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氟化共价有机聚合物固相微萃取⁃高效液相色谱
测定水产品中丁香酚类麻醉剂
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摘要：氟化共价有机聚合物（Ｆ⁃ＣＯＰ）具有较大的比表面积和吸附容量，对丁香酚类化合物具有特异性吸附。 该文

以 ２，３，５，６⁃四氟对二苯甲醛（ＴＦＡ）和 １，３，５⁃三（４⁃氨苯基）苯（ＴＡＰＢ）为单体，三氟甲磺酸钪（Ｓｃ（ＯＴｆ） ３）为催化剂

在室温下快速合成 Ｆ⁃ＣＯＰ，并将其作为固相微萃取（ＳＰＭＥ）吸附剂，结合高效液相色谱⁃紫外检测法（ＨＰＬＣ⁃ＵＶ），
建立了测定水产品中丁香酚、乙酸丁香酚酯和甲基丁香酚麻醉剂的分析方法。 通过傅里叶红外光谱、Ｘ 射线衍射、
Ｎ２ 吸附⁃解吸等温线和扫描电子显微镜等手段对 Ｆ⁃ＣＯＰ 材料进行表征。 考察了萃取时间、搅拌速度、解吸溶剂及

解吸时间对丁香酚类麻醉剂萃取量的影响，在萃取时间为 ３０ ｍｉｎ、搅拌速度为 ７００ ｒ ／ ｍｉｎ、解吸溶剂为乙腈、解吸时

间为 １０ ｍｉｎ 时，丁香酚类麻醉剂获得了最佳的萃取效果。 在 Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ⁃Ｂ 色谱柱（２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５
μｍ）上，以甲醇⁃水（６０ ∶４０， ｖ ／ ｖ）为流动相，流速 ０􀆰 ８００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样量 ２０􀆰 ０ μＬ，紫外检测波长 ２８０ ｎｍ，柱温 ３０ ℃
条件下，丁香酚和乙酸丁香酚酯在 １０～１ ０００ μｇ ／ Ｌ，甲基丁香酚在 １０～ １ ５００ μｇ ／ Ｌ 范围内呈现出良好的线性关系，
相关系数（ｒ２）大于 ０􀆰 ９９６ １，方法检出限为 ２􀆰 ９～４􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ（Ｓ ／ Ｎ＝ ３），精密度小于 ８􀆰 ７％ （ｎ＝ ５）。 最后，将该分析方

法用于罗非鱼和基围虾样品的 ３ 种麻醉剂残留分析中，得到了满意的回收率（７６􀆰 ７％ ～ １０４％）。 结果表明，Ｆ⁃ＣＯＰ⁃
ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 可满足水产品中丁香酚类麻醉剂的分析检测。
关键词：高效液相色谱；固相微萃取；丁香酚；水产品；氟化共价有机聚合物
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ｏｐｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｕｇｅｎｏｌ， ｅｕｇｅｎｙｌ ａｃｅｔａｔｅ， ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｅｕｇｅｎｏｌ ｒｅｓｉ⁃
ｄｕｅｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １０ － １ ０００
μｇ ／ Ｌ ｆｏｒ ｅｕｇｅｎｏｌ ａｎｄ ｅｕｇｅｎｙｌ ａｃｅｔａｔｅ， ａｎｄ １０－１ ５００ μｇ ／ Ｌ ｆｏｒ ｍｅｔｈｙｌ ｅｕｇｅｎｏｌ， ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２） ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９６ １， ｌｏｗ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （２􀆰 ９－４􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ， Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）， ａｎｄ
ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ （ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ８􀆰 ７％， ｎ ＝ ５） ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｅｕｇｅｎｏｌ ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ ｆｒｏｍ ｔｉｌａｐｉａ ａｎｄ
ｓｈｒｉｍｐ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ７６􀆰 ７％ －９８􀆰 ７％ ａｎｄ ８０􀆰 ３％ －１０４％
ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ８􀆰 ５％ －１１􀆰 ８％ ａｎｄ ８􀆰 ６％ －１２􀆰 ４％ （ｎ＝ ５）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅｓｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｆ⁃ＣＯＰ ｉｓ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｆｏｒ ｕｓｅ ａｓ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｉｎ ＳＰＭＥ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｕｇｅｎｏｌ ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｅｕｇｅｎｏｌ ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｙｉｅｌｄｉｎｇ ａ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ．

引用本文：王兴益，陈彦龙，李攻科． 氟化共价有机聚合物固相微萃取⁃高效液相色谱测定水产品中丁香酚类麻醉剂． 色谱，２０２１，３９
（９）：１０１２－１０２０．
ＷＡＮＧ Ｘｉｎｇｙｉ， ＣＨＥＮ Ｙａｎｌｏｎｇ， ＬＩ Ｇｏｎｇｋｅ． Ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏ⁃
ｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｅｕｇｅｎｏｌ ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（９）：
１０１２－１０２０．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）； ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
（ＳＰＭＥ）； ｅｕｇｅｎｏｌ； ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ； ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ （Ｆ⁃ＣＯＰ）

　 　 丁香酚作为一种渔用麻醉剂，在水产品长途运

输中，可降低呼吸和代谢强度，减少碰撞，降低其死

亡率而被广泛使用［１］。 但有研究表明，高剂量的丁

香酚会引起心律失常、肾脏损伤、消化系统等问题，
对人类健康造成潜在危害［２］，因此日本食品安全法

规定丁香酚在水产品体内的最大残留量为 ５０
μｇ ／ ｋｇ［３］，但我国还未对其使用和残留量制定相关

法规，针对其在水产品中的痕量残留检测的文献报

道较少。 目前，丁香酚类麻醉剂常用的检测方法有

气相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ） ［４－７］、高效液相色谱⁃质谱
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（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ） ［８］、 高 效 液 相 色 谱⁃紫 外 （ ＨＰＬＣ⁃
ＵＶ） ［９，１０］和电化学（ＥＣ） ［１１］ 等，但水产品中丁香酚

类麻醉剂含量少，基质复杂，对其进行准确检测存在

一定困难。 高效的样品前处理方法是获得准确结果

的有效方法，现有液液萃取 （ ＬＬＥ） ［９］、固相萃取

（ＳＰＥ） ［４］、分散固相萃取（ＤＳＰＥ） ［８］ 和固相微萃取

（ＳＰＭＥ） ［７，１２］等方法应用在水产品前处理中，其中

ＬＬＥ 方法操作简单，但很难消除水产品中色素、脂肪

和蛋白质等杂质对测定的干扰，ＤＳＰＥ 方法在处理

过程中容易造成目标物损失导致回收率偏低，所以

ＳＰＥ 和 ＳＰＭＥ 技术在水产品前处理中更为常用，特
别是针对水产品中一些挥发性和痕量物质检测时，
ＳＰＭＥ 技术因其高效低耗、绿色环保显示出更大的

优势而被广泛使用［１３］。
　 　 ＳＰＭＥ 涂层是决定方法选择性、灵敏度、寿命、
重现性和应用价值的关键。 ＳＰＭＥ 涂层的种类有

限，其萃取容量或选择性难以满足不同性质复杂样

品的痕量分析要求，亟待发展新型 ＳＰＭＥ 涂层［１４］。
氟化共价有机聚合物（ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｙｍｅｒ， Ｆ⁃ＣＯＰ）是一类具有拓扑结构的新型多孔

聚合材料，主要由轻质原子通过较强的共价键相互

连接而成，具有物理化学性质稳定、吸附容量高、孔
结构和尺寸可控等特点，而且 Ｆ⁃ＣＯＰ 结构中含有氟

官能团，可以与酚羟基之间形成氢键相互作用，从而

实现对目标物的特异性识别与吸附，因此 Ｆ⁃ＣＯＰ 吸

附剂在丁香酚类化合物的富集与分析中有很大的应

用潜力［１５－１７］。
　 　 本文以三氟甲磺酸钪为催化剂，在室温下合成

一种 Ｆ⁃ＣＯＰ 材料，并采用黏合法在石英棒表面制备

ＳＰＭＥ 涂层，结合 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 建立了测定丁香酚、乙
酸丁香酚酯和甲基丁香酚的分析方法，并将该方法

成功应用到罗非鱼和基围虾的分析中，为水产品中

丁香酚类麻醉剂的残留检测提供技术支持。

１　 实验部分

１．１　 仪器和试剂

　 　 ＬＣ⁃２０１０ 岛津液相色谱仪（日本岛津）； Ｈ１８５０
台式高速离心机（湖南湘仪）； ＤＺＦ⁃６０２０ 真空干燥

箱（上海新苗医疗器械制造有限公司）； ＧＺＸ⁃９１４６
鼓风干燥箱（上海博迅实业有限公司医疗设备厂）；
ＤＦ⁃１０１Ｓ 恒温加热搅拌器（巩义予华仪器有限责任

公司）； ＫＱ⁃３００ＤＥ 型超声波清洗器（昆山市超声仪

器有限公司）； Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｍａｇｎａ ７５０ 傅里叶变换红外

光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ）； Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ５００ 场发射扫

描电子显微镜（德国 Ｚｅｉｓｓ）； Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍

射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ）； ＡＳＡＰ ２０２０ 全自动气体吸附

仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ）。
　 　 ２，３，５，６⁃四氟对二苯甲醛（ＴＦＡ， 纯度 ９８％）、
１，３，５⁃三（４⁃氨苯基）苯（ＴＡＰＢ， 纯度 ９７％）、三氟甲

磺酸钪（Ｓｃ（ＯＴｆ） ３， 纯度 ９９％）（毕得医药）；丁香酚

（纯度 ９８％）、乙酸丁香酚酯（纯度 ９８％）、甲基丁香

酚（纯度 ９８％）的标准品、１，４⁃二氧六环（无水级，纯
度 ９９􀆰 ５％）（北京百灵网科技有限公司）； １，３，５⁃三
甲苯（无水级，纯度 ９７％） （阿拉丁试剂（上海）有限

公司 ）； 聚 丙 烯 腈 （ ＰＡＮ， 平 均 相 对 分 子 质 量

１５０ ０００） （ 分 析 纯， 美 国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公 司 ）；
Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、氢氧化钠、盐酸、正己

烷、乙酸乙酯、四氢呋喃（分析纯，天津市大茂化学

试剂厂）；甲醇、乙醇、乙腈和丙酮（色谱纯，Ｄｉｋｍａ
公司）；石英棒（外径 ９２０ μｍ，纯度 ９９􀆰 ９９％） （富友

石英制品厂）； 实验中所用超纯水均为 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ
制备。
１．２　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ ⁃Ｂ（２５０ ｍｍ × ４􀆰 ６
ｍｍ， ５ μｍ）；紫外检测波长：２８０ ｎｍ；流动相：甲醇⁃
水（６０ ∶ ４０， ｖ ／ ｖ）；流速： ０􀆰 ８００ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：
２０􀆰 ０ μＬ；柱温：３０ ℃。
１．３　 标准溶液的配制

　 　 准确称取 １０􀆰 ０ ｍｇ（精确至 ０􀆰 ２ ｍｇ）丁香酚、乙
酸丁香酚酯和甲基丁香酚标准品，用色谱纯甲醇配

制成 ４００ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准储备液，于 ４ ℃下冷藏

保存备用。 实验所需不同浓度溶液均用超纯水进行

稀释。
１．４　 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒的制备

１．４．１　 Ｆ⁃ＣＯＰ 材料的制备

　 　 根据文献［１８，１９］ 报道的合成方法并进行适当修

改，制备 Ｆ⁃ＣＯＰ 材料。 具体合成方法如下：称取

ＴＡＰＢ （３６ ｍｇ）和 ＴＦＡ （３１ ｍｇ），加入 ４ ｍＬ 的 １，４⁃
二氧六环⁃１，３，５⁃三甲苯（４ ∶１， ｖ ／ ｖ）混合溶液，超声

至完 全 溶 解。 在 超 声 条 件 下 缓 慢 加 入 ２ ｍｇ
Ｓｃ（ＯＴｆ） ３催化剂，室温下密封静置反应 １０ ｍｉｎ，得
到黄色固体物质，分别用 １，４⁃二氧六环和甲醇超声

洗涤 ３ 次（３×１０ ｍＬ），然后离心分离，获得的材料在

６０ ℃真空条件下干燥 １２ ｈ 备用。
１．４．２　 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒的制备

　 　 截取 ５ ｃｍ 石英棒，依次用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧化钠和
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１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液各浸泡 ５ ｈ，再用超纯水超声清洗

后于 １００ ℃下烘干备用。 采用黏合法制备 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃
ＳＰＭＥ 石英棒，具体过程如下［１２］： （ａ）分别称取 ９０
ｍｇ Ｆ⁃ＣＯＰ 粉末和 ９０ ｍｇ ＰＡＮ 粉末于 ３ ｍＬ 玻璃小

瓶中，加入 １􀆰 ５ ｍＬ ＤＭＦ，放入小磁子搅拌，超声分

散形成均匀浆液；（ｂ）将石英棒插入浆液中，再从浆

液中缓慢拉出，置于空气中晾干 １ ｍｉｎ，再放入 ８０
℃烘箱中加热 ３０ ｍｉｎ，重复此操作 ２ 次；（ｃ）将涂覆

后的石英棒放入 １５０ ℃烘箱中老化 ２ ｈ； （ｄ）老化后

的石英棒涂层分别用 １０ ｍＬ 丙酮、甲醇和超纯水各

超声清洗 １０ ｍｉｎ； （ｅ）用刀片小心刮去多余涂层，
保留涂层的长度为 ２􀆰 ０ ｃｍ，最终得到 ＳＰＭＥ 石英

棒。 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒每次使用前用 １０ ｍＬ 甲

醇和 １０ ｍＬ 超纯水各清洗 １０ ｍｉｎ 后再进行萃取。
１．５　 样品前处理

　 　 鲜活罗非鱼和基围虾购于广州当地水产品市

场，将其洗净去除鱼鳞、虾皮和内脏，然后用组织匀

浆机绞碎样品，放入－ ２０ ℃ 下保存待分析。 称取

２􀆰 ００ ｇ 样品放入 ５０ ｍＬ 离心管中，加入 ５ ｍＬ 乙腈

和 ５􀆰 ００ ｇ 硫酸钠后，依次涡旋振荡和超声各 １０
ｍｉｎ，再以 ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 速度离心 １０ ｍｉｎ，移取上层

清液至另一支离心管中，残渣按上述步骤重复提取

一次，合并两次上清液，加入 ５ ｍＬ 正己烷脱脂，涡
旋振荡 １０ ｍｉｎ，静置 １０ ｍｉｎ，去除上层正己烷相，将
剩余溶液在室温下氮气吹干，加 ３􀆰 ００ ｍＬ 超纯水重

溶，得到样品溶液。
１．６　 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 萃取过程

　 　 将 ３􀆰 ００ ｍＬ 样品溶液置于 ４ ｍＬ 带密封垫的样

品瓶中，插入制备的 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒，涂层需

全部侵入样品溶液中，室温下搅拌萃取（７００ ｒ ／ ｍｉｎ）
３０ ｍｉｎ。 然后将石英棒立即放入加有 ５００ μＬ 乙腈

解吸液的小瓶中，超声解吸 １０ ｍｉｎ，解吸液经 ０􀆰 ４５
μｍ 滤膜过滤后待 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 分析。 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ
石英棒每次使用后，用 １０ ｍＬ 甲醇和 １０ ｍＬ 超纯水

各清洗 ３ 次后待下次使用。
１．７　 模拟计算

　 　 通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 和 Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ Ｓｔｕｄｉｏ 软件，在
密度泛函理论方法优化结构的基础上，计算丁香酚、
乙酸丁香酚酯和甲基丁香酚与所制备 Ｆ⁃ＣＯＰ 材料

间的吸附能和电子云分布情况［２０］。

２　 结果与讨论

２．１　 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒的设计与制备

　 　 ＳＰＭＥ 涂层的制备方法主要有： 物理沉积

法［１７］、溶胶⁃凝胶法［２１］、 化学键合法［２２］、 电化学

法［２３］、原位生长［２４］和黏合法［１２，２５］等。 其中，黏合法

具有更好的通用性，适用于制备不同类型材料的

ＳＰＭＥ 涂层。 ＰＡＮ 作为一种黏合剂，除具有较好的

生物相容性外，还有较高的化学和机械稳定性，适用

于生物样品中活性物质的 ＳＰＭＥ［１２，２５］。 Ｆ⁃ＣＯＰ 结

构中的 Ｆ 可以与丁香酚中的－ＯＨ 基团形成氢键相

互作用，所以 Ｆ⁃ＣＯＰ 对丁香酚类化合物具有特异性

吸附作用。 因此，本文以 Ｆ⁃ＣＯＰ 为吸附材料，以
ＰＡＮ 为黏合剂制备了性能良好的 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石

英棒，并将该石英棒用于水产品中丁香酚类麻醉剂

的分析检测。 制备及其应用过程见图 １。
２．２　 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒结构性能表征

　 　 通过傅里叶红外光谱（见图 ２ａ）来确定 Ｆ⁃ＣＯＰ
的特征官能团。 从 Ｆ⁃ＣＯＰ 曲线可以看出，在 １ ６０１
ｃｍ－１处存在较强吸收峰，为席夫碱反应生成的 Ｆ⁃
ＣＯＰ 骨架中 Ｃ ＝Ｎ 的特征伸缩振动峰［２６］，从 ＴＡＰＢ
曲线中能找到 Ｎ －Ｈ （３ ４３３、３ ３５１、３ ２０９ ｃｍ－１ ） 和

Ｃ－Ｎ （１ ２７９ ｃｍ－１）的伸缩振动峰；从 ＴＦＡ 曲线中很

明显地看到 １ ７０４ ｃｍ－１ 的 Ｃ ＝ Ｏ 的特征吸收峰，
１ ４８５ ｃｍ－１的 Ｃ－Ｃ 和 １ ２９７ ｃｍ－１的 Ｃ－Ｆ 伸展振动

峰。 这些结果表明通过 ＴＡＰＢ 与 ＴＦＡ 的缩合反应

成功合成了 Ｆ⁃ＣＯＰ 材料。
　 　 通过 Ｘ 射线衍射方法探究了 Ｆ⁃ＣＯＰ 的晶型结

构。 从图 ２ｂ 可以看出，Ｆ⁃ＣＯＰ 的 Ｘ 射线衍射图中

有一个宽反射峰，说明合成的 Ｆ⁃ＣＯＰ 是非晶态聚

合物。
　 　 Ｆ⁃ＣＯＰ 材料的 Ｎ２ 吸附⁃解吸等温线如图 ２ｃ 所

示，根据 ＩＵＰＡＣ 的分类标准，属于典型的Ⅳ型，表明

Ｆ⁃ＣＯＰ 具有介孔特性，在低压段 Ｎ２ 吸附量很快上

升至较高值，说明材料中还存在微孔结构，这与孔径

分布曲线（如图 ２ｃ 的内插图）显示的 Ｆ⁃ＣＯＰ 材料

的平均孔径为 ３􀆰 ６９ ｎｍ 的结果相一致。 采用非局

部密度泛函理论计算得到 Ｆ⁃ＣＯＰ 材料的比表面积

和孔体积分别为 ３５ ｍ２ ／ ｇ 和 ０􀆰 １２ ｃｍ３ ／ ｇ。
　 　 通过扫描电镜对 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒表面形

貌进行表征。 如图 ２ｄ 可见，石英棒表面粗糙、多孔，
这种结构能增加涂层与样品之间的接触面积，提高

样品的萃取容量。 此外，从 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒的

横截面（图 ２ｅ 和 ｆ）看出，涂层紧密地涂覆在石英表

面上，厚度约为 ５０ μｍ，说明制备的石英棒牢固，可
以多次重复使用。
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图 １　 氟化共价有机聚合物固相微石英棒的制备及其应用
Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ ｂａｒ

　 ＴＡＰＢ： １，３，５⁃ｔｒｉｓ（４⁃ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ； ＴＦＡ： ２，３，５，６⁃ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｌｄｅｈｙｄｅ； Ｓｃ（ＯＴｆ） ３： ｓｃａｎｄｉｕｍ （Ⅲ） ｔｒｉｆｌａｔｅ； Ｆ⁃ＣＯＰ：
ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ．

图 ２　 （ａ） Ｆ⁃ＣＯＰ、ＴＡＰＢ 和 ＴＦＡ 的傅里叶红外光谱图， （ｂ） Ｆ⁃ＣＯＰ 的 Ｘ 射线衍射图， （ｃ） Ｆ⁃ＣＯＰ 的 Ｎ２ 吸附⁃解吸等温线和

孔径分布图， （ｄ－ｆ） Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒的扫描电镜图
Ｆｉｇ． ２　 （ａ） Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｆ⁃ＣＯＰ， ＴＡＰＢ， ａｎｄ ＴＦＡ， （ｂ） Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ

Ｆ⁃ＣＯＰ， （ｃ） Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｆ⁃ＣＯＰ， ａｎｄ （ｄ－ｆ） ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ ｂａｒ

Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： ｄ． ９０×； ｅ． １１０×； ｆ． １５００×．
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２．３　 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒的重现性和稳定性

　 　 分别取同一批次和不同批次制备的 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃
ＳＰＭＥ 石英棒，对 ５０ μｇ ／ Ｌ 的混合标准溶液（丁香

酚、乙酸丁香酚酯和甲基丁香酚）重复萃取 ５ 次，考
察石英棒萃取性能的重现性。 实验结果显示，同一

批次和不同批次制备的 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒之间，
丁香酚、乙酸丁香酚酯和甲基丁香酚峰面积的相对

标准偏差（ＲＳＤ）分别小于 ６􀆰 ３％ 和 ８􀆰 ７％，表明自制

Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒具有较好的制备重现性。
　 　 将 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒分别浸泡于水、甲醇、
乙腈、丙酮、乙酸乙酯和四氢呋喃中超过 ２４ ｈ，均未

发现涂层有溶胀和开裂的现象，表明涂层的溶剂耐

受性良好。
　 　 用同一根 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒对 ５０ μｇ ／ Ｌ 丁

香酚、乙酸丁香酚酯和甲基丁香酚的混合标准溶液

重复萃取 １０ 次，萃取峰面积的 ＲＳＤ 小于 ４􀆰 ８％，且
涂层也没有明显的溶胀和脱落现象，表明自制 Ｆ⁃
ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒的稳定性较好。

图 ３　 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒萃取条件优化（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ３　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ ｂａｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ （ｎ＝３）

　 Ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ａ． ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｒａｔｅ， ５００ ｒ ／ ｍｉｎ； ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， １０ ｍｉｎ． ｂ． ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ３０ ｍｉｎ；
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， １０ ｍｉｎ． ｃ． ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ３０ ｍｉｎ； ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｒａｔｅ， ７００ ｒ ／ ｍｉｎ； ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， １０ ｍｉｎ．
ｄ． ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ３０ ｍｉｎ； ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｒａｔｅ， ７００ ｒ ／ ｍｉｎ； ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ．

２．４　 萃取条件优化

　 　 将制备的 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ 石英棒用于丁香酚类

麻醉剂的萃取，考察石英棒的萃取性能。 为获得最

佳的萃取量，对影响萃取量的几个重要条件（萃取

时间、搅拌速度、解吸溶剂及解吸时间）进行了优

化。 实验过程中，以萃取体积为 ３􀆰 ００ ｍＬ，质量浓度

为 ５００ μｇ ／ Ｌ 的目标物混合标准溶液考察优化条件，
结果见图 ３。
２．４．１　 萃取时间

　 　 ＳＰＭＥ 是一个平衡吸附过程，萃取量与萃取时

间有着密切关系。 实验考察了萃取时间 （ ５ ～ ６０
ｍｉｎ）对 ＳＰＭＥ 萃取量的影响。 从图 ３ａ 中可以看

出，随着萃取时间的延长，３ 种麻醉剂的萃取量在 ３０
ｍｉｎ 时基本达到了吸附平衡。 随着萃取时间的进一

步增加，萃取量没有明显增加。 因此，为了提高样品

前处理效率，选择 ３０ ｍｉｎ 作为萃取时间。
２．４．２　 搅拌速度

　 　 搅拌可以加速分析物从样品溶液向 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃
ＳＰＭＥ 石英棒的扩散，缩短吸附平衡时间。 实验中

考察了不同搅拌速度下 ３ 种麻醉剂的萃取量（图
３ｂ）。 实验发现，当搅拌速度达到 ７００ ｒ ／ ｍｉｎ 时，萃
取率最大。 继续增加搅拌速度，萃取率变化不明显，
逐渐趋于平缓。 所以，ＳＰＭＥ 萃取中选择搅拌速度

为 ７００ ｒ ／ ｍｉｎ。
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２．４．３　 解吸溶剂

　 　 解吸溶剂的选择对解吸量有很大影响，良好的

解吸溶剂可以最大限度地将目标物从石英棒上洗脱

下来。 实验中，选择了常见的甲醇、乙腈、丙酮和乙

酸乙酯溶剂作为解吸溶剂进行研究。 结果如图 ３ｃ
所示，在相同的萃取和洗脱条件下，乙腈的解吸效果

最好。 因此，选择乙腈为最佳解吸溶剂。
２．４．４　 解吸时间

　 　 为了实现 ３ 种麻醉剂最大程度的洗脱，实验考

察了不同时间段中解吸量的变化，结果如图 ３ｄ 所

示，３ 种麻醉剂的洗脱量在 １０ ｍｉｎ 基本达到最大

值。 因此，选择 １０ ｍｉｎ 为解吸时间。

图 ４　 Ｆ⁃ＣＯＰ 与目标分子间吸附能力及电子云分布理论模拟图
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｌｏｕｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｆ⁃ＣＯＰ ｔｏｗａｒｄ ｏｂｊｅｃｔｓ

ａ，ｄ． ｅｕｇｅｎｏｌ； ｂ，ｅ． ｅｕｇｅｎｙｌ ａｃｅｔａｔｅ； ｃ，ｆ． ｍｅｔｈｙｌ ｅｕｇｅｎｏｌ．

表 １　 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 检测 ３ 种丁香酚类麻醉剂的方法性能参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｅｕｇｅｎｏｌ ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ Ｌ）
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （ｒ２）
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＲＳＤｓ ／ ％ ａ）

Ｉｎｔｒａ⁃ｂａｔｃｈ Ｉｎｔｅｒ⁃ｂａｔｃｈ
Ｅｕｇｅｎｏｌ Ｙ＝ ６．４８×１０４Ｘ＋７．６×１０２ １０－１０００ ０．９９７４ ２．９ ４．４ ６．７
Ｅｕｇｅｎｙｌ ａｃｅｔａｔｅ Ｙ＝ ４．１７×１０４Ｘ＋７．７×１０２ １０－１０００ ０．９９６１ ４．５ ６．３ ８．７
Ｍｅｔｈｙｌ ｅｕｇｅｎｏｌ Ｙ＝ ５．７７×１０４Ｘ＋９．８×１０２ １０－１５００ ０．９９６３ ３．３ ５．８ ７．３

　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ． ａ） ． Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ５０ μｇ ／ Ｌ （ｎ＝ ５） ．

２．５　 吸附机理

　 　 Ｆ⁃ＣＯＰ 具有富苯环和共轭双键的高交联结构，
可以与丁香酚类化合物分子形成 π⁃π 堆叠作用。
此外，采用分子模拟计算（Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９），探究了 Ｆ⁃
ＣＯＰ 与丁香酚类化合物分子之间的吸附机理［１７，２７］。
Ｆ⁃ＣＯＰ 结构中的－Ｆ 可以与丁香酚类化合物之间形

成 Ｆ…Ｏ －Ｈ 氢键，提高目标分子的吸附能力，Ｆ⁃
ＣＯＰ 的这些特性使其成为优良的 ＳＰＭＥ 介质。 分

子模拟发现，丁香酚、乙酸丁香酚酯和甲基丁香酚均

稳定地存在于 Ｆ⁃ＣＯＰ 空腔结构中（见图 ４）。 从图

４ａ 可知，丁香酚可以与 Ｆ⁃ＣＯＰ 骨架结构中的 Ｎ 和

Ｆ 形成氢键，氢键键长分别为 ０􀆰 １９１ 和 ０􀆰 ２３２ ｎｍ，
两种氢键的共同作用，使得 Ｆ⁃ＣＯＰ 与丁香酚之间有

较强的吸附，其吸附能为 ４９􀆰 ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 相比于丁

香酚，Ｆ⁃ＣＯＰ 与乙酸丁香酚酯和甲基丁香酚之间不

存在氢键相互作用，因此吸附较弱，其吸附能分别为

１７􀆰 ９ 和 １９􀆰 ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 在此基础上，利用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ
Ｓｔｕｄｉｏ 软件模拟计算了 Ｆ⁃ＣＯＰ 与丁香酚类化合物

分子之间的电子云分布。 从图 ４ｄ 和 ｆ 可知，Ｆ⁃ＣＯＰ
与丁香酚和甲基丁香酚之间存在电荷转移，因此主

客体分子间吸附较强。 从图 ４ｅ 可知，Ｆ⁃ＣＯＰ 与乙

酸丁香酚酯之间几乎不存在电荷转移，因此主客体

分子间吸附较弱。 上述的模拟计算结果与实验结果

吻合，即 Ｆ⁃ＣＯＰ 与丁香酚之间识别能力最高，甲基

丁香酚次之，乙酸丁香酚酯最弱。
２．６　 方法的验证

　 　 在优化的萃取条件下，探究了 ３ 种丁香酚类麻

醉剂的线性关系、线性范围、相关系数（ｒ２）及检出限

（ＬＯＤ）等性能参数。 结果如表 １ 所示，丁香酚和乙

酸丁香酚酯在 １０ ～ １ ０００ μｇ ／ Ｌ，甲基丁香酚在 １０ ～

·８１０１·



　 第 ９ 期 王兴益，等：氟化共价有机聚合物固相微萃取⁃高效液相色谱测定水产品中丁香酚类麻醉剂

１ ５００ μｇ ／ Ｌ 范围内具有良好的线性关系，ｒ２ 大于

０􀆰 ９９６ １。 ３ 种丁香酚类麻醉剂的 ＬＯＤ（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）在
２􀆰 ９～４􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ 之间，该法的检出限可以满足日本

和欧盟等国家对丁香酚类麻醉剂在水产品体内残留

最高限量为 ５０ μｇ ／ ｋｇ 的检测要求。

　 　 与文献报道的水产品中丁香酚类麻醉剂的检测

方法相比，本研究建立的方法的检出限较低，可以满

足水产品中丁香酚、乙酸丁香酚酯和甲基丁香酚 ３
种麻醉剂残留的同时检测。 几种方法的线性范围和

检出限见表 ２。
表 ２　 本方法与文献报道的水产品中丁香酚类麻醉剂检测方法比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｕｇｅｎｏｌ ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ Ｌ）
ＬＯＤｓ ／ （μｇ ／ ｋｇ）

Ｅｕｇｅｎｏｌ Ｅｕｇｅｎｙｌ ａｃｅｔａｔｅ Ｍｅｔｈｙｌ ｅｕｇｅｎｏｌ
Ｒｅｆ．

ＳＰＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ｆｉｓｈ ５－５００ ０．４ － ０．２ ［４］
ＤＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ｓｈｒｉｍｐ， ｃｒａｂ， ｃａｒｐ ５－５００ １．４７ － － ［８］
ＬＬＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｔｉｌａｐｉａ １００－１００００ ３０ － － ［９］
ＭＩＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｇｒｏｕｐｅｒ， ｐｒａｗｎ ５０－１００００ １５ － １５ ［１０］
Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｔｉｌａｐｉａ， ｓｈｒｉｍｐ １０－１０００ ２．９ ４．５ ３．３ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
　 ＤＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ＳＰＥ； ＬＬＥ： ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｔｉｏｎ； ＭＩＳＰＥ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

图 ５　 罗非鱼和基围虾样品的 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 图
Ｆｉｇ． ５　 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｉｌａｐｉａ

ａｎｄ ｓｈｒｉｍｐ ｓａｍｐｌｅｓ
　 ａ． ｄｉｒｅｃｔ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｂ． ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ ｂａｒ； ｃ． ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
（１００ μｇ ／ ｋｇ） ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ ｂａｒ．

２．７　 实际样品分析及加标回收率试验

　 　 采用所建立的 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 方法对

罗非鱼和基围虾样品进行分析检测，在罗非鱼样品

中检测出丁香酚含量为 １０１ μｇ ／ ｋｇ，超出了日本和

欧盟等国家对丁香酚类麻醉剂在水产品体内残留限

量为 ５０ μｇ ／ ｋｇ 的标准。 实际样品的相关谱图见

图 ５。

　 　 采用在实际样品中加标验证方法的可靠性，加
标水平分别为 ５０ 和 １００ μｇ ／ ｋｇ。 ３ 种麻醉剂在两种

样品中的加标回收率分别为 ７６􀆰 ７％ ～ ９８􀆰 ７％ 和

８０􀆰 ３％ ～１０４％， ＲＳＤ 分别为 ８􀆰 ５％ ～１１􀆰 ８％ 和 ８􀆰 ６％ ～
１２􀆰 ４％（见表 ３），表明所建立方法具有良好的精密

度和准确度，可以满足实际水产品中丁香酚、乙酸丁

香酚酯和甲基丁香酚类麻醉剂残留的分析要求。
表 ３　 ３种丁香酚类麻醉剂在水产品中的加标回收率及 ＲＳＤ（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｅｕｇｅｎｏｌ

ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ｎ＝５）
　

Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ
Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ
５０ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃ． ／
％

ＲＳＤ ／
％

１００ μｇ ／ ｋｇ
Ｒｅｃ． ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｔｉｌａｐｉａ ｅｕｇｅｎｏｌ １０１ ７６．７ １０．６ ８０．１ ８．５
ｅｕｇｅｎｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ＮＤ ８１．２ １１．８ ９８．７ １１．２
ｍｅｔｈｙｌ ｅｕｇｅｎｏｌ ＮＤ ８７．９ １１．５ ９２．４ １０．２

Ｓｈｒｉｍｐ ｅｕｇｅｎｏｌ ＮＤ ８０．３ ９．４ ８６．６ ８．６
ｅｕｇｅｎｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ＮＤ ９７．７ １１．５ １０４ １１．３
ｍｅｔｈｙｌ ｅｕｇｅｎｏｌ ＮＤ ９８．９ １２．４ ９４．７ １０．９

　 Ｒｅｃ．： ｒｅｃｏｖｅｒｙ． ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｏｒ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ＬＯＤ．

３　 结论

　 　 本研究制备了新型氟化共价有机聚合物，将其

作为 ＳＰＭＥ 石英棒涂层吸附剂，制备了 Ｆ⁃ＣＯＰ⁃
ＳＰＭＥ 石英棒，结合 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 建立了测定丁香酚、
乙酸丁香酚酯和甲基丁香酚的分析方法，并将该方

法成功地应用到水产品中丁香酚类麻醉剂的残留检

测中，方法操作简单，线性范围宽，检出限低，适用于

水产品中丁香酚、乙酸丁香酚酯和甲基丁香酚 ３ 种

麻醉剂残留的同时分析。

·９１０１·
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