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及其在茶叶农药残留检测中的应用
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摘要：在茶叶的农药残留检测中，茶多酚及色素具有很强的基质效应，严重影响了色谱检测结果。 该文将 Ｆｅ３Ｏ４ 磁

性纳米粒子与硼酸官能化金属有机骨架（ＢＡ⁃ＭＯＦ）材料相结合，制备出一种对茶多酚等基质具有高效捕获能力的

吸附材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ。 结合气相色谱⁃质谱联用技术，建立了一种茶叶样品中农药残留的有效分析方法。 通

过在金属有机骨架结构中引入硼酸配体，将其作为顺式二醇的识别位点，实现对茶多酚的高效捕获。 这种新型材

料具有快速磁分离，比表面积高，功能位点丰富等优点。 通过傅里叶变换红外光谱、扫描电子显微镜以及 Ｘ 射线粉

末衍射仪对制备材料进行了表征。 同时对吸附剂的固相吸附条件（溶液 ｐＨ、吸附剂用量、吸附时间）进行了优化，
结果显示，５０ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 吸附材料可在 ５ ｍｉｎ 内去除 ７４􀆰 ５８％ 茶多酚，溶液 ｐＨ 在 ７􀆰 ０ 时效果最佳。 利用

硼亲和与茶多酚之间的可逆化学反应，通过调节溶液 ｐＨ，可使 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 具有循环利用性，经过 ４ 次循环使

用后仍具有优异的吸附性能。 引入 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒子，使其在样品前处理过程中表现出快速磁响应特性，提高

前处理效率。 在茶叶农药残留检测的实际应用中，经过 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 前处理后，１０ 种农药的平均加标回收率

为 ７５􀆰 ８％ ～１３８􀆰 ６％， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ５％ ～１８􀆰 ７％ （ｎ＝ ３）。 研究结果表明，所制备的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 纳米复合材料可以

特异性吸附茶多酚基质，在茶叶的农药残留检测中具有净化基质，提高检测效率的功能，适用于茶叶中农药的检测

分析。
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ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｔｅａ．

引用本文：王枫雅，冯亮． 硼酸官能化金属⁃有机骨架磁性纳米复合材料的制备及其在茶叶农药残留检测中的应用． 色谱，２０２１，３９
（１０）：１１１１－１１１７．
ＷＡＮＧ Ｆｅｎｇｙａ， ＦＥＮＧ Ｌｉａｎｇ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｅａ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（１０）：１１１１－１１１７．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ； ｂｏｒｏｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ； ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （ＭＯＦ）； ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ）； ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ； ｔｅａ

　 　 茶叶具有降低血压、预防糖尿病、骨质疏松症和

心血管疾病的功效［１］。 然而在茶叶生产过程中，为
了防治害虫、杂草和病害，不可避免地需要使用杀虫

剂。 过量杀虫剂的喷洒会损害人体健康，影响茶叶

的质量，带来产品销售和出口的损失［２］。 因此，茶
叶中农药残留量的测定对于公共卫生安全具有十分

重要的意义。 许多国家和国际组织已经颁布了法定

的茶叶农药最大残留量（ＭＲＬ），以保护消费者的健

康并规范国际茶叶贸易［３］。 在使用气相色谱或液

相色谱法对茶叶中农药残留进行检测时，茶多酚等

大量基质成分会对检测结果造成严重干扰，导致假

阴性或假阳性，甚至也会对仪器离子源造成污

染［４，５］。
　 　 复杂基质中痕量目标成分的检测主要依赖于样

品前处理对基质成分进行吸附净化。 目前常用的样

品前处理方法主要包括固相萃取（ＳＰＥ） ［６］、凝胶渗
透色谱法（ＧＰＣ） ［７］、液⁃液微萃取［８］、超临界流体萃
取（ＳＦＥ） ［９］等。 在这些方法中，基于分散固相萃取
（ｄ⁃ＳＰＥ）的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法［１０］ 已广泛用于复杂样

品前处理。 在该技术中，关键组成是吸附净化剂。
其中， 经 典 的 吸 附 剂 包 括 乙 二 胺⁃Ｎ⁃丙 基 硅 烷

（ＰＳＡ），石墨炭黑（ＧＣＢ）和十八烷基（Ｃ１８）。 然而

对于不同类型的样品基质，通常需要组合多种吸附

剂，没有吸附专一性。 因此，根据茶叶中主要的基质

·２１１１·
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成分，开发针对茶叶基质的特异性吸附材料，在提高

净化效率方面具有重要意义。
　 　 金属有机骨架（ＭＯＦ）作为近年来新兴的吸附

材料，具有比表面积大，孔径可调谐等性质，在分离

领域显示出了广阔的前景［１１］，对色素、染料等化合

物展现出优异的吸附性能［１２］。 硼亲和材料（ＢＡ）是
一种可以选择性分离富集顺式二羟基生物分子的功

能性材料，硼酸配体可以可逆地与顺式二羟基结构

化合物（如糖蛋白、糖类、核苷酸等活性成分）相结

合，在食品检测、生物分离等方面应用广泛。 茶多酚

含有大量顺式二羟基结构［１３］，可通过硼亲和材料选

择性地分离富集［１４］。 开发具有硼酸亲和基团的

ＭＯＦ 材料，对于茶多酚等分子的吸附分离具有重要

的意义。 近年来，通过引入配体片段（５⁃硼苯⁃１，３⁃
二羧酸（ＢＢＤＣ））方式协同参与功能性 ＭＯＦ 的合

成，引起了较大的关注。 Ｇｕ 等［１５］ 采用一种简便的

金属⁃配体⁃片段共组装方法来制备具有硼酸官能化

的 Ｃｒ（Ⅲ）基 ＭＯＦ，所得的 ＭＯＦ 纳米颗粒在分离顺

式二醇结构的生物分子方面展现出优异的效果，为
功能化 ＭＯＦ 的制备提供了一种简便而有效的方

法。 但是，由于 ＭＯＦ 颗粒尺寸较小，在固液分离或

过滤过程中处理困难，且易于泄露。 此外，ＭＯＦ 材

料中使用重金属（例如 Ｃｒ（Ⅲ））具有高毒性，对环

境造成潜在污染［１６］，因此，使用低毒的过渡金属（例
如 Ｚｎ（Ⅱ）），采用引入配体片段的策略制备功能性

ＭＯＦ 吸附材料，在复杂样品的前处理分离中将具有

重要的应用价值。
　 　 在这项研究中，我们将 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒子与

具有高吸附性能的锌基 ＭＯＦ 结构相结合，同时引

入硼酸配体，成功构建硼酸官能化金属⁃有机骨架磁

性纳米复合材料（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ），将其应用于

茶叶农药残留检测过程中茶多酚等基质的特异性净

化吸附。 对复合材料吸附条件进行优化后，结合气

相色谱⁃质谱联用技术，建立了一种茶叶样品中农药

残留的有效分析方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｐｅｒｓｅｅ ＴＵ⁃１９０１ 紫外分光光度计（北京普析通

用仪器有限责任公司）； ＪＥＭ⁃７８００Ｆ 扫描电子显微

镜（ＪＥＯＬ，日本）； ＬＣ⁃２０Ａ 型 ＨＰＬＣ 系统（Ｓｈｉｍａｄ⁃
ｚｕ，日本）； ８８９０Ａ⁃５９７７Ｂ 气相色谱⁃质谱联用仪

（Ａｇｉｌｅｎｔ，美国）； ＦＴＩＲ⁃Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 傅里叶变换红

外光谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ ｆｉｓｈｅｒ，美国）； Ｘ 射线粉末衍射

仪（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ，德国）。
　 　 六水合氯化铁、乙酸钠、己二醇、聚乙二醇、
Ｎ，Ｎ′⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、对苯二甲酸、５⁃硼苯⁃
１，３⁃二羧（分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司）；弗罗里硅土 （ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ）、乙二胺⁃Ｎ⁃丙基硅烷

（ＰＳＡ） （上海麦克林生化科技有限公司）；纯净水

（杭州娃哈哈集团有限公司）；乙腈、甲醇（色谱纯，
国药集团化学试剂有限公司）；农药混合标准溶液

（包括 ４⁃溴⁃３，５⁃二甲苯基⁃Ｎ⁃甲基氨基甲酸酯⁃１（４⁃
ｂｒｏｍｏ⁃３，５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ⁃Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌｃａｒｂａｍａｔｅ⁃１）、
三正丁基磷酸盐（ ｔｒｉ⁃ｉｓｏ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ）、蔬果磷

（ ｄｉｏｘａｂｅｎｚｏｆｏｓ ）、 脱 乙 基 另 丁 津 （ ｄｅｓｅｔｈｙｌ⁃
ｓｅｂｕｔｈｙｌａｚｉｎｅ）、合成麝香（ｍｕｓｋ ａｍｂｒｅｔｔｅ）、麦穗

灵（ ｆｕｂｅｒｉｄａｚｏｌｅ）、２⁃甲⁃４⁃氯丁氧乙基酯（２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃
４⁃ｃｈｌｏｒｏｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ）、灭菌磷 （ ｄｉｔａｌｉｍｆｏｓ）、
威菌磷（ ｔｒｉａｍｉｐｈｏｓ）及苄呋菊酯（ ｒｅｓｍｅｔｈｒｉｎ），纯
度 ９９％，上海安谱实验科技股份有限公司）；绿茶

（大连市家乐福超市）。
１．２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＢＡ⁃ＭＯＦ 纳米复合材料的制备

１．２．１　 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒子的制备

　 　 根据文献［１７］，采用经典水热合成法制备 Ｆｅ３Ｏ４

磁性纳米粒子。 首先将六水合氯化铁（１􀆰 ３５ ｇ）溶解

在 ４０ ｍＬ 己二醇中，形成澄清的橙黄色溶液；然后

向上述溶液中添加 ３􀆰 ６ ｇ 无水乙酸钠和 １􀆰 ０ ｇ 聚乙

二醇，将混合物剧烈搅拌 ３０ ｍｉｎ，并密封在反应釜

中，在 ２００ ℃下反应 １０ ｈ，得到 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒

子。 通过磁铁收集反应得到的 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒

子，分别使用超纯水及乙醇反复洗涤样品后，置于真

空干燥箱中进行真空干燥。
１．２．２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 纳米复合材料的制备

　 　 根据文献［１８］，将 ０􀆰 ０５ ｇ Ｆｅ３Ｏ４ 与 ３􀆰 ０ ｇ 六水合

硝酸锌混合于 １５ ｍＬ ＤＭＦ 试剂中，常温搅拌 ４ ｈ。
随后将配体对苯二甲酸（４５ ｍｇ）及 ５⁃硼酸⁃１，３⁃二羧

酸（４􀆰 ５ ｍｇ）加入体系中。 将混合物搅拌 ３０ ｍｉｎ 后

加入反应釜中，密封，１２０ ℃水热反应 ６ ｈ。 使用磁

铁收集反应得到的 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 纳米复合材

料，分别使用超纯水及乙醇反复洗涤样品后，置于真

空干燥箱中进行真空干燥。
１．３　 样品前处理

　 　 将茶叶样品研磨成粉末，混匀后称取 １０ ｇ 加入

５０ ｍＬ 离心管中，加入 ３０ ｍＬ 去离子水（６０ ℃）超声

提取 ３０ ｍｉｎ。 然后将混合物以 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ２０

·３１１１·
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ｍｉｎ。 收集上清液，作为茶叶提取液，用于后续净化

处理。
１．４　 茶叶中基质的磁性吸附及净化

　 　 称取 ５０ ｍｇ 的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ，加入 ２ ｍＬ 茶

叶提取液，调节 ｐＨ 至 ７􀆰 ０。 振荡 １０ ｍｉｎ 后，通过外

部磁铁将吸附材料吸引至管壁，吸取管中澄清液体。
加入 ０􀆰 ５ ｍＬ 乙腈提取溶液中的农药，振荡 ３０ ｓ 后

加入无水硫酸镁（５００ ｍｇ）， ３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心后取

有机相进行气相色谱⁃质谱联用分析。
１．５　 茶多酚的检测条件

　 　 根据文献［１９］，使用分光光度计在 ２７３ ｎｍ 处对

茶叶中的茶多酚总量进行检测，并使用高效液相色

谱仪对茶多酚吸附情况进行表征。 根据文献［２０］ 分

析方法，使用 ＳＰＤ⁃Ｍ２０Ａ 光电二极管阵列检测器，
分析柱为 Ｃ１８柱（２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ， Ｗａｔｅｒｓ，
美国）。 分析条件如下：流动相由甲醇⁃水（２０ ∶ ８０，
ｖ ／ ｖ）组成；流速为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温保持在 ２５ ℃；检
测波长设置为 ２７３ ｎｍ；进样量为 １０ μＬ。

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ＢＡ⁃ＭＯＦ 的表征结果

Ｆｉｇ． １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ Ｆｅ３Ｏ４ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠ＢＡ⁃ＭＯＦ
　 ａ． ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４； ｂ． ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ； ｃ． ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ； ｄ． Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ．

１．６　 农药的气相色谱⁃质谱检测条件

　 　 色谱柱：ＨＰ⁃５（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ， Ａｇｉ⁃
ｌｅｎｔ，美国）石英毛细管柱。 色谱柱温度程序：４０ ℃

保持 １ ｍｉｎ，以 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １３０ ℃，然后以 ５
℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２５０ ℃，再以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ３００
℃，保持 ５ ｍｉｎ；进样口温度：２９０ ℃；进样量：１ μＬ；
电子轰击源：７０ ｅＶ；离子源温度：２３０ ℃；传输线温

度：２８０ ℃；采用选择离子监测模式（ＳＩＭ）扫描。

２　 结果与讨论

２．１　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＢＡ⁃ＭＯＦ 纳米复合材料的制备

　 　 ＭＯＦ 由于其较大的比表面积，孔径可调节性和

高孔隙率而被广泛应用到分析检测过程中样品的分

离富集。 通过配体与目标物之间的 π⁃π 相互作用

力，可快速吸附色素，染料等化合物［２１］。 在此基础

上，将具有茶多酚特殊识别功能的硼酸基团（５⁃硼
苯⁃１，３⁃二羧酸）引入 ＭＯＦ 材料的有机配体中，可有

效提高 ＭＯＦ 的识别选择性［１５］，应用于茶叶农药残

留分析过程中的基质净化吸附。
　 　 对制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 及 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 样品进行

扫描电镜分析，观察其形貌。 如图 １ａ 所示，通过水

热法制得的 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子分布均匀，粒径分布范围在

４００～５００ ｎｍ 之间；经过以硼酸为配体的锌基 ＭＯＦ
材料修饰后（见图 １ｂ），可以清楚看到 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性粒

·４１１１·
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子均匀分布于 ＭＯＦ 内部。
　 　 通过 ＦＴ⁃ＩＲ 对制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 及 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＢＡ⁃
ＭＯＦ 复合材料的基团构成进行表征。 如图 １ｃ 所

示，５８５ ｃｍ－１处的吸收峰可归因于 Ｆｅ３Ｏ４ 中 Ｆｅ－Ｏ－
Ｆｅ 的伸缩振动［２２］，这一特征峰在 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ
复合材料中仍可发现。 在 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 的红外

谱图中可清楚地观察到１ ５０６ ｃｍ－１ 及 ８３２ ｃｍ－１ 处

ＭＯＦ 配体对苯二甲酸的－Ｃ＝Ｏ 与苯环伸缩振动峰，
同时在 １ ３８９ ｃｍ－１处存在硼酸配体中的 Ｂ－Ｏ 键的

伸缩振动峰［２３］。
　 　 另外，使用 ＸＲＤ 对制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 及 Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＢＡ⁃ＭＯＦ 纳米复合材料的晶体结构进行了表征。
如图 １ｄ 所示，Ｆｅ３Ｏ４ 在 ２θ ＝ ３０􀆰 ２°、３５􀆰 ６°、４３􀆰 ３°、
５３􀆰 ７°、５７􀆰 ２°及 ６２􀆰 ８°处出现了特征峰，分别代表

（２２０）、（３１１）、（４００）、（４２２）、（５１１）及（４４０）晶面。
与 Ｆｅ３Ｏ４ 相比，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 在 １０°附近出现了

特征峰，这是由 ＢＡ⁃ＭＯＦ 形成引起的，与文献［２２］ 报

道一致。

图 ２　 （ａ）吸附时间、（ｂ）溶液 ｐＨ、（ｃ）吸附剂添加量对茶多酚的吸附效率影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， （ｂ） ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ， ａｎｄ （ｃ） ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ

ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｅａ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ （ｎ＝３）
ａ． ｐＨ ７􀆰 ０， ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ５０ ｍｇ； ｂ． ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ５ ｍｉｎ， ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ １００ ｍｇ； ｃ． ｐＨ ７􀆰 ０， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ５ ｍｉｎ．

２．２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＢＡ⁃ＭＯＦ 吸附性能

　 　 如图 ２ａ 所示，将 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 吸附材料加

入茶叶提取液后，溶液中茶多酚含量迅速降低，在 ５
ｍｉｎ 内减少 ７４􀆰 ５８％。 随着吸附时间的延长，逐渐达

到平衡，在 ２０ ｍｉｎ 内 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 对茶多酚的

吸附效果达到 ７８􀆰 ７８％。
　 　 溶液 ｐＨ 值可能影响 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 中硼酸

配体对茶多酚的亲和力，是影响茶叶基质吸附效果

的关键因素。 因此，首先考察不同 ｐＨ 值（２􀆰 ０、４􀆰 ０、
６􀆰 ０、７􀆰 ０）条件下，溶液中茶多酚的吸附效率。 如图

２ｂ 所示，在低 ｐＨ 值的酸性条件下，Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＢＡ⁃
ＭＯＦ 对茶叶基质的吸附效率仅为 ５０％。 随着溶液

ｐＨ 增大，材料对茶多酚的吸附效果逐渐增强，这一

现象与文献中的报道一致［２２］。 由于部分农药在碱

性条件下会发生分解，因此将提取条件定为 ｐＨ
７􀆰 ０。
　 　 在这项研究中，锌基 ＭＯＦ 材料为基质吸附过

程提供了较大的比表面积。 然而样品制备过程中，
使用过量的吸附材料可能对目标农药的回收率和共

提取物的净化效率产生直接影响［２４］。 因此，在确定

吸附 ｐＨ 值后，本实验对吸附剂的用量也进行了考

察。 如图 ２ｃ 所示，在 ２ ｍＬ 的茶叶提取液中，随着

吸附剂用量逐渐增加（５、１０、３０、５０、８０ ｍｇ）， Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 对茶多酚的吸附效率也逐渐增强。 当

吸附剂用量高于 ５０ ｍｇ 时，吸附效果变化不明显。
　 　 综上，确定 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 的吸附条件为吸

附时间 ５ ｍｉｎ，溶液 ｐＨ 为 ７􀆰 ０，吸附剂添加量为 ５０
ｍｇ，并在此条件下进行后续实验。
２．３　 重复使用性

　 　 作为色谱分离中的经典材料，硼酸亲和材料可

通过溶液 ｐＨ 值，控制硼酸配体与顺式二醇化合物

之间可逆的共价相互作用，实现目标物的“捕获和

释放”过程［２５］。 在碱性条件下选择性捕获顺式二醇

化合物，形成硼酸酯结构络合物，而在酸性条件下自

动解离［２６］。 利用硼酸亲和材料的 ｐＨ 响应性，我们

通过使用 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 及 ＨＣｌ 调节溶液 ｐＨ，在
ｐＨ ６􀆰 ０ 的条件下对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 中吸附的茶

多酚进行解吸。 通过 ４ 个连续的吸附再生循环对

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 进行评估，与初始值相比，经过 ４
个循环后，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 对茶多酚的吸附效率

仅降低了 ２􀆰 ５７％，少量的损失可能归因于循环过程

中特异性结合位点的减少以及基质中色素在 ＭＯＦ

·５１１１·
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晶体结构中的孔隙填充［２７］。 总的来说，Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＢＡ⁃ＭＯＦ 在 ４ 个循环中具有良好的再生能力。
２．４　 与商品化吸附材料的效果对比

　 　 在茶叶的前处理方法中，Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 及 ＰＳＡ 作为

经典的吸附材料，广泛应用于茶叶中色素、有机酸等

基质的吸附处理［２４］。 实验考察了 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ
与 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ、ＰＳＡ 对茶多酚的吸附效果差异。 称取相

同质量的吸附材料，置于茶叶提取液中，充分振荡

后，离心分离基质净化液，使用分光光度计测定溶液

中茶多酚的含量。 结果表明，Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ、
Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 及 ＰＳＡ 对 茶 多 酚 的 吸 附 效 率 分 别 是

７８􀆰 ７８％、５７􀆰 ９７％ 及 ７７􀆰 ３４％。 作为正相吸附剂，弗罗

里硅土在茶多酚的吸附方面缺乏特异性［２８］，造成吸

附效率较低。 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ 与商品化 ＰＳＡ 吸附

剂对茶多酚去除效率相当，证明其在茶叶基质净化

方面具有一定的实用性。
　 　 为避免污染质谱的离子源，采用高效液相色谱

考察了净化效果，如图 ３ 所示，经过 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＢＡ⁃
ＭＯＦ 净化后，色谱图中干扰成分的色谱峰显著减

少，可有效地提高样品检测的准确度。 同时，本方法

中的样品前处理相较于传统固相萃取有着极大的简

化。 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒子的掺杂使吸附材料具有良

好的顺磁性，在外部磁铁的作用下，快速分离吸附材

料，提高前处理效率（见图 ３ｂ， ３ｃ）。

表 １　 １０ 种农药的线性方程、质谱参数及检出限
Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ， ａｎｄ ＬＯＤｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｅｎ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｔａｒｇｅｔ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／

ｍｉｎ
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ

（ｍ／ ｚ）
Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ

（ｍ／ ｚ）
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ

ＬＯＤ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

ＬＯＱ ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

ＢＤＭＣ⁃１ ２０．８２ ２００ ２０２， ２０１ ｙ＝ ２５６５．７５ｘ－１０９８．６８ ０．０３ ０．１０
Ｔｒｉ⁃ｉｓｏ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ １０．２５ １５５ １３９， ２１１ ｙ＝ ４２１２．４１ｘ－９４９．９９ ０．０５ ０．１５
Ｄｉｏｘａｂｅｎｚｏｆｏｓ １３．０９ １７３ １５８， １４５ ｙ＝ ７５０５．１６ｘ－２７２７．１３ ０．０６ ０．２０
Ｄｅｓｅｔｈｙｌ⁃ｓｅｂｕｔｈｙｌａｚｉｎｅ １４．７２ １７２ １７４， １８６ ｙ＝ １４１３７．２７ｘ－２７８２．７２ ０．０６ ０．２０
Ｍｕｓｋ ａｍｂｒｅｔｔｅ １６．２７ ２５３ ２６８， ２２３ ｙ＝ ５２４４．０７ｘ－２９６１．２７ ０．１０ ０．３０
Ｆｕｂｅｒｉｄａｚｏｌｅ １７．３７ １８４ １５５， １２９ ｙ＝ １１０８２．７９ｘ－２７７６．８９ ０．１０ ０．３０
ＭＣＰＡ⁃ｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ２０．８２ ３００ ２００， １８２ ｙ＝ ３４０５．８１ｘ－１４５９．８３ ０．０３ ０．１０
Ｄｉｔａｌｉｍｆｏｓ ２１．８６ １３０ １４８， ２９９ ｙ＝ １６７８．８２ｘ＋３３７．７４ ０．０３ ０．１０
Ｔｒｉａｍｉｐｈｏｓ ２４．８１ １６０ ２９４， ２５１ ｙ＝ ６０４８．１０ｘ－４２６．６８ ０．０６ ０．２０
Ｒｅｓｍｅｔｈｒｉｎ ２６．４１ １７１ １４３， ３３８ ｙ＝ ４９６７．２３ｘ－３１８７．６７ ０．０６ ０．２０
　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ．

２．５　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＢＡ⁃ＭＯＦ 在茶叶农残检测中的应用

　 　 在实际样品的气相色谱分析中，基质中的热敏

性分析物可能会在仪器衬管和色谱柱的活性位点分

解，导致峰形失真。 同时，共提取物会与目标农药竞

争进样口或柱头的金属离子、硅烷基等活性位点，导
致色谱信号增强［２９］。 因此，研究开发针对样品基质

的吸附材料，对实际应用中农药残留量的检测具有

图 ３　 茶叶提取液经由 Ｆｅ３Ｏ４＠ＢＡ⁃ＭＯＦ 处理前后的

（ａ）高效液相色谱图及（ｂ，ｃ）磁分离照片
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ （ａ） ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ａｎｄ

（ｂ， ｃ ） ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ
ｔｅａ ｅｘｔｒａｃｔ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ
Ｆｅ３Ｏ４＠ＢＡ⁃ＭＯＦ

　

重要意义。 取茶叶空白样品，经过前处理吸附净化

后（依照 １􀆰 ３、１􀆰 ４ 节方法）得到空白基质溶液。 以

空白基质溶液稀释农药混合标准溶液（根据文献［３０］

选择 １０ 种茶叶中常见的农药），配制成基质混合标

准溶液，通过气相色谱⁃质谱联用仪进行检测。 以目

标物的峰面积（ｙ）对质量浓度（ｘ）进行线性回归分

析，在 １ ～ １０ ｍｇ ／ Ｌ 的线性范围内，测得混合标准溶

液中各农药的线性良好。 以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）＝ ３ 确定

１０ 种农药的检出限（ＬＯＤ），以 Ｓ ／ Ｎ ＝ １０ 确定 １０ 种

农药的定量限（ＬＯＱ）（见表 １）。

·６１１１·
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及其在茶叶农药残留检测中的应用

　 　 在阴性茶叶样品中添加一定浓度的农药混合标

准溶液，依照 １􀆰 ３、１􀆰 ４ 节方法进行样品前处理，然后

进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析。 结果如表 ２ 所示，１０ 种农药的

平均加标回收率为 ７５􀆰 ８％ ～ １３８􀆰 ６％， ＲＳＤ 为 ０􀆰 ５％
～１８􀆰 ７％ （ｎ＝ ３），表明该方法适用于茶叶中农药的

检测分析。
表 ２　 １０ 种农药加标回收率及精密度（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｎ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝３）

Ｔａｒｇｅｔ
Ｓｐｉｋｅｄ ／

μｇ
Ｆｏｕｎｄ ／

μｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

ＢＤＭＣ⁃１ ３ ２．８２ ９４．３ １６．３
１ １．２７ １２７．２ ４．４

Ｔｒｉ⁃ｉｓｏ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ３ ２．８２ ９３．９ １２．６
１ １．０９ １０９．１ ７．５

Ｄｉｏｘａｂｅｎｚｏｆｏｓ ３ ３．０７ １０２．４ ３．２
１ ０．９２ ９１．２ ０．６

Ｄｅｓｅｔｈｙｌ⁃ｓｅｂｕｔｈｙｌａｚｉｎｅ ３ ２．４８ ８２．８ ６．２
１ １．０３ １０３．４ ２．５

Ｍｕｓｋ ａｍｂｒｅｔｔｅ ３ ２．２８ ７５．８ １０．６
１ １．２７ １２６．７ ０．５

Ｆｕｂｅｒｉｄａｚｏｌｅ ３ ２．２８ ７５．７ ６．４
１ ０．８９ ８９．０ ４．８

ＭＣＰＡ⁃ｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ３ ２．８２ ９４．０ １２．８
１ １．１６ １１６．４ １．４

Ｄｉｔａｌｉｍｆｏｓ ３ ２．８５ ９４．９ ９．５
１ ０．８８ ８８．７ ８．９

Ｔｒｉａｍｉｐｈｏｓ ３ ３．５４ １１８．３ １０．３
１ １．３２ １３１．６ １０．０

Ｒｅｓｍｅｔｈｒｉｎ ３ ３．０６ １０２．５ １８．７
１ １．３８ １３８．６ ０．７

３　 结论

　 　 本研究针对茶叶农药残留检测中前处理复杂等

问题，制备了一种特异吸附茶叶基质的磁性固相萃

取吸附剂 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＢＡ⁃ＭＯＦ。 结合气相色谱⁃质谱，
建立了一种有效测定茶叶中农药的方法。 磁性纳米

粒子与锌基 ＭＯＦ 结构相结合，将硼酸配体引入

ＭＯＦ 结构中，针对茶多酚等基质成分具有吸附特异

性，制备方法简单，可以有效简化样品前处理步骤。
本方法在针对茶叶中农药残留分析方面具有较高的

应用价值和广阔的应用前景，但对于茶叶基质中咖

啡碱、有机酸等成分消除能力较弱，仍需要进一步的

探索研究。
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