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摘要!?用分子印迹固相萃取结合高效液相色谱法#建立检

测水产品中
-

种丁香酚类麻醉剂残留的方法$分别使用丁

香酚(甲基丙烯酸(乙二醇二甲基丙烯酸酯作为模板分子(功

能单体和交联剂#采用本体聚合法制备合成分子印迹聚合物

并制成萃取柱$通过响应面分析法得出模板分子(功能单

体(交联剂的最佳比例
#

"

0)--

"

"!)"#

&样品溶剂选择甲醇

能使
-

种丁香酚类化合物回收率达到
/$1

&洗脱剂选择
/

"

#

的甲醇
"

乙酸溶液能够使
-

种丁香酚类化合物回收率达

/$1

以上&该方法的线性范围均为
$)$-

!

#$

#

K

%

GO

#相关系

数为
$)///,!

!

$)////.

#具有较好的线性关系&

-

种丁香酚

类麻醉剂的定量限为
$)$-G

K

%

R

K

$该方法对样品的回收率

为
,")$01

!

//)"/1

#

:78

为
$)$%1

!

!)/%1

$所建立的方

法具有简单便于操作(准确快速(操作可行性高(有机溶剂耗

量少等特点#可用于水产品中
-

种丁香酚类麻醉剂残留的

测定$

关键词!分子印迹聚合物&分子印迹固相萃取&高效液相色谱

法&水产品&丁香酚类麻醉剂
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分子印迹技术(

G'(<HA(@=CG

Q

=CJ>CJ

K

><HIJC

M

A<

!

U6V

)是

指为获得在空间结构和结合位点上与某一目标化合物(模板

分子或印迹分子)完全匹配的高分子聚合物的制备技术!由

于具有特异识别性#构预性和广泛适用性三大优势!被广泛

运用于医药#食品科学和环境等领域.

#

/

"分子印迹聚合物

(

U'(<HA(@=(

L

CG

Q

=CJ><

Q

'(

L

<=B

!

U69B

)是人工合成的!对特定

分子具有特异选择性的聚合物!

U69B

的制备和应用是分子

印迹技术的核心"分子印迹固相萃取(

G'(<HA(@=CG

Q

=CJ><N

B'C(N

Q

I@B<<X>=@H>C'J

!

U679E

)与传统的固相萃取相比!利用

U69B

的特性选择性!将其用于高效液相(

IC

K

I

Q

<=P'=G@JH<

(C

M

ACNHI='G@>'

K

=@

Q

I

L

!

T9OD

)色谱固定相具有广泛的应用

前景!既可拆分手性物质!也可分离常规固定相难以分离的

相似物&既可应用于定性定量分析!也可用于制备性分离.

"

/

"

丁香酚类化合物作为鲜活水产品的麻醉剂的安全性一

直受质疑"美国食品药品监督管理局(

a83

)也禁止丁香酚

化合物作为活鲜食用水产品的麻醉剂和镇定剂&有些国家如

澳大利亚#新西兰#智利等也严格规定了其休药期和残留量"

而中国至今并没有相关部门正式审批丁香酚类渔用麻醉剂

应用于水产品中的规定"因此!亟需建立水产品中多种丁香

酚类化合物的高效#准确的样品前处理方法和仪器定量#验

证方法"

现阶段!中国检测丁香酚类化合物的方法有高效液相色

谱法.

!2-

/

#液质联用.

%2,

/

#气相色谱法.

/

/

#气质联用.

#$

/

#荧光

光谱法.

##

/

#毛细管电泳高频电导法.

#"

/

#紫外分光光度法.

#!

/

等!前处理主要有微波辅助萃取#分散固相萃取.

#0

/等!这些

方法的不足之处主要对含有多种丁香酚类化合物的基质样

品和复杂的基质样品检测还有一定的困难"本试验拟?用

分子印迹固相萃取技术和高效液相色谱法!建立一种检测水

产品中
-

种丁香酚类麻醉剂残留的方法!对
U69B

的制备以

及其固相萃取的重要因素(模板分子#功能单体#交联剂#萃

取洗脱剂#淋洗剂等)进行合理系统的优化!旨在为水产品中

丁香酚类麻醉剂的检测提供试验依据"

#

!

材料与方法
#)#

!

材料与仪器

#)#)#

!

材料与试剂

南美白对虾#石斑鱼#鳜鱼'湛江市霞山区昌大昌超市&

丁香酚标准品(

D37

号'

/.F-!F$

)#异丁香酚标准品

(

D37

号'

/.F-0F#

)#甲基丁香酚标准品(

D37

号'

/!F#-F"

)#甲

基异丁香酚标准品(

D37

号'

/!F#%F!

)#乙酰基异丁香酚标准

品(

D37

号'

/!F"/F,

)'纯度在
/,1

以上!成都艾科达化学试

剂有限公司&

偶氮二异丁腈#乙二醇二甲基丙烯酸酯#

"

F

甲基丙烯酸'

分析纯!成都艾科达化学试剂有限公司&

甲醇'色谱纯!天津市四友精细化学品有限公司&

乙腈'色谱纯!德国
U<=HI

公司"

#)#)"

!

主要仪器设备

高效液相色谱仪'

#"%$

型!美国
3

K

C(<J>

公司&

组织匀浆机'

T:",%$

型!珠海飞利浦有限公司&

漩涡混合仪'

hWF,$3

型!海门市其林贝尔仪器制造有

限公司&

超声波清洗器'

T7F#$"%$8

型!北京天地首和科技发展

有限公司&

紫外分光光度计'

V[#/$#

型!北京普析通用仪器有限责

任公司&

电子分析天平'

h7F"$-

型!美国
U<>>(<=FV'(<N'

公司&

超纯水机'

@=CAGF%##&a

型!德国
7@=>'=CAB

公司&

!

氮吹仪'

*FE&39###

型!美国
Z=

K

@J'G@>C'J

公司&

数显恒温水浴锅'

TTF%

型!常州国华仪器有限公司&

高速离心机'

!F#,Y

型!德国
7C

K

G@

公司"

#)"

!

试验方法

#)")#

!

分子印迹固相萃取柱的制备
!

分子印迹萃取柱制备

流程是将模板分子(丁香酚)#功能单体(甲基丙烯酸)#交联

剂(乙二醇二甲基丙烯酸酯)按照一定的比例混合!振荡摇匀

后静置
!$GCJ

!然后加入
#GG'(

的引发剂偶氮二异丁腈

(

E58U3

)!超声处理(

,$$W

!

-GCJ

)!氮吹
#-GCJ

后密封!

恒温振荡水浴
--\

!加热
"0I

取出聚合物!研磨过筛!收集

0$

!

,$

#

G

的颗粒"以甲醇*乙酸(体积比
/

"

#

)混合溶剂

为洗脱剂!使用索氏洗脱法洗脱
0$I

!改用甲醇洗脱
,I

将

乙酸洗掉!至洗脱液在分光光度计检测不到丁香酚"非分子

印迹聚合物与分子印迹聚合物制备流程相同!但未加模板分

子"称量
"$$G

K

聚合物置于装有
$)0-

#

G

的筛板的
"GO

注射器中!压实后再次压入筛板"以乙腈和高纯水作为淋洗

剂淋洗萃取柱!真空抽干后备用"分别用
!GO

高纯水和乙

腈加压淋洗!再依次用
"GO

甲醇*乙酸(体积比
/

"

#

)混合

溶剂和高纯水淋洗!真空泵抽干约
"GCJ

!备用"

#)")"

!

样品前处理
!

称取
-)$$

K

样品!置于
-$GO

离心管

中!加入
#-GO

提取溶剂甲醇溶液!涡旋振荡混匀
#GCJ

!然

后用超声波清洗器超声提取
-GCJ

!功率为
,$$W

!放入高速

离心机中
/-$$=

-

GCJ

离心
-GCJ

!吸取上层清液!剩下的残

渣再用
#-GO

甲醇溶液按照上述步骤混匀#超声#离心#吸取

上清液!合并两次上清液&以
!GO

甲醇*乙酸(体积比
/

"

#

)混合溶剂和超纯水作为淋洗剂淋洗活化萃取柱!取
!$GO

待测样品溶液以
.

!

/GO

-

GCJ

的流速过萃取柱!此后!加入

!GO

的高纯水进行淋洗并且用真空泵抽干!使用
"GO

甲

醇*乙酸(体积比
/

"

#

)混合溶剂以
$)-GO

-

GCJ

的流速对

萃取柱进行洗脱!收集洗脱液在
0$\

氮气保护下吹干!加入

#)$GO

流动相甲醇溶液溶解"再将上述溶液过
$)""

#

G

的

有机滤膜到进样小瓶!供高效液相色谱分析"

#)")!

!

响应面试验
!

在温度为
-- \

!引发剂为
# GG'(

E58U3

!模板洗脱使用甲醇*乙酸(体积比
/

"

#

)混合液进

行索氏洗脱法洗脱!以回收率作为因变量!考察功能单体#模

板分子以及交联剂比例对丁香酚分子印迹聚合物效果的影

响并找到最佳方案"

#)")0

!

静态吸附试验
!

称取
"$$G

K

的
U697

分别置于装有

"-GO

质量浓度在
$

!

!$G

K

-

GO

范围丁香酚溶液的
-$GO

离心管中!涡旋振荡
- GCJ

!以
0-$$=

-

GCJ

的转速离心

#$GCJ

!然后移入
#-$GO

烧杯!置于摇床在
"-\

#

%#=

-

GCJ

$0

安全与检测
!

"$#%

年第
##

期



条件下振摇
"0I

!使用分光光度计检测吸附后的浓度!并按

式(

#

)计算吸附量!考察其吸附效果"

R

T

(

1

$

U

1

)

W

V

Y

! (

#

)

式中'

R

***聚合物在吸附平衡时的吸附量!

G

K

-

K

&

1

$

***吸附溶液吸附前质量浓度!

G

K

-

GO

&

1

***吸附溶液吸附后质量浓度!

G

K

-

GO

&

V

***吸附溶液的体积!

GO

&

Y

***分子印迹聚合物的质量!

K

"

#)")-

!

分子印迹固相萃取柱的优化
!

通过单因素试验!考察

不同样品溶剂#洗脱剂#淋洗剂对分子印迹固相萃取的效果"

(

#

)样品溶剂对分子印迹固相萃取效果的影响'样品加

标浓度为
-G

K

-

R

K

!采用甲醇#乙酸乙酯#乙腈等作为提取溶

剂!按照
#)")"

的流程进行样品处理!高效液相检测并计算其

回收率"

(

"

)淋洗剂对分子印迹固相萃取效果的影响'样品加标

浓度为
-G

K

-

R

K

!采用乙腈#甲醇#水作为淋洗液!按照
#)")"

的流程进行样品处理!高效液相检测并计算其回收率"

(

!

)洗脱液对分子印迹固相萃取效果的影响'乙酸#甲

醇#乙腈#氯仿以及甲醇*乙酸(体积比
/

"

#

)混合液作为洗

脱液!加标浓度为
-G

K

-

R

K

!按照
#)")"

的流程进行样品处

理!高效液相检测并计算其回收率"

#)")%

!

高效液相色谱条件
!

色谱柱'

D

#,

柱(

"-$ GG^

0)%GG

!

-

#

G

)&柱温'

!- \

&流动相体积比'甲醇
"

乙腈
"

水
b"0

"

"0

"

-"

&流速'

#)$GO

-

GCJ

&检测器'紫外检测器&检

测波长'

",$JG

&进样量'

"$

#

O

"

"

!

结果与分析

")#

!

分子印迹聚合物的制备

")#)#

!

分子模板#功能单体#交联剂比例的选择
!

试验中分

子印迹聚合物采用本体聚合法作为制备的方法!在温度为

--\

#引发剂为
#GG'(E58U3

的条件下!参照文献.

#-

/

引入了多元变量分析技术考察各参数的最优值!通过曲线响

应面法考察模板#单体以及交联剂比例对分子印迹聚合物回

收效果的影响"根据单因素优化结果进行试验因素水平的

选取!使用
8<BC

K

JFEX

Q

<=>

软件进行多响应值的最优条件选

择!试验设计及结果见表
#

!

!

"

!!

以丁香酚的回收率作为响应值!根据表
!

的结果分析!

拟合回归方程!剔除不显著项得到各因子对回收率影响的回

归方程'

表
#

!

响应面分析因素与水平

V@;(<#

!

VI<=<B

Q

'JB<BA=P@H<@J@(

L

BCB'PP@H>'=B@JN(<+<(B

GG'(

水平
h

#

模板分子
h

"

功能单体
h

!

交联剂

# $), ! #-

$ #)$ 0 "$

2# #)" - "-

表
"

!

响应面分析方案及试验结果

V@;(<"

!

VI<=<B

Q

'JB<BA=P@H<@J@(

L

BCB@JN>I<

<X

Q

<=CG<J>@(=<BA(>B

试验号
h

#

h

"

h

!

回收率-
1

# 2# 2# $ ,")%0

" # 2# $ ,$)$!

! 2# # $ ,/)%,

0 # # $ ,.)%,

- 2# $ 2# ..)%0

% # $ 2# .0),/

. 2# $ # /#)$!

, # $ # /$)/,

/ $ 2# 2# %.)%-

#$ $ # 2# %!)/#

## $ 2# # .$)/,

#" $ # # ,/)"!

#! $ $ $ /.)!%

#0 $ $ $ /.)#"

#- $ $ $ /%)/,

#% $ $ $ /,)$!

#. $ $ $ /,)%/

表
!

!

回归结果分析d

V@;(<!

!

:<

K

=<BBC'J=<BA(>@J@(

L

BCB

来源 平方和 自由度 均方
F

值
9

值 显著性

模式
"$0$)%! / ""%).0 %"-)"#

#

$)$$$#

极显著

h

#

%),% # %),% #,)/! $)$$!0

显著
!

h

"

#$%)-, # #$%)-, "/!),/

#

$)$$$#

极显著

h

!

0"")!/ # 0"")!/##%0).

#

$)$$$#

极显著

h

#

h

"

$)$/! # $)$/! $)"% $)%",#

不显著

h

#

h

!

#)," # #)," -)$! $)$-//

不显著

h

"

h

!

#"$),/ # #"$),/ !!!)!-

#

$)$$$#

极显著

h

"

#

!)/- # !)/- #$),, $)$#!"

显著

h

"

"

-.")0/ # -.")0/#-.,)%#

#

$)$$$#

极显著

h

"

!

.#-)"$ # .#-)"$#/.")#

#

$)$$$#

极显著

残差
")-0 . $)!%

'''''''''''''''''''''''

失拟项
$)-$ ! $)#. $)!! $),$.-

不显著

绝对误差
")$0 0 $)-#

总和
"$0!)#. #%

!

d

!

-

"

b$)//,,

!

-

"

@N

f

b$)//."

"

!!

<b 2"-%)#,!.-4".)"#,.-*

#

4.0)#,#-$*

"

4

#.)"!!$-*

!

4#)$//-$*

"

*

!

2"0)"$$$$*

"

#

2##)%%$-$*

"

"

2

$)-"#!"*

"

!

" (

"

)

由表
!

可知!模型
9

#

$)$$$#

!失拟项
9b$),$.-

(

$)$-

!说明该模型极显著!失拟项不显著!残差主要由随机误

差引起&同时!

-

"为
$)//,,

!

-

"

@N

f

为
$)//."

!说明该模型对试

验的拟合情况良好!自变量与响应值之间线性关系显著"结

果还说明!一次项
9

(

h

#

)

b$)$!0

#

$)$-

!显著!

9

(

h

"

)#

9

(

h

!

)

#0
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!"
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的影响也是高度显著的!而交互项!

9

(

h

"

h

!

)的影响是高度

显著的!二次项都是显著的!表明各因子与响应值之间不是

简单的线性关系"所以可以利用该回归拟合方程确定最佳

提取工艺条件"

使用
8<BC

K

JFEX

Q

<=>

软件进行多响应值的最优条件选

择!得到最佳聚合反应条件为'模板分子
$)/"GG'(

!功能单

体
0)"!GG'(

!交联剂
"#)-/GG'(

!即三者最佳比例为
#

"

0)--

"

"!)"#

"

!!

根据模板分子
"

功能单体
"

交联剂
b#

"

0)--

"

"!)"#

!

#GG'(

模板分子#

0)--GG'(

功能单体#

"!)"#GG'(

交联剂#

#GG'(

引发剂#

#-GO

二氯甲烷制备丁香酚分子印迹聚合

物!用浓度为
#$G

K

-

R

K

的浓度丁香酚标准溶液进行过柱萃

取!结果表明!丁香酚标准液回收率为
/,)",1

!

:78

为

#)"/1

!说明该方案可行"

图
#

!

模板分子(功能单体以及交联剂比例的结果示意图

aC

K

A=<#

!

V<G

Q

(@><G'(<HA(<@JNPAJH>C'J@(G'J'G<=@JN

H='BB(CJRCJ

K

@

K

<J>

Q

='

Q

'=>C'J'P=<BA(>B

")#)"

!

分子印迹聚合物吸附效果的考察
!

借鉴袁列江等.

#%

/

对分子印迹聚合物吸附性能的考察方式!通过静态吸附试验

考察分子印迹聚合物以及非分子印迹聚合物对丁香酚溶剂

的吸附效果!试验分别取浓度范围为
$

!

!-G

K

-

GO

的丁香

酚溶液!考察相同浓度下两种聚合物的不同吸附效果"由

图
"

可知!分子印迹聚合物的吸附量随着丁香酚溶液浓度的

增加而快速增大&而非分子印迹聚合物的吸附量增加平缓"

在相同的丁香酚溶液浓度下!分子印迹聚合物的吸附量均大

于非分子印迹聚合物的吸附量!这是因为在分子印迹聚合物

中含有能够与模板分子在特殊形状#一定尺寸以及功能基团

相匹配的三维空穴!使得
U69B

对于模板分子丁香酚具有特

异性结合的作用!因此
U69B

吸附能力得到较大提高"另一

方面则是非分子印迹聚合物是由功能单体的随机聚合!对丁

香酚类物质没有特异性吸附的能力!所以吸附能力相对

较差"

图
"

!

两种分子聚合物中的吸附效果图

aC

K

A=<"

!

VI<@NB'=

Q

>C'J<PP<H>'P>S'RCJNB'PG'(<HA(@=

S<C

K

I>

Q

'(

L

G<=

")"

!

分子印迹固相萃取的优化

")")#

!

样品溶剂对吸附效果的影响
!

借鉴肖琴等.

#.

/对分子

印迹固相萃取优化的方法!考察溶剂对回收率的影响"丁香

酚#异丁香酚#甲基丁香酚#甲基异丁香酚#乙酰基异丁香酚

都是溶于极性的有机溶剂!根据文献.

#,

!

#/

/!通常采用甲

醇#乙酸乙酯#乙腈等作为提取溶剂"本试验中考察甲醇#乙

酸乙酯#乙腈作为样品溶剂!结果(图
!

)表明选择乙酸乙酯作

为样品溶剂分子印迹萃取柱的吸附率最低!乙腈作为样品溶

剂吸附率在
%.)#$1

!

,,)#!1

!而甲醇标准溶液进行分子印

迹固相萃取!对于
-

种溶质的吸附率在
,.)$!1

!

/-)0%1

!可

图
!

!

不同样品溶剂的吸附效果

aC

K

A=<!

!

VI<<PP<H>'PNCPP<=<J>B@G

Q

(<B'(+<J>B

"0

安全与检测
!

"$#%

年第
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能是以丁香酚为模板分子!各种样品溶剂中的丁香酚吸附率

都相对较高"

")")"

!

淋洗液的选择
!

本试验考察乙腈#甲醇#水作为淋洗

液!试验中!提取加标浓度为
-G

K

-

R

K

的石斑鱼样品!过柱!

考察不同的淋洗液对回收率的影响"结果(表
0

)表明!乙腈#

水作为淋洗液时回收率都能达到
/$1

以上!而甲醇作为淋洗

液回收率最低!根据进一步考察在淋洗过程中使用水和乙腈

分别进行淋洗!可以在保证回收率的同时!最大限度去除杂

质!达到提纯净化的目的"

表
0

!

不同淋洗液的淋洗效果

V@;(<0

!

VI<<PP<H>'PNCPP<=<J>(<@HI<@><B

"

/b!

#

淋洗液 平均回收率-
1 :78

-

1

乙腈
/#)"- #)-/

水
!

/")#. #)0#

甲醇
%$)!% !).%

")")!

!

洗脱剂种类的影响
!

洗脱溶剂能有效地从柱上解吸

附!这对目标化合物的纯化和富集具有很大的作用!因此!选

择适合的洗脱剂对萃取柱的萃取效果十分重要"本试验主

要考察乙酸#甲醇#乙腈#氯仿以及甲醇*乙酸(体积比
/

"

#

)

混合液作为洗脱剂对萃取柱洗脱效果的影响"由图
0

可知!

甲醇和甲醇*乙酸混合液的效果都比较好!但是甲醇*乙酸

混合液效果相对较好!丁香酚#异丁香酚#甲基丁香酚#甲基

异丁香酚#乙酰基异丁香酚的总量分别占分子迹固相萃取柱

吸附总量的
#$")!"1

!

/,)0%1

!

/$)!.1

!

/#)/.1

!

/$)%.1

"

出现这种情况主要是因为底物的键合作用较弱!使用甲醇做

为洗脱剂能一定程度上防止聚合物在洗脱剂中溶胀#缩小!

并且乙酸使得其酸度适度增加!这样能使其与分析物的结合

能力增强!因此!选用甲醇*乙酸(体积比
/

"

#

)混合液作为

洗脱剂"

")!

!

分子印迹固相萃取柱对样品净化和检测效果

分别 使 用
D

#,

柱#

U679E

柱 对 石 斑 鱼 加 标 浓 度 为

#)"$G

K

-

R

K

样品溶液进行萃取!过滤膜进样"由图
-

#

%

可

知!经
D

#,

柱萃取后石斑鱼样品色谱图杂峰较多!富集净化作

用不明显!而经
U679E

柱萃取的石斑鱼样品色谱图杂峰较

少!峰形较好!基线噪音较少"由表
-

可知!

D

#,

柱与
U679E

图
0

!

不同洗脱剂的洗脱效果

aC

K

A=<0

!

VI<<PP<H>'PNCPP<=<J><(A<J>B

表
-

!

不同萃取柱的净化效果

V@;(<-

!

EX>=@H>C'J<PP<H>B'PNCPP<=<J><X>=@H>C'JH'(AGJ

萃取柱种类 平均回收率-
1 :78

-

1

杂质干扰 峰形 基线噪音

D

#,

-0)0. #)0!

!

!)%"

较多 较好 较小

U699E

柱
/#)," $)0-

!

")!#

较少 较好 较小

#)

丁香酚
!

")

异丁香酚
!

!)

甲基丁香酚
!

0)

甲基异丁香酚
!

-)

乙

酰基异丁香酚

图
-

!

石斑鱼
D

#,

柱的液相色谱图

aC

K

A=<-

!

5='A

Q

<=D

#,

H'(AGJ(C

M

ACNHI='G@>'

K

=@G

!

#)"$G

K

%

R

K

"

#)

丁香酚
!

")

异丁香酚
!

!)

甲基丁香酚
!

0)

甲基异丁香酚
!

-)

乙

酰基异丁香酚

图
%

!

石斑鱼过分子印迹固相萃取柱液相色谱图

aC

K

A=<%

!

5='A

Q

<=G'(<HA(@=(

L

CG

Q

=CJ><NB'(CNF

Q

I@B<

<X>=@H>C'JH'(AGJ(C

M

ACNHI='G@>'

K

=@G

柱的萃取平均回收率分别为
/#),"1

#

-0)0.1

!

U679E

柱回

收率相当于
D

#,

柱的两倍左右"出现这种现状的主要原因是

U679E

柱对丁香酚类化合物具有特异性结合的功能!对其

净化和富集效果明显!能有效地用于水产品中的丁香酚类麻

醉剂的测定"

")0

!

线性关系与检测限

用有机流动相甲醇分别配制成不同浓度(

$)$-

!

$)#$

!

$)"$

!

$)-$

!

#)$$

!

-)$$

!

#$)$$

#

K

-

GO

)的混合标准溶液!然后按

照设定的仪器条件进行
T9OD

分析!以浓度(

Q

!

#

K

-

GO

)为

横坐标!以峰面积(

3

)为纵坐标作图!分别绘制
-

种丁香酚类

麻醉剂的标准曲线!结果(表
%

)显示'

-

种丁香酚类麻醉剂在

$)$-

!

#$)$$

#

K

-

GO

浓度范围内!线性关系良好!相关系数均

高于
$)///$

"按照标准样品的上机条件!取
#$

K

阴性石斑

鱼样品!进行提取#富集#洗脱#浓缩#定容!当进样量为
"$

#

O

时!以
#$

倍信噪比(

L

-

:

)计算定量限!该方法对
-

种丁香酚

!0

第
!"
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表
%

!

-

种丁香酚类麻醉剂标准品线性方程&

-

"

&定量限

V@;(<%

!

aC+<H('+<

Q

I<J'N=A

K

B>@JN@=N(CJ<@=<

M

A@>C'J@JN-

"

'

>I<N<><H>C'J(CGC>

标准品
线性范围-

(

#

K

0

GO

2#

)

方程
-

"

定量限-

(

G

K

0

R

K

2#

)

丁香酚
$)$-

!

#$)$$

3

b#-%!!Q4"-0)#!$ $)////0 $)$-

异丁香酚
$)$-

!

#$)$$

3

b"$-"#Q4-#)/!# $)////. $)$-

甲基丁香酚
$)$-

!

#$)$$

3

b#0/%0Q4#,.)/%$ $)////- $)$-

甲基异丁香酚
$)$-

!

#$)$$

3

b!"-."Q2/$)0"0 $)///,! $)$-

乙酰基异丁香酚
$)$-

!

#$)$$

3

b"#%-"Q4"$#)-"$ $)////! $)$-

类麻醉剂的定量限(

OZg

)均为
$)$-G

K

-

R

K

"标样浓度为

#$)$G

K

-

O

的液相色谱图见图
.

"

")-

!

方法的重现加标回收率和精密度

向空白石斑鱼#桂花鱼#南美白对虾肉样品中添加
$)"$

!

$)-$

!

#)$$G

K

-

R

K

!

个浓度梯度的混合标准溶液!对其进行

加标回收率试验测定!得出的结果见表
.

"由表
.

可知!

-

种

丁香酚类麻醉剂平均加标回收率为
,")$01

!

//)"/1

!其相

对标准偏差值为
$)$%1

!

!)/%1

!说明本方法的重现性好!

同时符合药物残留的检测要求"

!

!

结论
本试验旨在以分子印迹固相萃取作为样品前处理技术!

与高效液相色谱法相结合!建立一种可用于水产品中丁香酚

类麻醉剂残留检测的新方法"系统研究了影响分子印迹固

相萃取的因素如模板分子#功能单体#交联剂的比例#样品溶

剂#洗脱剂等!并对方法的分析性能进行了综合评价"在优

化条件下!丁香酚#异丁香酚#甲基丁香酚#甲基异丁香酚#乙

酰基异丁香酚
-

种分析物均有较高的灵敏度!样品的加标回

#)

丁香酚
!

")
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!
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种丁香酚吸收图谱
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收率为
,")$01

!

//)"/1

!
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在
$)$%1

!

!)/%1

"综上所

述!该方法简单快速!有机溶剂用量少!可应用于水产品中丁

香酚类麻醉剂残留的测定!但是分子印迹固相萃取的聚合物

制备方法以及萃取的模式还需要作更多的尝试和更深入的

研究"

表
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种丁香酚类化合物加标回收率和相对标准偏差
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***放入的橡胶果总质量!

K

&

Y

"

***未脱壳橡胶果质量!

K
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!

试验结果

表
#

试验结果表明'运用碾搓法对橡胶果脱壳是可行

的!该试验机可以对橡胶果的脱壳率进行测试!并对碾搓式

脱壳机机理深入研究起到帮助"

0

!

结论
(

#

)该试验机是机电一体化试验机器!制造成本较低!

结构简单!碾搓部分由传动装置带动的摩擦板和仅能够沿垂

直方向运动的摩擦槽组成"其间隙可以通过千斤顶实现连

续可变!满足对所有尺寸的橡胶果的碾搓脱壳"工作性能良

好!可为高效碾搓式脱壳机械的研制提供参考"

(

"

)试验证明该机可以通过更换不同材料的摩擦板!调

节调速器和千斤顶而选择不同的摩擦速度和挤压压力!研究

橡胶果的脱壳试验效果"为后续更深层次的研究碾搓式脱

壳机理奠定基础"
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