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固定化离子液体固相萃取-电化学联用测定痕量双酚 A
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摘 要 以咪唑改性的苯乙烯型大孔树脂填料制备固相萃取小柱，进行固定化离子液体固相萃取，结合 β-环
糊精修饰离子液体碳糊电极，发展痕量双酚 A 的电化学联用快速检测技术。实验优化影响萃取效率的因素，

获得最佳萃取条件( 萃取填料用量 0． 4 g，样品体积 200 mL，上样液 pH 7． 0，5 mL 甲醇为洗脱溶剂，萃取流

速 4． 5 mL /min) 。测得固定化离子液体树脂对双酚 A 的最大吸附容量为 10． 1 mg /g，富集倍数为 40 倍。双酚

A 的浓度线性范围在 2． 3 ～ 228 μg /L，检出限为 0． 95 μg /L。联用方法灵敏、实用性强，用于实际样品中双酚 A

分析，结果与 HPLC 方法一致。
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1 引 言

双酚 A( Bisphenol A，BPA) 是合成聚碳酸酯、环氧树脂等材料的主要原料，广泛用于制造食品饮料

包装、塑料( 奶) 瓶和医用品等。它是一种具有雌激素样活性的内分泌干扰物质，长期暴露将导致动物

胚胎毒性和致畸性，安全性问题备受国际关注，各国已陆续禁止或限制含双酚 A 制品的生产与使用。
BPA 在环境中浓度低［1］，基质复杂，建立高效富集检测方法对于其污染监控十分必要［2］。

目前，双酚 A 的分析主要采用色谱法［3］，包括高效液相色谱( HPLC) ［4，5］、液相色谱-质谱联用、气
相色谱-质谱联用［6］以及毛细管电泳等，这些方法选择性好，但样品预处理复杂费时，分析成本高，限制

了其应用。目前传感器技术广泛应用于物质的快速检测，纳米材料、分子印迹聚合物和生物活性物质均

被用于构建 BPA 的电化学、化学发光等传感器［2］，特异性强、灵敏、便携; 不过，多数传感器难以重复使

用［7］，有时基质效应对样品测定影响较大，实际应用很少。本研究组基于咪唑离子液体与 β-环糊精

( β-CD) 特性，研制 BPA 的 β-CD 修饰离子液体碳糊电极，在重现性、稳定性和重复使用性等方面具备明

显的实用性［8〗。样品预处理是决定 BPA 分析速度和准确性的主要环节。目前广泛使用的固相萃取

( SPE) 技术［9］，操作方便、净化效果好，但常用的 C18 填料对 BPA 缺乏特异性，而分子印迹聚合物印迹容量

和传质效率偏低，在水环境的识别力有限［10］。新型萃取材料是实现 BPA 特异性和高效富集的关键。
固定化离子液体( Supported ionic liquids，SILs) 是将离子液体通过吸附、包埋或者键合等方法，固定

在固体载体表面，既结合了固相载体材料的物化性质，又保持了离子液体蒸气压小、溶解性优异、可设计

等特性［11］，固定化后离子液体比表面积增加，稳定性增强。SILs 自 2009 年报道以来［12］就被视为可替

代传统固相萃取吸附剂［13］，提高了 HPLC 联用分析的选择性与提取性能，还避免了离子液体流失与有

机溶剂毒性［14］。相对于其它固相萃取材料，SILs 聚合物还具有柱容量高、pH 稳定性好、制备简便、萃取

选择性强等优点。研究指出［15］，咪唑类离子液体包含氢键位点、芳香环等功能团，可与苯酚、烷基酚发

生多重相互作用，成功用于液相微萃取［16，17］和固相微萃取［18］。目前尚未见到 SILs 固相萃取富集 BPA
的报道。

本研究以咪唑改性的苯乙烯型大孔吸附树脂为填料，制备 SILs 固相萃取小柱富集双酚 A。结
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合β-CD 修饰离子液体碳糊电极［8］，建立 SILs-SPE 与电化学联用分析方法，实现复杂样品中痕量 BPA 的

快速测定。

2 实验部分

2． 1 仪器与试剂

CHI660A 电化学工作站( 上海辰华仪器有限公司) ; 三电极系统( β-环糊精修饰离子液体碳糊电极

( β-CD /ILCPE) 为工作电极、Ag /AgCl 为参比电极、铂丝为辅助电极) ; 氮气吹干仪( 北京八方世纪科技

有限公司) ; 扫描电镜( 荷兰 Philips) ; 能谱分析系统( 日本浩视公司) ; 超快速液相色谱仪( 日本岛津公

司) ; Milli-Q 超纯水系统。
双酚 A( Alfa Aesar 公司) ; 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐 ( BMIMBF4，Aladdin 公司) ; 石墨粉

( Sigma 公司) ; β-环 糊 精 ( Aladdin 公 司) ; 其 它 试 剂 均 为 分 析 纯 以 上; 实 验 室 用 水 皆 为 超 纯 水

( 18． 2 MΩ·cm) 。0． 01 mol /L BPA 标准储液由无水甲醇配制，每次测定时，用超纯水稀释至所需浓度;

0． 1 mol /L 醋酸盐缓冲液( pH 5． 5) 由 CH3COOK 和 CH3COOH 配制。溶液均避光 4 ℃保存。
甲基咪唑改性的苯乙烯型大孔吸附树脂( SILs) 由中国科学院长春应用化学研究所提供［19］，结构图

和 SEM 图( 图 1) 表明，树脂平均粒径约 500 μm，表面有大量孔穴。能谱分析显示复合材料主要含 C，

N，O 元素，其中 N 为 2． 98% ( w /w) ，甲基咪唑氯盐含量约为 12． 5 mg /g。

图 1 固定化离子液体树脂的结构简图( A) 和 SEM 图( B，C)

Fig． 1 Structure diagram ( A) and SEM image ( B，C) of supported ionic liquids

2． 2 实验方法

2． 2． 1 固相萃取小柱的制备及萃取流程 准确称取适量 SILs 树脂，均匀填装在底部垫有筛板的聚丙

烯固相萃取柱空管( 3 mL) 内。SPE 小柱每次使用前依次用 5 mL 甲醇和二次水活化和平衡。
萃取过程: 将 200 mL 样品溶液加入活化后的 SPE 柱使目标物保留; 用 5 mL 甲醇-水( 10∶ 90，V /

V) 淋洗萃取柱，洗去杂质，小柱氮吹至干; 以适量甲醇洗脱目标物，收集洗脱液，40 ℃下氮吹至近干，加

入 5 mL 醋酸盐缓冲溶液( pH 5． 5) 即得预富集样品。
2． 2． 2 测定条件 ( 1) 电化学测定 采用前期研制的对 BPA 具有选择性识别与电催化作用的 β-CD /
ILCPE 为工作 电 极，制 备 方 法 参 照 文 献［8］。电 极 使 用 前 在 称 量 纸 上 打 磨 抛 光，用 二 次 水 冲 净。
在 0． 1 mol /L 醋酸盐缓冲液( pH 5． 5) 中，采用三电极体系，于 0． 2 ～ 1． 0 V 范围对样品进行微分脉冲伏

安法阳极化扫描，富集电位 0． 5 V，富集时间 300 s，扫描速度 20 mV /s。( 2 ) 液相色谱紫外检测 XDB
C18 色谱柱( 250 mm×4． 6 mm，5 μm) ; 流动相: 甲醇-水( 70∶ 30，V /V) ; 流速: 1． 0 mL /min; 柱温: 30 !
C; 检测波长: 280 nm。
2． 2． 3 样品采集处理 ( 1) 自来水 取实验室自来水，0． 22 μm 微孔滤膜过滤后备用; ( 2) 闽江江水

在闽江福州城区段随机采集水样 1500 mL，用 0． 22 μm 微孔滤膜过滤后备用; ( 3) 矿泉水瓶 将市售的

聚丙烯矿泉水瓶洗净干燥，剪成约 5 mm × 5 mm 的碎片，称取 1． 0 g，常温下用 100 mL 甲醇超声提

取 4 h，提取液用氮吹至近干，用甲醇定容至 5 mL，避光备用。

3 结果与讨论

3． 1 固相萃取条件的优化

3． 1． 1 固定化离子液体用量的影响 分别将不同质量的 SILs 树脂制备固相萃取柱用于 SPE，图 2 表
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明，SILs 填料用量对 BPA 的回收率有较大影响: 用量不足时，目标物吸附不完全，回收率低; 增大 SILs
填料用量，使 BPA 回收率逐渐增加，在 0． 4 g 时达到最大; 之后回收率开始下降，这是由于萃取剂用量

过多使得 SPE 柱内压力升高，同时对结构类似共存物质吸附增加，导致与 BPA 的作用位点减少。

图 2 萃取填料用量对 BPA 萃取效率的影响

Fig． 2 Effects of packing materials amount on extraction
efficiency
填料( Packing material) : SILs 树脂( Supported ionic liquid) ; 样

品( Sample ) : 200 mL of 0． 1 μmol /L BPA 溶 液 ( bisphenol A

( BPA) solution) ; 洗脱液( Eluent) : 5 mL 甲醇( Methanol) ; 萃

取流速( SPE flow rate) : 4． 0 mL /min。

3． 1． 2 上 样 液 pH 值 的 影 响 考 察 了 pH 4． 0
～ 10． 0 范围内萃取小柱对 BPA 的吸附情况，其回

收率基本不变，pH 适用范围宽。BPA( pKa = 8． 9) 在

pH＜8． 9 时呈分子状态，与 SILs 之间主要发生 π-π
相互作用、氢键和疏水作用; 当 pH＞8． 9 时，BPA 发

生解离，但回收率没有增加，可以推断 BPA 与萃取

剂之间的静电作用及离子交换作用基本可以忽略。
分析水样时，中性条件下直接上样，SILs-SPE 柱借

助上述作用，对分子化的双酚 A 及其结构类似物产

生非选择性富集，排除样品基质以及 2，4-二硝基苯

酚( pKa = 4． 1) 等解离物质的干扰。
3． 1． 3 萃取流速的影响 实验表明，萃取流速慢有

利于对 BPA 的吸附和洗脱，但过慢则影响萃取速

度; 另一方面，上样和洗脱流速的过度增加都会导

致 BPA 回收率减小，反映其在萃取剂上的作用不完

全。如图 3，萃取流速控制在 2． 0 ～ 4． 5 mL /min 范

围，可获得较高的 BPA 回收率; 以流速 4． 5 mL /min 进行上样、淋洗和洗脱，可加快整个萃取过程。

图 3 萃取流速对 BPA 萃取效率的影响

Fig． 3 Effects of SPE flow rate on extraction efficiency
填料( Packing) : 0． 4 g Supported ionic liquid resin ( SILs) 树脂;

样品( Sample) : 200 mL 0． 1 μmol /L BPA 溶液( BPA solution) ;

洗脱液( Eluent) : 5 mL 甲醇( Methanol) 。

3． 1． 4 洗脱溶剂对洗脱效果的影响 分别对不同

的洗脱溶剂( 甲醇、乙醇、乙腈、丙酮、乙酸乙酯) 进

行实验优化，采用甲醇和丙酮洗脱时 BPA 的回收率

较高，乙酸乙酯最低，这与咪唑型离子液体易于溶解

其中有关。为提高 SILs-SPE 柱的重复使用次数，最

大程度减少固定液流失造成的误差，选择不与 SILs
互溶的甲醇作为洗脱溶剂。

研究了不同体积甲醇( 1 ～ 15 mL) 对目标物洗脱

效率的影响。随着洗脱溶剂体积增大，BPA 的回收率

明显增加; 当洗脱溶剂体积增至 5 mL 时，回收率已

达最大值; 继续加大至 15 mL，洗脱效率基本不变。
3． 2 动态吸附实验

取不同浓度的 BPA 测试液 200 mL，调节 pH≈
7，按 2． 2 节依次进行富集、洗脱和微分脉冲伏安

( DPV) 测定，测得萃取回收后溶液中 BPA 的平衡浓

度 Ce( mol /L) 。按式( 1) 求出 BPA 在萃取柱上的吸附容量 Q( mg /g) 。
Q = VCeMr /m ( 1)

其中，V 为 BPA 溶液体积( mL) ; Mr 为 BPA 的摩尔分子质量( g /mol) ; m 为吸附剂的质量( g) 。
图 4 显示，SILs 材料对 BPA 具有良好的吸附性能，在温和的中性条件和室温下即可获得较高的吸

附容量( Qmax = 10． 1 mg /g) 。样品体积 200 mL，最终洗脱液体积为 5 mL，可知萃取柱对 BPA 的富集倍

数为 40 倍，萃取效率达到 89． 3%。
3． 3 萃取前后 BPA 的电化学响应对比

在 0． 1 mol /L 醋酸盐缓冲溶液( pH 5． 5) 中，分别对未经萃取的测试液以及经 SILs-SPE 萃取后的预

富集溶液进行 DPV 扫描，测定 BPA 在 0． 67 V 电位处的氧化峰电流，采用标准曲线法进行定量分析。
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萃取前后 DPV 对比图显示，经过 SPE 富集( 图 5c) ，BPA 峰电流较富集前( 图 5b) 增加了约 40 倍。

图 4 BPA 在固定化离子液体材料的吸附容量

Fig． 4 Adsorption capacity of bisphenol A in SILs
material

填料( Packing) : 0． 4 g SILs 树脂( Supported ionic liquid) ; 样品

( Sample) : 200 mL 0． 1 μmol /L BPA 溶液( BPA solution) ; 洗脱

液( Eluent) : 5 mL 甲醇( Methanol) ; 萃取流速( SPE flow rate) :

4． 5 mL /min。

图 5 BPA 在 SPE 富集前后的 DPV 图

Fig． 5 Differential pulse voltammograms of bisphenol A
a． 0． 1 mol /L 醋 酸 盐 缓 冲 溶 液 ( Acetate buffer solution，

pH 5． 5) ; b． 未 经 萃 取 的 0． 75 μmol /L BPA 待 测 液

( 0． 75 μmol /L BPA solution; without extraction) ; c． 萃取后的

BPA 富集液( Concentrated solution of BPA; extraction by SPE) 。

3． 4 线性方程及检出限

在最优萃取条件下，对系列 BPA 标准溶液进行 SILs-SPE 富集和 DPV 测定( 图 6) 。以峰电流 ip 对

图 6 不同浓度 BPA 富集后的 DPV 图; 插图为 BPA 的

标准曲线

Fig． 6 Differential pulse voltammograms of concentrated
solution of BPA at different concentrations
最优测定条件( Optimal condition) ; BPA 原始浓度( Concentra-

tion of BPA; a － g ) : 0． 01，0． 05，0． 1，0． 3，0． 5，0． 8，

1． 0 μmol /L。

BPA 浓度 C 绘制标准曲线，二者在 1． 0×10"8 －1． 0×
10"6 mol /L 范围内( 2． 3 ～ 228 μg /L) 呈良好的线性

关系，线 性 方 程 为 ip ( μA ) = 0． 6158C ( μmol /L ) "
0． 0044 ( Ｒ = 0． 9994 ) 。方 法 检 测 限 ( 3S /N )

为 4． 16×10"9 mol /L ( 0． 95 μg /L ) 。 对 10
份 0． 10 μmol /L 的 BPA 溶液进行萃取平行实验，平

均回收率为 89． 3%，ＲSD=5． 6%。本方法的检出限

和重现性均能满足痕量 BPA 污染检测需求。
3． 5 共存物质干扰

在优化条件下，测试样品中可能的共存物对

BPA 测定的影响。以 0． 05 μmol /L BPA 萃取后的

电化学响应为测定标准值，当相对误差小于±5%
时，发 现 存 在 500 倍 的 Na+、K+、NH4

+、Cl"、NO3
"、

Br"、Zn2+、F"、Mg2+、Ca2+、Ni2+、Fe3+，30 倍的 2，4-二硝

基苯 酚、对 苯 二 酚、间 苯 二 酚，10 倍 的 苯 酚、2-氯
酚、2，4-二氯酚、辛基酚，不干扰 BPA 测定。本方法

对 BPA 具有较好的选择性，这一方面由于 SILs-SPE
富集排除了主要的样品基质干扰; 同时，β-CD /ILCPE 电化学测定时，极性较强的双酚 A 相对于其它结

构类似酚类，更易被亲水性离子液体基于氢键、π-π 键、作用等非共价作用富集到电极表面，与 β-CD 发

生包合，实现选择性识别和响应增强［5］。
3． 6 实际样品分析

按照 2． 6 节采集和处理样品，分别进行 SILs-SPE 提取富集和电化学测定( SILs-SPE-ED 法) ，采用

SPE-HPLC-UV 标准方法［20］进行对比实验( 表 1 ) ，两种方法均未测出 BPA，回收实验测得的 BPA 加标

含量较为接近，在置信度为 95%时，Paired t-test 结果 P＞0． 05，显示方法间无显著性差异。SILs-SPE-ED
法测定快速、稳定、重现性好，测试成本低廉，更加适合复杂样品快速检测。
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表 1 BPA 在实际样品中的加标回收率
Table 1 Ｒecoveries of standard addition for BPA in samples

样品
Samples

添加浓度
Added

( 10"8mol /L)

测得浓度 Found* ( 10"8mol /L)

SILs-SPE-ED SPE-HPLC-UV

回收率±ＲSD Ｒecovery±ＲSD＊＊( % )

SILs-SPE-ED SPE-HPLC-UV

自来水 Tap water

闽江水
Minjiang river water

PP 矿泉水瓶
Mineral water bottle

5． 00 4． 24 4． 19 84． 8±1． 3 83． 8±1． 1

5． 00 4． 35 4． 34 87． 0±1． 3 86． 8±1． 2

5． 00 4． 49 4． 53 89． 8±2． 5 90． 6±1． 7

* ． 相同条件下 3 份样品平均值( Average value measured for three samples under the same conditions) ; ＊＊． 3 次重复测定的相对标准偏
差( the relative standard deviation based on repeated measurement for three times) 。
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Supported Ionic Liquid Solid Phase Extraction Coupled to
Electrochemical Detection for Determination of Trace Bisphenol A

HUANG Liang-Liang1，HUANG Yan1，CHEN Yan-Kai1，2，DING Yun-Hua1，
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Abstract A simple and green method for the determination of trace bisphenol A( BPA) was established by
coupling supported ionic liquid solid phase extraction to β-cyclodextrin modified ionic liquid carbon paste
electrode-based electrochemical detection ( SILs-SPE-ED) ． The synthesized imidazolium ionic liquid modified
styrene type macroporous resin was used as adsorbent for SPE of BPA． The critical parameters that affect the
extraction efficiency were optimized，including 0． 4 g of packing material quantity，200 mL of sample solution
at pH 7． 0，5 mL of methanol as an eluent solvent，and 4． 5 mL /min of the SPE flow rate． Dynamic adsorption
test showed that the maximum adsorption capacity of BPA on the SILs-SPE cartridge was 10． 1 mg /g，and the
enrichment factor was 40． The calibration curve showed a good linearity between the anodic current and the
BPA concentration in the range of 1． 0×10"8 －1． 0×10"6 mol /L ( i． e． 2． 3－228 μg /L) ． The detection limit was
4． 16×10"9 mol /L ( equal to 0． 95 μg /L) ． The SILs-SPE-ED method was applied to the analysis of water and
plastic samples and the results agreed well with HPLC method．
Keywords Supported ionic liquids; Solid phase extraction; Ionic liquid-based carbon paste electrode;

Bisphenol A; Electrochemical detection
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“第十五届国际电分析化学会议”第一轮通知

经中国科学院批准，并受中国化学会委托，第十五届国际电分析化学会议由中国科学院长春应用化学研究所电分析

化学国家重点实验室承办。会议将于 2015 年 8 月 13 日至 16 日在长春召开。会议将特邀国际著名电分析化学家报告最

新的研究进展。会议语言为英语，欢迎参加。本次会议采取网上投稿和注册，如提出报告，请提交英文摘要一份。
论文截止日期: 2015 年 5 月 15 日，随后寄上录用通知。详细信息( 电子文件格式等) 请登录 http: / / iseac2015． csp．

escience． cn。
联系人: 徐国宝 iseac15gbxu@ ciac． ac． cn; 电话 /传真: 0431－85262747
张巍，mirandazhang@ ciac． ac． cn。
地址: 吉林省长春市人民大街 5625 号，邮编: 130022。
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