
２０２２ 年 ６ 月 Ｖｏｌ．４０ Ｎｏ．６
Ｊｕｎｅ ２０２２ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ５５６～５６４

研究论文 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０２１．１１０２２

∗收稿日期：２０２１⁃１１⁃２７
∗通讯联系人．Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｅｖｅｙｅｙｕ＠ １６３．ｃｏｍ（吴叶宇）；Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｇｘｕｎｘｃｔａｎ＠ １２６．ｃｏｍ（谭学才） ．
基金项目：广西重点研发项目（ＡＢ１８１２６０４８）；广西自然科学基金（２０１８ＧＸＮＳＦＡＡ１３８０８６）；广西教育厅科研基金（２０１８ＫＹ０１６９） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｇｕａｎｇｘｉ （Ｎｏ． ＡＢ１８１２６０４８）； Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ

Ｇｕａｎｇｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （Ｎｏ． ２０１８ＧＸＮＳＦＡＡ１３８０８６）； Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄ ｏｆ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ
（Ｎｏ． ２０１８ＫＹ０１６９） ．

ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ＠纤维素复合气凝胶用于保健品中

西地那非的固相萃取
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摘要：研究建立了一种基于 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶的高灵敏度固相萃取新方法，与高效液相色谱法联用

用于保健品中西地那非的检测。 先将纤维素进行醛基和酰肼基的功能化，然后将两种功能化的纤维素通过交联并

负载 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 形成复合气凝胶。 将此复合气凝胶作为固相萃取的吸附剂使用时，易于收集且不需要外加磁场

或者抽真空的辅助作用，操作简单。 研究对制备所得的 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶进行了 Ｘ⁃射线粉末衍射、
扫描电镜、红外光谱和 Ｎ２ 吸附等表征，结果显示 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 成功负载于气凝胶的孔道中，纤维素气凝胶掺杂了

ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 之后其孔道结构变得规整，并且比表面积增大。 研究优化了复合气凝胶中 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 的负载量对萃

取的影响，高比例的负载量有利于西地那非的富集，并且最高的负载率为 ５０％。 研究优化了影响西地那非富集效

率的实验条件，包括溶液 ｐＨ、萃取时间、洗脱剂类型、洗脱时间、洗脱体积和离子强度。 采用安捷伦 Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ
Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 色谱柱（１５０ ｍｍ×４ ６ ｍｍ， ５ μｍ）进行分离，以含 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 三乙胺的磷酸盐水溶液（ｐＨ ＝ ６ ５０） ⁃乙腈

（３０ ∶７０， ｖ ／ ｖ）为流动相进行洗脱，检测波长为 ２９２ ｎｍ。 在最佳的萃取条件下（ｐＨ 为 ９ ０，萃取时间为 ６０ ｍｉｎ，洗脱

剂为乙腈，洗脱液体积为 ３×２ ｍＬ，洗脱时间为 ４０ ｍｉｎ），该分析方法的线性范围为 １０～ ２ ０００ ｎｇ ／ ｍＬ （相关系数 Ｒ２

＝ ０ ９９４ ９），检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３）为 ２ ８５ ｎｇ ／ ｍＬ，富集因子为 ５９ １７。 将该方法用于保健品中西地那非的萃取，
所得回收率为 ７４ ９３％ ～８９ １２％，相对标准偏差为 ２ ８％ ～５ ３％，表明了方法的回收率和精密度良好，说明了该方法

具有应用于保健品中西地那非日常检测的潜力。
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ｆｏｒ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ ｉｎ ｈｅａｌｔｈ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（６）：５５６－５６４．

ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄ ａｅｒｏｇｅｌ， ｗｈｉｃｈ ｍａｄｅ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｏｆ ａｅｒｏｇｅｌ ｂｅｃｏｍｅ ｍｏｒｅ ｒｅｇｕｌａｒ ａｎｄ ａ ｌａｒｇｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ． Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄ ａｅｒｏｇｅｌ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ａ
ｈｉｇｈｅｒ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ｃｏｕｌｄ ｙｉｅｌｄ ｂｅｔｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ｔｈａｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｌｏａｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄ ａｅｒｏｇｅｌ ｗａｓ ５０％． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ， ａｎｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ： ｐＨ
ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ， ９ ０； ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ６０ ｍｉｎ； ｅｌｕｅｎｔ， ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｅｌｕｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ４０ ｍｉｎ； ｅｌｕｔｉｏｎ
ｖｏｌｕｍｅ， ３×２ ｍＬ； ｓａｌｔ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ０． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａｎ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ
Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ （１５０ ｍｍ×４ ６ ｍｍ， ５ μｍ） ｗｉｔｈ ａ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０ １
ｍｏｌ ／ Ｌ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ （ｐＨ＝ ６ ５０） ⁃ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （３０ ∶７０， ｖ ／ ｖ） ａｓ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｗａｓ ｓｅｔ ａｔ ２９２ ｎｍ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｈｙｂｒｉｄ
ａｅｒｏｇｅｌ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａ
ｗａｓ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌ ｔｏ ｔｈｅ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １０－２ ０００ ｎｇ ／ ｍＬ， ｗｉｔｈ ｌｉｍｉｔ ｏｆ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３） ｏｆ ２ ８５ ｎｇ ／ ｍＬ ａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ５９ １７． Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆ⁃
ｆｉｃｉｅｎｔ （Ｒ２） ｗａｓ ０ ９９５ ０． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ， ｔｈｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ ｏｆｆｅｒｅｄ ａ ｗｉｄｅｒ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ． Ｆｉｖｅ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｈｙｂｒｉｄ ａｅｒｏｇｅｌｓ ｗｅｒｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｐｒｅ⁃
ｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ； ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
（ＲＳＤ， ｎ＝ ３） ｗａｓ １ ７１％， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｈｙｂｒｉｄ ａｅｒｏｇｅｌｓ ｏｆｆｅｒｅｄ ｇｏｏｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃ⁃
ｉｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ｕｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｅｒｏｇｅｌｓ ｗｅｒｅ ｆｒｅｅｚｅ⁃ｄｒｉｅｄ ａｇａｉｎ ａｎｄ ｒｅｕｓｅｄ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ； ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｗａｓ ｓｔｉｌｌ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ａｔ ８５ ２３％ ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅｓ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＵｉＯ⁃６６⁃
ＮＨ２＠ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｈｙｂｒｉｄ ａｅｒｏｇｅｌ ｈａｄ ｇｏｏｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ｆｉｖｅ ｈｅａｌｔｈ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
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３ ０１ μｇ ／ ｇ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ ｉｎ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｎｏ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ ｉｎ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒｓ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｉｓ
ＳＰＥ ｍｅｔｈｏｄ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ７４ ９３％ ｔｏ ８９ １２％， ｗｉｔｈ ＲＳＤｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２ ８％ －５ ３％， ｐｒｏｖｉｎｇ
ｔｈｅ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｉｓ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）； ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）；
ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ （ＭＯＦｓ）； ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｅｒｏｇｅｌ； ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ； ｈｅａｌｔｈ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

　 　 西地那非是治疗肺动脉高压和勃起功能障碍处

方药中的一种活性化合物［１，２］。 近年来，西地那非

被非法添加到保健品中以达到滋阴补阳的效果［３］。
但心血管疾病患者和糖尿病患者服用这些药物后会

产生严重的副作用［４］，因此建立保健品中西地那非

的检测方法具有重要意义。 目前已采用多种分析方

法测定西地那非的含量，包括高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ） ［５］、气相色谱⁃质谱联用法（ＧＣ⁃ＭＳ） ［６］、近
红外光谱法（ＮＩＲ） ［７］、薄层色谱法（ＴＬＣ） ［８］、电化学

传感法［９］ 等。 其中，高效液相色谱法具有速度快、
重复性好、操作自动化、分析精度高等优点，是目前

测定西地那非的首选方法。 但保健品成分复杂，西
地那非添加量低，样品不能直接用高效液相色谱法

检测而需要进行预处理。
　 　 固相萃取（ＳＰＥ）具有效率高、重现性好、易于与

其他仪器结合等优点，是目前样品处理的首选方法。
固相萃取的核心是吸附剂的选择，它直接影响萃取

效率。 目前，用于西地那非固相萃取的吸附剂主要

为分子印迹聚合物［１０］ 和功能化磁性材料［１１］。 事实

上，固相萃取的吸附剂类型仍有发展的空间。 金属

有机骨架材料（ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＭＯＦｓ）
是由金属离子和有机配体组成的杂化结晶材料，其
中 ＭＯＦｓ 材料具有比表面积大、纳米孔隙持久、稳
定性好、孔隙可控性好等优点［１２］，已广泛应用于分

离［１３］、储气［１４］、传感［１５］、催化［１６］ 等领域，因此是一

种具有广阔应用前景的固相萃取吸附剂。 但如果将

ＭＯＦｓ 粉末直接用于固相萃取时，其粉末不易于收

集，因此需要基底材料来固定 ＭＯＦｓ。 常用的基底

材料是磁性材料，但其制备步骤往往比较复杂。
　 　 气凝胶是由有机、无机或混合分子通过溶胶⁃凝
胶工艺和适当的干燥技术制成的材料总称。 气凝胶

有很多种，包括无机气凝胶、有机气凝胶、碳质气凝

胶和纤维素气凝胶。 其中，纤维素气凝胶具有比表

面积大、可回收性和生物降解性好等优点［１７］，具有

广阔的应用前景。 Ｋａｒａｄａｇｌｉ 等［１８］ 制备了块状纤维

素气凝胶作为绝缘材料。 Ｃａｉ 等［１９］制备了纳米纤维

素微球，并在纳米纤维素微球中培养 ＮＩＨ ３Ｔ３ 细

胞。 Ｚｈｕ 等［２０］制备了 ＭＯＦｓ 与纤维素纳米晶的复

合气凝胶，成功用于重金属离子的去除。 然而至今

尚未有将 ＭＯＦ＠ 纤维素复合气凝胶用于固相萃取

的研究报道。
　 　 本文报道了溶胶⁃凝胶法制备 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤

维素复合气凝胶，并建立了以 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素

复合气凝胶为固相萃取吸附剂的固相萃取结合高效

液相色谱检测西地那非的方法。 首先，将纤维素纳

米晶（ＣＮＣ）经过醛基修饰得到 ＣＮＣ⁃ＣＨＯ 以及将

羧甲基纤维素（ＣＭＣ）经过酰肼基修饰得到 ＣＭＣ⁃
ＮＨＮＨ２；所得的 ＣＮＣ⁃ＣＨＯ 和 ＣＭＣ⁃ＮＨＮＨ２ 交联反

应负载 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 材料制备得到 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤

维素复合气凝胶。 该 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复合气

凝胶应用于固相萃取，解决了直接使用 ＭＯＦｓ 粉末

时难于收集的问题。 同时，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复

合气凝胶的分离不需要借助辅助工具。 该方法线性

范围宽，重复性和回收率好，已成功应用于实际

样品。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｘ 射线粉末衍射仪（ＸＲＤ， Ｄ８ ａｄｖａｎｃｅ， Ｂｒｕｋｅｒ，
德国）；红外光谱仪（ＦＴ⁃ＩＲ， Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｉｓ １０， Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ，美国）；扫描电子显微镜（ＳＥＭ， ＳＵＰＰＲＡ ５５
Ｓａｐｐｈｉｒｅ， Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ ＡＧ，德国）；比表面分析仪

（ＢＥＴ， ＡＳＡＰ２４６０， Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ，美国）。
　 　 西地那非（纯度 ９９％）购于上海提坦科技有限

公司。 ＣＮＣ 购于上海闪思科技有限公司。 ＣＭＣ
（Ｍｒ ２５０ ０００）、甲醇、乙醇、丙酮、醋酸、高碘酸钠

（ＮａＩＯ４）、己二肼（ＡＤＨ）、羟基琥珀酰亚胺（ＮＨＳ）、
１⁃（３⁃二 甲 氨 基 丙 基 ） ⁃３⁃乙 基 碳 二 亚 胺 盐 酸 盐

（ＥＤＣ）、２⁃氨基对苯二甲酸、乙腈 （纯度 ＞ ９９％）、
Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、二甲亚砜（ＤＭＳＯ）、乙
二醇购于上海阿拉丁生化科技有限公司。 四氯化锆

（ＺｒＣｌ４，纯度 ９９％）由上海麦克林生化有限公司提

供。 透析袋（截留分子量 １２ ０００ ～ １４ ０００ Ｄａ）购于

梦怡美生物科技有限公司。 去离子水是从 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ
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　 第 ６ 期 陈智帆，等：ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶用于保健品中西地那非的固相萃取

纯水系统中获得，并用于制备所有储备和工作溶液。
１．２　 实验方法

１．２．１　 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 的合成

　 　 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 的制备是在前人报道［２１］ 的基础上

进行的：将 ＺｒＣｌ４ （ ０ １６ ｇ） 和 ２⁃氨基对苯二甲酸

（０ １２４ ｇ）溶解于 ＤＭＦ （４０ ｍＬ）中，密封后在 １２０
℃下反应 ２４ ｈ，所得固体离心 （ ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ， １０
ｍｉｎ）处理，用 ＤＭＦ 和乙醇各洗涤 ３ 次。 最后产物

在 ８０ ℃下真空干燥 １２ ｈ 得到粉末材料。
１．２．２　 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶的制备

　 　 用 ＣＭＣ⁃ＮＨＮＨ２ 和 ＣＮＣ⁃ＣＨＯ 化学交联纤维

素气凝胶［２０］。
　 　 制备 ＣＭＣ⁃ＮＨＮＨ２ 的步骤如下：１ ０ ｇ ＣＭＣ 和

３ ０ ｇ ＡＤＨ 溶解在 ５０ ｍＬ 水中，依次加入 ２ ５ ｍＬ
１７ ５ ｍｇ ／ ｍＬ ＮＨＳ（溶解于 ＤＭＳＯ⁃Ｈ２Ｏ（１ ∶１， ｖ ／ ｖ））
和 ０ ６ ｍＬ ０ ３ ｇ ／ ｍＬ ＥＤＣ （溶解于 ＤＭＳＯ⁃Ｈ２Ｏ
（１ ∶１， ｖ ／ ｖ））。 用 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ 至

６ ８。 将溶液透析，每隔 ４ ｈ 换水，所用水体积为透

析液体积的 １００ 倍。 减压蒸发后，所得黏稠液用水

配制成质量分数为 １％ 的 ＣＭＣ⁃ＮＨＮＨ２ 溶液，并于 ４
℃保存。

图 １　 固相萃取过程
Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

　 　 制备 ＣＮＣ⁃ＣＨＯ 的方法为：先将 １ ０ ｇ ＣＮＣ 溶

解在 ５０ ｍＬ 水中，然后加入 ０ ６ ｇ ＮａＩＯ４，搅拌 ２ ｈ
后，迅速加入 ０ ３ ｍＬ 乙二醇使反应停止。 将溶液

透析，每隔 ４ ｈ 换水，所用水体积为透析液体积的

１００ 倍。 最后将 ＣＮＣ⁃ＣＨＯ 溶液减压蒸发后用水调

至质量分数为 １％ 的溶液，并于 ４ ℃保存。
　 　 将 １００ ｍｇ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 加入 ５ ｇ ＣＮＣ⁃ＣＨＯ 溶

液（质量分数 １％）中。 超声 ５ ｍｉｎ 后，加入 ５ ｇ 上述

ＣＭＣ⁃ＮＨＮＨ２ 溶液 （质量分数 １％），并摇晃混匀。
将上述黏稠混合溶液 ２ ｇ 加入离心管中，冷藏 ６ ｈ，
然后冷冻干燥 ２４ ｈ，得到成块海绵状 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠
纤维素复合气凝胶。
１．２．３　 标准溶液的配制

　 　 用乙腈制备 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ 西地那非标准储备

溶液，于 ４ ℃保存。 移取一定量的 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ 标

准储备溶液于容量瓶中，用去离子水逐级稀释后得

到 １、５、１０、２５、５０、１００、２００、５００、１ ０００、２ ０００、５ ０００
ｎｇ ／ ｍＬ 西地那非标准溶液。
１．２．４　 固相萃取过程

　 　 固相萃取过程如图 １ 所示，将 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤

维素复合气凝胶加入含有 ２５ ｍＬ ２００ ｎｇ ／ ｍＬ 西地

那非溶液（ｐＨ＝ ９ ０）的锥形瓶中进行固相萃取。 萃

取时以 １２０ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速振荡 ６０ ｍｉｎ。 提取后，用
３ ｍＬ 乙腈洗脱气凝胶 ２ 次，每次洗脱时间为 ４０
ｍｉｎ。 收集洗脱液，用氮气吹干，再用 １００ μＬ 乙腈

重新溶解。 样品经 ０ ２２ μｍ 过滤器过滤后，在

ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 系统进样检测。
１．２．５　 样品处理方法

　 　 保健品是从网上平台购买的胶囊。 胶囊中的粉

末样品按以下步骤进行处理［２２］：充分研磨粉末，并
储存在一个深色瓶子里。 将 １ ｇ 样品加入 ５０ ｍＬ 离

心管中，然后加入甲醇 ５０ ｍＬ，超声 ３０ ｍｉｎ，离心得

到上清液，经 ０ ２２ μｍ 滤膜过滤。 最后收集溶液，
用甲醇定容至 １００ ｍＬ。
１．２．６　 色谱条件

　 　 分析柱为安捷伦 Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 色

谱柱（１５０ ｍｍ×４ ６ ｍｍ， ５ μｍ）；柱温为 ３０ ℃；流
动相 Ａ 为含 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 三乙胺的磷酸盐水溶液（ｐＨ
＝ ６ ５０） ⁃乙腈（３０ ∶７０， ｖ ／ ｖ）；等度洗脱；流速为 １ ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样体积为 ２０ μＬ；检测波长为 ２９２ ｎｍ。

２　 结果与讨论

２．１　 材料的表征

　 　 通过 ＸＲＤ 表征 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２、气凝胶和 ＵｉＯ⁃６６⁃
ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶 ３ 种材料的晶体结构（见
图 ２）。 由结果可知，制备的 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 的衍射峰

与文献［２１］给予的模拟数据峰位置基本一致；气凝胶

为非晶态聚合物，其衍射峰的位置约为 ２５°［２３］；
ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶的 ＸＲＤ 谱图中，
同时存在纤维素气凝胶（弱峰）和 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 的衍

射峰，表明 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 成功负载于纤维素气凝
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图 ２　 材料的 ＸＲＤ 谱图
Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

胶内。
　 　 通过 ＳＥＭ 表征材料的形貌。 从图 ３ａ 可看出，
ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 为八面体，这与之前文献报道的结果一

致［２１］。 从图 ３ｂ 可以清楚地看到，未负载 ＵｉＯ⁃６６⁃
ＮＨ２ 的纤维素气凝胶的孔壁光滑，孔隙较小。 从图

３ｃ 可以看出，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶的孔

壁粗糙，孔壁上附着有 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 颗粒，其孔隙排

布规整，有整齐的孔道结构。 这一现象表明，在纤维

素气凝胶中负载 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 有利于形成均匀的多

孔结构。

图 ３　 （ａ） ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２、（ｂ）纤维素气凝胶和（ｃ）ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠纤维素复合气凝胶的扫描电镜图

Ｆｉｇ． ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２， （ｂ） ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｅｒｏｇｅｌ ａｎｄ （ｃ） ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｈｙｂｒｉｄ ａｅｒｏｇｅｌ

　 　 通过氮气吸附和脱附实验研究材料的比表面积

和孔径尺寸。 由图 ４ａ 的结果可知，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 的

ＢＥＴ 比表面积较大（６６７ ８６ ｍ２ ／ ｇ），纤维素气凝胶

的 ＢＥＴ 比表面积为 １４８ １２ ｍ２ ／ ｇ，当负载了 ＵｉＯ⁃
６６⁃ＮＨ２ 形成复合气凝胶之后，其 ＢＥＴ 表面积增加

到 ３９６ ６７ ｍ２ ／ ｇ，较大的比表面积更有利于目标物

在材料表面的吸附，从而提高吸附效果。 如图 ４ｂ 孔

径分布曲线显示，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２、纤维素气凝胶和纤

维素复合气凝胶的最可几孔径分别为 ０ ６８、３ １８ 和

３ １８ ｎｍ。

图 ４　 （ａ）Ｎ２ 吸附⁃解吸等温线和（ｂ）孔径分布图

Ｆｉｇ． ４　 （ａ） Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ
ａｎｄ （ｂ） ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

　 　 通过红外光谱表征材料合成过程中的官能团性

质（见图 ５）。 改性后的 ＣＭＣ⁃ＮＨＮＨ２ 在 １ ６７５ ｃｍ－１

有出峰，说明 ＣＭＣ 与 ＡＤＨ 反应生成酰胺基团。 改

性后的 ＣＮＣ⁃ＣＨＯ 在 １ ７２３ ｃｍ－１处出现了一个峰，
这是醛基 Ｃ＝Ｏ 伸缩振动的特征吸收峰，说明 ＣＮＣ
的醛基改性是成功的。 与 ＣＮＣ⁃ＣＨＯ 和 ＣＭＣ⁃
ＮＨＮＨ２ 相比，纤维素气凝胶和纤维素复合气凝胶在

１ ０６５、１ ６３７、２ ９７６ ｃｍ－１处具有相似的特征吸收峰，
其中 ＣＮＣ⁃ＣＨＯ 在 １ ７２３ ｃｍ－１处的吸收峰消失，表
明 ＣＮＣ⁃ＣＨＯ 与 ＣＭＣ⁃ＮＨＮＨ２ 成功交联后，醛基被

消耗。 而在 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶的红
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　 第 ６ 期 陈智帆，等：ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶用于保健品中西地那非的固相萃取

图 ５　 材料的红外光谱图
Ｆｉｇ． ５　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

　 ａ． ＣＭＣ （ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ）； ｂ． ＣＭＣ⁃ＮＨＮＨ２ （ ａｃｙｌ
ｈｙｄｒａｚｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ）； ｃ． ＣＮＣ （ ｃｅｌｌｕ⁃
ｌｏｓｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ ）； ｄ． ＣＮＣ⁃ＣＨＯ （ ａｌｄｅｈｙｄｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｅｌｌｕ⁃
ｌｏｓｅ）； ｅ． ａｅｒｏｇｅｌ； ｆ． ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ ａｅｒｏｇｅｌ； ｇ． ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ．

外谱图中，在 １ ５００ ｃｍ－１ 处的峰值出现了对应于

ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 的苯环骨架振动，说明纤维素气凝胶成

功负载了 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 材料。
２．２　 复合气凝胶中 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 掺杂量的优化

　 　 在复合气凝胶的制备过程中，以 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２

材料的质量占纤维素复合气凝胶的总质量比例表示

其负载率，分别制备了 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 材料的负载率

为 ２０％、３０％、４０％ 和 ５０％ 的 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复

合气凝胶。 如果 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 材料的负载率大于

５０％ 时，在制备过程中混合分散液出现固体沉降。
将不同 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 材料负载率的复合气凝胶用于

对西地那非的固相萃取，随着 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 材料负

载率的提高，其富集效果越好。 因此在后续的萃取

应用中，选取 ５０％ 负载率的复合气凝胶。
２．３　 固相萃取条件的优化

　 　 为了更好地富集分析物，对溶液的 ｐＨ、萃取时

间、洗脱剂种类、洗脱时间、洗脱体积、离子强度等必

要参数进行优化。
　 　 溶液的 ｐＨ 值会影响目标物的带电性质，从而

影响吸附效果。 在萃取时间为 ６０ ｍｉｎ、洗脱液为乙

腈、洗脱液体积为 ３ ｍＬ、洗脱时间为 ３０ ｍｉｎ 的条件

下，在 ４ ０～１０ ０ 范围内考察溶液 ｐＨ 对萃取效果的

影响。 如图 ６ａ 所示，在 ｐＨ ４ ０ ～ ９ ０ 范围内，西地

那非的峰面积随着 ｐＨ 的增加而增大，在 ｐＨ ９ ０ 时

达到最大值。 这是因为－ＮＨ２ 带正电荷，当溶液 ｐＨ
大于西地那非的 ｐＫａ１（６ ０５） ［２４］ 时，西地那非分子

会失去氢离子，倾向于带负电荷。 此时，ＵｉＯ⁃６６⁃
ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶与西地那非分子之间的静

电相互作用增强。 因此选择最佳溶液 ｐＨ 值为 ９ ０。
　 　 萃取是一个吸附过程，达到吸附平衡需要一定

的时间，因此对萃取时间进行了优化。 在前一步实

验条件的基础上（ｐＨ 为 ９ ０，洗脱液为乙腈、洗脱液

体积为 ３ ｍＬ、洗脱时间为 ３０ ｍｉｎ），考察萃取时间

对萃取效果的影响。 从图 ６ｂ 可以看出，西地那非的

峰面积随着萃取时间的增加而增大，在 ６０ ｍｉｎ 时达

到平衡，因此在 ６０ ｍｉｎ 时进行下一步的萃取。
　 　 洗脱液的种类、洗脱时间和洗脱液的体积是保

证目标分子从复合气凝胶中充分解吸的关键参数，
因此必须对这些参数进行优化，以获得更高的富集

效率，减少洗脱液的消耗和节省洗脱时间。 在 ｐＨ
为 ９ ０、萃取时间为 ６０ ｍｉｎ、洗脱液体积为 ３ ｍＬ、洗
脱时间为 ３０ ｍｉｎ 条件下，考察不同溶剂对西地那非

解吸效果的影响。 从图 ６ｃ 可以看出，在各种洗脱剂

中，乙腈的洗脱效果最好，所以我们选择乙腈作为洗

脱剂。 在 ｐＨ 为 ９ ０、萃取时间为 ６０ ｍｉｎ、洗脱液为

乙腈、洗脱液体积为 ３ ｍＬ 的条件下，考察洗脱时间

对萃取效果的影响。 图 ６ｄ 显示西地那非的峰面积

随着洗脱时间的增加而增大，在 ４０ ｍｉｎ 时达到平

衡，所以洗脱时间选为 ４０ ｍｉｎ。 在 ｐＨ 为 ９ ０、萃取

时间为 ６０ ｍｉｎ、洗脱液为乙腈、洗脱时间为 ４０ ｍｉｎ
的条件下，考察洗脱液体积对萃取效果的影响。 实

验考察了 ３、４、５、６ ｍＬ 乙腈洗脱 １ 次以及用 ２ 份

２ ５、３ ０、３ ５、４ ０ ｍＬ 乙腈依次洗脱 ２ 次（每次时间

为 ４０ ｍｉｎ）的萃取效果。 如图 ６ｅ 表明，当用 ３ ｍＬ
洗脱液洗涤 ２ 次（即 ３×２ ｍＬ）时，可以获得最好的

效果，进一步增加洗脱液体积，峰面积变化不明显，
因此选择洗脱液体积为 ３×２ ｍＬ。
　 　 为了考察离子强度对富集效果的影响，在 ｐＨ
为 ９ ０、萃取时间为 ６０ ｍｉｎ、洗脱液为乙腈、洗脱液

体积为 ３×２ ｍＬ、洗脱时间为 ４０ ｍｉｎ 的条件基础上，
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实验考察了每 １００ ｍＬ 样品溶液中 ＮａＣｌ 添加量分

别为 ０、０ ５、１ ０、２ ０、４ ０、８ ０ ｇ 时的萃取效果。 从

图 ６ｆ 的结果可以看出，添加盐离子后，富集效果降

低。 可能是因为加盐会使无机盐的水合离子对西地

那非分子产生吸附作用，从而影响了 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠
纤维素复合气凝胶对西地那非分子的吸附效果。 所

以最终的实验中选择不添加 ＮａＣｌ。

图 ６　 （ａ）溶液 ｐＨ、（ｂ）萃取时间、（ｃ）洗脱液种类、（ｄ）洗脱时间、（ｅ）洗脱液体积和
（ｆ）离子强度对西地那非（２００ ｎｇ ／ ｍＬ）峰面积的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ｐＨ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， （ｂ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， （ｃ） ｔｙｐｅ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔｓ， （ｄ） ｅｌｕｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， （ｅ） ｖｏｌｕｍｅ
ｏｆ ｅｌｕｅｎｔｓ， ａｎｄ （ｆ） ｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （２００ ｎｇ ／ ｍＬ） （ｎ＝３）

２．４　 分析性能研究

　 　 根据上述实验结果，采用 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素

复合气凝胶作为吸附剂，在最优条件下对不同浓度

的西地那非进行固相萃取。 在 １０ ～ ２ ０００ ｎｇ ／ ｍＬ 范

围内，萃取后的西地那非的色谱峰面积（Ａ）与西地

那非的质量浓度（Ｃ， ｎｇ ／ ｍＬ）成正比，其线性方程

为 Ａ＝ １ ３５Ｃ＋８７ ４２，相关系数（Ｒ２）为 ０ ９９４ ９，以
信噪比 （ Ｓ ／ Ｎ） ＝ ３ 确定方法的检出限为 ２ ８５
ｎｇ ／ ｍＬ，富集因子为 ５９ １７（富集因子 ＝ （萃取后的

线性方程的斜率×１ ０００） ／直接检测的线性方程的斜

率）。 将该方法与已有报道的西地那非的富集方法

进行比较（见表 １），该方法具有更宽的线性范围，说
明该方法具有一定的优越性。
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表 １　 本研究方法与其他已报道方法的比较
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｐｒｅ⁃ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／

（ｎｇ ／ ｍＬ）

ＬＯＤ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ Ｒｅｆ．

Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｆｅ３Ｏ４＠ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ＤＡＤ ５－２５０ ９．４９ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅ ［１０］
Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ＱＴＯＦ ０．５－２５ ０．１４ ｕｒｉｎｅ ａｎｄ ｐｌａｓｍａ ［１１］
Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｆｅ３Ｏ４＠ ｎａｎｏ ｄｉａｍｏｎｄ＠ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ＤＡＤ ５－２５０ ２．２ ｈｅｒｂａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ［２５］
Ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ／ ｈｅｘａｎｅ ＵＶ １０－１５００ ５．０ ｒａｔ ｐｌａｓｍａ ［２６］
Ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｐｈｅｎｙｌ ｓｏｒｂｅｎｔ ＵＶ ０．２－２０．０ ０．０６６ ｕｒｉｎｅ ［２７］
Ｓｏｌｉｄ⁃ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｅｒｏｇｅｌ ＤＡＤ １０－２０００ ２．８５ ｈｅａｌｔｈ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

表 ２　 保健品中西地那非的测定结果
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ ｉｎ ｈｅａｌｔｈ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａｄｄｅｄ ／
（μｇ ／ ｇ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ ｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ
（ｎ＝ ３） ／ ％

Ｈｅａｌｔｈ ｐｒｏｄｕｃｔ １ ０ － － －
５ ３．９９ ７９．８６ ５．３０

５０ ４２．４６ ８４．９２ １．８０
Ｈｅａｌｔｈ ｐｒｏｄｕｃｔ ２ ０ － － －

５ ３．７６ ７５．１３ ４．６６
５０ ４２．５９ ８５．１８ ３．７９

Ｈｅａｌｔｈ ｐｒｏｄｕｃｔ ３ ０ － － －
５ ３．８１ ７６．２ ３．２９

５０ ４３．６０ ８７．２０ ２．８４
Ｈｅａｌｔｈ ｐｒｏｄｕｃｔ ４ ０ ３．０１ － ３．１８

５ ７．０６ ８０．６ ５．１６
５０ ４７．５６ ８９．１２ ３．００

Ｈｅａｌｔｈ ｐｒｏｄｕｃｔ ５ ０ － － －
５ ３．７５ ７４．９３ ４．９６

５０ ４３．６７ ８７．３４ ２．９８
－： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．５　 吸附剂的再现性和再生使用性能

　 　 在相同条件下，平行制备 ５ 个批次的复合气凝

胶，用于西地那非的固相萃取，所得结果的相对标准

偏差（ＲＳＤ， ｎ＝ ３）为 １ ７１％，表明所制备的复合气

凝胶具有良好的批次重复性。 将同一个使用过的复

合气凝胶经过溶剂洗脱后再次冻干，再将其用于西

地那非的固相萃取，经过 ５ 次的重复萃取后，所得回

收率为第一次结果的 ８５ ２３％，说明制备的 ＵｉＯ⁃６６⁃
ＮＨ２＠纤维素复合气凝胶具有良好的再生使用性能。
２．６　 实际样品检测

　 　 在网上购买了 ５ 种保健品作为实际样品，通过

对实际样品的分析，验证方法的可行性，所得结果如

图 ７ 和表 ２ 所示。 从结果可知，在 ４ 号样品的保健

品中检测出西地那非的含量为 ３ ０１ μｇ ／ ｇ （平均

值），其他保健品中均未有西地那非检出。 对实际

样品进行加标回收检测，加标水平分别为 ５ μｇ ／ ｇ 和

５０ μｇ ／ ｇ，所得的加标回收率为 ７４ ９３％ ～ ８９ １２％，
ＲＳＤ 为 ２ ８％ ～ ５ ３％，这些结果证明了该分析方法

具有良好的重复性和回收率，具有作为日常应用中

西地那非检测的潜力。

图 ７　 西地那非（２００ ｎｇ ／ ｍＬ）标准溶液在萃取（ａ）前、
（ｂ）后，以及（ｃ）阳性保健品的色谱图

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｌｄｅｎａｆｉｌ （２００ ｎｇ ／ ｍＬ）
ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （ａ） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ （ｂ） ａｆｔｅｒ ｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｉｏｎ， ａｎｄ （ｃ） ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｈｅａｌｔｈ ｐｒｏｄｕｃｔ

　

３　 结论

　 　 本实验建立了一种基于 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素

复合气凝胶作为固相萃取吸附剂的固相萃取方法。
合成的 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶具有均匀

的多孔结构和较高的比表面积。 该固相萃取方法与

高效液相色谱联用检测西地那非，具有线性范围宽、
检出限低、富集因子高的优点。 该技术成功应用于

保健品中西地那非的测定，回收率较好，证明 ＵｉＯ⁃
６６⁃ＮＨ２＠ 纤维素复合气凝胶在西地那非食品样品

的预处理应用中具有良好的潜力。
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