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基于金属有机骨架复合气凝胶的分散固相萃取⁃
超高效液相色谱⁃串联质谱法测定水中

５ 种非甾体类抗炎药
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摘要：非甾体类抗炎药（ＮＳＡＩＤｓ）能在环境水体中长期稳定存在，不仅对生物有慢性毒性还能增加病原体的耐药

性，开发可靠的测定水样中痕量非甾体抗炎药的分析方法至关重要。 该文制备新型金属有机骨架 ／壳聚糖复合气

凝胶材料 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 分散固相萃取吸附剂，将其用于环境水体中酮洛芬、萘普生、氟比洛芬、双氯芬酸、
布洛芬 ５ 种非甾体类抗炎药的富集，结合超高效液相色谱⁃串联质谱法（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ），建立了基于金属有机骨架

材料（ＭＯＦｓ）复合气凝胶环境水体中药物残留检测的新方法。 为获得最佳的萃取效率，对影响萃取效果的主要因

素（材料类型、ＭＯＦｓ 用量、萃取时间、水样 ｐＨ 值、离子强度、甲酸体积分数、洗脱时间、洗脱剂体积）进行条件考察

及优化。 优化结果显示，吸附剂 ５ ｍｉｎ 内就可实现目标化合物的完全吸附，用总体积为 ５ ｍＬ 的 １％ 甲酸甲醇溶液

洗脱 ６ ｍｉｎ，目标化合物就能充分解吸。 在最优的固相萃取条件下建立分析方法，结果表明，５ 种非甾体类抗炎药

在各自范围内线性关系良好，线性相关系数均大于 ０ ９９３ ７，方法的检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）分别为 ０ ３２ ～
２ ０６ ｎｇ ／ Ｌ 和 １ ０５～６ ７８ ｎｇ ／ Ｌ。 在 ４０、２５０ 和 １ ５００ ｎｇ ／ Ｌ ３ 个加标水平下进行加标回收试验，５ 种待测物的平均回

收率为 ７４ ５％ ～１１４ １％。 日内、日间相对标准偏差分别为 １ ３％ ～１２ ３％ 和 １ ３％ ～１１ ５％。 将该方法用于实际水样

的检测，市政污水检测出微量的酮洛芬和氟比洛芬，含量分别为 １４ ５２ ｎｇ ／ Ｌ 和 １０ ０５ ｎｇ ／ Ｌ。 该方法具有良好的灵

敏度、准确度和精密度，操作简便，耗时短，为环境水体中痕量非甾体抗炎药富集检测提供了新方法。
关键词：超高效液相色谱⁃串联质谱；分散固相萃取；金属有机骨架；复合气凝胶；非甾体抗炎药；环境水体
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串联质谱法测定水中 ５ 种非甾体类抗炎药

　 　 我国是药物生产、使用大国，非甾体类抗炎药

（ＮＳＡＩＤｓ）是一类人工合成的不含糖皮质激素的药

物。 这类药物因具有镇痛、解热和抗炎等作用被广

泛使用。 非甾体抗炎药由于其吸附系数低、难以生

物降解等特点，易通过污水排放进入环境水体，并在

其中长期稳定存在，成为水中最常被检测到的药

物［１］。 大多数污水处理厂还没有建立药物残留的

预防措施和监测手段，ＮＳＡＩＤｓ 在污水处理厂没有

得到有效去除就被释放到环境水体中［２］。 研究发

现，水体中痕量的 ＮＳＡＩＤｓ 对生物有慢性毒性，可增

加病原体的耐药性，对人和其他动物的健康造成不

利影响［３］。 世界卫生组织（ＷＨＯ）已将非甾体抗炎

药视为新兴污染物［４］。 因此，开发可靠的测定水样

中非甾体抗炎药的分析方法至关重要。
　 　 目前非甾体类抗炎药检测方法主要有气相色谱

法（ＧＣ） ［５］、高效液相色谱法（ＨＰＬＣ） ［６］、液相色谱⁃
串联质谱法 （ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［１］、 气相色谱⁃质谱法

（ＧＣ⁃ＭＳ） ［７］、毛细管电泳法（ＣＥ） ［８］等。 其中，超高

效液相色谱⁃串联质谱法（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）具有选择

性高、检出限低的优点，特别适用于药物残留分析检

测。 ＮＳＡＩＤｓ 在环境水体含量甚微，很难实现药物

残留的直接准确测定，需要合适的样品前处理方法

对其进行富集浓缩。 常用的样品前处理方法有液相

微萃取［９］、固相萃取［１０］、固相微萃取［１１］ 和磁固相萃

取［１］等。
　 　 金属有机骨架（ＭＯＦｓ）是由有机配体和金属离

子或团簇通过配位键连接而成的多孔晶体材料［１２］。
ＭＯＦｓ 具有比表面积大及孔径尺寸可调等优点，常
被选作固相萃取吸附剂。 然而 ＭＯＦｓ 由于其粉末

形态，作为吸附剂在样品前处理的应用中存在固液

分离过程较为复杂等缺点。 为了克服这一限制，可
将 ＭＯＦｓ 与一些基底材料相结合［１３］。 一方面使得

固液分离过程更加便捷，另一方面也可改善 ＭＯＦｓ
的理 化 性 质。 近 年 来， 磁 性 ＭＯＦｓ［１４－１６］、 ＭＯＦｓ
膜［１６］等 ＭＯＦｓ 复合材料成功应用于样品前处理领

域，并发挥着越来越重要的作用。 本课题组研制了

不同种类的 ＭＯＦｓ 膜［１７－１９］ 及磁性 ＭＯＦｓ 材料［２０］，
并将其应用于水中农药的富集分析，开发了相关高

效便捷的新型固相萃取技术。
　 　 气凝胶由 Ｋｉｓｔｌｅｒ［２１］ 于 １９３１ 年被首次提出，是
通过冷冻干燥水凝胶这种具有三维交联网络结构的

亲水高分子材料得到的，海绵体的气凝胶材料展现

出了一些独特的结构特性，如孔隙度高、密度超低、

质地柔软等，然而气凝胶的多孔结构并不具备良好

的选择吸附性。 将 ＭＯＦｓ 与气凝胶材料相结合，既
保留了 ＭＯＦｓ 的高效选择吸附特性，具有多级孔径

的 ＭＯＦｓ 气凝胶也增强了 ＭＯＦｓ 与目标物分子的

亲和性，提高传质效率［２２］。 块状 ＭＯＦｓ 气凝胶也使

得材料的固液分离过程更为简便。 Ｙａｎｇ 等［２３］ 以羧

甲基纤维素（ＣＭＣ）为基底，将制备的 Ｎｉ ／ Ｃｏ⁃ＭＯＦ
＠ ＣＭＣ 气凝胶用于盐酸四环素的去除，５ ｍｉｎ 内的

去除效率约为 ８０％。 Ｆｕ 等［２４］ 通过冷冻干燥含有悬

浮 ＵｉＯ⁃６６ 纳米颗粒的壳聚糖水溶液，制备壳聚糖 ／
ＵｉＯ⁃６６ 复合气凝胶作为水处理吸附剂，用于吸附水

中甲基氯苯氧丙酸（ＭＣＰＰ）。 该复合材料具有大孔

结构，可增强传质速度，吸附完成后材料容易从溶液

中回收。
　 　 本文采用双金属 ＭＯＦｓ 材料 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）、
壳聚糖（ＣＳ）作为气凝胶基底通过冷冻干燥制得

Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 气凝胶。 将其作为吸附剂，采
用涡旋辅助分散固相萃取技术富集水中非甾体类抗

炎药，结合超高效液相色谱⁃串联质谱法进行检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＱＴＲＡＰ ３５００ 超高效液相色谱⁃三重四极杆质

谱仪（美国 ＡＢ Ｓｃｉｅｘ 公司）， Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 傅里叶变换

红外光谱仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司）， Ｓｉｇｍａ ３００
扫描电子显微镜（德国 Ｚｅｉｓｓ 公司），日本理学 Ｘ 射

线粉末衍射仪（北京冠远科技有限公司）， ＪＴＮ２００
氮吹仪（杭州聚同电子有限公司）， Ｖｏｒｔｅｘ⁃２ 涡旋混

匀仪（上海沪析实业有限公司）， ＦｒｅｅＺｏｎｅ 冻干机

（美国 Ｌａｂｃｏｎｃｏ 公司）， ＳＺＣＬ⁃２ 数显智能控温磁力

搅拌器（巩义市予华仪器有限责任公司）， Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
Ｄ⁃２４ＵＶ 超纯水机（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
　 　 非甾体类抗炎药标准品：酮洛芬（ＫＰＦ，纯度≥
９８％）、布洛芬（ ＩＢＦ，纯度≥９８％）购自上海麦克林生

化科技有限公司，萘普生（ＮＰＸ，纯度≥９９％）、双氯

芬酸（ＤＣＦ，纯度≥９８％）、氟比洛芬（ＦＰＮ，纯度≥
９８％）购自上海阿拉丁化学试剂有限公司。 色谱纯

甲醇购自德国默克公司，色谱纯甲酸购自天津科密

欧试剂有限公司，环己烷购自国药集团化学试剂有

限公司，Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、冰醋酸、丙酮、
戊二醛（ＧＬＡ）购自天津富宇精细化工有限公司。
　 　 水样采集自某污水处理厂和某水库，所有水样经

０ ４５ μｍ 滤膜过滤后，于 ４ ℃保存于棕色玻璃瓶中。
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１．２　 材料的制备

　 　 按照文献［２５］ 报道采用溶剂热法合成 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃
６７（ｂｐｙ）。 将氯化锆（０ ０４８ ｇ）、２，２⁃联吡啶⁃５，５ 二

羧酸（０ ０４５ ｇ）、氯化钴 （ ０ ０２５ ｇ） 和冰醋酸 （ ９３
μＬ）溶于 ２０ ｍＬ ＤＭＦ 中，超声混匀。 将溶液转移到

５０ ｍＬ 溶剂热反应釜中，并于 １２０ ℃下反应 ４８ ｈ。
通过离心收集得到 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ），用 ＤＭＦ 和甲

醇清洗，并在烘箱中干燥 １２ ｈ。
　 　 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 气凝胶的制备过程如图 １
所示。 将壳聚糖（１ ｇ）粉末溶解在 ２％ 醋酸水溶液

中，得到质量分数为 １％ 的壳聚糖溶液。 然后取

０ ０４ ｇ Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）加入到 ５０ ｍＬ 烧杯中，加入

１０ ｍＬ 质量分数为 １％ 的壳聚糖溶液，再加入 ０ ８
ｍＬ ０ ５％ 戊二醛水溶液，于 ６０ ℃水浴搅拌 ５０ ｍｉｎ，
获得悬浊液。 取 １ ｍＬ 悬浊液分装于小烧杯中，于
－１８ ℃冰箱中预冷冻 １２ ｈ，再将其冷冻干燥 ２４ ｈ。
取出后，用超纯水洗涤去除残留乙酸，用丙酮置换出

气凝胶中的水，最后在环己烷中浸泡 ４ ｈ，通风橱中

风干，得到 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 气凝胶。
１．３　 样品前处理

　 　 将 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 气凝胶材料置于 ５０
ｍＬ 离心管中，向其中加入 ２０ ｍＬ 水样，用涡旋混匀

仪萃取 ５ ｍｉｎ。 萃取完成后，将 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／
ＣＳ 气凝胶材料从水样中取出，用 ２ ５ ｍＬ １％ 甲酸甲

醇溶液洗脱 ２ 次，每次 ３ ｍｉｎ。 收集的洗脱液氮吹

浓缩至近干，用 ０ ５ ｍＬ ３５％ 甲醇水溶液复溶，用
０ ２２ μｍ 滤头过滤后使用 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测。

１．４　 仪器条件

　 　 采用 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（１００
ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ；美国Ｗａｔｅｒｓ 公司）；柱温 ４０
℃，流动相为（Ａ）０ ０１％ 甲酸水溶液和（Ｂ）甲醇，流
速为 ０ ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 梯度洗脱程序为：０ ～ ０ ５ ｍｉｎ，
６５％ Ａ； ０ ５ ～ １１ ０ ｍｉｎ， ６５％ Ａ ～ ５％ Ａ； １１ ０ ～ １２ ０
ｍｉｎ， ５％ Ａ； １２ ０～１２ １ ｍｉｎ， ５％ Ａ～６５％ Ａ； １２ １ ～
１３ ０ ｍｉｎ， ６５％ Ａ；。 进样量为 １０ μＬ。
　 　 离子源：ＥＳＩ 源，负离子模式；多反应监测模式；
离子化温度：３５０ ℃；电源电压：－４ ５００ Ｖ，气帘气压

力：２ ０７×１０５ Ｐａ；雾化气压力：３ ４５×１０５ Ｐａ；辅助器

压力：４ １４×１０５ Ｐａ。 ５ 种非甾体类抗炎药的其他质

谱参数见表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 材料的表征

　 　 图 ２ 为 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）和 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／
ＣＳ 气凝胶材料的扫描电镜图。 如图 ２ａ 所示，制备

的 ＭＯＦｓ 颗粒具有良好的分散性，ＭＯＦｓ 颗粒的尺

寸约为 ５０ ｎｍ。
　 　 如图 ２ｂ 和图 ２ｃ 所示，Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 复

合整体呈层状多孔结构，与文献［２６］ 报道类似，存在

冰晶升华连接的微米级孔。 在富集在过程中，Ｃｏ⁃
ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 的分级大孔能够吸附大量的水，
有利于固液传质［２７］。 在更高的放大倍数下（见图

２ｄ）， Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）颗粒均匀分布在气凝胶的表

面，部分颗粒嵌入壳聚糖孔壁［２４］。

图 １　 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 气凝胶的制备过程
Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ ａｅｒｏｇｅｌ

ＣＳ： ｃｈｉｔｏｓａｎ．
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表 １　 ５ 种非甾体类抗炎药的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｎｏｎｓｔｅｒｏｉｄａｌ ａｎｔｉ⁃ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ ｄｒｕｇｓ （ＮＳＡＩＤＳ）

Ａｎａｌｙｔｅ ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎ （ｍ／ ｚ） Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ） Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ／ Ｖ Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ ｅＶ
Ｋｅｔｏｐｒｏｆｅｎ （ＫＰＦ） ６．４４ ２５３．０ ２０９．０∗， １９７．０ －３６， －３６ －８， －１９
Ｎａｐｒｏｘｅｎ （ＮＰＸ） ６．７３ ２２９．３ １６９．８∗， １８４．８ －３８， －３８ －１９， －１９
Ｆｌｕｒｂｉｐｒｏｆｅｎ （ＦＰＮ） ８．１０ ２４３．１ １９８．９∗， １７８．７ －３０， －３０ －１２， －１２
Ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃａｃｉｄ （ＤＣＦ） ８．４２ ２９４．３ ２４９．８∗， ２１３．７ －４８， －４８ －１５， －１５
Ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ （ ＩＢＦ） ８．７１ ２０５．０ １６１．０∗， １５９．２ －４０， －４０ －１２， －９
∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

图 ２　 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）和 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 的扫描电镜图
Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ａｎｄ Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ

ａ． Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） （ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ １０００００）； ｂ， ｃ， ｄ． Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ （ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ １０００， ５０００， ５００００） ．

图 ３　 （ａ） Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）和（ｂ） Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 的
红外光谱图

Ｆｉｇ． ３　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ （ａ） Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ａｎｄ
（ｂ） Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ

　 　 如图 ３ａ Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）的红外光谱图所示，
在 １ ６０９ ｃｍ－１处出现了吡啶环的伸缩振动峰，１ ４６０
ｃｍ－１处出现了 Ｃ＝Ｎ 的伸缩振动峰。 位于 １ ２５０
ｃｍ－１和 １ １４１ ｃｍ－１的吸收峰为 Ｃ－Ｎ 伸缩振动峰和

Ｎ－Ｈ 的弯曲振动峰［２８，２９］，这些结果表明联吡啶配体

存在于 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７ （ ｂｐｙ） 中。 如图 ３ｂ 所示，Ｃｏ⁃
ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 复合整体不仅具有 ＭＯＦｓ 类似的

特征峰，在 ３ ４５１、１ ６３２、１ ０８２ 和 １ ０２３ ｃｍ－１处也有

明显的吸收峰，其中 ３ ４５１ ｃｍ－１处的吸收峰由壳聚

糖侧链氨基 Ｎ－Ｈ 伸缩振动和羟基的 Ｏ－Ｈ 伸缩振

动产生［３０］。 新出现的 １ ６３２ ｃｍ－１处的峰是 Ｃ＝Ｎ 的

伸缩振动峰，证实了 ＣＳ 上的氨基可以与戊二醛反

应形成亚氨基［３１］。 表明合成的 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／
ＣＳ 材料为壳聚糖与 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）掺杂而成的复合

整体。
　 　 使用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）对制备的 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７
（ｂｐｙ）及 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 复合材料的晶体结

构进行表征。 如图 ４ａ 所示，Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７ （ ｂｐｙ） 的

ＸＲＤ 图谱与 ＵｉＯ⁃６７ 的图谱非常吻合，在 ２θ 为

５ ３°、９ ３°、 １１ ２° 及 １７ ２° 出现的特征峰在与文

献［３２］报道一致。 ＭＯＦｓ 粉末衍射峰的信号较弱，可
能是合成的 ＭＯＦｓ 粉末粒径较小。 图 ４ｂ 为复合气
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图 ４　 （ａ） Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）和（ｂ） Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 的
Ｘ⁃射线衍射图

Ｆｉｇ． ４　 Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）
ａｎｄ （ｂ） Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ

凝胶的 ＸＲＤ 图，与 ＭＯＦｓ 粉末具有一致的特征峰。
２．２　 色谱条件的优化

　 　 比较了甲醇⁃０ ０１％ 甲酸水溶液和乙腈⁃０ ０１％
甲酸水溶液作为流动相时目标化合物的分离效果。
结果表明，使用甲醇作为有机相时，５ 种目标化合物

的分离效果较好，因此选择甲醇⁃０ ０１％ 甲酸水溶液

作为流动相。 ５ 种非甾体类抗炎药的总离子流色谱

图见图 ５。

图 ５　 ５ 种非甾体类抗炎药的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＮＳＡＩＤｓ

２．３　 前处理条件的优化

　 　 为获得最佳的萃取效率，对材料类型、ＭＯＦｓ 用

量、萃取条件 （如萃取时间、水样 ｐＨ 值和离子强

度）、洗脱条件（如甲酸体积分数、洗脱时间、洗脱剂

体积）进行优化考察。
２．３．１　 材料类型

　 　 本实验对比 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）粉末、纯壳聚糖

气凝胶和 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 气凝胶 ３ 种材料对

水中 ５ 种 ＮＳＡＩＤｓ 的萃取性能。 如图 ６ａ 所示，Ｃｏ⁃
ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ）粉末作为萃取吸附剂，其萃取效果并

不理想，可能是因为吸附了目标化合物的 ＭＯＦｓ 粉

末分散在溶液中，通过离心回收会损失部分 ＭＯＦｓ。
因此考虑用壳聚糖包裹 ＭＯＦｓ 使固液分离，过程更

加便捷。 纯壳聚糖气凝胶也能富集水中 ＮＳＡＩＤｓ，
将粉末 ＭＯＦｓ 掺杂进壳聚糖制作复合气凝胶，能进

一步提高萃取效率，酮洛芬的萃取效率提高的最为

明显，原因可能是 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 这种复合材

料能将 ＭＯＦｓ 粉末与气凝胶的优点相结合，使其表

现出 最 佳 的 萃 取 效 果。 因 此， 采 用 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７
（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 萃取富集水中 ＮＳＡＩＤｓ。
２．３．２　 ＭＯＦｓ 用量

　 　 实验分别考察 ＭＯＦｓ 用量为 ３ ０、４ ０、５ ０、７ ５
和 １０ ０ ｍｇ 时的萃取效果。 如图 ６ｂ 所示，ＭＯＦｓ 用

量增加至 ４ ０ ｍｇ 时，５ 种 ＮＳＡＩＤｓ 的萃取效率最

高，随后增加 ＭＯＦｓ 用量，萃取效率略有下降。 这

一现象可能是由于过量的 ＭＯＦｓ 导致 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７
（ｂｐｙ）在壳聚糖基底上分布不均匀，阻碍了其对水

中目标分析物的萃取。 因此，在随后的研究中

ＭＯＦｓ 用量设为 ４ ０ ｍｇ。
２．３．３　 萃取时间

　 　 充分的萃取时间可使吸附剂捕获目标分析物直

至萃取平衡。 选择 ３～２０ ｍｉｎ 的范围来考察萃取时

间对萃取效率的影响。 如图 ６ｃ 所示，当萃取时间为

５ ｍｉｎ 时，ＦＰＮ 的萃取效率达到最高，延长萃取时

间，萃取效率呈下降趋势。 其他 ４ 种目标分析物萃

取时间由 ３ ｍｉｎ 增加到 ５ ｍｉｎ 时，萃取效率明显提

高，继续延长萃取时间萃取效率无明显变化。 因此

５ ｍｉｎ 作为最佳萃取时间。
２．３．４　 水样 ｐＨ 值

　 　 水样的 ｐＨ 值不仅影响目标分析物在水中的存

在形式，还影响 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 的表面电荷。
实验考察水样 ｐＨ 值为 ３、４、５、６、７ 和 ８ 时 ＮＳＡＩＤｓ
的萃取效率，结果如图 ６ｄ 所示。 在 ｐＨ ６ 时，５ 种

ＮＳＡＩＤｓ 的萃取效率总体达到了最高。 这可能是因

为 ５ 种 ＮＳＡＩＤｓ 的 ｐＫａ 为 ４ １５～４ ４５，当溶液的 ｐＨ
小于 ４ ５， ＮＳＡＩＤｓ 在水溶液中带有正电荷或为中

性分子形式存在，而双金属 ＭＯＦｓ 材料带有正电

性，壳聚糖基底中的 －ＮＨ２ 同样呈现正电性，材料与

ＮＳＡＩＤｓ 静电作用较弱导致萃取效率较低。 而在碱

性条件下，溶液中存在的阴离子 ＯＨ－会对带有正电

性双金属 ＭＯＦｓ 材料产生竞争吸附，导致萃取效率

较低。 超纯水 ｐＨ 值约为 ６，因此选择不调节水样

ｐＨ 值进行后续实验。
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图 ６　 （ａ）材料类型、（ｂ）ＭＯＦｓ 用量、（ｃ）萃取时间、（ｄ）样品 ｐＨ 值、（ｅ）离子强度、（ｆ）甲酸体积分数、
（ｇ）洗脱剂体积和（ｈ）洗脱时间对 ５ 种非甾体类抗炎药萃取效果的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ， （ｂ） ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＭＯＦｓ， （ｃ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， （ｄ） ｖａｌｕｅｓ
ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｐＨ， （ｅ） ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ， （ ｆ） ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ， （ｇ） ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ， ａｎｄ
（ｈ） ｅｌｕｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＮＳＡＩＤｓ （ｎ＝３）

　

ＭＯＦｓ： ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ．
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２．３．５　 离子强度

　 　 溶液中共存的离子强度可能会影响吸附剂对目

标分析物的亲和力。 调节水样中氯化钠浓度（０、
０ ０８５、０ １７、０ ８５、１ ７ ｍｏｌ ／ Ｌ）来研究离子强度对萃

取效果的影响。 结果如图 ６ｅ 所示，可以看出随着离

子强度的增加，萃取效率明显呈下降趋势，可能是因

为解离的 ＮａＣｌ 分子在溶液中产生了自由 Ｃｌ－，与带

有正电性双金属 ＭＯＦｓ 材料产生表面竞争吸附，影响

其萃取效果。 因此，在后续实验中选择不添加 ＮａＣｌ。
２．３．６　 甲酸的体积分数

　 　 甲醇作为一种极性较强的有机溶剂，可以将

ＮＳＡＩＤｓ 洗脱下来，同时，在有机溶剂中加入适当甲

酸可以提高极性分析物的洗脱效率。 本实验采用体

积分数为 ０ ５％、０ ７５％、１％、１ ５％、２％ 的甲酸甲醇溶

液作为洗脱剂，考察其对萃取效率的影响。 结果如

图 ６ｆ 所示，甲酸体积分数为 １％ 时，５ 种 ＮＳＡＩＤｓ 的

萃取效率最高，但继续增加甲酸的体积分数，萃取效

率明显呈下降趋势，可能是过量的甲酸破坏了 Ｃｏ⁃
ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 的结构，使萃取效率下降。 因此，
选用 １％ 甲酸甲醇溶液作为洗脱剂。

２．３．７　 洗脱剂体积

　 　 洗脱剂体积影响目标分析物从吸附材料上解吸

下来的程度。 考察了单次洗脱剂体积分别为 １ ５、
２ ０、２ ５、３ ５ ｍＬ，同时洗脱步骤各进行 ２ 次时的洗

脱效果。 如图 ６ｇ 所示，总洗脱剂体积为 ５ ｍＬ 时萃

取效率最高，因此选为所用。
２．３．８　 洗脱时间

　 　 在 ２ ～ １４ ｍｉｎ 范围内优化洗脱时间。 如图 ６ｈ
所示，洗脱时间为 ６ ｍｉｎ 时，５ 种 ＮＳＡＩＤｓ 的萃取效

率较高，此时目标化合物能充分解吸，因此后续实验

选择 ６ ｍｉｎ 作为洗脱时间。
２．４　 方法学验证

２．４．１　 线性范围、检出限和定量限

　 　 将标准储备液连续稀释获得 ７ 个不同浓度水平

（５、１０、１００、２００、５００、１ ０００、２ ０００ ｎｇ ／ Ｌ）的溶液，采
用以上建立的分析方法对 ５ 种 ＮＳＡＩＤｓ 进行富集检

测。 以峰面积为纵坐标、质量浓度为横坐标绘制 ５
种 ＮＳＡＩＤｓ 的标准曲线。 结果如表 ２ 所示，检出限

（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）分别通过 ３ 倍和 １０ 倍信噪

比获得，５种ＮＳＡＩＤｓ的相关系数（ ｒ２ ）为 ０ ９９３ ７ ～
表 ２　 ５ 种非甾体类抗炎药的线性方程、相关系数、线性范围、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＮＳＡＩＤｓ
Ａｎａｌｙｔｅ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ　 　 ｒ２ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） ＬＯＤ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） ＬＯＱ ／ （ｎｇ ／ Ｌ）
ＫＰＦ ｙ＝ ３．８９×１０２ｘ＋１．６８×１０３ ０．９９８６ １０－２０００ ０．３２ １．０５
ＮＰＸ ｙ＝ ７．０７×１０２ｘ＋３．５２×１０２ ０．９９８２ ５－２０００ ２．０６ ６．７８
ＦＰＮ ｙ＝ ９．３４×１０１ｘ＋６．１７×１０２ ０．９９６４ １０－２０００ １．２１ ３．９７
ＤＣＦ ｙ＝ １．２７×１０２ｘ＋２．０１×１０３ ０．９９３７ ５－２０００ ０．７０ ２．３２
ＩＢＦ ｙ＝ ４．７１×１０１ｘ＋７．７４×１０２ ０．９９９３ １０－２０００ １．５１ ４．９７

ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｎｇ ／ Ｌ．

表 ３　 ５ 种非甾体类抗炎药的加标回收率和精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ

ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＮＳＡＩＤｓ （ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤｓ ／ ％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ

ＫＰＦ ４０ ７８．９ ８．８ １１．０
２５０ １０７．９ ９．４ ８．６

１５００ ８９．１ ６．６ １１．２
ＮＰＸ ４０ ８２．９ ７．１ １．３

２５０ ８７．０ ３．８ １０．６
１５００ ９２．６ ３．３ ９．８

ＦＰＮ ４０ １１４．１ ５．１ ６．１
２５０ １００．４ １０．７ ９．２

１５００ １０１．０ ５．３ ６．６
ＤＣＦ ４０ ７４．５ ２．５ １１．５

２５０ ９７．８ １１．７ ８．３
１５００ １０４．７ １２．３ １０．３

ＩＢＦ ４０ ７９．７ １．３ ４．５
２５０ ８３．７ ５．０ ８．７

１５００ ８９．６ ６．１ ８．８

０ ９９９ ３，检出限为 ０ ３２～２ ０６ ｎｇ ／ Ｌ，定量限为 １ ０５
～６ ７８ ｎｇ ／ Ｌ。
２．４．２　 回收率和精密度

　 　 取空白水样，添加 ＮＳＡＩＤｓ 标准品，使得低、中、
高加标水平分别为 ４０、２５０ 和 １ ５００ ｎｇ ／ Ｌ。 通过每

个浓度点 １ ｄ 内测定 ６ 个平行样考察日内精密度，
每个浓度点连续测定 ６ ｄ 考察日间精密度。 结果如

表 ３ 所示，５ 种非甾体类抗炎药的加标回收率为

７４ ５％ ～ １１４ １％，日内日间精密度分别为 １ ３％ ～
１２ ３％ 和 １ ３％ ～１１ ５％。
２．５　 与文献方法对比

　 　 将建立的分析方法与报道的检测器灵敏度相似

的水体中非甾体类抗炎药的分析方法进行比较（见
表 ４）。 本方法将分散固相萃取吸附剂制备成气凝

胶形式，材料不需要通过离心、过滤，只需简单操作

就可实现固液分离。 与现有的分析方法相比，当前
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串联质谱法测定水中 ５ 种非甾体类抗炎药

方法的萃取时间较短，仅为 １１ ｍｉｎ。 此外，该方法

不需要调整水样 ｐＨ 值，简化了前处理步骤。 该方

法不仅可以用于文献报道中常用的地表水样的分

析，还可以应用于复杂水样如市政污水的分析，表明

Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ 对 ＮＳＡＩＤｓ 具有很好的选择

性。 所建立分析方法的检出限低于文献报道的

ＮＳＡＩＤｓ 的检出限。
２．６　 实际样品分析

　 　 对水库水和市政污水样品进行分析，结果如表

５ 所示，水库水中没有检测到 ＮＳＡＩＤｓ 的存在，市政

污水中检测到微量的酮洛芬和氟比洛芬，含量分别

为 １４ ５２ ｎｇ ／ Ｌ 和 １０ ０５ ｎｇ ／ Ｌ。 水库水样中 ５ 种

ＮＳＡＩＤｓ 的回收率为 ７４ ６％ ～ １１３ １％，市政污水样

品回收率为 ６９ ７％ ～ １０４ ７％。 上述结果表明该方

法对水样中 ５ 种非甾体类抗炎药的富集和测定具有

较高的实用性。

表 ４　 本方法与文献报道的非甾体类抗炎药分析方法比较
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＳＡＩＤｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｍｅｔｈｏｄ Ｍａｔｒｉｃｅｓ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｐｒａｃｔｉｃａｂｌｅ
ｐＨ

ＬＯＤ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｆ．

Ｆｅ３Ｏ４＠ ／ ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ） ＭＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ １８ ５ ３．００－６０．００ ［１］
ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ） ／ ＰＶＡ ＶＡ⁃ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｒｉｖｅｒ， ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ， ６０ ４ ７．００－３７．００ ［３３］

ｗａｓｔｅ ａｎｄ ｆｅｅｄ ｗａｔｅｒ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＩＬ⁃１００（Ｆｅ） ＭＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｆｅｅｄ， ｗａｓｔｅ， ｌａｋｅ ａｎｄ ６０ ５ ２０．００－９０．００ ［３４］

ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｗａｔｅｒ
Ｃ１８ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ＞８０ ３ ０．０１－０．０７ ［３５］
ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ）＠ ＧＡ ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｒｉｖｅｒ， ｌａｋｅ ａｎｄ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ３０ ４ ６．００－１２．００ ［３６］
ＰＡＮＩ ／ Ｐａｎ ＮＦｓＭ ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ＞２０ ７ ０．４０－５．００ ［３７］
Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ ＤＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ａｎｄ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ １１ ６ ０．３２－２．０６ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
　 ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ） ／ ＰＶＡ： ＭＩＬ⁃１０１（Ｃｒ） ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｃｒｙｏｇｅｌ； ＧＡ： ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｅｒｏｇｅｌ； ＰＡＮＩ ／ Ｐａｎ ＮＦｓＭ： ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ／ ｐｏｌｙａｃ⁃
ｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｍａｔ； ＭＳＰＥ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＶＡ⁃ＳＰＥ： ｖｏｒｔｅｘ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＤＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

表 ５　 实际水样中 ５ 种非甾体类抗炎药的分析结果（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＮＳＡＩＤｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝３）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｗａｔｅｒ
Ｆｏｕｎｄ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ
Ｆｏｕｎｄ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

ＫＰＦ 　 ０ ＮＤ １４．５２
４０ ４４．２５ １１０．６ １１．９ ５５．８５ １０３．３ １２．６

２５０ ２４３．７０ ９３．９ １０．２ ２５９．５１ ９８．０ ７．９
１５００ １１０３．８３ ７３．６ ６．９ １０６０．０６ ６９．７ ０．１

ＮＰＸ ０ ＮＤ ＮＤ
４０ ４２．４７ １０６．２ ６．８ ３７．２３ ９３．１ ２．１

２５０ ２０３．１２ ８１．３ ５．９ ２０１．０８ ８０．４ ７．３
１５００ １５２４．７４ １０１．７ ７．７ １２５３．３４ ８３．６ ４．８

ＦＰＮ ０ ＮＤ １０．０５
４０ ４５．２４ １１３．１ ６．０ ４２．４７ ８１．０ ３．１

２５０ ２３９．７３ ９５．９ ２．５ ２５０．７７ ９６．３ ３．９
１５００ １５２５．１６ １０１．７ ５．９ １４０３．８６ ９２．９ １２．０

ＤＣＦ ０ ＮＤ ＮＤ
４０ ３３．６０ ８４．０ ２．８ ３３．９７ ８４．９ ５．６

２５０ １９０．５０ ７６．２ ５．４ ２１９．０８ ８７．６ ５．４
１５００ １４８８．０３ ９９．２ １０．９ １２９１．９４ ８６．１ １．３

ＩＢＦ ０ ＮＤ ＮＤ
４０ ３７．３２ ９３．３ １．３ ４１．８９ １０４．７ ５．３

２５０ １８６．５７ ７４．６ １．４ １９３．６２ ７７．４ ９．３
１５００ １３４１．４６ ８９．４ ０．６ １１０８．７３ ７３．９ ２．４

ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　 结论

　 　 本文制备出一种新型的 Ｃｏ⁃ＵｉＯ⁃６７（ｂｐｙ） ／ ＣＳ

气凝胶材料，该材料不仅具有 ＭＯＦｓ 的高效选择吸

附特性，也使固液分离更为简便。 将其作为分散固

相萃取吸附剂，能实现水中超痕量非甾体类抗炎药
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的高效富集，结合 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行检测，建立了

分散固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱测定水中

５ 种非甾体类抗炎药的方法。 该方法的灵敏度、准
确度满足实际样品检测要求，为水中其他有机污染

物的富集检测提供了新的思路。
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