
２０２１ 年 １２ 月 Ｖｏｌ．３９ Ｎｏ．１２
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０２１ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ １２９８～１３０５

研究论文 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０２１．０１０２４

∗收稿日期：２０２１⁃０１⁃１８
∗通讯联系人．Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｈｅｎｇｌｅｉ＠ ｂｔｂｕ．ｅｄｕ．ｃｎ（程雷）；Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｕｌｄ＠ ｃａｆｓ．ａｃ．ｃｎ（吴立冬） ．
基金项目：国家重点研发计划课题（２０１８ＹＦＣ１６０４２０３）；中央公益性科研机构基础研究基金（２０２０ＧＨ０９，２０２０ＴＤ７５） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｎｏ． ２０１８ＹＦＣ１６０４２０３）； Ｃｅｎｔｒａｌ Ｐｕｂｌｉｃ⁃Ｉｎｔｅｒｅｓｔ

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎ Ｂａｓａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄ （ＣＡＦＳ） （Ｎｏｓ． ２０２０ＧＨ０９， ２０２０ＴＤ７５） ．

基于金属有机骨架萃取剂的一步式快速
固相萃取检测饮料中胭脂红
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摘要：胭脂红是一种广泛应用的偶氮类色素，我国对其在食品中的添加量有严格规定。 由于食品基质的复杂性，针对

这类痕量色素很难建立一种灵敏度高、富集性强且高效便捷的检测方法。 研究利用卟啉环中的羧基与金属锆离子的

配位作用制备了一种高比表面积的金属有机骨架材料（ＰＣＮ⁃２２２），并将纳米材料填入注射式固相萃取装置中，以简化

前处理过程，用于快速萃取饮料中胭脂红色素。 采用多种表征手段研究了 ＰＣＮ⁃２２２ 纳米材料的形貌、结构及性能。
较高的比表面积和静电作用共同决定了新型萃取剂对胭脂红色素具有极强的富集性能。 通过优化萃取剂用量、样品

溶液 ｐＨ 值、洗脱条件和洗脱剂体积等萃取条件，使目标物实现瞬时吸附，样品前处理时间缩短至 ５ ｍｉｎ。 在最佳条件

下，该方法可使样品在高、中、低 ３ 个水平的加标回收试验中的回收率达到 ９９􀆰 ５％ ～１０９􀆰 ４％，相对标准偏差小于 ３％，方
法的检出限为 ０􀆰 １ μｇ ／ Ｌ（Ｓ ／ Ｎ＝３），定量限为 ０􀆰 ３ μｇ ／ Ｌ（Ｓ ／ Ｎ＝ １０）。 此外，针对所合成的材料进行萃取⁃解吸后发现，
ＰＣＮ⁃２２２ 在重复使用 ４ 次后仍保持 ９０％以上的萃取能力，表明材料具备可循环性。 该方法通过制备的新型金属骨架

材料建立了一种高效、便捷、绿色环保的前处理技术，极低的检出限、较高的准确度和较好的重复性表明方法适用于

饮料中痕量色素胭脂红的富集和检测。 新型固相萃取技术的开发为食品安全检测提供了新思路。
关键词：高效液相色谱；一步式快速固相萃取；金属有机骨架材料；胭脂红
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　 　 为了增加食物的视觉美感，合成色素常常被添

加到食品中。 胭脂红是一种色泽鲜艳的偶氮类色

素，其在食品中的使用范围和限量标准在 ＧＢ ２７６０⁃
２０１４《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》中
有严格规定，饮料类食品中胭脂红不能超过 ０􀆰 ０５
ｇ ／ ｋｇ。 但仍有不良商家为了追求利益而忽视这些

标准。 过量的偶氮类色素被人体摄入后，会对肝脏

和神经系统造成危害，甚至会增加靶器官致畸、致
癌、致突变的风险［１－３］。 因此，建立一套简单、高效

的针对食品中胭脂红含量的检测体系，对食品质量

监管及消费者身体健康有重大意义。
　 　 在建立检测色素分析方法的过程中，研究者相

继开发出多种应用于食品着色剂含量的成熟检测手

段，如薄层色谱法［４］、反向高效液相色谱法［５］、离子

对液相色谱法［６］、液相色谱⁃串联质谱法［７，８］。 因为

食品基质较为复杂且色素含量一般较低，高效的前

处理技术成为精确检测的关键。 目前，合成色素常

用的 前 处 理 方 法 包 括 液 液 萃 取［９，１０］、 固 相 萃

取［１１－１３］、液相微萃取［１４］、分子印迹固相萃取［１５］ 等。
其中固相萃取技术应用最为广泛，其发展与吸附剂

的性能密切相关。 金属有机框架（ＭＯＦｓ）作为一种

新型高效吸附剂逐渐受到广泛关注［１６－１９］。 ＭＯＦｓ
是通过配位方式将金属团簇与有机配体相互连接的

多孔配位晶体结构。 金属有机框架具有分子尺寸的

孔洞，使其在吸附、催化、药物分散等不同领域有多

种应用［２０－２９］。 但是 ＭＯＦｓ 材料在实际应用中也存

在一定局限性，例如超高的比表面积会导致 ＭＯＦｓ
材料本身质量超轻，即使高速离心也很难收集［３０］，
因此 ＭＯＦｓ 纳米材料在实际应用中受到一定限制，
无法在各个领域广泛推广。
　 　 本工作将新型纳米材料 ＰＣＮ⁃２２２ 应用于固相

萃取技术中，即合成的 ＭＯＦｓ 作为萃取剂添加到注

射式固相萃取针筒内，利用材料同目标物胭脂红分

子之间存在的静电和 π⁃π 作用，实现瞬时性高效萃

取。 同时，ＰＣＮ⁃２２２ 的可重复利用性可以减少其向

环境中的排放次数，以满足绿色化学的要求。 与广

泛应用的液液萃取和固相萃取相比，本方法的开发

节省了大量前处理时间和实验成本，为食品安全快

速检测提供了高效的技术手段。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＪＥＭ⁃２０１０ 透射电子显微镜（日本电子光学公

司）， Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ５ 傅里叶变换红外分光光度计（美国

赛默飞公司）， ＳＰＥＣＯＲＤ ２００ ＰＬＵＳ 紫外 ／可见分

光光度计（德国耶拿公司）， Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ 粒

度分析仪（英国马尔文科技公司）， ＬＣ⁃２０ＡＴ 高效

液相色谱仪（日本岛津公司）。
　 　 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）和苯甲酸（ＢＡ）购

于上 海 阿 拉 丁 试 剂 公 司； 四 （ ４⁃羧 苯 基 ） 卟 啉

（ＴＣＰＰ）和胭脂红购于日本 ＴＣＩ 试剂公司；八水氯

化锆（ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ）购于北京 ＩｎｎｏＣｈｅｍ 科技公

司；氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）和乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）购于上海

麦克林生化科技公司，甲醇购于上海安谱公司；１８􀆰 ２
ＭΩ·ｃｍ 超纯水通过 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）
超纯水仪制得。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 精确称取胭脂红粉末 １０ ｍｇ，用水溶解后转移

至 １０ ｍＬ 棕色容量瓶中，稀释至刻度，得到 １ ｇ ／ Ｌ 的

标准储备液，于－４ ℃储存，使用时用超纯水梯度稀

释成质量浓度分别为 ５０、１００、２００、３００、５００、１ ０００、
５ ０００、１０ ０００ μｇ ／ Ｌ 的系列标准溶液。
１．３　 ＰＣＮ⁃２２２ 的合成

　 　 取 １５０ ｍｇ ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ、２􀆰 ８ ｇ 苯甲酸、５０ ｍｇ
ＴＣＰＰ 和 ５０ ｍＬ ＤＭＦ 溶液（含 １％ 超纯水，下同），置
于圆底烧瓶中，经 ２ ～ ３ ｍｉｎ 的超声混匀后，转移至

９０ ℃ 油浴锅内加热搅拌 ４ ｈ。 最后， 以 １３ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３０ ｍｉｎ，收集产物，用 ＤＭＦ 溶液离心洗

涤 ３ 次，然后再分散在甲醇中，得到深紫色产物

ＰＣＮ⁃２２２。

图 １　 微型注射式固相萃取流程图
Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｍｉｃｒｏｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ＳＰＥ

　 ＰＣＮ⁃２２２： ａ ｋｉｎｄ ｏｆ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｒ⁃
ｂｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｒｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｃｏ⁃
ｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｆｏｒｍｅｄ．

１．４　 样品前处理

　 　 取 ３ ｍｇ ＰＣＮ⁃２２２ 作为萃取剂，加入到含有筛

板的注射器中（如图 １ 所示），以甲醇为匀浆液通过

湿法装柱。 预处理活化过程：５ ｍＬ 甲醇活化，５ ｍＬ
水淋洗后上样。
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　 第 １２ 期 黄　 蓉，等：基于金属有机骨架萃取剂的一步式快速固相萃取检测饮料中胭脂红

　 　 分别取 １ ｍＬ 饮料样品，用超纯水稀释至 ４ ｍＬ，
通过盐酸调节样品溶液 ｐＨ 值至 ３，然后将稀释后的

样品加入到注射器中进行上样。 通过压力使目标分

析物流过并被截流在萃取剂上。 加入 ３ ｍＬ 洗脱液

ＤＭＦ 溶液（用 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 调节 ｐＨ 值至 １１）。 缓慢

推动柱塞，使染料从吸附剂上解吸下来，收集洗脱

液，于 ４５ ℃氮气吹干，然后用 １ ｍＬ 水复溶，用 ０􀆰 ４５
μｍ 滤膜过滤后，供 ＨＰＬＣ 分析。
１．５　 仪器条件

　 　 色谱柱： ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ１８ 色谱柱

（２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）；柱温：４０ ℃；流动相 Ａ：
乙酸铵溶液（０􀆰 ０２ ｍｏｌ ／ Ｌ）；流动相 Ｂ：甲醇；流速：１
ｍＬ ／ ｍｉｎ。 梯度洗脱程序：０ ～ ３ ｍｉｎ， ５％ Ｂ ～ ３５％ Ｂ；
３～７ ｍｉｎ， ３５％ Ｂ～ １００％ Ｂ； ７ ～ １０ ｍｉｎ， １００％ Ｂ； １０
～１５ ｍｉｎ， １００％ Ｂ ～ ５％ Ｂ。 进样量：１０ μＬ；检测波

图 ２　 ＰＣＮ⁃２２２ 的透射电镜图
Ｆｉｇ． ２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＣＮ⁃２２２

长：２５４ ｎｍ。

２　 结果与讨论

２．１　 ＰＣＮ⁃２２２ 的表征

　 　 用透射电镜观察制备好的 ＰＣＮ⁃２２２ 的形貌（见
图 ２）。 由 ＴＥＭ 图像可以看出，合成的 ＭＯＦｓ 材料

为棒状结构，是一种形貌均一的纳米材料，沿长轴方

向延伸。 根据粒径分布图 ３ａ 所示，所合成的大部分

ＰＣＮ⁃２２２ 粒径分布在 ５００ ～ ７００ ｎｍ 之间，这与透射

电镜图所显示的棒状结构的直径大小基本吻合。

　 　 对所合成的材料进行紫外可见光谱分析，由图

３ｂ 可知，卟啉型 ＭＯＦｓ 的典型吸收峰。 ＰＣＮ⁃２２２ 的

主吸收峰在 ４３５ ｎｍ， ４ 个 Ｑ 带吸收峰分别位于

５２４、５５８、５９６ 和 ６５３ ｎｍ 处。
　 　 通过红外光谱进一步分析样品组成，结果如图

３ｃ 所示，在 ７１９􀆰 ７７、８０１􀆰 ６４ 和 ９６４􀆰 ４７ ｃｍ－１ 处存在

卟啉环的伸缩振动峰； 在 １ ０１９􀆰 ３５、 １ ４１８􀆰 ０１ 和

１ ６０３􀆰 ３３ ｃｍ－１处存在苯环骨架的吸收峰。
　 　 为了准确分析样品的晶体结构，进一步对 ＰＣＮ⁃
２２２ 进行 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）表征（见图 ３ｄ）。 可以看

到，所合成材料 ＸＲＤ 曲线峰位置与模拟的 ＰＣＮ⁃２２２
曲线峰位置可一一对应，表明晶体结构完整。
　 　 对材料进行 Ｎ２ 吸附⁃脱附表征以验证所合成的

材料具备较强的吸附能力，材料的 ＢＥＴ 比表面积为

９７９ ｍ２ ／ ｇ，较大的比表面积适用于食品中痕量色素

的吸附（见图 ３ｅ）。
　 　 Ｚｅｔａ 电位可以对材料表面电荷情况进行探究，
以考察静电作用对萃取性能的影响。 如图 ３ｆ 所示，
随溶液内 ｐＨ 值变化，ＰＣＮ⁃２２２ 表面电位逐渐发生

变化，当 ｐＨ＜６ 时，由于氢离子在材料表面积累而呈

正电荷；当 ｐＨ＞６ 时，ＭＯＦｓ 表面整体呈负电荷，这
是由于 ＯＨ－在其表面积累。 结果表明，所合成的材

料具有较大的正负电位跨度，通过控制其 ｐＨ 值就

可以促进材料选择性吸附和分离，证明其是一种具

有电荷可调性的 ＭＯＦｓ 材料。
２．２　 固相萃取条件优化

　 　 为了确定 ＰＣＮ⁃２２２ 萃取剂对目标物富集净化

的最佳条件，本工作对影响固相萃取效率的诸多因

素进行了考察，包括萃取剂用量、样品 ｐＨ 值、洗脱

剂种类和洗脱剂 ｐＨ 值等，考虑到样品基质的影响，
选取在不含目标物的加标（１０ ｍｇ ／ Ｌ）样品基质中

进行。
２．２．１　 萃取剂用量

　 　 合适的萃取剂用量在保证柱容量的同时还可以

节约实验成本。 因此本工作首先对 ＰＣＮ⁃２２２ 吸附

剂的用量进行了探究，考察了萃取剂用量为 １ ～ ４
ｍｇ 时，吸附效率的变化（见图 ４ａ 所示）。 结果表

明，实验初期随着萃取剂用量的增加，胭脂红的吸附

率逐渐升高，当用量超过 ３ ｍｇ 后，吸附率基本不再

变化。 这是因为随着萃取剂的增加，反应体系内的

活性位点也逐渐增加，从而对目标物的吸附能力有

所提升。 当材料对目标分析物的萃取达到饱和时，
即使后期继续增加萃取剂的用量，吸附率也不再发
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图 ３　 ＰＣＮ⁃２２２ 的（ａ）粒径分布图、（ｂ）紫外可见光谱图、（ｃ）红外光谱图、（ｄ）Ｘ 射线晶体衍射图、
（ｅ）Ｎ２ 吸附 ／脱附曲线和（ｆ）Ｚｅｔａ 电位分布情况关系图

Ｆｉｇ． ３　 （ａ） Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ， （ｂ） ＵＶ ｓｐｅｃｔｒｕｍ， （ｃ） ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ， （ｄ） Ｘ⁃ｒａｙ ｃｒｙｓｔａｌ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，
（ｅ） Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ （ｆ） Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＰＣＮ⁃２２２

ＤＭＦ： Ｎ，Ｎ⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ．

生变化。 因此最终选择 ３ ｍｇ 萃取剂用量的萃取小

柱进行后续研究。 与其他材料相比，ＰＣＮ⁃２２２ 作为

固相萃取剂在保证最大吸附效率的同时节约了柱

容量。
２．２．２　 样品 ｐＨ 值

　 　 样品溶液的 ｐＨ 值决定了吸附剂在溶液中所带

电荷的不同，导致其与胭脂红溶液之间的作用力也

不同，从而影响吸附率。 因此考察溶液 ｐＨ 值对吸

附性能的影响具有重要意义。 本工作探究了样品溶

液 ｐＨ 值分别为 ２～ ９ 时吸附率的变化情况，结果见

图 ４ｂ。 样品溶液的吸附率随 ｐＨ 值增加而降低。 在

酸性条件下，正电荷逐渐在多孔材料 ＰＣＮ⁃２２２ 表面

积累，对本身为阴离子色素的胭脂红的吸引力逐渐

增加，考虑到材料的稳定性［３１］，最终选择在样品溶

液 ｐＨ 值为 ３ 的条件下进行萃取。
２．２．３　 洗脱剂

　 　 不同极性的有机溶剂对化合物的洗脱能力不

同，因此为了达到最高的萃取效率有必要对洗脱剂

种类进行优化。 本工作研究了甲醇、乙醇、乙腈、丙
酮和 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺这 ５ 种洗脱剂对目标分析
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图 ４　 （ａ）吸附剂用量、（ｂ）样品 ｐＨ 值、（ｃ）不同解吸液、（ｄ）解吸液 ｐＨ 值、（ｅ）解吸体积和
（ｆ）重复利用次数对胭脂红萃取效率的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ， （ｂ） ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ， （ｃ） ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ，
（ｄ） ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， （ｅ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅｓ ａｎｄ （ ｆ） ｓｏｒｂｅｎｔ ｒｅｕｓｅ ｔｉｍｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｎｅｗ ｃｏｃｃｉｎｅ （ｎ＝３）

　

物的解吸能力。 如图 ４ｃ 所示，极性较高的溶剂甲醇

和 ＤＭＦ 对目标物的洗脱能力较强。 同时结合油水

分配系数（Ｌｏｇ Ｐ）越小，化合物极性越强的规律，可
以发现，由于 ＤＭＦ 的 Ｌｏｇ Ｐ 值最小，使得解吸效率

最高。 因此最终选择了解吸效果最佳的 ＤＭＦ 溶剂

作为解吸剂，但其解吸率仍没有达到 １００％。 考虑到

在碱性条件下吸附剂带负电荷，目标物在静电排斥

作用下更易洗脱。 因此，向有机溶剂中加入少量氨

水后进行实验，回收率大大提高。 为了进一步探究

解吸性能与 ｐＨ 的关系，考察了不同 ｐＨ 值对解吸效

率的影响（见图 ４ｄ）。 结果表明，随着 ｐＨ 值升高，
解吸率逐渐升高。 因此最终选用 ｐＨ １１ 的 ＤＭＦ 作

为最佳洗脱剂。
２．２．４　 洗脱剂用量

　 　 洗脱剂用量影响待测物从萃取剂上洗脱下来的

程度。 洗脱剂用量太少会使目标物洗脱不完全，用
量太多会增加后续的工作量，不能实现富集。 因此

本文考察了不同体积（１～ ５ ｍＬ）的洗脱剂对胭脂红

染料的洗脱情况，结果见图 ４ｅ。 当洗脱剂体积达到

３ ｍＬ 时，对目标物的吸附回收率达到最大且后续没

有明显的增加。 综合考虑实验结果与实验成本，最
终确定洗脱剂最佳用量为 ３ ｍＬ。
２．３　 材料的重复利用

　 　 为了能够重复利用 ＰＣＮ⁃２２２ 萃取剂，以减少实
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际检测成本，本实验对材料的重复利用率进行了探

究。 将使用过带有萃取剂的微注射式固相萃取柱经

超纯水和甲醇反复洗涤后再次用于样品前处理过

程，结果见图 ４ｆ。 研究发现，萃取剂在重复使用 ４ 次

后，萃取能力虽有所下降，但仍高于 ９０％，说明 ＰＣＮ⁃
２２２ 不仅对阴离子胭脂红溶液具备高效的吸附性

能，而且还可以重复利用。 与其他固相萃取柱相比，
本研究所开发的一步式固相萃取装置节约了检测成

本，是一种绿色环保的前处理装置。
２．４　 方法学考察

２．４．１　 检出限、定量限和线性范围

　 　 在最优条件下，以 ３ 倍和 １０ 倍信噪比计算胭脂

红的检出限和定量限，分别为 ０􀆰 １ μｇ ／和 ０􀆰 ３ μｇ ／ Ｌ。
以质量浓度为横坐标（ｘ， μｇ ／ Ｌ），对应的峰面积为

纵坐标（ｙ），绘制标准曲线。 目标物在 ５０ ～ １０ ０００
μｇ ／ Ｌ 范围内表现出良好的线性关系，线性方程为 ｙ
＝ ２９􀆰 ３ｘ＋２ １７５􀆰 ５，相关系数（ｒ２）大于 ０􀆰 ９９９。
２．４．２　 准确度和精密度

　 　 通过向空白样品基质中加入高、中、低 ３ 个不同

水平（０􀆰 １、１、１０ μｇ ／ ｍＬ）的标准溶液进行加标回收

试验，以回收率表示方法的准确度，同时测定 ６ 份平

行样品。 结果表明，饮料中胭脂红的加标回收率为

９９􀆰 ５％ ～１０９􀆰 ４％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ０􀆰 ５５％ ～
２􀆰 ４％。 表明本方法在低浓度和高浓度下均具备良

好的准确度和精密度，满足实际样品的测定需求。
２．５　 实际样品分析

　 　 将本方法应用于市场上购买的几种饮料中胭脂

红的含量分析，结果表明饮料中均未检出胭脂红。
对比研究了空白加标的维生素饮料（１０ μｇ ／ ｍＬ）分
别通过一步式快速萃取富集和直接应用 ＨＰＬＣ 的差

异。 结果如图 ５ 所示，由于样品基质背景十分复杂，
加标后直接用于液相色谱检测的色谱图受杂质影响

而使目标峰的响应值极低，经过微注射式固相萃取

后，胭脂红的峰响应明显增高，其他杂峰消失，说明

本方法对样品中胭脂红可实现富集，能够排除其他

杂质的干扰，有利于样品中痕量目标物的检测。

图 ５　 经微注射固相萃取前、后加标维生素饮料
（１０ μｇ ／ ｍＬ）的色谱图

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｖｉｔａｍｉｎ ｂｅｖｅｒａｇｅ
（１０ μｇ ／ ｍＬ） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｉｃｒｏｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ＳＰＥ

　

２．６　 与其他方法比较

　 　 将本方法与广泛应用在食品样品中痕量色素的

检测方法进行比较（见表 １）。 可以看出，本方法对

目标色素的检测具备较低的检出限和较好的重复

性。 此外，可以发现目前常用的检测方法在前处理

阶段仍需花费大量的时间，本工作通过自制的微注

射固相萃取技术明显简化了前处理流程，在 ５ ｍｉｎ
内即可完成萃取过程，在饮料等实际样品检测中具

有较好的应用潜力。

表 １　 本方法与相关文献中方法的比较
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅｓ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

ＬＯＤ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ ／ ％

Ｒｅｆ．

Ｐｏｌｙａｍｉｄｅ⁃ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｄｒｉｅｄ⁃ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｎｅｗ ｃｏｃｃｉｎｅ ＞６０ － ＜１０ ［３２］
ＬＬＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｆｅｅｄ ｎｅｗ ｃｏｃｃｉｎｅ， ｐａｒａ ｒｅｄ ＞５５ ６．０－１２．０ ＜２４ ［３３］
Ａｌｕｍｉｎａ Ｎ⁃ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ｃｈｉｌｉ ｓｕｄａｎ Ⅰ， Ⅱ ＞１０５ ４．２－５．６ ＜５ ［３４］
ＭＯＦｓ μＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｂｅｖｅｒａｇｅｓ ｎｅｗ ｃｏｃｃｉｎｅ ５ ０．１ ＜３ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
　 ＬＬＥ： ｌｉｑｕｉｄ ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＤＡＤ： ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＭＯＦｓ： ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ； μＳＰＥ： ｍｉｃｒｏ⁃ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；
－： ｎｏ ｄａｔａ．

３　 结论

　 　 本工作将合成的基于金属骨架的纳米材料

ＰＣＮ⁃２２２ 作为高效萃取剂，应用于自制微注射式的

固相萃取设备，在保持超高萃取效率的同时大大简

化了萃取步骤。 本文建立了一步式快速萃取饮料中

偶氮类染料胭脂红的新检测方法，在最优的固相萃

取条件下，ＰＣＮ⁃２２２ 萃取剂展现出良好的萃取能
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力，并能够有效降低食品基质中杂质对液相色谱分

离的影响，实现了对痕量胭脂红的富集。 检测方法

具备极低的检出限、较高的准确度和较好的重复性。
本方法具备快速、灵敏、高效和环保等实用价值，为
未来新型纳米材料与食品检测技术的交叉研究提供

理论依据和应用参考。
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