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磁固相萃取与高效液相色谱联用

测定水体中防治白蚁农药残留

王为中１ꎬ崔世海２ꎬ闫婷婷２ꎬ倪小璐２ꎬ孙小涵１ꎬ娄大雷１

(１.徐州市白蚁防治所ꎬ江苏 徐州 ２２１０００)
(２.江苏省生物功能材料创新中心ꎬ江苏省生物材料重点实验室ꎬ南京师范大学化学与材料科学学院ꎬ江苏 南京 ２１００２３)

[摘要] 　 以 ＦｅＣｌ３ 为铁源ꎬ用溶剂热法合成了磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子ꎬ再以葡萄糖为碳源ꎬ水热法制备了 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ
纳米复合粒子. 通过透射电镜(ＴＥＭ)、Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)、红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)和差热－热重(ＴＧ￣ＤＳＣ)等分析手

段对材料进行了表征. 将材料应用于水体中防治白蚁药物毒死蜱、溴氰菊酯、联苯菊酯的磁固相萃取ꎬ考察了材

料用量、ｐＨ、萃取时间、洗脱溶剂、重复性等条件对萃取效率的影响ꎬ在优化的实验条件下ꎬ将该方法应用于实际

水样的测定ꎬ样品的平均加标回收率在 ８２.９％ ~ １０６.２％ꎬ相对标准偏差为 ２.１％ ~ ９.６％ꎬ说明该分析方法准确可

靠ꎬＦｅ３Ｏ４ / Ｃ 纳米复合粒子与高效液相色谱联用的方法可以测定水体中防治白蚁药物残留.
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白蚁是世界五大害虫之一ꎬ它会蛀食木材ꎬ腐蚀钢筋ꎬ对城市房屋、水库堤坝、农林作物等的危害尤为

严重. 我国目前防治白蚁普遍采用化学土壤屏障法ꎬ使用的药物主要为有机磷、拟除虫菊酯等[１－２] . 有机磷
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类农药多为磷酸酯或硫代磷酸酯ꎬ种类多、药效高ꎬ在防治植物病、虫、害等方面应用十分广泛. 但它们对

人畜危害极大ꎬ轻者视力模糊、头痛、晕眩ꎬ严重患者可因昏迷和呼吸衰竭而死亡. 拟除虫菊酯类药物是模

拟天然除虫菊酯的化学结构衍生的合成酯类ꎬ其强烈的触杀及胃毒作用可有效地防治多种虫害ꎬ应用日益

普遍. 但它们会通过影响神经轴突的传导而导致肌肉痉挛ꎬ长时间皮肤吸收、口服可引起中毒ꎬ严重的会

导致呼吸衰竭[３] . 因此ꎬ选择灵敏度高ꎬ准确度好的分析方法ꎬ对环境水体中的有机磷及拟除虫菊酯类药

物残留量进行检测具有十分重要的意义.
目前用于检测有机磷及拟除虫菊酯类药物的方法主要有气相色谱法[４－５](ＧＣ)、高效液相色谱法[６]

(ＨＰＬＣ)、液相色谱－质谱联用法[７](ＨＰＬＣ￣ＭＳ)等. 随着现代科学技术的发展ꎬ复杂基质中(如废水、土壤

等)分析样品的种类和数量在增加ꎬ各类低浓度的分析样品对灵敏、快速测定的需求也在增加[８] . 但在对

这些痕量组分进行分析测定时ꎬ往往会因仪器灵敏度不够或基质干扰造成分析困难[９] . 选用合适的样品

前处理方法ꎬ可以解决以上问题ꎬ并提高分析结果的准确性和可靠性[１０－１２] . 固相萃取法( Ｓｏｌｉｄ￣ｐｈａｓｅ
ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＳＰＥ)是目前应用最广泛的固态和水溶性样品中分析物的分离、净化和浓缩技术之一. 样品与

ＳＰＥ 柱的吸附剂相互作用被保留ꎬ其后使用少量有机溶剂洗脱即可ꎬ其回收率与富集倍数较传统的液液萃

取有所提高ꎬ同时因分离迅速、操作简便等特点ꎬ在分析化学中得到了广泛的应用[１３－１４] . 以磁性或可磁化

的材料作为吸附剂基质的一种分散固相萃取技术称为磁固相萃取技术(Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｓｏｌｉｄ￣ｐｈａｓｅ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬ
ＭＳＰＥ) . 近年来的研究主要集中于新型磁性吸附材料的合成与应用[１５－１６]ꎬ如磁性基体上包覆碳材料包括

活性碳[１７]、Ｃ６０[１８]、多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ) [１９－２０]、石墨烯[２１－２２]、有机高分子材料[２３－２５]、金属有机框架材

料[２６]等. Ｒａｚｍｉ 等[２７]以 Ｆｅ３Ｏ４ 和葡萄糖为原料ꎬ采用水热合成法制备了石墨化碳包覆 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 磁性纳米

粒子ꎬ用来萃取水样中的有机磷农药ꎻＷａｎｇ 等[２８]通过化学共沉淀法合成了磁性石墨烯复合材料 Ｇ￣Ｆｅ３Ｏ４

并将其应用于水体中氨基甲酸酯类药物的萃取ꎻ胡斌课题组[２２]制备了苯乙烯和甲基丙烯酸共聚物改性的

磁性微球 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｐ(Ｓｔ￣ｃｏ￣ＭＡＡ)ꎬ并将其作为磁固相萃取吸附剂萃取果汁中的有机磷农药. 相对于其他萃

取技术而言ꎬＭＳＰＥ 有如下优点:原材料制备简单ꎬ同时具有良好的超顺磁性ꎻ吸附和萃取时间短ꎬ分离和

收集过程不易产生二次污染ꎻ表面易于修饰ꎬ相比普适性的萃取吸附剂ꎬ其选择性强ꎻ仅使用少量有机溶剂

即可完成低浓度的微量萃取ꎬ是一种环境友好的前处理方法[２９－３０] .
目前 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 磁性纳米粒子在拟除虫菊酯类药物方面的研究尚未报导ꎬ本课题主要研究 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 纳

米粒子对水体中防治白蚁药物毒死蜱、溴氰菊酯、联苯菊酯的磁固相萃取过程ꎬ并与 ＨＰＬＣ 联用对其进行

分析. 通过电镜(ＴＥＭ)、Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)、红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)和差热－热重(ＴＧ－ＤＳＣ)等分析手段对材

料进行了理化性质的表征ꎬ考察了材料用量、ｐＨ、萃取时间、洗脱溶剂、重复性等条件对萃取效率的影响ꎬ
建立了 ＭＳＰＥ－ＨＰＬＣ 联用技术分析环境水样中防治白蚁药物残留的方法.

１　 实验部分

１.１　 实验材料和试剂

三氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２ＯꎬＡＲ)、醋酸铵(ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４ꎬＡＲ)、醋酸(ＣＨ３ＣＯＯＨꎬＡＲ)、乙二醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ２ꎬ

ＡＲ)、葡萄糖(Ｃ６Ｈ１２Ｏ６􀅰Ｈ２ＯꎬＡＲ)购于国药集团化学试剂有限公司ꎬ毒死蜱(ＣｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬＣＰꎬ９９.０％)、溴氰

菊酯(ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎꎬＤＭꎬ９７.４％)、联苯菊酯(ＢｉｆｅｎｔｈｒｉｎꎬＢＦꎬ９７.３％)购于上海市农药研究所ꎻ色谱级乙腈购

于美国天地公司ꎻ实验用水为娃哈哈纯净水(杭州娃哈哈有限公司) . 所有水样于 ２０１５ 年 １１ 月采集于徐

州市ꎬ雨水、自来水采自徐州市区ꎬ湖水取自徐州市云龙湖. 所有水样随机取样并用 ０.４５ μｍ 微孔滤膜过滤

除去悬浮物ꎬ在 ２４ ｈ 内完成分析.
１.２　 仪器

纳米材料形貌观察和微观结构表征采用 ＪＥＭ－２００ＣＸ 透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司ꎬ加速电

压 ２００ ｋＶ)ꎻＸ 射线粉末衍射图在岛津 ＸＲＤ－６０００ 粉末衍射仪上测得(ＸＲＤꎬ日本岛津)ꎻ傅里叶变换红外

光谱图在 Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ德国布鲁克)上压片法测得ꎻ用 ＳＴＡ４４９ Ｆ３ 热重分析仪对材料

进行热重－差热分析(德国耐驰)ꎬ氮气气氛ꎬ升温速率 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ最高温度为 １ ０００ ℃ . 防治白蚁药物的

定量分析在安捷伦 １１００ 型高效液相色谱仪(ＨＰＬＣꎬ美国安捷伦公司)上进行.
—３３１—
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１.３　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 纳米颗粒的制备

材料按文献[２２ꎬ３１]的方法稍作改进制得. 将 １.５ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ３.３ ｇ 无水乙酸钠加入到 ４０ ｇ 乙二

醇中ꎬ超声和磁力搅拌交替进行 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ放入聚四氟乙烯内胆中ꎬ１９８ ℃水热反应 ６ ｈꎬ产物自然冷却后ꎬ
用纯净水和无水乙醇清洗多次ꎬ干燥得 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒子. 将制得的 Ｆｅ３Ｏ４ 分散于 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 葡萄糖溶

液中ꎬ交替超声和搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ转移至聚四氟乙烯内胆中ꎬ１８０ ℃水热反应 ５ ｈꎬ产物自然冷却后ꎬ用纯净水

和无水乙醇清洗多次ꎬ干燥得 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 磁性纳米材料.
１.４　 磁固相萃取实验

称取 ３０ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 磁性纳米粒子到小烧杯中ꎬ加入 １００ ｍＬ 待测水样ꎬ超声使纳米粒子均匀分

散. １０ ｍｉｎ 后ꎬ用钕铁硼磁铁置于烧杯底部ꎬ磁性材料和溶液很快分离ꎬ弃去上清液ꎬ使磁性材料在空气中

干燥后ꎬ加入 ２ ｍＬ 乙腈到烧杯中ꎬ超声 ２ ｍｉｎ 后ꎬ再次磁分离ꎬ取上清液过滤ꎬ测定滤液中分析物的浓

度. 在 ＭＳＰＥ 条件优化实验中ꎬ以 １００ ｍＬ ０.０４ ｍｇ / Ｌ 分析物水溶液代替 １００ ｍＬ 水样.
１.５　 ＨＰＬＣ 条件

分析物的定量分析采用 ＨＰＬＣ 法ꎬ反相 Ｃ１８ 色谱柱(ＸＢ－Ｃ１８ 型ꎬ２５０ ｍｍ×４.６ μｍꎬ５ μｍꎬ美国热电)ꎬ
流动相为乙腈 ∶水 ＝ ８０ ∶２０(体积比)ꎬ流速为 １.０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为 ２０ μＬꎬ柱温 ３０ ℃ꎬ采用二极管阵列

(ＤＡＤ)检测器ꎬ检测波长为 ２３０ ｎｍ.

２　 结果与讨论

２.１　 磁性纳米粒子的表征

２.１.１　 ＴＥＭ
图 １ 是 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 的 ＴＥＭ 图ꎬ由图可见ꎬ两种纳米材料均呈近似球形ꎬ粒径分布均匀. Ｆｅ３Ｏ４ 平

均粒径约为 １００ ｎｍ~１２０ ｎｍꎬＦｅ３Ｏ４ / Ｃ 的平均粒径约为 １５０ ｎｍ~２００ ｎｍ. Ｆｅ３Ｏ４ 外层浅色的包裹层为碳层ꎬ
说明 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 是核壳结构.

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４(Ａ)和 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ(Ｂ)纳米粒子的透射电镜图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４(Ａ)ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ(Ｂ)ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２.１.２　 ＸＲＤ
为了确定材料的晶型ꎬ对材料进行了 ＸＲＤ 分析. 由图 ２Ａ 和 ２Ｂ 可知ꎬＦｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 的 ２θ 衍射角

在 ３０.２５°ꎬ３５.５８°ꎬ４３.２１°ꎬ５４.３９°ꎬ５７.０９°ꎬ６２.９２°和 ７５.１９°处的特征峰分别归属于 Ｆｅ３Ｏ４ 的(２２０)、(３１１)、
(４００)、(４２２)、(５１１)、(４４０)和(５５３)特征衍射峰ꎬ粒子晶型与标准 Ｆｅ３Ｏ４ 晶体( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 １９－０６２９)和文

献[３２]完全一致. Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 的衍射峰没有明显的区别ꎬ说明碳层的包裹没有改变 Ｆｅ３Ｏ４ 的晶型.
２.１.３　 ＦＴ－ＩＲ

为研究磁性纳米材料表面官能团ꎬ对材料进行了 ＦＴ－ＩＲ 光谱研究ꎬ图 ３Ａ 和 ３Ｂ 分别为 Ｆｅ３Ｏ４ 和

Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 纳米粒子的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图ꎬ两条谱线中均显示 ５８８ ｃｍ－１处有 Ｆｅ－Ｏ 伸缩振动峰[３２]ꎬ说明 Ｆｅ３Ｏ４ 已

形成. 同时ꎬ在 ３ ４００ ｃｍ－１处材料表面均有 Ｏ－Ｈ 伸缩振动ꎬ为其在水溶液或有机溶剂中均匀分散提供了依

据. Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子在包覆碳层后ꎬ表面 Ｃ＝Ｏ(１ ７０２ ｃｍ－１)、Ｃ＝Ｃ(１ ６１７ ｃｍ－１)和 Ｃ－Ｏ(１ ４００ ｃｍ－１)伸缩振

动明显ꎬ说明在水热过程中有含碳、含氧官能团聚集于粒子表面ꎬ使 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 粒子又带有疏水性ꎬ易吸附

疏水性物质ꎬ为其对有机磷和菊酯类药物的固相萃取提供了依据.
—４３１—
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图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４(Ａ)ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ(Ｂ)纳米粒子的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４(Ａ)ａｎｄ

Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ(Ｂ)ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４(Ａ)和 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ(Ｂ)纳米粒子的红外光谱图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４(Ａ)ａｎｄ

Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ(Ｂ)ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ４　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 纳米粒子的热分析图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＴＧ￣ＤＳＣ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４(Ａ)ａｎｄ

Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ(Ｂ)ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２.１.４　 ＴＧＡ－ＤＳＣ
热分析方法可研究 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 纳米粒子表面的碳的含量

及吸放热信息. 图 ４Ａ 中曲线 Ａ 是 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的 ＴＧ 曲

线ꎬ显示在 ５５０ ℃ ~６００ ℃温度范围略有失重ꎬ这可能与该温

度下 Ｆｅ３Ｏ４ 转变成 α－Ｆｅ２Ｏ３
[３３] 有关ꎬ图 ４Ｂ 显示了 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ

纳米粒子的 ＴＧ 曲线ꎬ在 １７０ ℃起的失重是由于材料表面失

去了吸附水ꎬ５５０ ℃ ~７００ ℃有一明显失重是由于碳的失去ꎬ
伴随碳被氧化失重的过程中ꎬ有一吸热峰产生(图 ４Ｃ) .
２.２　 磁固相萃取条件优化

本实验研究了 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 纳米粒子对 ＣＰ、ＤＭ 和 ＢＦ 的磁

固相萃取效率. 每种分析物的初始浓度为 ０.０４ ｍｇ / Ｌꎬ样品浓

度用 ＨＰＬＣ 测定. 为了得到最优化的萃取效率ꎬ我们对材料

用量、重复使用性、样品溶液 ｐＨ、洗脱溶剂、吸附时间等一系列条件进行了优化.
２.２.１　 材料的用量

取 ５ ｍｇ~５０ ｍｇ 的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 吸附剂用于 ＭＳＰＥ 实验ꎬ随着 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 用量的增加ꎬ分析物的回收率增

加ꎬ当用 ２０ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 时ꎬ回收率达到最大值(图 ５) . 在后续实验中均使用了 ３０ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 以保证对分

析物的充分与稳定吸附.
２.２.２　 ｐＨ 的影响

为了考察 ＭＳＰＥ 过程中 ｐＨ 对防治白蚁药物的影响ꎬ实验中用 １.０ ｍＬ １.０ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵和乙酸或氨水

作为缓冲溶液调节水样的 ｐＨ 为 ５.０ 到 ９.０ 之间ꎬ图 ６ 显示ꎬ在中性和弱酸性条件下ꎬ回收率均在 ８０％以

上ꎬ而在 ｐＨ 为 ８~９ 时ꎬ回收率降低ꎬ这与药物在碱性条件下不稳定有关. 且为了保证 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 的使用寿

命ꎬ以下实验均选择在 ｐＨ 为 ７.０ 时测得.

图 ６　 溶液 ｐＨ 对毒死蜱、溴氰菊酯

和联苯菊酯的萃取效果

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬ
ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ

图 ５　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 材料用量对毒死蜱、溴氰菊酯

和联苯菊酯的萃取效果

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｄｅｓ
ｏｎ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ

—５３１—
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２.２.３　 洗脱溶剂选择

实验中选用甲醇、乙醇、异丙醇和乙腈分别作为洗脱溶剂检验了洗脱回收率. 图 ７ 表明ꎬ异丙醇的洗

脱效果最差ꎬ而乙腈的洗脱效果最佳ꎬ可能由于乙腈与分析物之间的疏水作用更强ꎬ更容易将分析物从材

料表面洗脱下来ꎬ本实验用 ２ ｍＬ 的乙腈进行洗脱实验时ꎬ３ 种药物的回收率均超过 ８０％ꎬ因此选乙腈作为

洗脱溶剂.
２.２.４　 吸附时间

为了研究材料对药物吸附时间的影响ꎬ分别选 ２ ｍｉｎ、５ ｍｉｎ、８ ｍｉｎ、１０ ｍｉｎ 和 １５ ｍｉｎ 为吸附时间ꎬ结果

表明吸附时间为 ８ ｍｉｎ 及以上时ꎬ对水样中的药物吸附效果更好ꎬ回收率为 ８０％以上(图 ８)ꎬ为了保证对

分析物的充分吸附ꎬ后续实验中吸附时间选为 １０ ｍｉｎ.

图 ７　 洗脱溶剂对毒死蜱、溴氰菊酯和联苯菊酯的萃取效果

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ
ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ

图 ８　 吸附时间对毒死蜱、溴氰菊酯和联苯菊酯的萃取效果

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ
ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ

图 ９　 重复试验对毒死蜱、溴氰菊酯和联苯菊酯的萃取效果

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎ ｏｎ
ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ

２.２.５　 重复使用性

为了检验磁性材料对药物固相萃取后的重复使用

性ꎬ实验中将用过的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 纳米材料用水和乙醇反

复交替清洗后ꎬ干燥并重复使用. 实验表明同一份

Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 纳米材料重复使用 ６ 次以上ꎬ分析物的回收率

没有明显变化(图 ９) . 这种良好的重复性也显示了材料

的稳定性和耐用性.

图 １０　 实际水样中毒死蜱、溴氰菊酯

和联苯菊酯的加标测定色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １０　 ＨＰＬＣ￣ＵＶ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ
ａｎｄ ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ ０.０１ ｍｇ / Ｌ

ａｎｄ ０.０４ ｍｇ / Ｌ ｏｆ ｅａｃｈ ａｎａｌｙｔｅ

２.３　 环境水样的分析

在以上优化的 ＭＳＰＥ 和色谱条件下ꎬ对 ３ 种药物作

了工作曲线ꎬ横坐标( ｘ１ꎬｘ２ꎬｘ３)分别为 ３ 种药物的浓

度ꎬ单位为 ｍｇ / Ｌꎬ纵坐标(ｙ１ꎬｙ２ꎬｙ３)分别为 ３ 种药物液

相色谱峰面积ꎬ单位为 ｍＡＵꎬ标准曲线的线性范围为

０.０１ ｍｇ / Ｌ~０.１ ｍｇ / Ｌꎬ相关系数(Ｒ２)为 ０.９９９ １~０.９９９ ５ꎬ检测限(ＬＯＤꎬ３ 倍信噪比)在 ０.２~０.３ μｇ / Ｌ 之间

(见表 １) .
表 １　 毒死蜱、溴氰菊酯和联苯菊酯的标准曲线

Ｔａｂｌｅ １　 ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ

分析物 标准曲线 相关系数 Ｒ２ 检测限 / (μｇ / Ｌ)

毒死蜱 ｙ１ ＝ ２ ４４６.８ｘ１－３.１６１ ７ ０.９９９ １ ０.２

溴氰菊酯 ｙ２ ＝ ２ ７６５.７ｘ２＋１２.８１７ ０.９９９ ３ ０.３

联苯菊酯 ｙ３ ＝ ２ ９３９.５ｘ３＋０.９０５ ０.９９９ ５ ０.３

　 　 将该方法用于检测不同的环境水样(自来水ꎬ雨水和

湖水)中的药物ꎬ分析结果列于表 ２ꎬ为验证该方法的可

靠性ꎬ进行了 ０.０１ ｍｇ / Ｌ 和 ０.０４ ｍｇ / Ｌ 水平的加标试验

(图 １０)ꎬ３ 种分析物的加标回收率为 ８２.９％~１０６.２％ꎬ相
对标准偏差为 １.４％~９.６％ꎬ尽管环境水样中未测得 ３ 种

—６３１—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



王为中ꎬ等:磁固相萃取与高效液相色谱联用测定水体中防治白蚁农药残留

防治白蚁药物ꎬ该方法显示出良好的准确性和可靠性.
表 ２　 实际水样中毒死蜱、溴氰菊酯和联苯菊酯的检测

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓꎬｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ａｎｄ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ｉｎ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒｓ

实际
水样

加标 /
(ｍｇ / Ｌ)

检测浓度 / (ｍｇ / Ｌ)

毒死蜱 溴氰菊酯 联苯菊酯

回收率 / ％(相对标准偏差 / ％)

毒死蜱 溴氰菊酯 联苯菊酯

自来水 ０ ｎｄ∗ ｎｄ ｎｄ
０.０１ ０.００９ ３ ０.０１０ １ ０.００８ ３ ９３.４(８.２) １０１.２(９.６) ８３.３(２.１)
０.０４ ０.０３７ ６ ０.０３９ ０ ０.０３３ ２ ９４.１(２.０) ９７.６(２.９) ８２.９(３.０)

湖水 ０ ｎｄ ｎｄ ｎｄ
０.０１ ０.００９ ３ ０.００９ ９ ０.００９ １ ９３.１(７.９) ９９.５(３.６) ９０.８(４.９)
０.０４ ０.０３６ ８ ０.０４０ ０ ０.０３７ ４ ９２.１(６.６) ９９.９(８.２) ９３.５(８.８)

雨水 ０ ｎｄ ｎｄ ｎｄ
０.０１ ０.００９ ３ ０.０１０ ６ ０.００８ ５ ９３.２(８.８) １０６.２(８.５) ８５.４(７.８)
０.０４ ０.０３７ ４ ０.０３９ ２ ０.０３５ ０ ９３.５(４.０) ９８.０(６.３) ８７.４(１.４)

　 　 ∗ ｎｄ:ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ 未检出

３　 结论

Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃ 纳米粒子具有良好的吸附－解吸性能ꎬ可用于对有机磷和菊酯类药物中毒死蜱、溴氰菊酯和

联苯菊酯的磁固相萃取ꎬ在本文中ꎬＦｅ３Ｏ４ / Ｃ 纳米粒子被成功应用于环境水样中毒死蜱、溴氰菊酯和联苯

菊酯的 ＭＳＰＥ－ＨＰＬＣ－ＵＶ 分析检测ꎬ实验讨论了材料用量、ｐＨ、吸附时间、萃取溶剂、重复性等条件对萃取

回收率的影响ꎬ优化了 ＭＳＰＥ 条件. 实验结果显示ꎬ该方法回收率高、重复性好.
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