英纤维表面制备了 MIPs涂层,涂层厚度可

以通过重复涂渍的次数来调节,所制得涂层表面呈

多孔状.但是石英纤维稳定性不佳,在外力作用下

容易折断,影响分子印迹固相微萃取纤维的寿命.
在此基础上,以不锈钢纤维[５]、铝纤维[６]和聚丙烯纤

维[７]等更为稳定的支撑底材被广泛研究使用,同时

涂层纤维支撑底材的修饰,如在底材表面引入官能

团[８]或氧化刻蚀[９]等,对涂层在纤维基材的附着稳

定性具有改善作用.
管内固相微萃取(InＧtubeSPME)就是将 MIPs

作为材料内壁涂层,使用毛细管作为固相微萃取装

置.Souza等[１０]在熔融石英毛细管原位聚合合成亲

水外层改性的 MIPs涂层作为管内固相微萃取的吸

附剂,将液态样品通过管内固相微萃取装置手动抽

吸并且喷射一次或多次以预浓缩分析物,主要优

点是简单快速、所需样品量小,且容易与高效液相

色谱(HPLC)或液相色谱Ｇ质谱/质谱(LCＧMS/MS)
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联用.

１􀆰２　分子印迹固相微萃取整料纤维

分子印迹固相微萃取整料纤维无需石英纤维等

作为支撑基体,而是直接以分子印迹整体材料作为

萃取纤维的装置形式,与涂层纤维相比,制备方法更

为简便易操作,同时也增大了纤维的吸附容量[１１].

Freitas等[１２]使用注射器将预聚溶液置于毛细管中,
密封两端后置于６０℃水浴中２４h,聚合反应结束后

将材料从毛细管中取出,从而得到具有一定规格的

整料纤维.但是其完全依靠 MIPs之间的作用力来

保持材料的形状,寿命及使用范围有一定的局限性,
与涂层纤维相比,所需萃取平衡时间较长,且目标分

子不容易被洗脱[１３].

２　分子印迹固相微萃取纤维的制备方法

２􀆰１　涂渍装填法

涂渍装填法是将合成的 MIPs研磨成颗粒状,
然后将 MIPs颗粒涂布在支撑底材上或者装填于毛

细 管 内 得 到 分 子 印 迹 固 相 微 萃 取 材 料 的 方 法.

Shaikh等[１４]应用此方法将 MIPs分散在四氢呋喃

中,加入聚氯乙烯,将不锈钢丝浸入混合物中并超声

直至所有溶剂蒸发,经１００℃热处理后得到 MIPs固

相微萃取纤维,通过气相色谱对河水和城市废水进

行分析.但是这种制备方法需要对合成的 MIPs进

行研磨破碎,在一定程度上会对材料的原有结构造

成破坏,降低其本身的使用性能.

２􀆰２　原位聚合法

原位聚合法是目前制备分子印迹固相微萃取材

料的常用方法,首先把模板分子、功能单体、交联剂

和引发剂均匀混合于适量溶剂中,再将预聚溶液涂

覆到支撑底材表面或者是直接注入毛细管内,并经

过热、光、微波处理等[１５Ｇ１７]方式引发聚合反应,制备

分子印迹固相微萃取材料.相对于使用合成的

MIP颗粒获得的 MIP涂覆材料而言,通过原位聚合

制备 的 MIP 涂 覆 材 料 具 有 更 佳 的 灵 敏 度[１８].

Mirzajani等[１９]使用该方法,将 MIPs直接合成在经

过硅烷化处理的不锈钢纤维表面,MIPs通过化学

作用与纤维表面的结合位点键合,涂层在有机溶剂

中不溶胀,也没有从基底剥离,４种氟喹诺酮的检测

限在 ０􀆰０２３~０􀆰０３３μg/L 之 间,加 标 回 收 率 在

９７％~１０２％之间.HashemiＧMoghaddam 等[２０]利

用吡咯化学结构与呋喃类似的特点,将吡咯作为替

代模板分子,在玻璃毛细管中制备了分子印迹固相

微萃取整体纤维,克服了呋喃不稳定性的限制,并应

用于自来水和罐装金枪鱼中的呋喃检测.
采用原位聚合法制备纤维材料时,预聚溶液中

各组分的比例,致孔溶剂的用量、聚合引发条件和聚

合时间等因素,都会对制得材料的形态和性能有影

响[２１].Mirzajania等[２２]在制备整体材料时发现,当
使用乙腈作为溶剂时能够得到比氯仿和甲醇作为溶

剂时,孔隙率更高的纤维材料,且纤维整体形态均

匀,具有良好的稳定性.

２􀆰３　分子印迹溶胶Ｇ凝胶法

分子印迹溶胶Ｇ凝胶法就是在溶胶Ｇ凝胶过程中

将模板分子引入到无机网络结构中,得到具有多孔

结构、热稳定性高和耐有机溶剂的萃取材料,去除模

板分子后材料具有特异亲和性[２３].张磊等[２４]通过

高分辨透射电镜来分析分子印迹聚合物(MIP)和非

分子印迹聚合物(NIP)凝胶的微结构时,发现 MIP
凝胶中的 TiO２ 颗粒经过交联形成了多孔隙网络状

结构,而 NIP凝胶中的 TiO２ 颗粒之间没有明显的

交联,结构松散.以溶胶Ｇ凝胶法制备的涂层表面有

大量的凸起,这增加了纤维的表面积,同时在内部涂

层中的多孔隙结构,有利于吸收和解吸期间的物质

传递[２５],涂层在制备中形成的三维网络结构以化学

键与支撑底材表面连接[２６],能够使纤维在应用过程

中保持化学稳定和热稳定.

２􀆰４　电化学方法

电化学合成作为一种新颖的材料制备方法,可
以解决固相微萃取涂层纤维制备中遇到的一系列难

题,如可以通过在聚合时改变替代单体或对应离子

来制备具有不同官能团的聚合物涂层[２７],并且通过

改变电化学参数获得所需规格的纳米材料,然而目

前电化学合成在分子印迹固相微萃取材料方面的研

究报道还不是很多,Asiabi等[２８]以不锈钢管作为工

作电极,Pt和 Ag/AgCl电极作为对电极和参比电

极,通过循环伏安法在不锈钢管的内表面上合成纳

米共聚物涂层,并将电化学控制的管固相微萃取与

高效液相色谱Ｇ紫外(HPLCＧUV)在线联用,应用电

势改善萃取效率,增强选择性和适用性.同样,

Malgorzata等[２９]通过电化学以利奈唑胺为模板分

子制备了聚合物纤维,分子印迹聚合物涂覆的纤维

比非印迹纤维对利奈唑胺有更高的选择性,不受生

物样品中通常存在的干扰物的任何影响,对抗生素

药物能达到满意的分离和预浓缩效果.

２􀆰５　其他

随着材料制备技术的发展,分子印迹固相微萃

取材料的制备将不再局限于传统方法.Lan等[３０]
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研发了一种新型的固相微萃取纤维的制备和采样方

法,通过电磁粘结将磁性分子印迹聚合物(MMIP)
作为纤维涂层涂覆在不锈钢纤维的表面,组成２４个

电磁纤维阵列的自动 MMIPＧSPME装置,可用于同

时处理几种样品,样品检测的前处理过程更加简单

快速,且通过电磁控制提取纤维可以实现预处理步

骤完全自动化.Mohammad等[３１]将安塞蜜溶液作

为模板分子通过静电纺丝技术在不锈钢棒的表面上

成功制备了溶胶Ｇ凝胶分子印迹固相微萃取纳米纤

维,制备过程简单快速,复杂基质中的各种类型分析

物和代谢物都具有良好的选择性和灵敏度,并成功

应用于在线联用 HPLC对饮料样品中的安塞蜜进

行了测定.

３　展望

从过去几年中发表的关于这一主题的研究中不

难看出,分子印迹固相微萃取技术作为样品前处理

应用中的重要工具,其纤维材料的制备却还处于探

索阶段.虽然已经有多种分子印迹固相微萃取纤维

材料的制备方法被研究与应用,但每种制备方法都

是优点和缺点并存的,难以有完全理想的制备方法

可以将他们取而代之.显然,找到材料稳定性、选择

性和灵敏度都能满足研究需要的制备方法,是具有

挑战性的[３２].一方面,制备纤维材料的交联剂和

功能单体种类有限[３３],这对所制材料的性能有很

大限制;另一方面,整体纤维的孔隙率和稳定性要

达到动态平衡,以及纤维涂层厚度在制备过程中

的控制[２１],这些问题都需要经过更加深入的研究

来解决.

参考文献

[１]　张凯歌,胡玉玲,胡玉斐,等．分子印迹微萃取技术的研究进展

[J]．色谱,２０１２,３０(１２):１２２０Ｇ１２２８．
[２]　MohammadMahdiMoein,RanaSaid,FatmaBassyouni,etal．

Solidphasemicroextractionandpelatedtechniquesfordrugs
inbiologicalsamples[J]．JournalofAnalytical Methodsin
Chemistry,２０１４,２０１４(１):９２１３５０．

[３]　王良,于欣平．分子印迹技术在固相微萃取中的应用[J]．冶金

分析,２０１３,３３(１１):３３Ｇ３９．
[４]　HuYuling,WangYangyang,ChenXiaoguang,etal．Anovel

molecularlyimprintedsolidＧphasemicroextractionfibercouＧ

pledwithhighperformanceliquidchromatographyforanalyＧ
sisoftraceestrogensinfisherysamples[J]．Talanta,２０１０,８０
(５):２０９９Ｇ２１０５．

[５]　庄园,彭英,赵永刚,等．分子印迹固相微萃取Ｇ高效液相色谱

法测定水和牛奶中三种四环素类药物[J]．分析科学学报,

２０１４,３０(４):４５１Ｇ４５６．

[６]　DjavanshirDjozan,Bahram Ebrahimi,Mehrdad Mahkam,et
al．EvaluationofanewmethodforchemicalcoatingofalumiＧ
num wirewithmolecularlyimprintedpolymerlayer．ApplicaＧ
tionforthefabricationoftriazinesselectivesolidＧphasemicroＧ
extractionfiber[J]．AnalyticaChimicaActa,２０１０,６７４(１):４０Ｇ
４８．

[７]　WuYingzhu,ZhuangLinzhou,MaBeibei,etal．Preparationof
asurfacemolecularlyimprintedfiberforbisphenolarecogniＧ
tion[J]．JournalofPolymerResearch,２０１４,２１(６):１Ｇ９．

[８]　ZhaoTong,GuanXiujuan,TangWanjin,etal．Preparationof
temperaturesensitivemolecularlyimprintedpolymerforsolＧ
idＧphasemicroextractioncoatingsonstainlesssteelfiberto
measureofloxacin[J]．AnalyticaChimicaActa,２０１５,８５３(１):

６６８Ｇ６７５．
[９]　李晴,黄晓兰,林晓珊,等．选择性吸附地沟油杂质的不锈钢固

相微萃取头研究[J]．分析化学,２０１５,４３(９):１４２２Ｇ１４２８．
[１０]　SouzaIsraelD,MeloLidervanP,JardimIsabelCSF,etal．

Selectivemolecularlyimprintedpolymercombined withreＧ
strictedaccessmaterialforinＧtubeSPME/UHPLCＧMS/MS
ofparabensinbreastmilksamples[J]．AnalChimActa,２０１６,

９３２:４９Ｇ５９．
[１１]　DjavanshirDjozan,TahminehBaheri．PreparationandevaluaＧ

tionofsolidＧphasemicroextractionfibersbasedonmonolithic
molecularlyimprintedpolymersforselectiveextractionofdiＧ
acetylmorphineand analogouscompounds[J]．Journalof
ChromatographyA,２００７,１１６６(１Ｇ２):１６Ｇ２３．

[１２]　FreitasLAD,VieiraAC,MendoncaJAFR,etal．MolecuＧ
larlyimprintedfiberswithrenewablesurfaceforsolidＧphase
microextractionoftriazolesfromgrapejuicesamplesfollowed
bygaschromatographymassspectrometryanalysis[J]．AnaＧ
lyst,２０１４,１３９(３):６２６Ｇ６３２．

[１３]　HuXiaogang,PanJialiang,HuYuling,etal．Preparationand
evaluationofsolidＧphasemicroextractionfiberbasedonmoＧ
lecularlyimprintedpolymersfortraceanalysisoftetracyclines
incomplicatedsamples[J]．JournalofChromatography A,

２００８,１１８８(２):９７Ｇ１０７．
[１４]　ShaikhH,MemonN,BhangerMI,etal．CoreＧshellmolecularＧ

lyimprintedpolymerＧbasedsolidＧphasemicroextractionfiber
forultratraceanalysisofendosulfanIandⅡinrealaqueous
matrixthroughgaschromatographyＧmicroelectroncapture
detector[J]．JournalofChromatographyA,２０１４,１３３７(７):

１７９Ｇ１８７．
[１５]　TerzopoulouZoi,Papageorgiou Myrsini,KyzasGeorgeZ,et

al．PreparationofmolecularlyimprintedsolidＧphasemicroexＧ
tractionfiberfortheselectiveremovalandextractionofthe
antiviraldrugabacavirinenvironmentalandbiologicalmatriＧ
ces[J]．AnalChim Acta,２０１６,９１３:６３Ｇ７５．

[１６]　XuShuxia,ZhangXinfeng,SunYonghua,etal．MicrowaveＧasＧ
sistedpreparationofmonolithicmolecularlyimprintedpolyＧ
mericfibersforsolidphase microextraction[J]．Analyst,

２０１３,１３８(１０):２９８２Ｇ２９８７．
[１７]　胡梅,张毅军,杨靖华,等．双酚 A 分子印迹固相微萃取头的

快速制备[J]．色谱,２０１５,３３(２):１２３Ｇ１３１．
[１８]　XuanAnhTon,VictorAcha,PaoloBonomi．AdisposableevaＧ

nescentwavefiberopticsensorcoatedwithamolecularlyimＧ

􀅰７３２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

printedpolymerasaselectivefluorescenceprobe[J]．BiosenＧ
sorsandBioelectronics,２０１５,６４:３５９Ｇ３６６．

[１９]　MirzajaniRoya,KardaniFatemeh．Fabricationofciprofloxacin
molecularimprintedpolymercoatingonastainlesssteelwire
asaselectivesolidＧphasemicroextractionfiberforsensitive
determinationoffluoroquinolonesinbiologicalfluidsandtabＧ
letformulationusing HPLCＧUVdetection[J]．JPharm BiＧ
omedAnal,２０１６,１２２:９８Ｇ１０９．

[２０]　HashemiＧMoghaddam H,Ahmadifard M．NovelmolecularlyＧ
imprintedsolidＧphasemicroextractionfibercoupledwithgas
chromatographyforanalysisoffuran[J]．Talanta,２０１６,１５０:

１４８Ｇ１５４．
[２１]　李文超,王永花,孙成,等．分子印迹技术与固相微萃取技术联

用的研究进展[J]．环境化学,２０１１,３０(９):１６６３Ｇ１６７１．
[２２]　MirzajaniaR,RamezanibZ,KardaniaF．SelectivedeterminaＧ

tionofthidiazuronherbicideinfruitandvegetablesamples
usingmolecularlyimprintedpolymerfibersolidphasemicroＧ
extractionwithionmobilityspectrometrydetection (MIPFＧ
SPMEＧIMS)[J]．MicrochemicalJournal,２０１７,１３０:９３Ｇ１０１．

[２３]　陈丽梅,赵孟彬,刘虎威．溶胶Ｇ凝胶法制备 C１８固相微萃取头

及其在有机氯农药残留检测中的应用[J]．分析测试学报,

２０１１,３０(８):８３５Ｇ８４０．
[２４]　张磊,周文静,龚雪云,等．溶胶Ｇ凝胶法制备的罗丹明 B/二氧

化钛分子印迹聚合物的结构与吸附性能[J]．化学研究,２０１４,

２５(５):５０４Ｇ５０８．
[２５]　LiJingwen,WangYulong,YanShan,etal．MolecularlyimＧ

printedcalixarenefiberforsolidＧphasemicroextractionoffour
organophosphorouspesticidesinfruits[J]．FoodChemistry,

２０１６,１９２:２６０Ｇ２６７．
[２６]　李曌,张雪娜,李秀娟．基于溶胶Ｇ凝胶技术的乐果分子印迹固

相微萃取涂层的评价及应用[J]．食品安全质量检测学报,

２０１５,６(１２):４７１９Ｇ４７２５．
[２７]　许志刚,胡玉玲,罗学军,等．固相微萃取涂层制备方法研究进

展[J]．分析测试学报,２００９,２８(２):２５０Ｇ２５６．
[２８]　AsiabiHamid,YaminiYadollah,SeidiShahram,etal．PrepaＧ

rationandevaluationofanovelmolecularlyimprintedpolyＧ
mercoatingforselectiveextractionofindomethacinfrombioＧ
logicalsamplesbyelectrochemicallycontrolledinＧtubesolid

phasemicroextraction[J]．AnalChim Acta,２０１６,８６６:７６Ｇ８５．
[２９]　MalgorzataSzultka,JacekSzeliga,MarekJackowski,etal．DeＧ

velopmentofnovelmolecularlyimprintedsolidＧphasemicroＧ
extractionfibersandtheirapplicationforthedeterminationof
antibioticdrugsinbiologicalsamplesbySPMEＧLC/MSn[J]．
AnalyticalandBioanalyticalChemistry,２０１２,４０３(３):７８５Ｇ
７９６．

[３０]　LanHangzhen,GanNing,PanDaodong,etal．Anautomated
solidＧphasemicroextractionmethodbasedonmagneticmolecＧ
ularlyimprintedpolymerasfibercoatingfordetectionoftrace
estrogensinmilkpowder[J]．JournalofChromatographyA,

２０１４,１３３１(３):１０Ｇ１８．
[３１]　MohammadMahdiMoeina,MehranJavanbakhta,Mohammad

Karimib,etal．MolecularlyimprintedsolＧgelnanofibersbased
solidphase microextractioncoupledonＧline withhighperＧ
formanceliquidchromatographyforselectivedeterminationof
acesulfame[J]．Talanta,２０１５,１３４(５):３４０Ｇ３４７．

[３２]　SarafrazYazdiAli,RazaviNourolhoda．ApplicationofmolecuＧ
larlyＧimprintedpolymersinsolidＧphasemicroextractiontechＧ
niques[J]．TrendsinAnalyticalChemistry,２０１５,７３:８１Ｇ９０．

[３３]　EstherTuriel,AntonioMartinEsteban．Molecularlyimprinted

polymersforsolidＧphasemicroextraction[J]．JournalofSepaＧ
rationScience,２００９,３２(１９):３２７８Ｇ３２８４．

收稿日期:２０１７Ｇ０２Ｇ２３

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第２３４页)

参考文献

[１]　王会,刘忠宝,赵洋．用于冰箱冷冻室的相变蓄冷材料的速冻

特性[J]．制冷与空调(四川),２０１５,２９(１):６Ｇ１０．
[２]　杨颖,张伟,董昭,等．冷藏车用新型复合相变蓄冷材料的制备

及热性能研究[J]．化工新型材料,２０１３,４１(１１):４１Ｇ４３．
[３]　高斯,钱静．保温包装整体设计及结构分析[J]．包装工程,

２０１０,３１(７):５１Ｇ５３．
[４]　张芸,钱静．可降解凝胶蓄冷剂的制备及性能分析[J]．包装工

程,２０１２,３３(２３):４０Ｇ４４．
[５]　EduardOró,BarrenecheC,Farid M M,etal．Experimental

studyontheselectionofphasechangematerialsforlowtemＧ

peratureapplications[J]．RenewableEnergy,２０１３,５７(３):

１３０Ｇ１３６．
[６]　冯自平,黎涛,宋文吉,等．一种低温相变蓄冷剂:CN１０２５３３２２４A

[P]．２０１２Ｇ０７Ｇ０４．
[７]　张仁元．相变材料与相变储能技术[M]．北京:科学出版社,

２００９,５０Ｇ５１．
[８]　KanimozhiB,ArnavA,KrishnaE V,etal．Reviewonphase

changematerialsinthermalenergystoragesystem[J]．ApＧ

pliedMechanics& Materials,２０１５,７６６(６):４７４Ｇ４７９．

[９]　李夔宁,郭宁宁,王贺．有机相变蓄冷复合材料的研究[J]．化工

新型材料,２００９,３７(４):８７Ｇ８８．
[１０]　LiG,HwangY,RadermacherR,etal．Reviewofcoldstorage

materialsforsubzeroapplications[J]．Energy,２０１３,５１(２):１Ｇ
１７．

[１１]　LiG,ZhangB,LiX,etal．Thepreparationcharacterization
andmodificationofanew phasechange material:CaCl２􀅰

６H２OＧMgCl２􀅰６H２Oeutectichydratesalt[J]．SolarEnergy
Materials&SolarCells,２０１４,１２６(２０):５１Ｇ５５．

[１２]　LiX,ZhouY,NianH,etal．Phasechangebehavioroflatent
heatstorage mediabasedoncalcium chloridehexahydrate
compositescontainingstrontiumchloridehexahydrateandoxＧ
idationexpandablegraphite[J]．AppliedThermalEngineerＧ
ing,２０１６,１０２(５):３８Ｇ４４．

[１３]　李婷,潘欣,应铁进．食品相变蓄冷剂的配方优化及应用[J]．
中国食品学报,２０１１,１１(４):１１５Ｇ１２２．

[１４]　应铁进,朱冰清,戚晓丽,等．用于农产品保鲜的有机物水溶液

相变蓄冷剂[J]．农业机械学报,２０１５,４６(２):２０８Ｇ２１２．
[１５]　EfimovaA,PinnauS,MischkeM,etal．Developmentofsalt

hydrateeutecticsaslatentheatstorageforairconditioning
andcooling[J]．ThermochimicaActa,２０１４,５７５(５７５):２７６Ｇ
２７８． 收稿日期:２０１７Ｇ０２Ｇ１４

􀅰８３２􀅰




