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摘要"通过一种简易的方法制备磁性共价有机骨架材料
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2-,JF2\!

"#用于磁性固相萃取!

0FG6

"大红

袍茶汤中
'

种多环芳烃#并结合高效液相色谱+紫外

!

3GH2J\I

"法对其进行定性定量分析$采用电子扫描

显微镜'电子透射显微镜'

c

射线衍射'氮气等温吸附脱

附'傅立叶变换红外光谱对
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

进行表

征$试验系统优化了
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

组成'

0FG6

的

吸附及洗脱条件#并建立多环芳烃的定性定量分析方法$

在最佳操作条件下#

'

种多环芳烃均得到良好的线性关

系#相关系数
/

$*99'#

$方法的检出限!

H-.V

#

H

*

#i"

"

和定量限!

H-eV

#

H

*

#i!$

"分别为
$*!$

"

$*%$

#

$*""

"

!*"%=

P

*

KH

$用该方法对大红袍茶汤进行分析#加标回

收率为
#%+

"

!$(+

#相对标准偏差
7F.

为
!*&$+

"

'*)$+

$结果表明#

,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

可以简便快速地

萃取分离痕量水平的多环芳烃$

关键词"共价有机骨架%磁性固相萃取%高效液相色谱
:

紫外%多环芳烃
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G13V

*

是重要的环境和食品污染物$通常来自有机物质的不完

全燃烧$如煤&汽油&木材&肉类或其他有机食品/

!

0

'其具

有潜在的生物蓄积性$致突变&致癌和致畸性$对人类健

康和环境构成潜在威胁/

&:"

0

'广泛分布于环境和食品中

的
G13V

具有痕量水平的低浓度和低溶解性'因此$建

立一种高效&灵敏的
G13V

分析方法尤为重要'

目前$样品前处理技术主要包括固相萃取/

%:)

0

&搅拌

棒吸附萃取/

(:#

0

&固相微萃取/

':9

0

&磁性固相萃取/

!$:!&

0

等'磁性固相萃取是一种基于固相萃取的分散固相萃取

技术$相比于其他前处理技术$只需使用少量的吸附剂和

较短的平衡时间就能够实现低浓度的微量萃取$具有非

常高的萃取能力和萃取效率'磁性固相萃取的核心是磁

$&
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第
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卷第
!!

期 总第
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期
"
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年
!!

月
"



性纳米粒子$具有大的比表面积和独特的物理化学性质$

特有的超顺磁性有助于通过磁铁方便地分离和收集'近

年来$基于磁性纳米粒子的技术在分离领域中备受关

注/

!":!)

0

'石墨烯&碳纳米管&金属.有机框架材料&分子

印迹聚合物&共价有机骨架等材料用于制备磁性复合材

料并应用于磁性固相萃取'

共价有机骨架材料)

NB?@EC=LBQ

P

@=<NYQ@KCaBQD

$

2-,V

*是一类完全由
2

&

3

&

-

&

5

等轻元素组成并且通过

强共价键连接的有机晶体材料'

2-,V

作为晶型多孔材

料$具有低密度&高比表面积&良好的化学及热稳定性等

特点而备受关注和研究/

!(:!#

0

'在过去的
!$

余年中$

2-,V

在各个领域得到了广泛的应用$如气体存储与分

离/

!':&$

0

&催化/

&!:&"

0

&传感/

&%:&)

0

&吸附剂/

&(:&'

0

'近年来$

2-,V

在样品前处理方面展现了巨大的应用潜力/

&9:"$

0

$

尤其是磁性
2-,V

材料可以克服因
2-,V

材料密度轻及

粒径小所引起的使用不便的问题'目前$磁性
2-,V

的

制备及在磁性固相萃取应用仍存在发展阶段$磁性
2-,V

的制备存在操作繁琐&过程冗长&制备条件苛刻等问题'

试验分别制备磁性纳米颗粒
,C

"

-

%

及共价有机骨架

材料
2-,JF2\!

$再将酸化处理的
,C

"

-

%

与
2-,JF2\!

通过静电吸附作用制备磁性共价有机骨架材料
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

$并基于
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

拟建立磁性固相

萃取.高效液相色谱"紫外法分析大红袍茶汤中的
'

种

G13V

$以期为检测环境和食品中的
G13V

提供相关的理

论依据'

!

!

材料与方法
!*!

!

材料与仪器

!*!*!

!

材料与试剂

!

$

"

$

)J

苯三甲酰氯!纯度
/

9'+

$上海阿拉丁生化科

技股份有限公司(

甲醇&乙腈!色谱纯$国药集团上海化学试剂有限

公司(

对苯二胺&三氯化铁&乙酸钠&乙酸乙酯&乙醇&乙二

醇&丙酮&二氯甲烷!分析纯$国药集团上海化学试剂有限

公司(

芴)

,ET

*&菲)

GOC

*&蒽)

1=L

*&荧蒽)

,EL

*&芘)

G

>

Q

*&苯

并)

@

*蒽)

A@1

*&苯并)

M

*荧蒽)

AM,

*&苯并)

@

*芘)

A@G

*标

准品!纯度
/

99+

$上海阿拉丁生化科技股份有限公司(

茶叶!大红袍$福建省武夷山市'

!*!*&

!

主要仪器设备

高效液相色谱仪!

H2J&$1

型$配有紫外检测器$岛

津
J]H

)上海*商贸有限公司(

电子天平!

06&$%

"

$&

型$梅特勒.托利多仪器)上

海*有限公司(

超声波清洗器!

_e)&$$6

型$昆明市超声仪器有限

公司(

超纯水系统!

0<EE<Je4e#$$$

型$美国
0CQND

公司(

氮吹仪!

0]J&&$$

型$上海虔钧科学仪器有限公司(

c

射线粉末衍射)

c7.

*!

.'1U?@=NC

型$德国
AQTDCQ

公司(

超导量子干涉装置磁力计)

Fe\4.

*!

GG0FJ9

型$美

国
eT@=LTK.CV<

P

=

公司(

物理吸附分析仪!

1F1G&$&$

型$美国
0<NQBKCQ<L<NV

公司(

傅里叶变换红外)

,;J47

*光谱仪!

5<NBECL)#$$

型$美

国
5<NBECL

公司(

透射电子显微镜)

;60

*!

,64;CN=@<]&$

型$美国

,64

公司(

扫描电子显微镜)

F60

*!

,644=V

W

CNLe\15;1%"$

型$美国
,64

公司'

!*&

!

方法

!*&*!

!
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2-,JF2\!

的制备

)

!

*

,C

"

-

%

合成!根据文献/

"!

0'将
&*#

P

三氯化铁

和
#*&

P

乙酸钠溶解在
!$$KH

乙二醇中$并将混合液置

于反应釜中在
&$$^

下反应
'O

'反应结束后$用乙醇和

超纯水清洗干净$于
)$^

真空干燥箱中干燥备用'

)

&

*

2-,JF2\!

合成!根据文献/

!#

0'将
!*$(

P

!

$

"

$

)J

苯三甲酰氯溶解在
"$KH

乙酸乙酯中'将
$*"&

P

对苯

二胺溶解于
!)KH

乙酸乙酯$在
$^

冰水浴条件下逐滴

滴入
!

$

"

$

)J

苯三甲酰氯溶液中并在室温下搅拌
&%O

$反

应结束后将所得的产物用乙醇和超纯水清洗干净$于

)$^

真空干燥箱中干燥备用'

)

"

*制备
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

!将
&

P

的
,C

"

-

%

溶解

于
$*!KBE

"

H

的
32E

溶液中$超声处理
!$K<=

$然后用超

纯水清洗干净$并分散于
&$ KH

超纯水中(将
&

P

的

2-,JF2\!

分散于
&$KH

的超纯水中$超声处理
!$K<=

'

将上述两种溶液混合$涡旋
! K<=

$即可得
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

'

!*&*&

!

色谱 条 件
!

色 谱 柱!

1

P

<EC=L2

!'

)

%*( KKq

!)$KK

$

)

%

K

*$柱温
"$ ^

$进样体积
&$

%

H

$流速

!K<=

"

KH

'流动相!

1

为水$

A

为乙腈(梯度洗脱程序!

$

"

) K<=

$

($+ A

(

)

"

!! K<=

$

($+

"

!$$+ A

(

!!

"

!(K<=

$

!$$+ A

(

!(

"

&! K<=

$

!$$+

"

($+ A

(

&!

"

&)K<=

$

($+ A

'

G13V

的检测波长!

,ET&!$=K

$

GOC

&)!=K

$

1=L&)!=K

$

,EL&"& =K

$

G

>

Q&"' =K

$

A@1

&'#=K

$

AM,&)'=K

$

A@G&9)=K

'
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!

混合标准溶液的配制
!

分别称取
,ET

&

GOC

&

1=L

&

,EL

&

G

>

Q

&

A@1

&

AM,

&

A@G

标准品$精确至
$*$$$!

P

$用乙腈

配制成
!$$$

%

P

"

KH

的储备液'将
'

种标准储备液混合

配制成
&$$

%

P

"

KH

的混合标准溶液'用水逐级稀释质量

浓度分别为
%*$$

$

&*$$

$

!*$$

$

$*)$

$

$*&)

$

$*!$

%

P

"

KH

的标

%&

"

IBE*")

!

5B*!!

胡碧清等"基于共价有机骨架
J0FG6J3GH2J\I

法测定多环芳烃



准溶液'将上述溶液置于
%^

的冰箱中保存'

!*&*%

!

样品前处理
!

$*)

P

大红袍茶叶加入
!&$KH

开水

冲泡
"K<=

$茶汤用
$*%)

%

K

滤膜过滤$冷却至室温备用'

!*&*)

!

磁性固相萃取过程
!

萃取试验过程具体步骤如

图
!

所示$将
!$K

P

磁性吸附剂材料加入
%$KHG13V

加标水样中$涡旋
"K<=

使分析物与磁性材料充分接触'

通过磁铁使吸附剂从水样中分离并去除上清液'加入

&KH

二氯甲烷.乙腈)体积比
!

&

%

*涡旋
%K<=

$收集洗脱

液并用温和的氮气吹至
&$$

%

H

$用流动相定容至
)$$

%

H

$

经
$*&&

%

K

微孔滤膜过滤$取
&$

%

H

于
3GH2

分析'

图
!

!

,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

的制备及
0FG6J3GH2J\I

法检测
G13V

示意图

,<

P

TQC!

!

FNOCK@L<NU<@

P

Q@KBYLOC

W

QC

W

@Q@L<B=BY,C

"

-

%

!

2-,JF2\!@=ULOCUCLCNL<B=BYG13VM

>

0FG6J3GH2J\I

&

!

结果与讨论
&*!

!

,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

的表征

&*!*!

!

形貌表征
!

图
&

为
F60

和
;60

表征结果$揭示

了材料的微观形态'如图
&

)

@

*所示$

2-,JF2\!

为聚集

状态$是由于大量的
2-,JF2\!

团聚形成粒径约为

&$$=K

的小球形颗粒'从图
&

)

M

*可以观察到
2-,J

F2\!

黏附在
,C

"

-

%

周围和表面'从图
&

)

U

*可以观察到

,C

"

-

%

周围分布的
2-,JF2\!

$进一步说明了
2-,JF2\!

已经成功修饰在
,C

"

-

%

表面'

&*!*&

!

磁性能)

IF0

*分析
!

从磁滞曲线)图
"

*可知$

,C

"

-

%

和
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

具有超顺磁性$

,C

"

-

%

饱和

磁化值高达
#9*'CKT

"

P

$

,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

饱和磁化值

为
))*%CKT

"

P

$这种高饱和磁性可赋予其对磁铁的快速

响应$利于收集和分离'

&*!*"

!

红外光谱)

,;47

*分析
!

为了考察所制备材料的

化学基团$分别对
,C

"

-

%

&

2-,JF2\!

和
,C

"

-

%

!

2-,J

F2\!

进行了
,;47

表征见图
%

'从
2-,JF2\!

谱图可

以观察到在
""#'NK

J!处有很强的吸收峰$归属于.

-3

或.

53

键的伸缩振动(在
&9&"NK

:!的峰为苯环
2

.

3

的伸缩振动峰(在
!#!"NK

:!的峰为苯环的特征吸收峰(

在
!()'NK

:!的峰为羧酸和酰胺
2

"

-

键的吸收峰(从

图
&

!

,C

"

-

%

'

2-,JF2\!

和
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

的

F60

图和
;60

图

,<

P

TQC&

!

F60<K@

P

CV@=U;60<K@

P

CVBY,C

"

-

%

#

2-,J

F2\!@=U,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

图
"

!

,C

"

-

%

和
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

的磁滞曲线

,<

P

TQC"

!

0@

P

=CL<NO

>

VLCQCV<VEBB

W

VBY,C

"

-

%

@=U

,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

图
%

!

,C

"

-

%

'

2-,JF2\!

和
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

的
,;47

图

,<

P

TQC%

!

,;47V

W

CNLQ@BY,C

"

-

%

#

2-,JF2\!@=U

,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

,C

"

-

%

谱图可以观察到
)#'NK

:!处有强吸收峰$归属于

,C

.

-

键伸缩振动引起的特征吸收峰$说明存在
,C

"

-

%

'

从
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

的
,;47

图中清晰可见
,C

"

-

%

和

2-,JF2\!

的特征峰$结果表明了
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

&&
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为
,C

"

-

%

和
2-,JF2\!

组成的复合材料'

&*!*%

!

c

射线衍射)

c7.

*分析
!

采用
c7.

考察了

,C

"

-

%

&

2-,JF2\!

和
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

的晶体结构$

结果见图
)

'

,C

"

-

%

分别在
"$*&%r

$

")*%'r

$

%"*!!r

$

)#*$$r

$

(&*((r

处有明显的特征衍射峰$与文献/

"!

0相一致'

2-,JF2\!

在
&(r

处有较宽的衍射峰$说明其为无定型结

构'从
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

的
c7.

图可以观察到
,C

"

-

%

和
2-,JF2\!

的特征峰均有出现$再次表明了
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

为
,C

"

-

%

和
2-,JF2\!

组成的复合材料'

图
)

!

,C

"

-

%

'

2-,JF2\!

和
,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

的
c7.

图

,<

P

TQC)

!

c7.

W

@LLCQ=VBY,C

"

-

%

#

2-,JF2\!@=U

,C

"

-

%

!

2-,JF2\

&*!*)

!

比表面积)

A6;

*氮气吸附脱附表征
!

通过氮气等

温吸脱附$得
,C

"

-

%

的
A6;

比表面积和孔体积分别为

&)*%%K

&

"

P

和
$*$##NK

"

"

P

'

2-,JF2\!

的
A6;

比表面

积和孔体积分别为
($*)9K

&

"

P

和
$*%#NK

"

"

P

'

&*&

!

0FG6

条件优化

&*&*!

!

,C

"

-

%

与
2-,JF2\!

配比的影响
!

,C

"

-

%

!

2-,J

F2\!

主要通过疏水相互作用$

,

J

,

堆积作用力来萃取分

析物$为获得最佳的萃取效果$分别制备了
,C

"

-

%

和

2-,JF2\!

的质量比为
)

&

)

$

(

&

%

$

#

&

"

$

'

&

&

的吸附

剂'如图
(

)

@

*所示$当质量比为
)

&

)

时$观察到
'

种

G13V

有较佳的回收率$且均在
(!+

以上$其中
AM,

和

A@G

的回收率超过了
9$+

'因此$后续试验使用的是基

于
,C

"

-

%

和
2-,JF2\!

的质量比为
)

&

)

的吸附剂'

&*&*&

!

离子强度的影响
!

为了研究离子强度对萃取分析

物的影响$使用
5@2E

来调节溶液的盐溶度'如图
(

)

M

*所

示$当
5@2E

浓度从
$*$&KBE

"

H

增加到
$*$(KBE

"

H

时$分

析物的回收率基本保持不变'而继续添加盐时$回收率

均有所下降'这可能是添加的盐增加了溶液的黏度$影

响了
G13V

在吸附剂上的吸附动力学$因此后续试验中

不添加
5@2E

'

&*&*"

!

吸附程序的优化

)

!

*吸附剂用量对萃取效果的影响!考察了不同用量

)

)

$

!$

$

!)

$

&$

$

&)K

P

*的吸附剂对萃取效率的影响'如

图
(

)

N

*所示$当吸附剂从
)K

P

增加到
!$K

P

$

G13V

回

图
(

!

磁性固相萃取条件优化

,<

P

TQC(

!

0@

P

=CL<NVBE<U

W

O@VCCRLQ@NL<B=NB=U<L<B=

B

W

L<K<X@L<B=

'&

"

IBE*")

!

5B*!!

胡碧清等"基于共价有机骨架
J0FG6J3GH2J\I

法测定多环芳烃



收率均有着显著的提高'其后随着吸附剂用量的增加$

回收率基本保持恒定'因此$后续试验中吸附剂用量选

择
!$K

P

'

)

&

*萃取时间对萃取效果的影响!如图
(

)

U

*所示$萃

取
"K<=

时
'

种
G13V

即可达到吸附平衡'因此$在后续

试验中萃取时间选择
"K<=

'

&*&*%

!

洗脱程序的优化
!

选取甲醇&乙醇&丙酮&乙腈以

及二氯甲烷.乙腈)体积比
!

&

%

*

)

种洗脱剂进行了探

索'从图
(

)

C

*可以观察到$二氯甲烷.乙腈)体积比
!

&

%

*解析效果最好'因此$进一步优化了洗脱时间和二氯

甲烷.乙腈)体积比
!

&

%

*的用量$结果如图
(

)

Y

*和)

P

*所

示'最终选择
&KH

的二氯甲烷.乙腈)体积比
!

&

%

*作

为洗脱溶剂$洗脱时间为
%K<=

'

&*"

!

重复利用性

为考察材料的重复利用性$每次
0FG6

过程后$分别

用
!KH

的甲醇和水清洗吸附剂$再进行试验'经过
)

次

试验$

G13V

的回收率没有明显变化$说明
,C

"

-

%

!

2-,J

F2\!

具有良好的稳定性'

&*%

!

方法的线性范围与检出限

通过使用优化的
0FG6

条件确定方法的线性范围$

灵敏度$验证方法的分析性能'配制一系列浓度的标准

溶液$在最佳萃取条件下$经
0FG6

后进行
3GH2J\I

分

析$如表
!

所示$

'

种
G13V

均得到良好的线性关系$相关

系数
/

$*99'#

'检测限)

H-.V

$

H

"

# i"

*和定量限

)

H-eV

$

H

"

#i!$

*分别为
$*!$

"

$*%$

$

$*""

"

!*"%=

P

"

KH

'

&*)

!

实际样品的分析

将建立的方法应用于大红袍茶汤中
'

种
G13V

的分

析检测'结果表明$大红袍茶汤中的
1=L

的含量为

$*%#!&=

P

"

KH

$其余的
G13V

未检出'分别添加浓度为

&

$

!$

$

&$=

P

"

KH

的
G13V

混合标准溶液进行加标回收试

验$重复
"

次'如表
&

所示$

'

种
G13V

的平均回收率在

#%+

"

!$(+

$相对标准偏差为
!*&$+

"

'*)$+

'图
#

为

大红袍茶汤中分别加入浓度为
&

$

!$=

P

"

KH

的
G13V

混

合标准溶液前后对比的色谱图'上述试验结果表明!该

方法满足分析检测的要求$可用于检测低浓度的
G13V

'

"

!

结论
通过简易的方法成功制备了

,C

"

-

%

!

2-,JF2\!

并

将其作为吸附剂$建立
0FG6J3GH2J\I

法检测大红袍

茶汤中
G13V

的分析方法'该方法操作简单$快速准确$

表
!

!

方法的线性方程&线性范围&相关系数&检出限和定量限

;@MEC!

!

H<=C@QC

g

T@L<B=V

!

E<=C@QQ@=

P

CV

!

NBQQCE@L<B=NBCYY<N<C=LV

!

UCLCNL<B=E<K<LV

!

@=UE<K<LVBY

g

T@=L<L@L<B=

分析物 线性方程
线性范围"

)

=

P

1

KH

:!

*

相关系数
检出限"

)

=

P

1

KH

:!

*

定量限"

)

=

P

1

KH

:!

*

,ET

>

i&!)(((4[!!'&*( &*)$

"

%)$*$$ $*999% $*%$ !*"%

GOC

>

i%"&!!#4[&$"& $*%)

"

%)$*$$ $*999# $*!$ $*""

1=L

>

i9#&&)#4[!()#& $*%)

"

%)$*$$ $*999' $*!$ $*""

,EL

>

i"'$'$)4[&#'(*! !*$)

"

%)$*$$ $*999' $*!) $*)!

G

>

Q

>

i((!%%94:!"%#*% !*$)

"

%)$*$$ $*999% $*!" $*%)

A@1

>

i(%"'9%4:"'($*" !*$)

"

%)$*$$ $*999& $*!) $*)!

AM,

>

i"'%'&%4:&)"$*! $*#)

"

%)$*$$ $*99'# $*!! $*"(

A@G

>

i"'9)%94:&)9%*9 $*#)

"

%)$*$$ $*99'9 $*!# $*)(

表
&

!

大红袍样品中
'

种
G13V

的加标回收率和相对标准偏差

;@MEC&

!

F

W

<DCUQCNB?CQ<CV@=U7F.BYC<

P

OLG13V<=U@OB=

PW

@BV@K

W

ECV +

分析物
&=

P

"

KH

回收率
7F.

!$=

P

"

KH

回收率
7F.

&$=

P

"

KH

回收率
7F.

,ET ## #*#9 '& "*)# #% &*&!

GOC #( &*!' ## )*'# '" #*')

1=L '' (*9) '! )*)# '# '*)$

,EL 9% "*#" '$ &*$' '" )*""

G

>

Q !$( %*#' '9 !*&$ '& %*&$

A@1 !$) #*$" '& (*(9 #' )*&9

AM, 9# (*'! '$ )*%' #9 &*&"

A@G '# "*$$ '& )*$$ '% %*##

(&
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@*

没有加标
!

M*

加标
&=

P

"

KH

!

N*

加标
!$=

P

"

KH

图
#

!

大红袍茶汤加入不同浓度
G13V

的色谱图

,<

P

TQC#

!

2OQBK@LB

P

Q@KBYU@OB=

PW

@BV@K

W

ECVa<LO

G13VBYU<YYCQC=LVBETM<E<L

>

充分利用了
2-,JF2\!

的吸附能力以及
0FG6

的优势$避

免了过滤等繁琐操作$且吸附剂可以快速方便地回收再利

用$在同时富集萃取多种
G13V

方面具有很好的应用前

景'此外$研究出该技术的自动化萃取装置$实现在线磁

性萃取进行实时检测分析$是该技术的进一步发展方向'
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