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摘要  综述了微乳液毛细管电动色谱( MEEKC) 在环境分析领域的应用。
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  微乳液毛细管电动色谱( MEEKC) 是20 世纪90 年代在胶

束毛细管电动色谱( MEKC) 的基础上发展起来的一种新型电

动色谱分离技术[ 1] 。1991 年, Watarai 第1 次将微乳液作为缓

冲溶液用于毛细管电泳的分离[ 2] 。MEEKC 是采用水包油型

微乳缓冲液作为电动色谱的分离介质, 根据溶质在微乳液滴

及背景电解质之间分配系数的差异来进行分离, 同时也基于

微乳液的憎水性和电迁移来分离溶质。在MEEKC 中, 微乳

液中的微乳颗粒带负电,在电场作用下自负极向正极方向泳

动。由于电渗流速度大于微乳的电泳速度, 毛细管中的微乳

颗粒仍能以一定速度向负极移动。各种被分析的组分 ,由于

它们在微乳相与水相中的分配差异及荷电与尺寸差异性, 表

现出不同的表观淌度,尤其是电中性分子便以比电渗流速度

小而较微乳电泳速度更大的速度运动。由于微乳有较大的

负淌度 ,与胶束电动色谱( MEKC) 相比, 扩大了分离中性分子

的时间迁移窗口。MEEKC 的分离机制与 MEKC 相似,它们的

主要区别是微乳液中有一种与水不相混溶的亲脂性有机溶

剂, 这种有机溶剂通过表面活性剂包含在胶束中心从而形成

微乳液, 使目标化合物容易渗透其表面, 从而进行一种更快

的、大量物质的迁移。这使MEEKC 有较好的分离效果 ,进而

使它在药品分析[ 3 - 4] 、手性分离[ 3 - 5] 、中性产品分析[ 6] 、多种

维生素的分离[ 7 - 8] 、食物中防腐剂等的分离[ 9 - 10] 及环境分析

等领域都有广泛应用。环境污染物种类繁多 , 目前 MEEKC

主要在酚类、杀虫剂、芳香烃类、雌激素等环境污染物分离分

析方面的应用相对较多。因此, 笔者对 MEEKC 在这几类污

染物分析方面的应用进行综述, 以期为相关研究提供参考。

1  酚类化合物

酚类化合物是一种普遍存在的有毒污染物, 常被用作防

腐剂、杀虫剂和杀菌剂等, 其在环境中的残留影响了人类健

康, 造成了严重环境污染, 因此人们试图用各种分离分析方

法对其进行分离。

目前,高效液相色谱法( HPLC) [ 11] 、气 - 质谱联用法( GC

- MS) [ 12] 等是分离分析酚类化合物的主要方法,MEKC 法也

被用于酚类化合物的分离[ 13] 。虽然 HPLC 及 GC 具有较高的

灵敏度, 但就分离效率而言, 毛细管电泳( MEKC) 具有更大的

优势( 其缺点是灵敏度相对较低) 。但是,由于环境样品一般
�
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比较复杂, 通常需要进行样品处理, 可在样品处理过程中进

行适当的预富集, 从而解决 MEKC 灵敏度相对较低的问题。

当MEEKC 法的分离优势获得认可之后 ,在酚类化合物[ 14 - 21]

分离分析方面获得了一定应用。Romeo 等第1 次成功将

MEEKC法用于儿茶酚等酚类化合物的分离 , 结果表明, 与

MEKC 法 相 比, MEEKC 法 可 以 在 较 短的 时 间 内 完 成 分

离[ 14 - 15] 。Huang 等采用MEEKC 法在14 min 内实现了多种酚

酸和类黄酮化合物的基线分离[ 17] 。Hilder 等用不同途径的

MEEKC 法成功分离10 种酚类抗氧化剂,25 min 内均能实现

目标化合物的基线分离[ 19] 。与 MEKC 法相比,MEEKC 法可

以在较短时间内完成分离, 且具有较好的溶解性、选择性及

高出MEKC 法72 % 的分离效率。2006 年 Huang 等首次将 A-

SEI( Anion-selective exhaustive injection) -sweeping 技术与MEEKC

法联用, 用于分析8 种酚酸化合物[ 20] 。结果表明 , 与普通的

MEEKC 法相比 ,这种联用技术能在不降低分离效率的同时 ,

有效地提高检测的灵敏性。ASEI 技术与MEEKC 的联用避免

了微乳液在MEEKC 分离过程中的分离现象 , 同时有效限制

了进样过程中酸性分析物与微乳油滴的分布行为 ,也证明了

这种联用技术对食物中的酚类化合物的检测限能到达10 - 6

的水平,远超过常规 MEEKC 法。Huang 等将 ASEI 电扫集技

术( Sweeping) 与 MEEKC 法联用进行6 种儿茶酚化合物的分

析检测 ,获得了比较满意的结果[ 21] 。

2  农药杀虫剂

当前, 由于病虫害的逐年猖獗, 很多高毒、高残留化学农

药杀虫剂被大量使用于农业生产 ,对生态环境造成了严重的

污染, 同时通过人体的皮肤、呼吸道、口腔等途径对人类的健

康构成严重威胁, 因此有必要建立快速、有效的方法来分离

检测这类污染物在环境中的残留。

高效液相色谱法( HPLC) [ 22] 、气相色谱- 质谱联用( GC -

MS) [ 23] 是目前分析检测农药杀虫剂的主要工具 ,毛细管电动

色谱法[ 24] 等也有一定的应用。然而, 与 MEEKC 法相比 ,

HPLC 法和GC- MS 法存在着成本较高、操作繁杂、分离效率

较低等缺点。Song 等首次将 MEEKC 法用于农药杀虫剂分

离,快速分离了苯基脲类农药和氯磺隆[ 25] 。研究结果表明 ,

MEEKC 法的分离效率较高、迁移窗口较宽, 还可通过改变表

面活性剂的浓度和工作电压等办法扩展迁移窗口 ,在农药杀

虫剂类化合物的分离方面具有很好的应用前景。Yang 等比
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较了MEKC 法和MEEKC 法分离苯甲酰杀虫剂及其衍生物的

性能, 结果表明 ,两种方法均能实现基线分离, 但 MEEKC 法

的分离选择性明显优于 MEKC 法; 虽 MEEKC 法的分离时间

略长, 但其在分离效率、检测限以及重现性方面均可达到有

效分离分析苯甲酰类化合物的目的[ 26] 。随着MEEKC 法的

进一步发展研究, 它有望成为环境中农药杀虫剂残留分析的

一种重要分析方法。

Klotz 等用 MEEKC 法作为一种筛选工具( Screening tool)

间接地测定杀虫剂化合物的辛醇水系数[ Octanol water parti-

tion coefficients (log Po/ w) ] [ 27] 。他们主要研究了80 多种杀

虫剂化合物的不同结构特性, 研究表明,log Po/ w 与保留因

子的对数有较好相关性 , 为MEEKC 法在杀虫剂化合物相关

研究方面的应用奠定了良好基础。

3  芳香烃类化合物

Gong 等以SDS-sodium cholate- heptane- n- butanol-acetonitrile-

borate 微乳液体系作为分离介质, 用混合表面活性剂体系的

MEEKC 法在30 min 内成功分离多种强憎水性及结构类似的

联苯腈化合物, 达到了较好的分离效果, 且在迁移时间和峰

面积的重现性方面也得到了令人满意的结果[ 28 - 29] 。与

MEKC 法相比,MEEKC 法可以通过提高表面活性剂的浓度来

扩展其迁移窗口( 在 Gong 等的研究中 MEKC 法的迁移窗口

仅有6 min , 而MEEKC 法的迁移窗口可达55 min) , 同时由于

微乳液的特性使得分析物更容易渗入微乳液滴中,这些原因

使得MEEKC 法在分离非水溶性化合物方面比MEKC 法具有

明显的优越性。Huang 等通过调节缓冲液的pH 值及有机改

性剂浓度等参数, 比较 MEKC 法和 MEEKC 法分离苯甲酮类

化合物的效率, 结果发现,MEEKC 法的分离效果较好( 其分离

效率较高、定性定量效果较好) [ 30] 。Sun 等以乙腈为添加剂、

以di- n- butyl tartrate-SDS- 1-butanol-sodiumborate buffer( pH9 .2)

微乳液体系作为分离介质, 用MEEKC 法来分离多种蒽醌和

蒽酮类化合物 ,在20 min 内达到基线分离[ 31] 。Iqbal 等将手

性表面活性剂Polysodium- N- undecenoyl-d- valinate 用于 MEEKC

法来分离联萘等一系列手性化合物[ 32] , 同时与 MEKC 法相

比,MEEKC 法的分离效率更高。随着手性表面活性剂等研究

的进一步深化 ,MEEKC 法在手性化合物的分离检测方面有

很大的应用潜力和研究空间。Jiang 等第1 次用与压力驱动

流动相联用的MEEKC 法分离三硝基苯胺( TATB) 等多种爆炸

性化合物 ,结果显示, 目标化合物在26 min 内可以达到较好

的分离效果, 且峰型很好[ 33] 。Lu 等将SDS 同时用于 MEKC

法和MEEKC 法中分离6 种结构相近的Pyridoncarboylxic acid

及其衍生物[ 34] 。结果表明,SDS- MEEKC 具有较SDS- MEKC 高

的增溶作用, 这就使得 MEEKC 法的分离效果比 MEKC 法

更好。

Fatemi 将人工神经网技术用于MEEKC 法对53 种苯类衍

生物及杂环化合物的定性定量结构关系[ Quantitative struc-

ture-property relationship( QSPR) ] 的迁移指数( MI) 的计算模型

研究中, 证明了与人工神经网技术联用的 QSPR 法在该类化

合物迁移指数的预测中可以形成比衰减模式更好的模

式[ 35] 。Poouthree 等用抑制电渗流的MEEKC 法测定烷基苯和

烷基酮等同源化合物的保留因子和保留指数,证明了保留因

子( k) 和保留指数( I) 可以用于该类目标化合物的鉴定[ 36] ,

这为MEEKC 在芳香烃化合物鉴定方面的应用提供了重要

参考。

4  烷基酚类和雌激素类内分泌干扰物

环境内分泌干扰物通过摄入、积累等各种途径对生物和

人类健康造成危害, 近年来受到广泛关注。MEEKC 法虽具

有较大的分离优势, 但在EDCs 的分离方面应用较少。Fogar-

ty 等首次将 MEEKC 用于分离烷基酚类和合成雌激素类 ED-

Cs[ 37] 。研究表明 ,通过对表面活性剂浓度、有机改性剂浓度

等的优化 ,MEEKC 可以很好地进行烷基酚类和合成雌激素

类EDCs 的分离;另外采用较低的酸度可以抑制毛细管中的

电渗流,同时反向的电极极性, 可加快疏水性化合物的迁移 ,

从而缩短分离时间 , 取得较好的分离效果。最近 ,Tripodi 等

采用一种新型的微乳液体系( AOT-octane- 1-butanol-sodiumsalt-

3-( cyclohexylamino )-2- hydroxy-1- propanesulfonic acid ( CAPSO)-

phosphate buffer , pH12 .5) 作为分离介质 , 对天然及合成的雌

激素进行分离[ 38] 。研究表明, 在新型的微乳体系下, MEEKC

法对雌激素酮、雌二醇等一系列天然及合成的雌激素化合物

的分离效果较好, 比在以SDS 为表面活性剂的传统微乳体系

下分离时间短 , 可以在15 min 内实现目标化合物的基线分

离。Kieatsuda poouthree 等用bisphenol- A- diglycidyl ether 及其衍

生物作为目标化合物 ,比较了应用抑制电渗流的 MEKC 法和

MEEKC 法两种不同方法对增水性分析物分离度( Rs = ( N/

4) (α- 1) / ( 1 + k2) 的分析结果
[ 39] 。结果显示, 在同样条件下

MEEKC 法的分离度比 MEKC 法更好; 同时证明了保留因子

( k2) 对 Rs 的贡献是主要的,而选择性(α) 和平均效率对 Rs 的

影响不大; 并且通过提高 MEEKC 法和 MEKC 法缓冲液中有

机改性剂的浓度可以极大地提高分离度,然而改变表面活性

剂( SDS) 的浓度以及工作电压和温度对 Rs 的影响很小 ,但也

可以提高其分离度。这为MEEKC 在内分泌干扰物分离分析

方面的应用奠定了较好的基础。

5  小结

MEEKC法现已在环境分析领域有一定的应用, 基于其

高分离效率、高选择性、低消耗等优点 ,有望成为环境分析领

域的又一个重要技术平台。将MEEKC 与高灵敏的激光诱导

荧光检测和质谱检测技术联用, 可提高分析检测系统的检测

能力, 扩展其在环境领域的应用范围。离子液体是近年来出

现的一类“绿色溶剂”, 受到了广泛的关注和认可, 相关的离

子液 体微乳液[ 40 - 41] 研究已 取得了一 定进展, 将其用 于

MEEKC 的分离应用是很有价值的研究方向。另外, MEEKC

良好的分离性能在金属化合物及手性化合物的分离方面也

具有较好的研究和应用前景。
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