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基于室温溶液悬浮法共价有机骨架的制备及其对茶叶中
拟除虫菊酯固相微萃取的应用
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摘要：拟除虫菊酯（ＰＹｓ）类农药被广泛用于茶园病虫害的防治。 随着国内外对进出口茶叶中农药残留限量的要求

日益严格，我国迫切地需要开发能应用于检测茶叶中痕量 ＰＹｓ 的方法。 研究通过简单、温和的溶液悬浮法（ＳＳＡ），
在室温下制备了共价有机骨架（ＣＯＦ）材料 ＴｐＢＤ，该材料具有优异的热 ／化学稳定性、较高的孔隙度和比表面积。
通过简单物理黏附的方法，将 ＴｐＢＤ 制备成固相微萃取（ＳＰＭＥ）纤维。 将准备好的纤维应用于固相微萃取技术并

与气相色谱⁃串联质谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）联用，建立用于检测 ＰＹｓ 的高灵敏分析方法。 该方法对氟氯氰菊酯、氯氰菊

酯、氟氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯的富集倍数为 ７０２ ～ ２ ６８７，并表现出低的检出限（０ １ ～ ０ ５ ｎｇ ／ Ｌ）、宽的线性范

围（０ ２～８００ ｎｇ ／ Ｌ）、良好的线性关系（相关系数≥０ ９９９ １）、可接受的重复性（ＲＳＤ≤１１ ０％， ｎ ＝ ３）。 将所建立的

方法用于实际绿茶和乌龙茶样品中 ＰＹｓ 残留量的检测，并成功地从实际茶样中检测出 ５ 种痕量 ＰＹｓ，并且具有满

意的回收率（８０ ２％ ～１０９ ５％）。 实验结果表明，所建立的分析方法适用于茶叶中 ＰＹｓ 农药残留量的分析和检测。
此外，通过 ＳＳＡ 成功地制备了 ＴｐＢＤ 材料，证实了该方法具有较好的普适性，具有简便合成其他 ＣＯＦｓ 材料的

潜力。
关键词：气相色谱⁃串联质谱；固相微萃取；共价有机骨架材料；拟除虫菊酯；茶叶
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ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＭＥ）； ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ （ＣＯＦｓ）； ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ （ＰＹｓ）； ｔｅａ

　 　 我国茶叶生产体量位居世界第一，但在国际市

场上缺乏竞争优势，其中一个主要原因是在茶树的

种植栽培过程中化学农药，特别是拟除虫菊酯

（ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ， ＰＹｓ）类农药的滥用［１］。 ＰＹｓ 会在人

体内累积，扰乱生物的神经系统和内分泌系统［２］，
因此，欧盟、美国、日本等组织和国家对进口茶叶制

定了越来越严苛的农药检测标准，这对中国茶叶的

出口贸易考验极大［３］。 因此，建立茶叶中 ＰＹｓ 检测

的新方法对促进我国茶业发展极其重要［４，５］。
　 　 固相微萃取技术（ＳＰＭＥ）作为一种绿色的样品

前处理技术已被用于对 ＰＹｓ 的预富集［６］。 其中，涂
层材料是 ＳＰＭＥ 方法的关键因素，直接影响建立方

法的选择性、灵敏度和重现性。 当前，各种纳米材料

例如金属氧化物［７］、碳氮化合物［８］、金属有机骨架

材料（ＭＯＦ） ［９］等已经被探索作为新型 ＳＰＭＥ 涂层。
近年来，共价有机骨架（ＣＯＦｓ）材料因具有高比表

面积、良好的热 ／化学稳定性、易于合成后修饰等优

点，而成为优异的吸附剂［１０，１１］。 ＰＹｓ 是一类分子直

径在 １ ６ ｎｍ 左右的疏水性芳香族化合物［１２］，而 β⁃
酮烯胺 ＣＯＦ（ＴｐＢＤ）具有芳香环和疏水性的大型二

维网状拓扑结构［１３，１４］。 考虑到 ＰＹｓ 和 ＣＯＦｓ 之间

存在 π⁃π 相互作用和疏水效应，ＴｐＢＤ 可能对 ＰＹｓ
具有很好的吸附效果［１５］。 然而，ＴｐＢＤ 的制备常依

赖复杂苛刻的反应条件，例如高温、高压以及冷冻脱

气等［１６－１８］。 苛 刻 的 合 成 条 件 限 制 了 ＴｐＢＤ 在

ＳＰＭＥ 上的应用。 因此，如何发展简便的方法合成

ＴｐＢＤ，并应用在 ＳＰＭＥ 方法上引起分析领域的

重视。
　 　 本实验提出通过室温溶液悬浮法（ＳＳＡ）合成具

有良好结晶度、高孔隙度和优异稳定性的 ＴｐＢＤ。
在室温条件下，反应溶液悬浮静置 ３ ｄ 合成 ＴｐＢＤ。
将 ＴｐＢＤ 制成 ＳＰＭＥ 涂层纤维，与气相色谱⁃串联质

谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）联用，经过实验条件的优化，建立

了一种适用于茶树种植栽培过程中常用的 ５ 种 ＰＹｓ
的检测方法，并考察了该方法的检出限、回收率和重

复性等。 最后，将所建立的分析方法用于乌龙茶和

绿茶实际样品中 ＰＹｓ 的检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＴＲＡＣＥ １３００ ／ ＴＳＱ ８０００ Ｅｖｏ 气相色谱⁃串联质

谱联用仪、ＥｓｃａＬａｂ ２５０Ｘｉ Ｘ⁃射线光电子能谱仪、
Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）； Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ 透射电子

显微镜（美国 ＦＥＩ 公司）； ＪＳＭ⁃６３００Ｆ 扫描电子显微

镜（日本 ＪＥＯＬ 公司）； ＡＳＡＰ２０２０ 物理吸附仪（上
海 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司）； ＤＩＬ４０２Ｃ 热重分析仪（德
国 Ｎｅｔｚｓｃｈ 公司）； Ｘ′ Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤ Ｘ 射线粉末衍

射仪（荷兰 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ 公司）。
　 　 １，４⁃二氧六环（ｄｉｏｘａｎｅ，纯度 ９９ ５％）、乙酸（纯
度 ９９ ８％） 以及标准品溴氰菊酯 （ ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ，
ＤＥＬ）、氯氰菊酯（ ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ， ＣＹＰ）、氟氰菊酯

（ ｆｌｕｃｙｔｈｒｉｎａｔｅ， ＦＬＵ ）、 氰 戊 菊 酯 （ ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ，
ＦＥＮ） 和 氟 氯 氰 菊 酯 （ ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ， ＣＹＦ ） （ １００
μｇ ／ ｍＬ）均购自中国 Ａｌａｄｄｉｎ 试剂有限公司；三醛基

间苯三酚（Ｔｐ，纯度 ９８％）和联苯胺（ＢＤ，纯度 ９８％）
购自吉林中科研伸科技有限公司；乙腈（ＡＣＮ，纯度

９９ ５％）、甲醇 （ ＭｅＯＨ， 纯度 ９９ ５％）、 四 氢 呋 喃
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（ＴＨＦ， 纯 度 ９９ ５％）、 二 氯 甲 烷 （ ＤＣＭ， 纯 度

９９ ５％）、丙酮（ＣＰ，纯度 ９９ ５％）和乙醇（ＥｔＯＨ，纯
度 ９９ ５％）购自中国国药试剂有限公司；不锈钢纤

维（ＳＳＦ）购自当地的超市。 实验用水均为 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ
净水器所制得的超纯水（１８ ２ ＭΩ·ｃｍ）。
　 　 用丙酮对拟除虫菊酯类农药标准品进行逐级稀

释，配制成一系列不同浓度的标准工作溶液，供后续

实验使用。

图 １　 （ａ）室温溶液悬浮法合成 ＴｐＢＤ 和（ｂ）制备 ＴｐＢＤ⁃ＳＰＭＥ 纤维的示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ （ａ） ｔｈｅ ＴｐＢＤ ｖｉａ ｒｏｏｍ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈ （ＳＳＡ） ａｎｄ （ｂ） ｔｈｅ ＴｐＢＤ⁃ＳＰＭＥ ｆｉｂｅｒｓ
　 ＴｐＢＤ： β⁃ｋｅｔｏｅｎａｍｉｎｅ⁃ｌｉｎｋｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （ＣＯＦ）； Ｔｐ： ２，４，６⁃ｔｒｉｆｏｒｍｙｌｐｈｌｏｒｏｇｌｕｃｉｎｏｌ； ＢＤ： ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ； ＲＴ： ｒｏｏｍ ｔｅｍ⁃
ｐｅｒａｔｕｒｅ； ＨＦ： ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ．

１．２　 分析条件

　 　 色谱柱：ＴＧ⁃５ＭＳ 石英毛细管柱 （ ３０ ｍ × ０ ２
ｍｍ×０ ２５ μｍ）；进样口温度：２８０ ℃；载气：高纯 Ｈｅ
（纯度＞９９ ９９９％）；流速：１ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；不分流进样；
升温程序：７０ ℃保持 １ ｍｉｎ，以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升

至 ２５０ ℃，保持 １９ ｍｉｎ。
　 　 离子源：ＥＩ 源；电离能量：７０ ｅＶ；接口温度：３００
℃；四极杆温度：１５０ ℃；离子源温度：２３０ ℃；采用赛

默飞 ＴＳＱ ８０００ Ｅｖｏ 三重四极杆质谱仪特有的定时⁃
选择反应检测扫描（Ｔｉｍｅｄ⁃ＳＲＭ）模式，对实验数据

进行采集。 ５ 种 ＰＹｓ 的其他质谱参数见表 １。

表 １　 ５ 种拟除虫菊酯类农药的保留时间、定性离子和定量离子
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ， ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ

ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ （ＰＹｓ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ （ＣＹＦ） １７．４９ ２０６， １９９， ２２６ ２０６
Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ （ＣＹＰ） １７．８１ １８１， １５２， １８０ １８１
Ｆｌｕｃｙｔｈｒｉｎａｔｅ （ＦＬＵ） １９．３５ １９９， １５７， ４５１ １９９
Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ （ＦＥＮ） ２１．４５ ２２５， １６７， ４１９ ２２５
Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ （ＤＥＬ） ２５．４５ ２５３， １７２， １８１ ２５３

１．３　 ＴｐＢＤ 材料及其涂层纤维的制备

　 　 将已经报道［１９］ 的室温溶液悬浮合成亚胺类

ＣＯＦ（ＣＯＦ⁃ＬＺＵ１） 的方法进行改进后用于合成

ＴｐＢＤ（见图 １ａ）。 将 ４２ ０ ｍｇ Ｔｐ、５６ ０ ｍｇ ＢＤ 和

２ ０ ｍＬ 的 １，４⁃二氧六环加入 １０ ｍＬ 离心管中，超声

至单体完全溶解。 取 ３５０ μＬ ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸水溶液

加入混合物中，超声混匀后密封离心管，静置于室温

下 ３ ｄ，然后离心 ５ ｍｉｎ （５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ）收集沉淀物，
并分别用 ＴＨＦ、ＤＣＭ 和 ＣＰ 清洗至溶液呈无色，最
后在真空条件下 ６０ ℃干燥 ２４ ｈ。
　 　 不锈钢丝（２０ ｃｍ×０ ２２ ｍｍ）前端 ３ ｃｍ 部分浸

·１５３·
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入氢氟酸（ＨＦ）中刻蚀 ３０ ｍｉｎ，用去离子水超声清

洗。 刻蚀部分涂抹一层环氧树脂胶后垂直插入充满

ＴｐＢＤ 粉末的离心管中旋转几圈。 该过程重复 ３
次，获得所需厚度的纤维涂层（约 ９ μｍ），最后将涂

层纤维在烤箱中 １２０ ℃加热 ３０ ｍｉｎ。 ＴｐＢＤ⁃ＳＰＭＥ
涂层纤维制备的过程见图 １ｂ。
１．４　 样品前处理

　 　 茶样取自福建农林大学，处理方法参照国家食品

安全标准（ＧＢ／ Ｔ ２３２０４⁃２００８ ４ ５），并略有改进。 ５ ０
ｇ 已粉碎茶样中加入 １５ ０ ｍＬ 乙腈，超声 ３０ ｍｉｎ 后，
离心 ５ ｍｉｎ （５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ），取上清液。 残渣再经

２０ ０ ｍＬ 乙腈提取一次，合并两次提取液，旋转干燥

后溶于 ２ ０ ｍＬ 丙酮，储存于 ４ ℃冰箱，备用。

图 ２　 不同反应时间下 ＴｐＢＤ 的（ａ）ＰＸＲＤ 和（ｂ）ＦＴ⁃ＩＲ 谱图
Ｆｉｇ． ２　 （ａ） Ｐｏｗｄｅｒ Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＰＸＲＤ） ｐａｔｔｅｒｎｓ ａｎｄ （ｂ） Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ⁃ｉｎｆｒａｒｅｄ （ＦＴ⁃ＩＲ） ｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆ ＴｐＢＤ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

１．５　 固相微萃取

　 　 ＳＰＭＥ 萃取过程采用浸入式。 取 ２０ ０ μＬ 实际

样品溶液，用水稀释成 ２０ ０ ｍＬ 待测液，并置于 ２５
ｍＬ 血清瓶中，将 ＴｐＢＤ 纤维插入血清瓶中，在 ７５
℃具有磁力搅拌器的恒温水浴锅中萃取 ３０ ｍｉｎ。
萃取结束后，纤维插入 ＧＣ 进样口，在 ２８０ ℃下解吸

８ ｍｉｎ。 ＳＰＭＥ 纤维在两次萃取间隙，在 ２９０ ℃下老

化 ３０ ｍｉｎ，以排除残留物质。

２　 结果与讨论

２．１　 ＳＳＡ 制备 ＴｐＢＤ
　 　 通过考察不同反应时间下 ＴｐＢＤ 粉末 Ｘ 射线

衍射（ＰＸＲＤ）和傅里叶变换红外（ＦＴ⁃ＩＲ）图谱，验
证室温 ＳＳＡ 是否能够合成良好结晶度的 ＴｐＢＤ。 如

图 ２ａ 所示，ＴｐＢＤ 的结晶度随着反应时间的延长而

增强，反应 ７２ ｈ 时拥有良好的结晶度，这在 ３ ３°和
２７ ４°出现对应（１００）和（００１）面的特征峰得到证

明，并且与前人报道［１６－１８］的相一致。 从 ＦＴ⁃ＩＲ 图谱

中可以看出，从反应 ３０ ｍｉｎ 起 Ｃ ＝Ｃ （１ ５９６ ｃｍ－１）
和 Ｃ－Ｎ （１ ２８９ ｃｍ－１）拉伸带已经出现，证实了配体

发生反应，形成了 β⁃酮烯胺结构（见图 ２ｂ）。 上述结

果表明室温 ＳＳＡ ３ ｄ 就能合成 ＴｐＢＤ。
２．２　 ＴｐＢＤ 及其纤维的表征

　 　 为了考察 ＴｐＢＤ 的化学稳定性，对浸泡在水、有
机溶剂和酸碱溶液中 ２４ ｈ 后的 ＴｐＢＤ 进行 ＰＸＲＤ
（见图 ３ａ） 和 ＦＴ⁃ＩＲ （见图 ３ｂ） 测试。 结果表明，
ＴｐＢＤ 在多种溶液中均能保持良好的晶型和化学结

构。 此外， ＴｐＢＤ 的热稳定性高达 ３５０ ℃ （见图

３ｃ）。 经氮气吸附⁃脱附实验对 ＴｐＢＤ 的比表面积和

孔隙率进行表征，ＴｐＢＤ 的比表面积为 ２３０ ｍ２ ／ ｇ，孔
径尺寸为 １ ６４ ｎｍ（见图 ３ｄ）。 较高的比表面、均一

的孔道以及优异的热 ／化学稳定性使 ＴｐＢＤ 具备成

为纤维涂层的条件。
　 　 通过涂层纤维的 ＳＥＭ 图像可知（见图 ４），一层

相对均匀的片状材料包覆在不锈钢丝表面，涂层厚

度约为 ９ μｍ，其片状结构有利于目标物在涂层中的

传质。
２．３　 ＴｐＢＤ 对 ＰＹｓ 的 ＳＰＭＥ 应用

　 　 萃取温度直接影响目标物在 ＳＰＭＥ 纤维上的

传质和吸附。 本实验考察了萃取温度为 ６５ ～ ８５ ℃
时，ＴｐＢＤ 对 ＰＹｓ 的萃取效率。 由图 ５ａ 可知，目标

物的峰面积随着萃取温度而升高，在 ７５ ℃时，达到

最大值。 但是随着后续温度的升高，萃取效率反而
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图 ３　 采用不同化学溶剂浸泡 ２４ ｈ 后 ＴｐＢＤ 的（ａ）ＰＸＲＤ 和（ｂ）ＦＴ⁃ＩＲ 谱图以及 ＴｐＢＤ 的
（ｃ）热稳定性表征图和（ｄ）等温氮气吸附⁃脱附曲线

Ｆｉｇ． ３　 （ａ） ＰＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ａｎｄ （ｂ） ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｐＢＤ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｆｏｒ ２４ ｈ，
ａｎｄ （ｃ） ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ （ｄ） Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＴｐＢＤ

　 Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｎ Ｆｉｇ． ３ｄ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴｐＢＤ．
　 ＴＨＦ： ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ； ＭｅＯＨ： ｍｅｔｈａｎｏｌ； ＥｔＯＨ： ｅｔｈａｎｏｌ； ＤＣＭ： ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ； ＡＣＮ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ＣＰ： ａｃｅｔｏｎｅ； ＢＥＴ： Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃
Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ．

图 ４　 （ａ）刻蚀的不锈钢纤维、（ｂ）ＴｐＢＤ 涂层纤维、（ｃ）ＴｐＢＤ 纤维的横截面和（ｄ）ＴｐＢＤ 材料的 ＳＥＭ 图
Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ｔｈｅ ｅｔｃｈｅｄ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｆｉｂｅｒ， （ｂ） ＴｐＢＤ ｃｏａｔｅｄ ｆｉｂｅｒ，

（ｃ） ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＴｐＢＤ ｆｉｂｅｒ， ａｎｄ （ｄ） ＴｐＢＤ ｍａｔｅｒｉａｌ
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下降。 这可能是因为 ＰＹｓ 分子的运动速率随着萃

取温度的提高而增加。 同时，吸附是一个放热过程，
过高的萃取温度会降低萃取效率。 故选 ７５ ℃为最

佳萃取温度。

图 ５　 （ａ）萃取温度、（ｂ）萃取时间、（ｃ）解吸温度和（ｄ）解吸时间对 ５ 种 ＰＹｓ（５００ ｎｇ ／ Ｌ）萃取效率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ， （ｂ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， （ｃ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ

（ｄ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＰＹｓ （５００ ｎｇ ／ Ｌ） （ｎ＝３）

表 ２　 ５ 种 ＰＹｓ 的线性范围、相关系数、检出限、精密度和富集倍数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ），

ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ （ＥＦｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＰＹｓ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） Ｒ
ＬＯＤ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

ＲＳＤ （ｎ＝ ３） ／ ％
Ｓｉｎｇｌｅ ｆｉｂｅｒ

Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
Ｆｉｂｅｒｓ ｏｆ

ｂａｔｃｈ⁃ｔｏ⁃ｂａｔｃｈ
ＥＦ

ＣＹＦ ０．２－８００ ０．９９９５ ０．１ ５．５ ４．９ ８．９ １７４０
ＣＹＰ ０．８－８００ ０．９９９７ ０．３ ４．３ ４．１ ６．６ １５１３
ＦＬＵ ０．５－８００ ０．９９９５ ０．１ ５．５ ５．４ ８．７ １０８２
ＦＥＮ １－８００ ０．９９９８ ０．３ ３．２ ５．４ １１．０ ２６８７
ＤＥＬ １－８００ ０．９９９１ ０．５ ３．９ ８．７ ９．６ ７０２

　 　 ＳＰＭＥ 是基于吸附平衡的前处理方法，萃取效

率与萃取时间呈正相关，直至达到萃取平衡。 当萃

取时间为 １０～５０ ｍｉｎ 时，目标物的峰面积总体随着

时间的增加而增加，直至 ３０ ｍｉｎ 时，萃取达到平衡

（见图 ５ｂ）。 故选 ３０ ｍｉｎ 为最佳萃取时间。
　 　 为了最大程度将目标物从纤维上解吸下来，避
免遗留效应影响后续纤维的使用，优化了解吸温度

和解吸时间。 从图 ５ｃ 和图 ５ｄ 可知，最佳的解吸温

度和时间为 ２８０ ℃和 ８ ｍｉｎ。

２．４　 方法学考察

　 　 在最佳的 ＳＰＭＥ 条件下，对建立的 ５ 种 ＰＹｓ 分

析方法进行评估。 如表 ２ 所示，方法对 ５ 种 ＰＹｓ 表

现出良好的线性关系（相关系数（Ｒ）≥０ ９９９ １）、宽
的线性范围（０ ２ ～ ８００ ｎｇ ／ Ｌ）和低的检出限（０ １ ～
０ ５ ｎｇ ／ Ｌ），对目标物萃取的富集倍数（ＥＦ）为 ７０２～
２ ６８７（富集因子＝目标物固相微萃取后标准曲线斜

率 ／目标物不经任何处理直接进样所得的标准曲线

斜率）。 单根 ＴｐＢＤ 涂层纤维对 ５００ ｎｇ ／ Ｌ 的目标物

溶液进行 ３ 次重复测定，以目标物的峰面积作为评

判标准，其日内和日间相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为

３ ２％ ～ ５ ５％ 和 ４ １％ ～ ８ ７％。 不同批次纤维间的

ＲＳＤ 值为 ６ ６％ ～ １１ ０％。 实验结果表明本方法具

·４５３·
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有良好的灵敏度、准确度和重复性。
２．５　 与商业纤维和其他报道方法的比较

　 　 为了评估基于 ＴｐＢＤ 建立的 ＰＹｓ 痕量检测方

法的商业价值，对制备的纤维和 ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 商业

纤维（７５ μｍ）进行比较。 实验结果表明，ＴｐＢＤ 涂

层纤维对 ＰＹｓ 的萃取效果高于商业纤维。 其中对

ＦＬＵ 的萃取效率，ＴｐＢＤ 涂层是普通的商业化萃取

头的 ６０ 倍。 此外，本研究中，比较 ＴｐＢＤ 涂层纤维

第 １ 次和第 １２０ 次对 ５ 种 ＰＹｓ 的萃取效率，其效率

并未出现显著差异，表明该纤维具有优异的使用

寿命。
　 　 将本方法同文献方法进行对比（见表 ３），本方

法具有更低的检出限和较宽的线性范围。 这是因为

ＰＹｓ 和 ＴｐＢＤ 之间的 π⁃π 相互作用、疏水效应和孔

径选择性，使得 ＴｐＢＤ 对目标物具有突出的吸附能

力。 此外，ＣＯＦ 较大的比表面积也有利于范德华力

对拟除虫菊酯的吸附。
表 ３　 本方法与其他文献方法的比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ
ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ＬＯＤ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＭＷＣＮＴｓ １－５０ １２０－１６５ ＧＣ⁃ＭＳ ［２０］
ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｐｐｙ １－１００００ １２０－４３０ ＧＣ⁃ＥＣＤ ［２１］
Ｈｙｄｒａｚｏｎｅ ＣＯＦ １－１０００ １１０－２３０ ＧＣ⁃ＥＣＤ ［１５］
ＺＩＦ⁃９０⁃ＮＰＣ ０．３－５０ １００－５００ ＧＣ⁃μＥＣＤ ［２２］
ＴｐＢＤ ０．０００２－０．８ ０．１－０．５ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
　 ＭＷＣＮＴｓ： ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； Ｐｐｙ： ｐｏｌｙｐｙｒ⁃
ｒｏｌｅ； ＺＩＦ： ｚｅｏｌｉｔｉｃ ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ； ＮＰＣ： ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎ； ＥＣＤ： ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ．

２．６　 茶叶实际样的应用

　 　 将本方法用于绿茶和乌龙茶实际样中 ５ 种 ＰＹｓ
的检测，并对该分析方法的回收率和精密度进行了

考察。 通过该方法，分别在绿茶和乌龙茶样品中检

测出了 ＣＹＦ （ ０ ４ ｎｇ ／ Ｌ 和 ０ ９ ｎｇ ／ Ｌ）、ＣＹＰ （ ６ ４
ｎｇ ／ Ｌ 和 １ ７ ｎｇ ／ Ｌ）、ＦＬＵ（２ １ ｎｇ ／ Ｌ和 ４ ５ ｎｇ ／ Ｌ）、
ＦＥＮ（２ ６ ｎｇ ／ Ｌ和 ２ ６ ｎｇ ／ Ｌ）和 ＤＥＬ（２ ７ ｎｇ ／ Ｌ和

２ ５ ｎｇ ／ Ｌ）的残留。 此外，分别在茶叶空白样中进行

加标回收试验，添加水平分别为 ５、２０ 和 １００ ｎｇ ／ Ｌ，
每个水平做 ３ 个平行样，回收率和精密数据见表 ４。
５ 种 ＰＹｓ 的平均回收率为 ８０ ２％ ～ １０９ ５％，并具有

良好的重复性（ＲＳＤ ≤９ ５％）。 图 ６ 是实际茶样和

加标茶样（２０ ｎｇ ／ Ｌ）的色谱图。 结果表明本方法适

用于检测茶产品中 ＰＹｓ 残留。

表 ４　 ５ 种拟除虫菊酯类农药在绿茶和乌龙茶样品中的加标
回收率及精密度（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＰＹｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ
ｇｒｅｅｎ ｔｅａ ａｎｄ ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝３）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ
ｌｅｖｅｌ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

Ｇｒｅｅｎ ｔｅａ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

Ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

ＣＹＦ ５ ９２．７ ８．５ ８２．２ ８．０
２０ １０５．７ ７．９ １０２．２ ７．９

１００ ９９．６ ７．８ ９１．４ ２．９
ＣＹＰ ５ ８１．８ ９．５ ８８．０ ９．１

２０ １０４．８ ９．１ ８０．７ ７．１
１００ ８９．８ ８．２ ９３．５ １．２

ＦＬＵ ５ ９４．８ ７．９ １０５．９ ５．９
２０ １０６．１ ８．２ ８０．９ ８．６

１００ ８８．１ ３．０ ８６．５ ３．２
ＦＥＮ ５ ９２．１ ７．３ ８９．４ ５．４

２０ １０５．６ ７．５ ８５．４ ９．１
１００ ９４．７ ３．２ ９１．４ ４．２

ＤＥＬ ５ １０９．５ ６．７ １０７．７ ７．５
２０ ８９．７ ８．４ ８０．３ ４．９

１００ ８１．４ ５．３ ８８．３ ７．８

图 ６　 绿茶和乌龙茶样品中 ５种 ＰＹｓ（２０ ｎｇ ／ Ｌ）的色谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＰＹｓ （２０ ｎｇ ／ Ｌ） ｉｎ

ｇｒｅｅｎ ｔｅａ ａｎｄ ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ ｓａｍｐｌｅｓ

３　 结论

　 　 本实验通过合成步骤简单、反应条件温和的

ＳＳＡ 合成具有优异热 ／化学稳定性、较高孔隙度和比

表面的 ＴｐＢＤ。 将 ＴｐＢＤ 作为 ＳＰＭＥ 涂层，与 ＧＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 联用，建立测定茶叶中 ５ 种 ＰＹｓ 农药残留

的分析方法。 方法具有令人满意的灵敏度、回收率

和重复性，适用于绿茶和乌龙茶样品中ＰＹｓ残留的

·５５３·
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检测。 此外，通过 ＳＳＡ 成功地制备了 ＴｐＢＤ 材料，
证实了该方法具有较好的普适性，具有简便合成其

他 ＣＯＦｓ 材料的潜力。
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