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摘要：孔雀石绿是一种三苯甲烷类化合物，在水产品饲养中对疾病的防治有着不错的疗效，但因对人体健康有危害

而被列为禁用药。 由于实际样品中成分复杂，对于此类染料的检测方法难以同时兼具富集性好、灵敏度高且方便

快速的优点。 该工作制备了金属有机框架材料（ＭＯＦ），采用 ＭＯＦ 纳米材料掺杂的水凝胶（ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ）对养

殖水体中的孔雀石绿进行吸附研究。 采用一系列表征手段对 ＭＯＦ、ＰＡＡＭ⁃ＳＡ 和 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 的微观形貌进行

分析，结果表明吸附材料已成功合成。 通过优化水凝胶吸附剂用量、吸附时间、孔雀石绿溶液 ｐＨ、吸附温度、孔雀

石绿溶液初始浓度等吸附萃取条件，使溶液中的孔雀石绿基本完全吸附在水凝胶中，在最优条件下，吸附效率最高

可达 ９７％。 此外，采用不同极性的有机溶剂对吸附的孔雀石绿进行洗脱，通过优化洗脱液体积，脱附率最高达

９９％。 在最佳条件下，该方法在高、中、低 ３ 个水平下的样品加标回收试验中回收率达到 ８４ ８％ ～ １１８ １％，相对标准

偏差小于 ５ １％，方法的检出限为 ０ ０８３ μｇ ／ Ｌ（Ｓ ／ Ｎ＝ ３），定量限为 ０ ２５ μｇ ／ Ｌ（Ｓ ／ Ｎ＝ １０）。 该方法简化了前处理过

程，结合了 ＭＯＦ 和水凝胶这二者各自的优点，添加的 ＭＯＦ 材料可以在水凝胶体系中发挥其良好的吸附性，既解决

了传统的 ＭＯＦ 材料因粒径太小而回收率低的难题，便于吸附后直接提取，同时也解决了纯水凝胶吸附效率较低的

问题，整体上提高了吸附效率和可回收性。 实际样品测试表明该新型水凝胶吸附材料可用于养殖水体中孔雀石绿

的快速萃取和检测，在食品检测领域具有很大潜力。
关键词：水凝胶；金属有机框架物；海藻酸钠；孔雀石绿；吸附
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ｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ４０ ℃， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ １００ ｍｇ ／ Ｌ． Ｕｎ⁃
ｄｅｒ ｔｈｅｓｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃｏｕｌｄ ｒｅａｃｈ ｕｐ ｔｏ ９７％． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｔｈｅ ａｄ⁃
ｓｏｒｂｅｄ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ ｗａｓ ｅｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｏｌａｒｉｔｉｅｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｗｈｅｎ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｅｒ ｐｏｌａｒｉｔｙ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｅｌｕ⁃
ｅｎｔ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ， ｔｈｅ ｅｌｕｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｗａｓ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ， ｗｉｔｈ ２ ｍＬ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｍａｌ⁃
ａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ⁃ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ９９％．
Ｔｈｅ ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ Ｄｉｏｎｅｘ Ｂｏｎｄｅｄ Ｓｉｌｉｃａ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ （５０ ｍｍ
×２ １ ｍｍ， ３ μｍ）， ａｎｄ ｅｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｎ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ⁃ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｈｅ ｒｅ⁃
ｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３） ｗａｓ ０ ０８３ μｇ ／ Ｌ， ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉ⁃
ｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱ， Ｓ ／ Ｎ＝ １０） ｗａｓ ０ ２５ μｇ ／ Ｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ ａｔ ｈｉｇｈ，
ｍｅｄｉｕｍ， ａｎｄ ｌｏｗ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ８４ ８％ －１１８ １％ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ
５ １％． Ｔｈｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｓ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｉｓ ａｐｐｒｏａｃｈ ａｎｄ ｃｏｍｂｉｎｅｓ ｔｈｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ａｄｖａｎｔａ⁃
ｇｅｓ ｏｆ ＭＯＦ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｔｏ ｅｎａｂｌｅ ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ ｉｎ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｗａ⁃
ｔｅｒ． Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ＭＯＦ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃａｎ ｅｘｅｒｔ ｇｏｏｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｓｙｓｔｅｍ， ｗｈｉｃｈ
ｓｏｌｖｅｓ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍ ｏｆ ｌｏｗ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ＭＯＦ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｔｉｎｙ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ， ｆａ⁃
ｃｉｌｉｔａｔｉｎｇ ｄｉｒｅｃｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ａｎｄ ａｌｓｏ ｓｏｌｖｅｓ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍ ｏｆ ｌｏｗ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｐｕｒｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ， ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ａｃｔｕ⁃
ａｌ ｓａｍｐｌｅ ｔｅｓｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎｅｗ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ａｎｄ ｄｅ⁃
ｔｅｃｔ ｔｒａｃｅ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ ｉｎ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ｗａｔｅｒ． Ｉｔ ｉｓ ａ ｎｏｖｅｌ， ｆａｓｔ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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ａｐｐｒｏａｃｈ ｗｉｔｈ ｇｒｅａｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｆｏｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｙｄｒｏｇｅｌ； ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （ＭＯＦ）； ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ； ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ；
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　 　 随着国家工业化的发展和生产力的提高，环境

污染成为亟待解决的问题［１］，尤其是染料和重金属

污染［２］，不仅会致癌致畸致突变，甚至会直接威胁

到生命［３，４］。 孔雀石绿（ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ， ＭＧ）是

一种常用染料［５］，也曾是水产品中的一种抗菌药

物，其“三致”效应严重威胁人体健康［６］。 虽然 ＭＧ
已经被农业农村部明令禁止使用，但仍有不法商家

在使用。 目前，吸附法、物理氧化法、生物降解法等

很多技术被用来处理污染废水［７］，吸附法因其操作

流程较为简便、成本较低而成为废水中染料等污染

物去除的一种重要方法［８，９］。 可用于吸附孔雀石绿

的材料有活性炭、磁性吸附剂、农业废料等［１０］，但存

在吸附效率低、成本高、制备工艺复杂等缺点，且需

要施加外力（如离心、过滤、磁铁吸引等）才可与吸

附完成后的孔雀石绿溶液分离，不能满足快速检测

的需要。
　 　 水凝胶是一种具有三维网络状结构的高分子材

料［１１］，通常以海藻酸钠［１２］、纤维素［１３］、明胶［１４］、淀
粉［１５］、透明质酸、壳聚糖等多糖分子作为其中的一

种网络结构，与丙烯酰胺、丙烯酸、Ｎ，Ｎ⁃亚甲基双丙

烯酰胺等第二种网络结构形成复合的双网络结构水

凝胶［１６］。 水凝胶含水量极高，具有很强的亲水性却

不会溶于水，因此在固液分离方面具有十分大的应

用潜力。 研究发现以聚丙烯酰胺⁃海藻酸钠（ＰＡＡＭ⁃
ＳＡ）体系的水凝胶作为吸附剂具有很好的吸附效

果［１７］，主要原因是海藻酸钠中存在许多羟基和羧

基，易吸附阳离子染料［１８，１９］。
　 　 但是，只有水凝胶作为吸附剂其吸附效果并不

能达到最佳［２０］，吸附率只能达到 ６０％ 左右，因此我

们考虑将多孔的金属有机框架（ＭＯＦ）材料与水凝

胶结合，制备成一种新的吸附剂。 粉末状的 ＭＯＦ
材料通常吸附后难以与溶液相分离［２１，２２］，因此在吸

附领域的发展有所限制［２３，２４］。 故我们将水凝胶与

ＭＯＦ 这两种优异的吸附材料进行复合，制备成一种

便携、可在待测溶液中原位提取且节省时间和经济

成本的水凝胶吸附剂。 本研究中， 对 ＭＯＦ 及

ＰＡＡＭ⁃ＳＡ、聚丙烯酰胺⁃海藻酸钠 ／金属有机框架材

料（ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ）水凝胶的形貌结构采用多种

表征手段进行分析。 通过对吸附和脱附条件进行一

系列优化，水凝胶吸附剂的吸附效率最高可达 ９７％，
脱附效率达 ９９％。 对养殖水体中的 ＭＧ 进行了吸附

提取，ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测，结果表明该前处理方法大

大简化了检测过程，是一种很有潜力的新型吸附剂。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｆ１５⁃８ｘ５０ｃｙ 高速冷冻离心机（赛默飞世尔科技

（中国）有限公司）， ＦＥ２８ ｐＨ 计（梅特勒⁃托利多仪

器（上海）有限公司）， ＳＰＥＣＯＲＤ ＰＬＵＳ ２１０ 紫外可

见分光光度计（德国耶拿公司）， ＺＥＩＳＳ Ｓｉｇｍａ ５００
场发射扫描电子显微镜（德国蔡司公司）， ＨＴ７７００
透射电子显微镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司）， Ｘ０⁃１８Ｓ 真空

冷冻干燥机（南京先欧仪器制造有限公司）， ＺＱ⁃
９９０ＬＢ 万能拉力试验机（东莞市智取精密仪器有限

公司）， ＡＢ ＳＣＩＥＸ ＱＴＲＡＰ ５５００ 三重四极杆质谱仪

（美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ 公司）。
　 　 海藻酸钠（纯度 ９９％）、 Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′⁃四甲基乙

二胺（ ＴＥＭＥＤ）、丙烯酰胺 （ＡＡｍ，纯度≥９９％）、
Ｎ，Ｎ′⁃亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡＡ，纯度 ９９％）、过硫

酸铵（ＡＰＳ，纯度≥９８％）和二水硫酸钙（ＣａＳＯ４ ·
２Ｈ２Ｏ， 纯度≥９９％）购自美国 Ｓｉｇｍａ 公司。 苯甲酸

（ＢＡ，纯度 ９９ ５％）购于上海阿拉丁试剂公司；四（４⁃
羧苯基）卟啉（ＴＣＰＰ， 纯度 ９７％）购于日本 ＴＣＩ 试

剂公司； 八水氧 氯 化 锆 （ ＺｒＯＣｌ２ · ８Ｈ２Ｏ， 纯 度

９９ ９％）购于北京 Ｉｎｎｏ Ｃｈｅｍ 科技公司；氨水（ＮＨ３

·Ｈ２Ｏ，分析纯）、Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ，色谱

纯）、乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ，色谱纯）和 ＭＧ（色谱纯）购自

上海麦克林生化有限公司；甲醇、乙腈、正己烷（色
谱纯）购于美国 Ｆｉｓｈｅｒ Ｃｈｅｍｉｃａｌ 公司。 １８ ２ ＭΩ·
ｃｍ 超纯水通过 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）超纯

水仪制得。 养殖水体实际样品采自北京房山区五渡

鲟鱼养殖基地。
１．２　 孔雀石绿标准溶液配制及标准曲线制作

　 　 先配制 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的孔雀石绿水溶液，分别取

０ ２５、０ ５、０ ７５、１ ０、１ ２５ ｍＬ 于 ５ 支 ２５ ｍＬ 的比色

管中，并加入超纯水至刻度，反复摇匀，即得 １ ～ ５
ｍｇ ／ Ｌ 的孔雀石绿标准溶液。 用纯水作为对比，用
紫外可见分光光度计在 ６１６ ｎｍ 波长下进行吸光度
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测试，制作标准曲线，线性方程为 Ａ ＝ ０ ０２７ ３Ｃ ＋
０ ０２７ ２， ｒ２ ＝ ０ ９９９ ２（Ａ 为吸光度，Ｃ 为孔雀石绿溶

液的质量浓度，ｒ２ 为相关系数）。 后续吸附条件考

察中的孔雀石绿含量均由该方程计算得出。
　 　 精确称量孔雀石绿粉末 １ ｍｇ，用超纯水溶解于

１００ ｍＬ 容量瓶中定容至刻度，得到 ０ ０１ ｇ ／ Ｌ 的标

准储备液，再用超纯水逐级稀释，得到质量浓度分别

为 ０ ２５、０ ５、１ ０、１０、２０ μｇ ／ Ｌ 的标准溶液。 该系列

溶液用于制作实际样品测定的标准曲线。
１．３　 ＭＯＦ 材料的制备

　 　 参照文献［２５］ 方法进行制备，具体如下：取 １００
ｍＬ ＤＭＦ 加入到 ２００ ｍＬ 锥形瓶中。 称取 ３００ ｍｇ
ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ、１００ ｍｇ ＴＣＰＰ 和 ５ ６ ｇ ＢＡ，超声 １
ｍｉｎ 使其混合均匀。 将混匀的混合溶液转移至油浴

锅中，设置恒定反应温度为 ９０ ℃，反应 ４ ｈ。 待反应

结束后，将得到的产物以 １３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速进行离

心后，用 ＤＭＦ 洗涤 ３ 次，最终将产物溶于 ＤＭＦ 中，
并定容至 ５０ ｍＬ，得到深紫色 ＭＯＦ 溶液。
１．４　 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 水凝胶的制备

　 　 将 ２ ｍＬ ５０ ｇ ／ Ｌ ＳＡ 溶液与 ３ ｍＬ ２３０ ｇ ／ Ｌ 丙烯

酰胺、８０ μＬ ４５ ６４ ｇ ／ Ｌ ＡＰＳ、２００ μＬ ２ ｇ ／ Ｌ ＭＢＡＡ、１
ｍＬ ０ ０１ ｇ ／ Ｌ 的 ＭＯＦ 溶液混合均匀，加入 ２０ ｍＬ 注

射器中，抽真空 ６０ ｍｉｎ 以除去气泡，再与 ３００ μＬ
１７２ ２ ｇ ／ Ｌ ＣａＳＯ４ 溶液、１０ μＬ ＴＥＭＥＤ 快速混合，
迅速注入模具中。 将模具放在紫外线照射器下避光

交联 １ ｈ。 将交联好的水凝胶用蒸馏水冲洗 ３ 次，除
去未反应的物质。 清洗后的水凝胶放入 ７０ ℃烘箱

烘干至恒重，备用。
１．５　 样品前处理

　 　 取 ０ １ ｇ 干燥水凝胶作为吸附剂，加入到含有 ５
ｍＬ 待测样品的离心管中，用氢氧化钠溶液调节 ｐＨ
至 ９，在温度 ４０ ℃下吸附萃取 ５ ｈ，使目标分析物保

留在吸附剂中。 加入 ２ ｍＬ 乙腈，使孔雀石绿从水

凝胶中脱附下来，收集洗脱液过 ０ ４５ μｍ 滤膜，进
行 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测试。
１．６　 表征

　 　 为了解 ＭＯＦ 材料的形貌特征，对其进行了透

射电镜表征。 为进一步了解 ＭＯＦ 材料是否成功掺

杂在水凝胶中并确定 ＭＯＦ 材料在水凝胶中的相对

位置，对 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 水凝胶进行了 ＳＥＭ 表征。
拍摄 ＳＥＭ 时需要对水凝胶冷冻干燥后做喷金处理。
１．７　 水凝胶力学性能测试

　 　 水凝胶的机械拉伸性能用万能拉力试验机进行

了评估，该仪器配备了 １ ｋｇ 的称重传感器，拉伸测

试在室温下进行。 水凝胶的尺寸为 ３６ ｍｍ×１８ ｍｍ
× ２ ５ ｍｍ， 呈 哑 铃 形。 拉 伸 速 度 保 持 在 １００
ｍｍ／ ｍｉｎ。
１．８　 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件

　 　 色谱柱：Ｄｉｏｎｅｘ Ｂｏｎｄｅｄ Ｓｉｌｉｃａ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｃ１８柱

（５０ ｍｍ×２ １ ｍｍ， ３ μｍ）；柱温：３５ ℃；流动相 Ａ：
乙酸铵溶液（０ ００５ ｍｏｌ ／ Ｌ）；流动相 Ｂ：乙腈。 梯度

洗脱程序：０～２ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ； ２～５ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ～９０％
Ｂ； ５～７ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ； ７～８ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ～３０％ Ｂ； ８～
９ ｍｉｎ， ３０％ Ｂ。 流速：０ ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：５ μＬ。
　 　 采用电喷雾离子（ＥＳＩ）源，正离子模式，喷雾电

压（ ＩＳ） ５ ５００ Ｖ，离子源温度（ＴＥＭ） ５５０ ℃，气帘气

（ＣＵＲ） 压力 ２４１ ３２５ ｋＰａ， 雾 化 气 （ ＧＳ１ ） 压 力

３７９ ２２５ ｋＰａ，辅助加热气（ＧＳ２）压力 ３７９ ２２５ ｋＰａ。
采用多反应监测（ＭＲＭ）模式采集数据，监测离子：
母离子 ｍ／ ｚ ３２９ １，定量离子 ｍ／ ｚ ３１３ ２ （碰撞能

５０ ｅＶ），定性离子 ｍ／ ｚ ２０８ １（碰撞能 ６０ ｅＶ）。

２　 结果与讨论

２．１　 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 复合水凝胶的制备及吸附

　 　 图 １ 为工作流程图。 首先，将制备好的 ＭＯＦ
材料与预凝胶溶液混合，混合均匀后在紫外光（波
长 ３６５ ｎｍ）下照射 １ ｈ，形成一块完整的水凝胶。 水

凝胶为 ＳＡ 和 ＰＡＡＭ 两种网络形成的双网络结构，
ＭＯＦ 均匀分布在水凝胶基质中。 将交联完成的水

凝胶烘干即完成吸附剂的制备。 称取一定干燥的水

凝胶，浸泡在适当浓度的孔雀石绿溶液中进行吸附，
可以看到水凝胶由紫红色变为深蓝色，孔雀石绿溶

液几乎变为无色，即水凝胶将孔雀石绿基本吸附完

全。 随后用一定量有机溶剂对吸附了孔雀石绿的水

凝胶进行洗脱，孔雀石绿溶解在有机溶剂中。
２．２　 ＭＯＦ 及水凝胶材料的表征

　 　 为明确制备的 ＭＯＦ 材料大小及形貌，对其进

行透射电镜表征，如图 ２ａ、ｂ 所示，ＭＯＦ 纳米材料呈

现出大小较为均匀的方形。 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 复合

水凝胶的 ＳＥＭ 图见图 ２ｃ、ｄ，ＰＡＡＭ⁃ＳＡ 的 ＳＥＭ 图

见图 ２ｅ，可以看出，ＰＡＡＭ⁃ＳＡ 的孔径较大，约为 １６
μｍ，只能看到水凝胶网络结构中的孔壁，而 ＰＡＡＭ⁃
ＳＡ ／ ＭＯＦ 复合水凝胶的孔径有所减小，孔隙增多，
表面粗糙，具有许多小孔且内部坚实；从图 ２ｆ、ｇ 可

以看出，吸附完孔雀石绿后的水凝胶孔径大大增加，
这主要是因为在水溶液中干燥的水凝胶发生了溶
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胀。 吸附后的水凝胶 ＳＥＭ 图中能够清晰地看到

ＭＯＦ 的立方体结构，既验证了 ＭＯＦ 材料均匀掺杂

在水凝胶网络结构内，直观地说明本研究成功制备

了掺杂有 ＭＯＦ 的水凝胶；又表明在加入 ＭＯＦ 后，

有利于形成水凝胶骨架，增加孔隙，从而能够提高水

凝胶对孔雀石绿染料的吸附效果。 图 ２ｆ 中可以看

到一些除方形结构外的粗糙褶皱，这可能是吸附的

孔雀石绿在拍摄 ＳＥＭ 时冷冻干燥而析出的晶体。

图 １　 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 水凝胶复合材料吸附及脱附流程图
Ｆｉｇ． １　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ⁃ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ ／ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ

（ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ） ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图 ２　 ＭＯＦ 材料的透射电镜图和水凝胶的扫描电镜图
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ （ＴＥＭ） ｏｆ ｔｈｅ ＭＯＦ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ （ＳＥＭ）

ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ
　 ａ， ｂ． ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＭＯＦ； ｃ， ｄ． ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｂｅｆｏｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ （ＭＧ）； ｅ． ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＰＡＡＭ⁃ＳＡ
ｈｙｄｒｏｇｅｌ； ｆ， ｇ． ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＭＧ．

２．３　 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 水凝胶的力学性能测试

　 　 对 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 水凝胶进行力学性能测试，
实测图和万能拉力试验机测试的应力应变曲线如图

３ 所示。 对应图 ３ａ 拉伸过程，其应力应变曲线如图

３ｂ 所示，最大应变约为 ３００％，表明制备的水凝胶材

料仍然具有一定的力学性能，吸附完成后可以很好

地将水凝胶吸附剂与 ＭＧ 溶液分离，不会发生水凝

胶破碎而无法分离取出的现象［２６］。
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图 ３　 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 水凝胶的力学性能测试
Ｆｉｇ． ３　 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｔｅｓｔ

ａ． ｐｈｙｓｉｃａｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｄｕｒｉｎｇ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ； ｂ． ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅ．

图 ４　 （ａ）有无 ＭＯＦ 材料、（ｂ）水凝胶吸附剂用量、（ｃ）吸附时间、（ｄ）溶液 ｐＨ、（ｅ）温度和（ｆ）初始 ＭＧ 浓度对吸附效率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ （ａ） ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｒ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ＭＯＦ ｍａｔｅｒｉａｌ， （ｂ） ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓｅ， （ｃ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ，

（ｄ） ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ， （ｅ） ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ａｎｄ （ｆ） ｉｎｉｔｉａｌ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＧ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＭＧ （ｎ＝３）
　

２．４　 吸附条件的优化

２．４．１　 有无 ＭＯＦ 对吸附性能的影响

　 　 将 ＭＯＦ 复合水凝胶 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 与不添加

ＭＯＦ 材料的纯水凝胶 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ 在同样条件下进

行吸附效率的对比。 结果如图 ４ａ 所示，ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／
ＭＯＦ 水凝胶的吸附率为 ９６ ４７％，而 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ 水

凝胶对 ＭＧ 的吸附率为 ６３ １７％，即吸附率比纯水凝

胶 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ 增加了约 ３３％。 复合水凝胶对 ＭＧ 的

吸附效率比纯水凝胶高，表明添加的 ＭＯＦ 材料可

以很好地在水凝胶体系中发挥良好的吸附作用［２７］，
既解决了传统的 ＭＯＦ 材料因粒径太小而回收率低

的难题，还解决了纯水凝胶吸附效率较低的问题。
２．４．２　 水凝胶吸附剂用量对吸附性能的影响

　 　 干燥水凝胶的用量对于去除效果的影响非常

大。 结果如图 ４ｂ 所示，当吸附剂质量由 ０ ０２５ ｇ 增

加至 ０ １ ｇ 时，吸附率从 ６３％ 提高到了 ９４％， ０ １ ｇ
到 ０ ４ ｇ 吸附效率基本保持恒定。 考虑到经济成

本，确定吸附剂的添加量为 ０ １ ｇ。
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２．４．３　 吸附时间对吸附性能的影响

　 　 吸附时间的影响见图 ４ｃ。 吸附时间从 １ ｈ 增加

到 ５ ｈ，吸附率由 ７１％ 增加到 ９４％ 之后达到平衡，５ ｈ
之后基本达到稳定，因此确定吸附达到平衡的时间

为 ５ ｈ。 在一定的时间范围内，对 ＭＧ 的吸附率与

吸附作用时间呈正相关，吸附 ５ ｈ 时基本到达饱和

点，再增加吸附时间其吸附效率并没有显著提升。
因此后续实验都在 ５ ｈ 内完成吸附效率的测试。
２．４．４　 ｐＨ 对吸附性能的影响

　 　 图 ４ｄ 是在不同 ｐＨ 条件下，水凝胶对孔雀石绿

染料吸附效率的影响。 当溶液 ｐＨ 值从 ３ 增大至 ６
时，水凝胶对ＭＧ 的吸附率迅速从 ８３％ 增大至 ９２％；
但当染料溶液 ｐＨ＞６ 时，水凝胶对 ＭＧ 的吸附率增

加缓慢。 主要原因是当溶液为酸性条件时，大量的

Ｈ＋使吸附剂中的－ＣＯＯ－、－ＮＨ２ 质子化为－ＣＯＯＨ
和－ＮＨ３

＋ ［２８，２９］，染料与水凝胶中的羧基、氨基间络

合及静电作用降低，且大量的 Ｈ＋能与羧基形成分子

内氢键［３］，使水凝胶溶胀程度降低，吸附效率下降。
后续实验控制 ｐＨ 为 ９ 进行吸附测试。
２．４．５　 温度对吸附性能的影响

　 　 温度对水凝胶吸附 ＭＧ 的影响如图 ４ｅ 所示，整
体呈现先升高后下降的趋势，吸附温度从 １０ ℃升高

至 ４０ ℃，吸附效率由 ７６％ 升高到 ９７ ５％；高于 ４０ ℃
后，吸附效率明显下降。 由此可得在适当高的温度

下，吸附效率可达到最佳。 主要原因是适当的温度

下，水凝胶溶胀度增大，更多的 ＭＧ 分子可以与羧

基、氨基等官能团构成的吸附位点结合［３０］，但当温

度太高（４０ ～ ５０ ℃）时，可能会降低水凝胶的溶胀

度，因此吸附位点减少，降低了吸附效率。 综上，选
择吸附效果最好的温度 ４０ ℃。
２．４．６　 孔雀石绿初始浓度对吸附性能的影响

　 　 此外还研究了初始 ＭＧ 浓度对 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／
ＭＯＦ 吸附 ＭＧ 的影响。 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 水凝胶吸

附效率随着 ＭＧ 浓度的变化如图 ４ｆ 所示。 设置

ＭＧ 初始质量浓度为 ５０、１００、２００、３００、４００ ｍｇ ／ Ｌ，
１００ ｍｇ ／ Ｌ时吸附效率最高，可达 ９７ ６２％，而随着

ＭＧ 初始浓度从 １００ ｍｇ ／ Ｌ 升高到 ４００ ｍｇ ／ Ｌ，吸附

效率由 ９７ ６２％ 下降到 ７２ ３６％。 主要原因是水凝胶

吸附剂的质量一定，当吸附到达饱和点时，剩余的

ＭＧ 分子无法再与水凝胶结合［３１，３２］。
２．５　 脱附条件的优化

２．５．１　 洗脱剂对脱附效率的影响

　 　 本实验中采用 ５ 种不同的有机溶剂各 ２ ｍＬ 对

吸附基本达到饱和的 ５ 块 ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 水凝胶

在相同环境条件下进行洗脱，选取的有机试剂分别

为乙腈、甲醇、乙醇、ＤＭＦ 和正己烷。 如图 ５ａ 所示，
极性比较高的乙腈、甲醇对于孔雀石绿的脱附效率

较高，用乙腈脱附时达到最高脱附效率，约为 ９９％，
可以满足实际工业化处理需要。 因此选择乙腈作为

较优的洗脱剂来进行后续的洗脱。
２．５．２　 洗脱剂体积对脱附效率的影响

　 　 洗脱剂的用量对脱附效果也有很大程度影响。
若洗脱剂的量太少，吸附的孔雀石绿难以完全脱离；
量太多则会增加经济成本，且脱附下来的孔雀石绿

浓度可能会太低，不便于后续检测分析。 分别用 １、
２、３、４、５ ｍＬ 乙腈对吸附条件相同并且吸附达到饱

和的水凝胶进行脱附。 乙腈体积从 １ ｍＬ 增加到 ２
ｍＬ，脱附效率从 ９１％ 增加到 ９９％ （见图 ５ｂ）。 从 ２
ｍＬ 到 ５ ｍＬ 时，脱附效率略有下降。 同时考虑到经

济成本问题，选择用 ２ ｍＬ 乙腈来进行脱附处理。

图 ５　 孔雀石绿洗脱条件优化（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ５　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＧ ｅｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

ａ． ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ； ｂ． ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｖｏｌｕｍｅ．
ＤＭＦ： Ｎ，Ｎ－ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ．

２．６　 方法学考察

２．６．１　 线性关系、检出限和定量限

　 　 采用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定 １．２ 节配制的 ０ ２５ ～
２０ μｇ ／ Ｌ 标准溶液，结果表明，在 ０ ２５ ～ ２０ μｇ ／ Ｌ 范

围内，ＭＧ 具有良好的线性关系，得到标准曲线方

程：ｙ＝ １ ７４４ ４４ｘ＋０ ０５７ ２８（ｘ 为质量浓度 μｇ ／ Ｌ， ｙ

·７２７·
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为对应的峰面积），ｒ２ ＝ ０ ９９８。 以 ３ 倍、１０ 倍信噪比

计算得出孔雀石绿的检出限为 ０ ０８３ μｇ ／ Ｌ，定量限

为 ０ ２５ μｇ ／ Ｌ。
２．６．２　 准确度与精密度

　 　 在空白基质中加入 ０ ５、１．０、５ ０ μｇ ／ Ｌ ３ 个水平

的 ＭＧ 标准溶液以测试该方法的准确度，并计算加

标回收率。 结果表明养殖水体中孔雀石绿的加标回

收率为 ８４ ８％ ～ １１８ １％，相对标准偏差（ＲＳＤ） 为

０ １２％ ～５ １％，即该方法满足实际测试中准确度及

精密度的要求。
２．７　 实际样品的分析

　 　 将本吸附剂应用在实际样品中进行分析测试，
以验证可行性。 采集了 ６ 个养殖水体样本，经

ＰＡＡＭ⁃ＳＡ ／ ＭＯＦ 水凝胶吸附剂萃取，用 １．５ 节方法

对样本中的孔雀石绿进行富集和洗脱，再用 ＨＰＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 测试，结果均未检出孔雀石绿（典型谱图见

图 ６ａ）。 在养殖水体样本中加标（１ ５ μｇ ／ Ｌ）测试，
得到的色谱图如图 ６ｂ 所示，测得的 ＭＧ 含量为

１ ６１ μｇ ／ Ｌ，该结果表明所制备的新型水凝胶吸附剂

可以用于实际样品中低浓度 ＭＧ 的富集，简化前处

理过程，且不受样品中其他杂质的干扰，是一种具有

潜在应用前景的便携式吸附提取方法。

图 ６　 加标（ａ）前、（ｂ）后养殖水体经 ＭＯＦ 复合水凝胶富集的
提取离子色谱图

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ
ｗａｔｅｒ ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｂｙ ＭＯＦ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ
（ａ） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ （ｂ） ａｆｔｅｒ ｓｐｉｋｉｎｇ

　

３　 结论

　 　 本工作成功地将 ＭＯＦ 材料包裹在水凝胶中，
制备出兼容 ＭＯＦ 和水凝胶特点的复合吸附材料，

可以更加便携、高效地提取实际样品中的孔雀石绿

染料。 该研究建立了基于 ＭＯＦ 复合水凝胶的快速

富集方法，同时结合 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 可以实现对养

殖水体中孔雀石绿的检测，在最佳吸附条件下，水凝

胶吸附剂显示出较高的吸附能力，可通过有机溶剂

进行完全洗脱，简化富集过程，对准确定量分析实际

样品中的孔雀石绿具有潜在的应用价值。
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