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共价有机框架分子印迹聚合物复合材料的制备及其
用于牛奶中痕量诺氟沙星的选择性富集
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摘要：诺氟沙星（ＮＦＸ）作为一种常见的喹诺酮类兽药，被广泛应用于畜牧业中，但其会残留在动物体内，进而对人

体健康造成危害，为此有许多国家和组织均对 ＮＦＸ 残留量进行了严格限制。 为实现对复杂体系中痕量 ＮＦＸ 残留

的准确与可靠分析，该文制备了一种以共价有机框架（ＣＯＦｓ）为载体的分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）。 首先，在室温条

件下，以金属三氟酸盐为催化剂，对苯二甲醛和 ３，３′⁃二氨基联苯为原料快速合成了“席夫碱”型共价有机框架（ＤＰ⁃
ＣＯＦ）。 然后将 ＮＦＸ、甲基丙烯酸、乙二醇二甲基丙烯酸酯与 ＤＰ⁃ＣＯＦ 混合，利用偶氮二异丁腈引发聚合反应，即可

得到 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ。 整个制备过程条件温和，耗时仅 ５ ｈ。 采用场发射扫描电镜、傅里叶红外光谱、Ｘ 射线衍射

仪、ＢＥＴ 比表面积测试仪等对其进行了表征。 结果证实成功制备出了 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ，该材料表面粗糙，拥有介孔

范围的孔径（１７􀆰 ７９ ｎｍ）。 通过吸附实验、重复使用性实验对材料性能进行评估，结果表明该材料表观吸附容量高

达 ４１􀆰 ５７ ｍｇ ／ ｇ，对 ＮＦＸ 具有良好的特异性和选择性识别能力，且重复使用率令人满意。 结合 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ⁃Ｖｉｓ，实现

对牛奶样品中痕量 ＮＦＸ 的检测。 在 ３ 个加标水平下（０􀆰 ０３、０􀆰 １、０􀆰 ３ ｍｇ ／ Ｌ），平均回收率为 ８８􀆰 ８％ ～９２􀆰 ９％ ，相对标

准偏差小于 １􀆰 ７％。 结果表明，该方法可以实现在复杂基质中对兽药残留高选择性、高灵敏度及准确性的检测。
关键词：分子印迹聚合物；共价有机框架；痕量残留；诺氟沙星
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谢　 阳，等：共价有机框架分子印迹聚合物复合材料的制备及其

用于牛奶中痕量诺氟沙星的选择性富集

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ （ＭＩＰ）； ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （ＣＯＦ）； ｔｒａｃｅ
ｒｅｓｉｄｕｅ； ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ

　 　 诺氟沙星（ＮＦＸ）是一种氟喹诺酮类抗生素，目
前广泛应用于畜牧业、养殖业。 但研究发现其可能

残留于动物体内，进而对人体健康造成危害［１］。 因

此许多国家和组织对肉类食品中 ＮＦＸ 的残留进行

了严格规定，如欧盟（ＥＵ）规定 ＮＦＸ 最大残留量

（ＭＲＬ）为 ０􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ［２］。 针对 ＮＦＸ，已经发展出液

相色谱⁃质谱联用［３］、毛细管电泳免疫分析法［４］等众

多方法。 但在测定之前，为消除肉类产品复杂基质

的影响，在测试前均需先对样本进行前处理。
　 　 分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）是一种具有选择性的

功能高分子材料。 它以目标化合物为模板分子，模
拟“抗原⁃抗体”间的分子识别作用，对模板分子表现

出选择性识别能力［５］。 近年来因其具有亲和性好、
选择性高、抗干扰性强、使用寿命长等优点［６］，已被

广泛应用于天然产物［７］、食品［３］、生物［８］ 和环境样

品［５］中目标分子的特异性识别。 共价有机框架

（ＣＯＦｓ）是一类具有均匀有序晶体结构的新型有机

聚合物，由轻元素（Ｈ、Ｂ、Ｃ、Ｎ 和 Ｏ）组成［９］，是通过

可逆的化学反应构建有机单元进行有序组装而形成

的晶体材料［１０］。 基于其特殊结构，ＣＯＦｓ 在气体储

存［１１］、多相催化［１２］、光电［１３，１４］、传感［１５］ 和药物传

递［１６］等领域具有良好的应用前景，特别是形貌规

整、表面具有多个官能团、易于修饰的特性，使

ＣＯＦｓ 表现出作为 ＭＩＰｓ 载体的巨大潜力［１７，１８］。
　 　 基于 ＣＯＦｓ 的显著优点，科研人员也将 ＣＯＦｓ
作为载体应用于 ＭＩＰｓ 的制备［１９，２０］。 其中，刘慧琳

等制备了一系列针对色胺［２１］、 ２， ４， ６⁃三硝基苯

酚［２２］、４⁃乙基愈创木酚［２３］等的共价有机框架分子印

迹聚合物复合材料（ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ）。 上述 ＣＯＦ＠
ＭＩＰｓ 对目标分子表现出高特异性和高选择性，但制

备过程繁琐耗时，仅 ＣＯＦｓ 的合成就需在 １２０ ℃下

反应 ３ 天。 在 ２０１７ 年，Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ 等［２４］ 提出了一

种在 ２０ ℃下，以金属三氟酸盐为催化剂快速制备亚

胺键连接的 ＣＯＦｓ。 受此启发，本文针对 ＮＦＸ，发展

了一种快速、简便制备 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 的新方法，
并将其成功应用于牛奶中微量 ＮＦＸ 的检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 场发射扫描电子显微镜（ＦＥ⁃ＳＥＭ， ＰｒｏＸ，荷兰

Ｐｈｅｎｏｍ Ｗｏｒｄ 公司）， Ｘ 射线衍射仪 （ＸＲＤ， ＰＷ
３０４０ ／ ６０，荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｂ． Ｖ．公司），傅里叶变换

红外光谱仪 （ＦＴ⁃ＩＲ， Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００，美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ 公司）， ＢＥＴ 比表面积分析仪（ＡＳＡＰ ２０２０，
美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司），紫外⁃可见光谱仪（ＵＶ⁃
Ｖｉｓ， ＵＶ⁃１８００ ＰＣ，中国 ＡＯＥ 设备有限公司），纳米

粒度电位分析仪（ＺＥＮ ３６００，英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公司）。
ＨＰＬＣ 仪包括 ＬＣ⁃２０３０ Ｐｌｕｓ 型（日本岛津公司，ＵＶ⁃
Ｖｉｓ 检测器，用于竞争性吸附实验）和 Ｗａｔｅｒｓ １５２５
型（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司，２９９８ ＰＤＡ 检测器，用于实际

样本的测定）。
　 　 诺氟沙星（ＮＦＸ）、环丙沙星（ＣＰＦＸ）、二甲硝咪

唑（ＤＭＺ）、土霉素（ＯＴＣ）、磺胺嘧啶（ＳＤＺ）和氯霉

素（ＣＡＰ）来自安耐吉化学品有限公司。 二氧六环、
３，３′⁃二氨基联苯胺、对苯二甲醛、１，３，５⁃三甲苯、三
氟甲 基 磺 酸 钪 （ Ⅲ）、 对 苯 二 酚、 二 甲 基 亚 砜

（ＤＭＳＯ， ＡＲ， ≥９９􀆰 ０％）和氢氧化钠（ＮａＯＨ）均来

自上海阿拉丁有限公司。 甲基丙烯酸（ＭＡＡ）、乙二

醇二甲基丙烯酸酯 （ＥＧＤＭＡ） 和偶氮二异丁腈

（ＡＩＢＮ）购自上海 Ａｄａｍａｓ 有限公司。 甲醇、乙醇和

丙酮从成都科隆化学试剂厂购得。 以上试剂均为分

析纯。 实验全过程使用超纯水（１８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ）。
　 　 牛奶样品购自四川成都市超市。
１．２　 共价有机框架的制备

　 　 如图 １ 所示，将 ４３ ｍｇ ３，３′⁃二氨基联苯胺和 ５４
ｍｇ 对苯二甲醛分别分散在 １􀆰 ７ ｍＬ １，３，５⁃三甲苯和

０􀆰 ３ ｍＬ 二氧六环中，超声 ３０ ｍｉｎ 将混合物均匀分

散。 随后加入 ３􀆰 ２ ｍｇ 三氟甲基磺酸钪，在氩气保

护下室温放置 ３０ ｍｉｎ，用甲醇多次洗涤后，６０ ℃真

空干燥，产物记为 ＤＰ⁃ＣＯＦ。
１．３　 共价有机框架分子印迹聚合物的制备

　 　 取 １０ ｍｇ ＤＰ⁃ＣＯＦ 和 ０􀆰 ３５ ｍＬ ＭＡＡ 分散于 ３
ｍＬ ＤＭＳＯ 中。 向体系中加入 ４􀆰 ４ ｍｇ 对苯二酚，在
１２０ ℃油浴下磁力搅拌 ４５ ｍｉｎ，自然冷却至室温；用
０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液调至中性。 加入 ＥＧＤＭＡ ２
ｍＬ， ＮＦＸ １７８ ｍｇ， ＡＩＢＮ １０ ｍｇ，丙酮 ５ ｍＬ，于 ７０
℃、磁力搅拌下反应 ３ ｈ。 产物经乙酸⁃甲醇溶液（１ ∶
９， ｖ ／ ｖ）洗脱，以去掉结合的模板分子 ＮＦＸ。 真空

干燥后，得到共价有机框架分子印迹聚合物（ＤＰ⁃
ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ）。
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图 １　 共价有机框架分子印迹聚合物（ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ）的制备
Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ

ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ３，３′⁃ｄｉａｍｉｎｏｂｅｎｚｉｄｉｎｅ ａｎｄ
ｐ⁃ｐｈｔｈａｌａｌｄｅｈｙｄｅ⁃ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅ⁃
ｗｏｒｋｓ （ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ）

　

　 ＭＡＡ： ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ； ＥＧＤＭＡ： ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｄｉｍｅｔｈａｃ⁃
ｒｙｌａｔｅ； ＮＦＸ： ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ．

　 　 在相同的条件下（除不添加 ＮＦＸ）平行制备了

非印迹共价有机框架聚合物（ＮＩＰｓ）。
１．４　 吸附实验

　 　 等温吸附实验 　 将 ３ ｍｇ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 或

ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ 分散在 ３ ｍＬ １ ～ ３００ ｍｇ ／ Ｌ ＮＦＸ 标

准溶液中，孵育 ９０ ｍｉｎ 后，８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ。
使用 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 分光光度计于 ２７７ ｎｍ 处测定溶液中

ＮＦＸ 的初始浓度和最终浓度。 实验重复 ３ 次（下
同）。
　 　 动力学吸附实验　 将 ３ ｍｇ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 或

ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ 分散于 ３ ｍＬ １０ ｍｇ ／ Ｌ ＮＦＸ 标准溶

液中，按一定时间间隔（１０ ～ １８０ ｍｉｎ），测定溶液上

清液中 ＮＦＸ 的浓度。
　 　 选择性吸附实验　 将 ３ ｍｇ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 或

ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ 分别悬浮于 ３ ｍＬ 质量浓度均为 １０
ｍｇ ／ Ｌ 的 ＣＰＦＸ、ＤＭＺ、ＯＴＣ、ＳＤＺ、ＣＡＰ 的标准溶液

中，孵育 ９０ ｍｉｎ 后，ＵＶ⁃Ｖｉｓ 测定吸附前后溶液中

ＮＦＸ（２７７ ｎｍ）、ＣＰＦＸ（２７５ ｎｍ）、ＤＭＺ（２６４ ｎｍ）、
ＯＴＣ（３５４ ｎｍ）、ＳＤＺ（２５４ ｎｍ）和 ＣＡＰ（３１９ ｎｍ）的
浓度。
　 　 竞争性吸附实验 　 将 １０ ｍｇ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ
分散在 ３ ｍＬ ＮＦＸ、ＣＰＦＸ、ＤＭＺ、ＯＴＣ、ＳＤＺ 和 ＣＡＰ
的混合溶液中（各为 １０ ｍｇ ／ Ｌ），孵育 ９０ ｍｉｎ， ８ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ， ３ ｍＬ 甲醇⁃水溶液（２ ∶１， ｖ ／ ｖ）洗

涤 ２ 次。 然后用 ３ ｍＬ 乙酸⁃甲醇溶液（１ ∶９， ｖ ／ ｖ）洗
脱。 使用 ＬＣ⁃２０３０ Ｐｌｕｓ ＨＰＬＣ 仪对洗脱液进行分

析［２５］： ＹＭＣ⁃Ｐａｃｋ Ｃ８ 色谱柱（１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５
μｍ）；流动相为高纯水 （含 ０􀆰 ２％ ＮＨ３ ·Ｈ２Ｏ 和

０􀆰 ４％ Ｈ３ＰＯ４） ⁃乙腈体系（８５ ∶ １５， ｖ ／ ｖ）；进样量 １０
μＬ；流速 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温 ３０ ℃；检测波长 ２７７ ｎｍ。
１．５　 重复使用性实验

　 　 将 ３ ｍｇ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 分散于 ３ ｍＬ １０ ｍｇ ／ Ｌ
ＮＦＸ 溶液中。 孵育 ９０ ｍｉｎ 后，离心，分离出上清

液。 在 ２７７ ｎｍ 处用 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 测定溶液中 ＮＦＸ 浓度。
随后，将该 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 用 １０ ｍＬ 乙酸⁃甲醇溶

液（１ ∶９， ｖ ／ ｖ）洗脱 ３ 次。 然后再将 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ
重新放入 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＮＦＸ 溶液中，循环重复 ７ 次。
１．６　 实际样本的测定实验

　 　 牛奶样品参照 Ｇｕａｎ 等［１８］ 的工作进行处理：取
１ ｍＬ 牛奶放入离心管中，加入 ３ ｍＬ 乙腈和标准的

ＮＦＸ 溶液，使 ＮＦＸ 最终质量浓度为 ０、０􀆰 ０３、０􀆰 １０
或 ０􀆰 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 的加标样品。 旋涡 ５ ｍｉｎ 后，于 ５ ℃
以 ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。 然后向 ３ ｍＬ 样品中加

入 ８ ｍｇ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ，按 １􀆰 ４ 节中竞争性吸附实

验步骤对样本进行处理，但 ＨＰＬＣ 系统采用 Ｗａｔｅｒｓ
１５２５ ＨＰＬＣ， Ｗａｔｅｒｓ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ® Ｃ１８ 柱（１５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ，５ μｍ）。 除上述样本之外，还配制了一个

ＮＦＸ 含量低至 ０􀆰 ００２ ０ ｍｇ ／ Ｌ 的牛奶样本。 处理过

程除样本量和洗脱液为 ２０ ｍＬ 和 ２ ｍＬ 外，其余步

骤均相同。

２　 结果与讨论

２．１　 共价有机框架分子印迹聚合物的制备及表征

　 　 如图 １ 所示，本实验所发展的方法与反向微乳

液聚合［２６］ 和一锅合成［２１］ 的方法相比，条件温和，操
作简单，整个合成可在 ５ ｈ 内完成。
　 　 图 ２ａ ＸＲＤ 谱中，１５􀆰 ０°和 ２７􀆰 ８°处的密集衍射

峰分别对应于（０１０）和（１００）面，该数据与文献报

道［２７］相符，证实了 ＤＰ⁃ＣＯＦ 成功制备。 纳米粒度电

位分析仪测定结果（图 ２ｂ） 表明 ＤＰ⁃ＣＯＦ 和 ＤＰ⁃
ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 的平均粒径分别为 ３１１􀆰 ６ ｎｍ 和 ６０７􀆰 ０
ｎｍ。 由图 ２ｃ 中可以明显观察到 ３，３′⁃二氨基联苯

胺和对苯二甲醛分子的 ＩＲ 特征吸收峰（３３９０ ｃｍ－１

和 １６９５ ｃｍ－１，分别归于－ＮＨ２ 和－Ｃ ＝Ｏ）；合成 ＤＰ⁃
ＣＯＦ 后，在 １６１０ ｃｍ－１处出现了新峰（－Ｃ＝Ｎ 伸缩振

动），同时－Ｃ ＝ Ｏ 峰减弱；进一步包裹上 ＭＩＰｓ 层，
ＦＴ⁃ＩＲ 谱图变得更为复杂，同时 １６９５ ｃｍ－１峰显著增

·４·
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图 ２　 （ａ）共价有机框架（ＤＰ⁃ＣＯＦ）的 Ｘ 射线衍射图谱，（ｂ）ＤＰ⁃ＣＯＦ、ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ 的粒径分布图，
以及（ｃ）３，３′⁃二氨基联苯胺、对苯二甲醛、ＤＰ⁃ＣＯＦ 和 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ 的 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱

Ｆｉｇ． ２　 （ａ） ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＤＰ⁃ＣＯＦ， （ｂ） ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＤＰ⁃ＣＯＦ ａｎｄ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ，
ａｎｄ （ｃ） ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ３，３′⁃ｄｉａｍｉｎｏｂｅｎｚｉｄｉｎｅ， ｐ⁃ｐｈｔｈａｌａｌｄｅｈｙｄｅ， ＤＰ⁃ＣＯＦ， ａｎｄ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ

Ｚ⁃ａｖｅｒａｇｅ： Ｚ⁃ａｖｅｒａｇｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ； ＰｄＩ： ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ ｉｎｄｅｘ．

强，这归因于 ＭＡＡ 和 ＥＧＤＭＡ 分子上含有的大量

－Ｃ＝Ｏ官能团。 这证实了 ＤＰ⁃ＣＯＦ 和 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠
ＭＩＰｓ 的成功制备。 而从图 ３ 内插图中可以明显观

察到 ＤＰ⁃ＣＯＦ 和 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 及 ＤＰ⁃ＣＯＦ ＠
ＮＩＰｓ 均为粉末，但 ＤＰ⁃ＣＯＦ 与 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 和

ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ 在颜色上存在明显差异，这是由于

ＤＰ⁃ＣＯＦ 表面包覆上聚合物层所导致的。 ＳＥＭ 照

片证实 ＤＰ⁃ＣＯＦ 为球形（见图 ３ａ），包覆上聚合物层

后，表面变得更为粗糙（见图 ３ｂ 和 ３ｃ）；而与 ＤＰ⁃
ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ 相比，ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 拥有更大的孔

隙。 ＢＥＴ 结果表明 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 的比表面积为

２３􀆰 ８７ ｍ２ ／ ｇ，平均孔径为 １７􀆰 ８０ ｎｍ（见图 ４ａ）。
２．２　 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ 吸附行为研究

　 　 通过动力学吸附、等温吸附、选择性吸附和竞争

性吸附实验考察了 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 的吸附性能和

选择性识别能力。 吸附量通过公式（１）计算：

Ｑ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）×Ｖ

ｍ
（１）

其中 Ｑ（ｍｇ ／ ｇ）表示吸附量，Ｃ０ （ｍｇ ／ Ｌ） 为 ＮＦＸ 的

初始浓度，Ｃｅ （ｍｇ ／ Ｌ） 为 ＮＦＸ 在溶液中的平衡浓

度，Ｖ（Ｌ）为溶液体积，ｍ（ｇ）为 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 或

ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ 的质量。
　 　 动力学吸附实验结果如图 ４ｂ 所示，从图中可以

看出，ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 可在 ９０ ｍｉｎ 内吸附达到平

衡。 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 对 ＮＦＸ 的吸附量 Ｑ 约为 ＤＰ⁃
ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ 的 ３􀆰 ６ 倍。

·５·
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图 ３　 （ａ）ＤＰ⁃ＣＯＦ、（ｂ）ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ 和（ｃ）ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＮＩＰｓ 的 ＳＥＭ 图
Ｆｉｇ． ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ＤＰ⁃ＣＯＦ， （ｂ） ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ， ａｎｄ （ｃ） ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＮＩＰｓ

ＮＩＰｓ： ｎｏｎ⁃ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ．

图 ４　 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ 和 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＮＩＰｓ 的吸附性能评价
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ ａｎｄ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＮＩＰｓ

ｂ， ｅ： ｎ＝ ３．

　 　 采用伪一级（公式（２））和伪二级（公式（３））动
力学模型对动态吸附实验结果进行拟合。

ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ ｌｎＱ－ｋ１ｔ （２）

ｔ
Ｑ

＝ １
ｋ２Ｑ２

ｅ

＋ ｔ
Ｑｅ

（３）

式中，Ｑｅ （ｍｇ ／ ｇ）、Ｑｔ （ｍｇ ／ ｇ） 分别为材料在吸附平

·６·
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衡和时间 ｔ 时吸附 ＮＦＸ 的量；ｋ１ （ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ））
为伪一级吸附速率常数，ｋ２ （ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）） 为伪

二级吸附速率常数。
　 　 对比图 ４ｃ 和图 ４ｄ， ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 和 ＤＰ⁃
ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ 的动力学吸附更适合伪二级吸附模型

（相关系数（ ｒ２） ＞０􀆰 ９３）。 说明 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 和

ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ 的吸附过程主要受化学吸附控制。
进一步利用 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 方程 （公式 （４）） 计算 ＤＰ⁃
ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 的表观最大吸附量。

Ｑｅ

Ｃ
＝
Ｑｍａｘ－Ｑｅ

Ｋｄ
（４）

其中，Ｑｅ（ｍｇ ／ ｇ）为平衡吸附量；Ｑｍａｘ（ｍｇ ／ ｇ）为表观

最大吸附量；Ｃ （ｍｇ ／ Ｌ）为平衡浓度；Ｋｄ（ｍｇ ／ Ｌ）为

解离常数。 图 ４ｅ 显示 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 和 ＤＰ⁃ＣＯＦ
＠ ＮＩＰｓ 的 Ｑ 随着 ＮＦＸ 初始浓度 Ｃ０ 的增加而增加。
在各浓度下 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 对 ＮＦＸ 的吸附量 Ｑ 都

远高于 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ，证实 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 对

ＮＦＸ 良好的特异性结合能力。
　 　 如图 ４ｆ 所示，ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 的热力学吸附数

据经 Ｓｃａｔｃｈａｒｄ 方程拟合，得到了 ２ 条直线，这意味

着该材料对 ＮＦＸ 存在着高、低两种不同亲和位点。
依据斜率和截距，可计算出高亲和力结合位点的

Ｑｍａｘ和 Ｋｄ 分别为 ４１􀆰 ５７ ｍｇ ／ ｇ 和 １８７􀆰 ６２ ｍｇ ／ ｍＬ，
低亲和力（非特异性）结合位点的 Ｑｍａｘ和 Ｋｄ 分别为

２２􀆰 ５４ ｍｇ ／ ｇ 和 ２３􀆰 ９６ ｍｇ ／ ｍＬ。 值得注意的是，本工

作所制备的 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 表现出优异的吸附性

能，其对 ＮＦＸ 的 Ｑｍａｘ分别为核壳结构 ＭＩＰｓ 的 ４􀆰 ８３
倍［１］，多孔粒子的 １􀆰 ５４ 倍［２８］ 和中空纤维的 ８􀆰 ４８
倍［２９］。
　 　 为进一步研究 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 的选择性和特

异性，选择我国家禽养殖业中广泛使用的 ＣＰＦＸ、
ＤＭＺ、ＯＴＣ、ＳＤＺ 和 ＣＡＰ 等广谱抗菌剂作为干扰物。
其中 ＣＰＦＸ 也是氟喹诺酮类抗菌剂，是 ＮＦＸ 的结构

类似物（见图 ５）。 将 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 分别处理上

述 ６ 种药物，测定吸附量。 由图 ６ａ 可见，ＤＰ⁃ＣＯＦ
＠ ＭＩＰｓ 对 ＮＦＸ 的结合量在 ６ 种药物中最高，是其

结构类似物 ＣＰＦＸ 的 ３ 倍，ＣＡＰ 的 ９５ 倍。 以上结

果证明 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 具有出色的立体选择性。

图 ５　 诺氟沙星和干扰物（环丙沙星、二甲硝咪唑、土霉素、磺胺嘧啶、氯霉素）的结构
Ｆｉｇ． ５　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＮＦＸ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｔｓ （ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ， ｄｉｍｅｔｒｉｄａｚｏｌｅ，

ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅ ａｎｄ ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ）

　 　 为评价对 ＮＦＸ 的特异性，采用 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ
处理含等浓度上述 ６ 种药物的标准混合液，并使用

ＬＣ⁃２０３０ Ｐｌｕｓ ＨＰＬＣ 仪对洗脱液进行分析，所得典

型色谱图列于图 ６ｂ。 由图 ６ｂ 可知，所用色谱条件

可以实现 ６ 种药物的完全分离。 经 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ
处理后，在洗脱液中仅能观察到 ＮＦＸ 及其结构类似

物 ＣＰＦＸ 对应的色谱峰，且 ＮＦＸ 峰强度远高于

ＣＰＦＸ。 与之相比，ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ 洗脱液中几乎观

察不到任何峰。 上述结果说明 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 对

ＮＦＸ 具有良好的识别能力。
２．３　 重复使用性

　 　 对该材料的重复使用性进行了评价。 连续使用

７ 次后，ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 对 ＮＦＸ 的吸附量仍保持在

初始吸附量的 ９５􀆰 ３％ 以上，以上结果证实该材料具

有良好的重复使用性。
２．４　 实际样本的测定结果

　 　 首先建立了 Ｗａｔｅｒｓ １５２５ ＨＰＬＣ 仪测定 ＮＦＸ 的

标准曲线，线性方程 ｙ＝ ５􀆰 １２×１０５ ｘ＋１􀆰 １５×１０４（ｒ２ ＝
０􀆰 ９９９），线性范围在 ０􀆰 ０２～ ５ ｍｇ ／ Ｌ 之间，检出限为

０􀆰 ００５ ｍｇ ／ Ｌ（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）。 然后对加标牛奶样本进行

了分析。 未加标牛奶、加标牛奶（０􀆰 ３０ ｍｇ ／ Ｌ）、上清

液和洗脱液的典型色谱图见图 ７。 通过对 ＨＰＬＣ 谱

图对比分析，可以发现 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 可以显著降

低基质效应，实现牛奶中 ＮＦＸ 的准确测定。 三水平

·７·
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图 ６　 （ａ）ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ、ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＮＩＰｓ 对诺氟沙星和
干扰物的吸附量对比（ｎ ＝ ３）和（ｂ）竞争性吸附实验
的液相色谱图

Ｆｉｇ． ６　 （ａ） Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ＭＩＰｓ
ａｎｄ ＤＰ⁃ＣＯＦ ＠ ＮＩＰｓ ｔｏｗａｒｄ ＮＦＸ， ＣＰＦＸ，
ＤＭＺ， ＯＴＣ， ＳＤＺ， ａｎｄ ＣＡＰ （ｎ ＝ ３）， ａｎｄ （ｂ）
ｔｙｐｉｃａｌ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐ⁃
ｔｉｏｎ ｔｅｓｔｓ

　

　 Ⅰ． ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； Ⅱ． ｅｌｕｅｎｔ ｏｆ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ； Ⅲ． ｅｌｕｅｎｔ
ｏｆ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＮＩＰｓ．
　 ＣＰＦＸ： ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ； ＤＭＺ： ｄｉｍｅｔｒｉｄａｚｏｌｅ； ＯＴＣ： ｏｘｙｔｅｔｒａ⁃
ｃｙｃｌｉｎｅ； ＳＤＺ： ｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅ； ＣＡＰ： ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ．

加标试验结果进一步证实了该方法的可靠性（见表

１）。 将所建立的方法应用于 ＮＦＸ 含量低至 ０􀆰 ００２ ０
ｍｇ ／ Ｌ 的牛奶样本的测定，平均回收率仍可达到

７７􀆰 ６％ （ＲＳＤ ６􀆰 ４％， ｎ ＝ ３）。 该浓度不仅低于所用

Ｗａｔｅｒｓ １５２５ 型 ＨＰＬＣ 的检出限（０􀆰 ００５ ｍｇ ／ Ｌ），还
仅为 ＭＲＬ（ＥＵ）的 １ ／ ５０。 上述实验结果证实所制备

的 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 可应用于实际样本中微量 ＮＦＸ
的高选择性富集。

图 ７　 牛奶样品的 ＨＰＬＣ 图谱
Ｆｉｇ． ７　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ａ ｍｉｌｋ ｓａｍｐｌｅ

　 ａ． ｂｌａｎｋ ｓａｍｐｌｅ； ｂ． ＮＦＸ⁃ｓｐｉｋｅｄ （０􀆰 ３０ ｍｇ ／ Ｌ） ｓａｍｐｌｅ； ｃ． ｓｕ⁃
ｐｅｒｎａｔａｎｔ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ； ｄ． ｅｌｕｅｎｔ ｏｆ ＤＰ⁃
ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ．

表 １　 诺氟沙星在牛奶中 ３ 个水平下的加标回收率（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＮＦＸ ｉｎ ｍｉｌｋ ｓａｍｐｌｅ

ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ （ｎ＝３）
Ａｄｄｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｍｅａｓｕｒｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

０．０３０ ０．０２６７ ８８．８ １．２
０．１００ ０．０９００ ９０．１ １．７
０．３００ ０．２７８６ ９２．９ ０．６

３　 结论

　 　 本文提出了一种在温和条件下快速制备 ＤＰ⁃
ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ 的方法，所制备出的 ＤＰ⁃ＣＯＦ＠ ＭＩＰｓ
对目标分子表现出优异的选择性和特异性，并且具

有柱容量高、重复使用性良好的特点，成功实现了实

际样本中痕量 ＮＦＸ 的检测。

参考文献：

［１］ 　 Ｖｅｎｅｚｉａ Ｒ Ａ， Ｄｏｍａｒａｃｋｉ Ｂ Ｅ， Ｅｖａｎｓ Ａ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｎｔｉｍｉ⁃
ｃｒｏｂ Ｃｈｅｍｏｔｈ， ２００１， ４８（３）： ３７５

［２］ 　 Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ （ ｅｃ） ｎｏ ３９６ ／ ２００５ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｐａｒｌｉａｍｅｎｔ
ａｎｄ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｏｕｎｃｉｌ ｏｆ ２３ Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２００５ ｏｎ Ｍａｘｉｍｕｍ Ｒｅｓｉｄｕｅ
Ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｏｒ ｏｎ Ｆｏｏｄ ａｎｄ Ｆｅｅｄ ｏｆ Ｐｌａｎｔ ａｎｄ
Ａｎｉｍａｌ Ｏｒｉｇｉｎ ａｎｄ Ａｍｅｎｄｉｎｇ Ｃｏｕｎｃｉｌ Ｄｉｒｅｃｔｉｖｅ ９１ ／ ４１４ ／ ｅｅｃ．
［ ２００５⁃０２⁃２３ ］ ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｅｕｒ⁃ｌｅｘ． ｅｕｒｏｐａ． ｅｕ ／ ｓｅａｒｃｈ． ｈｔｍｌ？
ｓｃｏｐｅ ＝ ＥＵＲＬＥＸ＆ｔｅｘｔ ＝ ＭＲＬ＆ｌａｎｇ ＝ ｅｎ＆ｔｙｐｅ ＝ ｑｕｉｃｋ＆ｑｉｄ ＝
１６０６７３３３８３９０５

［３］ 　 Ｔｉａｎ Ｈ Ｊ， Ｌｉｕ Ｔ， Ｙｏｕ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

·８·



第 １ 期
谢　 阳，等：共价有机框架分子印迹聚合物复合材料的制备及其

用于牛奶中痕量诺氟沙星的选择性富集

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２０， ３８（７）： ７７５
田红静， 刘通， 游松， 等． 色谱， ２０２０， ３８（７）： ７７５

［４］ 　 Ｌｉｕ Ｃ Ｃ， Ｆｅｎｇ Ｘ， Ｑｉａｎ Ｈ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ａｎａｌ Ｍｅｔｈ， ２０１５， ８
（３）： ５９６

［５］ 　 Ｊｅｎｋｉｎｓ Ａ Ｌ， Ｙｉｎ Ｒ， Ｊｅｎｓｅｎ Ｊ Ｌ． Ａｎａｌｙｓｔ， ２００１， １２６（６）： ７９８
［６］ 　 Ｗａｎｇ Ｙ Ｘ， Ｌｉ Ｊ Ｈ， Ｗａｎｇ Ｌ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２１， ３９（２）： １３４
王艺晓， 李金花， 王莉燕， 等． 色谱， ２０２１， ３９（２）： １３４

［７］ 　 Ｆａｒｏｏｑ Ｓ， Ｃｈｅｎｇ Ｙ， Ｂａｃｈａ Ｓ Ａ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１９， ４３
（６）： １１４５

［８］ 　 Ｗａｎｇ Ｙ， Ｍａ Ｙ， Ｚｈｏｕ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０２０， ４３（５）： ９９６
［９］ 　 Ｓｕｎ Ｔ， Ｘｉｅ Ｊ， Ｇｕｏ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒ， ２０２０， １０

（１９）： １９０４１９９
［１０］　 Ｄｏｎｇ Ｊ， Ｈａｎ Ｘ， Ｌｉｕ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄ， ２０２０， ５９

（３３）： １３７２２
［１１］　 Ｚｅｎｇ Ｙ， Ｚｏｕ Ｒ， Ｚｈａｏ Ｙ． Ａｄｖ Ｍａｔｅｒ， ２０１６， ２８（１５）： ２８５５
［１２］　 Ｊｅｎａ Ｈ Ｓ， Ｋｒｉｓｈｎａｒａｊ Ｃ， Ｓｃｈｍｉｄｔ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｕｒ Ｊ，

２０２０， ２６（７）： １５４８
［１３］　 Ｙｕ Ｆ， Ｌｉｕ Ｗ， Ｋｅ Ｓ⁃Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｔ Ｃｏｍｍｕｎ， ２０２０， １１（１）：

５５３４
［１４］　 Ｙｕ Ｆ， Ｌｉｕ Ｗ， Ｌｉ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄ， ２０１９， ５８

（４５）： １６１０１
［１５］　 Ｓｕｎ Ｙ， Ｇａｏ Ｈ， Ｘｕ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０２０， ３３２： １２７３７６
［１６］　 Ｗａｎｇ Ｂ， Ｌｉｕ Ｘ， Ｇｏｎｇ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎ， ２０２０， ５６

（４）： ５１９
［１７］ 　 Ｘｕ Ｇ， Ｄｏｎｇ Ｘ， Ｈｏｕ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０２０， １１２６：

８２
［１８］ 　 Ｇｕａｎ Ｓ， Ｗｕ Ｈ， Ｙａｎｇ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０２０， ４３（１９）：

３７７５
［１９］ 　 Ｗａｎｇ Ｘ， Ｙｅ Ｎ． Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ， ２０１７， ３８（２４）： ３０５９
［２０］ 　 Ｙｕａｎ Ｘ， Ｊｉａｎｇ Ｗ， Ｗａｎｇ Ｊ， ｅｔ ａｌ． ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒ⁃

ｆａｃｅｓ， ２０２０， １２（２２）： ２５１５０
［２１］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｄ， Ｗａｎｇ Ｙ， Ｇｅｎｇ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｎｓｏｒｓ Ａｃｔｕａｔ Ｂ⁃Ｃｈｅｍ，

２０１９， ２８５： ５４６
［２２］ 　 Ｗａｎｇ Ｍ， Ｇａｏ Ｍ， Ｄｅｎｇ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｅｍ Ｊ， ２０２０， １５４：

１０４５９０
［２３］ 　 Ｌｉｕ Ｈ， Ｚｈａｎｇ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０１９，

１８６（３）： １８２
［２４］ 　 Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ Ｍ， Ｄａｓａｒｉ Ｒ Ｒ， Ｊｉ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ，

２０１７， １３９（１４）： ４９９９
［２５］ 　 Ｃｈｏ Ｈ⁃Ｊ， Ａｂｄ Ｅｌ⁃Ａｔｙ Ａ Ｍ， Ｇｏｕｄａｈ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｍｅｄ Ｃｈｒｏ⁃

ｍａｔｏｇｒ， ２００８， ２２（１）： ９２
［２６］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｄ， Ｌｉｕ Ｈ． Ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ２０１９， １１（４）： ７０８
［２７］ 　 Ａｉ Ｒ， Ｈｅ Ｙ． Ｓｅｎｓｏｒｓ Ａｃｔｕａｔ Ｂ⁃Ｃｈｅｍ， ２０２０， ３０４： １２７３７２
［２８］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｙ， Ｘｉｅ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０２０， ４３（２）：

４７８
［２９］ 　 Ｂａｒａｈｏｎａ Ｆ， Ａｌｂｅｒｏ Ｂ， Ｌｕｉｓ Ｔａｄｅｏ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ

Ａ， ２０１９， １５８７： ４２

·９·


