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基于石墨烯复合材料的样面前处理新技术
在气相色谱法测定-些有机污染物申的应用

学科专业:农产国加工及贮藏工程

研究生:李芝

摘要

研究方向:食局分析与营养

指导教师:王 志

在对食昂申奇害物残留测定的过程申 样面预处理是分析过程中不可缺少的一

环。通过样面前处理可以达到对待测物质分离浓缩、减少或者消除基质干扰 ，从而实

现痕量分析的目的。 传统的样面前处理技术如固相萃取、 索氏提取、液j夜萃取等，普

遍存在操作繁琐耗时而又常需使用大量高毒高害育机溶剂等缺点，所以建立省时、高

效、对环境友好的样面前处理技术成为分析科学研究的前沿。 目前 ，固相微萃取技术

(Solid phase microextraction, SPl\伍)和磁性固相萃取(Magnetic solid phase extraction, 

MSPE)技术由于真自身的优点在近几牢得到了快速发展，在食局、环境、材料、生物、

医药等领域都展示了极具广泛的应用前景。

石墨烯 (G) 具奋极大的比表面积、较大的离域π 电子共辄体系、良好的化学稳

定性和热稳定性、容易进行修饰改性等特点，使得石墨烯在分析科学领域已发展成为

一种性能优良的吸附剂。

本文将石墨烯复合材料用于磁性固相萃取吸附剂和固相微萃取纤维涂层，与气相

色i曾结合建立了食局样局申奇害物残留测定的新方法。 在系统查阅相关文献的基础

上，做了以下研究工作:

( 1 )采用化学共沉淀法制备了磁性石墨烯纳米粒子，将真用于磁性固相萃取拟

除虫菊酷类农药，并与气相色i曾-电子捕获检测 (GC-ECD)相结合建立了检测饮用水

等水样申八种拟除虫菊酶类农药残留的新方法。 对影响磁性固相萃取的实验条件 ，如

磁性粒子的用量、萃取时间、解析条件等，进行了优化。在最佳实验条件下测定八种

拟除虫菊醋的检出限在 0.04-0.40μgIL 之间。将该方法应用在实际水样申拟除虫菊酷

类农药的测定 ， 加标回收率在 71.6%-1 07.2%之间，相对平均偏差为 3.8%-6.0%。

( 2 ) 以磁性固相萃取与气相色谱相结合测定水和葡萄汁申的四种酷亚肢类杀菌

ff1J (腐霉利，灭菌丹 ， 乙烯菌核利，灭菌磷)的残留。此方法申使用磁化否墨烯纳米

粒子作为吸附剂，探讨了影响萃取效率的萃取条件(磁性石墨烯纳米颗粒的用量、萃

取时间、离子强度和溶液 pH 值的影响)和解析条件(解析溶剂、解析剂用量和解析

时间)。在优化的实验条件下，这一为法对目标分析物的富集倍率在 1495- 1 849 之间;

检出限在1.0-7.0 ngIL范围内;加标回收率在 79.2%-102.4%范围内。 结果表明，以

磁性石墨烯纳米粒子为吸附剂的磁性固相萃取方法测定水和葡萄汁中四种酷亚肢类

杀菌剂，操作简单。

( 3 ) 将磁性石墨烯固相萃取与 GC-ECD 结合建立了测定水样申的酷肢类除草剂

( 甲草胶、乙草胶、丙草胶、 丁草股和异丙甲草肢)的方法。在实验过程申 ， 考察了

告种实验参数对萃取效率的影响，如 G-Fe304的用量、萃取时间、离子强度、溶液的

pH 和解吸条件等。在最佳的实验条件下，此为法对五种酷肢类除草剂的富集倍率在

649- 1078 范围内，线性范围在 0.20-20.00μg1L ，线性相关系数 ( r) 在 0.9964-0.9998

之间。检测限范围在 0.02-0.05 μgIL之间，相对标准偏差小于 4.5%。在水样(水库水、

自来水利雨水〉中加标回收率达到了 80.7%-105.3%。

为进一步提高检测灵敏度，将石墨烯磁性固相萃取-，夜液分散萃取与气相氢离子



火焰检测器联用检测水样和果汁中的酷肢类除草剂(甲草胶、乙草胶、丙草胶、丁草

胶和异丙甲草肢 L 在最优化实验条件下，方法检出限在 0.01-0.03μgIL 之间，富集

信率达 3399-4002 倍，结果令人满意。

(4)采用溶胶凝胶法将氧化石墨烯与端注基聚二甲基硅氧皖 (HO-PDMS)混合

直接涂覆到腐蚀后的不锈钢丝上，将其安装在改装的微量进样器中制成(GO-PDMS)

固相微萃取纤维，采用浸入法萃取，并与气相色i普·氢火焰离子检测器 (GC-FID )联

用检测水中多环芳侄 (P必-Is )。对涂层的热稳定性和表面微结构进行了表征。考察

了影响萃取效率的几个重要实验参数，如解析时间、解析温度、萃取时间、萃取温度、

离子强度、搅拌速度等。在最优化的实验条件下，测定多环芳怪的检出限为 0.2-0.8

1lg!L ，真测定的线性范围为 0.00 1-0.250μg灿L( 荼和荧慧、) ，其他为 0.005-0.250

}ig/mL ，线性相关系数在 0.992-0. 998 之间。所合成涂层高较高的萃取效率、热稳定

性和重现性。将该固相微萃取涂层成功应用于实际水样(湖水、自来水和矿泉水)申

多环芳侄化合物的测定。

(5 )先在腐蚀的不锈钢丝上涂覆一层聚氨丙基乙氨基硅院，然后再将氧化石墨

烯与端短基聚二甲基硅氧院 (HO-PDMS) 溶胶液涂覆到钢丝表面制成固丰目微萃取纤

维，采用浸入式固相微萃颐，与 GC-ECD 联用建立了检测三种水样(自来水、湖水

和雨水)申四种三瞠类杀菌剂的方法。所合成涂层的性质用扫描电镜来进行表征。考

察了影响萃取效率的几个重要的实验参数:解析模式、萃取时间、萃取温度、溶液

pH、搅拌速度的影响。在最优化的条件下，方法检出限在 0.010-0.030μg/L 之间，线

性范围在 0.300-100.0μg!L 之间，相关系数在 0.9920-0.9970 之间。使用不同批次纤

维进行萃取，测定的相对平均偏差在 8.5%-10.7%之间。将合成的固相微萃取涂层应

用于水样申四种三瞠类杀菌刑的测定 ，测定结果令人满意。

(6) 以聚乙二醇接枝石墨烯 (PEG-g-G) ，采用溶胶凝胶法将真涂覆到锈蚀后的

不锈钢丝上，并安装在改装的微量进样器中制成固相微萃取纤维。将制备的固相微萃

取纤维与 GC-FID 联用建立了水样(自来水、河水和矿泉水)中t种挥发性芳雷育机

物的测定新方法。涂层的性质用热重分析和扫描电镜来进行表征。结果表明涂层高多

孔的表面，热稳定性好。对影响萃取效率的几个重要的实验参数进行了优化。在最优

化的条件下， t种物质的检出限在 1 .0-6.0 ngIL之间;此元法日内和日间测定的相对

平均偏差分别在1.8%俨5 .8% 和 6. 5%-8.3%之间，使用不同批次纤维测定的相对平均

偏差在 6.5%-1 1.9%范围内。自制涂层可重复使用 200 次以上而萃取效率没有明显的

降低。结果表明该涂层萃取效率高、热稳定性好、使用寿命长。

将自制的 GO-PDMS 涂层和 PEG-g-G 涂层纤维的萃取性能进行对比。实验采用

顶空的方法萃取水中氯苯、澳苯、邻二氯苯、间二氯苯、 1 ，2，4-三氯苯五种物质，在

最优化条件下用 GC-FID 进行测定。结果表明 PEG-g-G 涂层对五种物质的检出限

( 1.0- 6.0 ngIL )比 GO-PDMS 涂层的低( 0.5-1.0μg1L) ; PEG-g-G 涂层的线性范围

( 0.01 -10.00μg1L) 比 GO-PDMS 涂层的宽( 2.5-500.0μg/L) ，说明 PEG-g-G 涂层

测定五种挥发性芳侄的灵敏度较高。
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Application of Graphene Composite-based Sample Pre-treatment Techniques 

Coupled with Gas Chromatography for the Determination of Some Organic 
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Doctoral candidate: Li Zhi 
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Abstract 

Sample preparation is one ofthe most important and crucial steps in the whole analytical 

process for the determination of some contaminants in food samples. It is not only to 

isolate the target compounds from the samples, thus reducing or eliminating the 

interferences originally present in the sample, but also simultaneously to concentrate the 

analytes to faci litate their determinations at low levels. Since conventional extraction 

techniques, such as solid phase extraction, soxhlet extraction and liquid liquid extraction, 

are laborious, time-consuming, and need large volumes of samples and toxic organic 

solvents, they could not meet the need of some analytical methods. Therefore, it is 

necessary to develope some new sample preparation techniques, which are time-saving, 

effective, and environment-friendly. At present, solid phase microextraction and magnetic 

solid phase extraction methods have undergone a rapid development and have shown an 

extremely extensive application prospect in food, environmental, material, biological and 

pharmaceutical aspects. 

Graphene (G), with high theoretical surface area, rich stacking n-electron system , both 

chemical and thermal stability, and ease of modification, has a potential to become an 

excellent adsorbent for analytical pu叩ose.

In this dissertation, several analytical methods were developed for the sensitive 

deterrnination of some contaminants in food samples by both solid-phase microextraction 

and magnetic solid phase extraction techniques with grapheme-related composite as 

adsorbent, coupled with gas chromatography (GC). This di ssertation is mainly concerned 

with the following aspects: 

。) A graphene-based Fe30 4 magnetic nanopa叫c1es (G-Fe304 MNPs) was synthesized 

by chemical coprecipitation method. The G-Fe30 4 MNPs was used as the adsorbent for the 

extraction and determination of eight pyrethroid pesticides in water samples followed by 

gas chromatography-electron capture detection (GC-ECD). The main experiment创

parameters such as the amount of G-Fe30 4 ~心.JPs， extraction time and desorption 

conditions were optimized. Under the optimum conditions, the limits of detection of the 

method for the eight pyrethroid pesticides ranged from 0.04 to 0.40μg/L. The method was 

successfully applied to the determination ofthe pesticides in water samples. The recoveries 



of the method for the analytes were in the range of 80.7- 105.3%, and the relative standard 

deviations were in the range of 3.8- 6.0%. 

(2) A sensitive analytical method for the four fungicides (procymidone, fol pet, 

vinclozolin and ditalimfos) in water and juice samples was developed by using magnetic 

solid-phase extraction (MSPE) with magnetic graphene nanocomposite (G-Fe304) as the 

adsorbent followed by the determination with GC-ECD. Some parameters which a旺ect the 

extraction efficiency such as the amount of G-Fe30 4 MNPs, extraction time, ionic strength 

and pH of the sample solution, and desorption conditions were optimized. Under the 

optimum conditions, the enrichment factors of the method for the analytes were in the 

range of 1495- 1849. The limits of detection for the fungicides ranged from 1.0 to 7.0 nglL 

The recoveries of the method for the analytes were in the range from 79.2% to 102.4%. 

The developed G-Fe30 4-MSPE method was simple and efficient for the extraction and 

determination ofthe four fungicides in water and grape juice samples. 

(3) A sensitive method for the determination of the chloroacetanilide herbicides alachlor, 

acetochlor, pretilachlor, butachlor and metolachlor in water samples was developed. It is 

based on solid-phase extraction using magnetic graphene nanocomposite (G-Fe30 4 MNPs) 

as the adsorbent, followed by GC-ECD. The main experimental parameters such as the 

amount of G-Fe30 .. ~心。s， extraction time, ionic strength, the pH of the sample solution 

and desorption conditions were optimized. Under the optimum conditions, the enrichment 

factors of the method for the analytes were in the range from 649 to 1078. A good linear 

response was achieved in the range of 0.20-20.00μgIL， with cOlTelation coefficients (r) 

varying from 0.9964 to 0.9998. The limits of detection ofthe method ranged from 0.02 to 

0.05μ.gIL and the relative standard deviations were below 4.5% . The method was 

successfully appl ied to the determination of the herbicides in water samples. The 

recoveries of the method for the analytes in reservoir, tap and rain water samples were in 

the range of80.7%-105.3%. 

In order to further improve the sensitivity, a method for the determination of the 

chloroacetanilide herbicides, alachlor, acetochlor, pretilachlor, butachlor and metolachlor 

in water samples was developed by coupling the MSPE with dispersive liquid-liquid 

microextraction followed by GC-FID. The limits of detection for the herbicides ranged 

from 0.01 to 0.03 μgIL. The enrichment factors of the method were in the range of 

3399- 4002. 

(4) Graphene oxide and hydroxyl-terminated polydimethylsi loxane was mixed and 

coated on the surface of etched stainless steel wire by sol-gel technology, which was 

installed in the modified microsyringe and used for the solid phase microextraction fiber. 

The GO-PDMS coating fiber was used for the direct immersion extraction of polycyclic 

aromatic hydrocarbons σ'AHs) from water samples. The surface structure and thermal 

stability of the coating was characterized. Several important experimental parameters that 



could influence the SPME efficiency such as desorption time, desorption temperature, 

extraction time, extraction temperature, ionic strength and stirring rate, were investigated 

and optimized. Under the optimized conditions, the limits of detection were in the range 

from 0.2 to 0.8μgIL. The linear range was 0.001-0.250 μg/mL for naphthalene and 

fluoranthene and were 0.005- 0.250 I-4YmL for others. The linear correlation coefficients 

were in the range of 0.992- 0.998. The results indicated that the homemade fiber had the 

advantages of high extraction efficiency, good thermal stability and reproducibility. The 

coating was successfully applied to the analysis of PAHs in lake, tap and mineral water 

samples. 

(5) The etched stainless steel wire was first coated with sol-gel poly (3-aminopropyl) 

triethoxysilane, and then with the sol-gel mixture of graphene oxide and 

hydroxyl-terminated polydimethylsiloxane, which was installed in the modified 

microsyringe for solid phase microextraction. Then, the fiber was used for the direct 

immersion extraction of four triazole fungicides from tap, lake and rain water samples. The 

∞ating was characterized by scanning electron micrographs. The results showed that the 

coating had a highly porous structure. Several important experimental parameters that 

could influence the SPME efficiency such as desorption mode, extraction time, extraction 

temperaωre， sample pH and stirring rate, were investigated and optimized. Under the 

optimized conditions, the limits of detection were in the range from 0.01 to 0.03μglL. The 

linear range was 0.300-100 昭L. The linear correlation coefficients were in the range of 

0.9920- 0.9970. The relative standard deviations for fiber-to-fiber variations were between 

8.5 and 10.7%. The lab-made fiber was successfully applied to the analysis of the four 

triazole fungicides in water samples with satisfactory results. 

(6) Poly (ethylene glycol)-grafted graphene (pEG-g-G) was prepared by sol-gel 

technology and coated on the surface of etched stainless steel wire, which was installed in 

the modified microsyringe. Then, the fiber was used for the extraction of seven volatile 

aromatic compounds (VACs) from tap, river and mineral water samples followed by the 

determination with gas chromatography-flame ionization detection (GC-FID). The 

PEG-g-G coating was characterized by both the thermo-gravimetric analysis and scanning 

electron micrographs. The results showed that the coating had a highly porous struc阳re

and good thermal stability. Several important experimental parameters that could influence 

由e SP~在E efficiency were investigated and optimized. Under the optimized conditions, the 

limits of detection were in the range from 1.0 to 6.0 ngIL. The relative standard deviations 

for intraday and interday variations were in the range of 1.8%- 5.8% and 6.5%- 8.3%, and 

for fiber-to-fiber variations, were between 6.5% and 11.9%. It can be reused more than 200 

times without a significant loss of extraction efficiency. The results indicated that the 

PEG-g-G fiber had the advantages of high extraction efficiency and good thermal stability 

and durability. 



Then， 由e extraction perfonnance of both the lab-made PEG-g-G and GO-PDMS 

coatings was compared by using them for the headspace solid phase microextraction of 

five VACs (chlorobenzene, bromobenzene, o-dichlorobenzene, m-dichlorobenzene and 

1,2,4-trichlorobenzene) from water samples followed by the determination with GC-FID. 

The results showed that The limits of detection by PEG-g-G coating (1 .0- 6.0 ngIL) were 

lower than that by GO-PDMS coating (0. 5-1.0μgfL)， and the linear range by PEG-g-G 

coating (0.01-10. 00μ.gIL) was wider than that by GO-PDMS ∞ating (2 . 5-500.0μgfL) 

Key words: Graphene; Graphene oxide; Magnetic solid-phase extraction; Solid-phase 

microextraction; Gas chromatography; Pyre由roid insecticides; Chloroacetanilide 

herbicides; Fungicides; Aromatic compounds; PAHs; Food 



主要符号缩写表
缩写符号 英文名称

AAS 

CE 

CW-DVB 

DLL~伍

DLL~在E-SFO

DSPE 

ECD 

ELISA 

ETAAS 

FAAS 

FID 

GC 

HPLC 

HF-LPME 

ICP-AES 

ICP-MS 

lCP-OES 

R 

LC-MS 

LLE 

LODs 

LOQs 

LPME 

MAC 

MIP 

岛lIT

h岛也LE

A在RLs

MS 

Atomic absorption spectrometry 

Capillary electrophoresis 

Carbowax - Divinylbenzene 

Dispersive liquid-liquid microextraction 

Dispersion-solidification liquid-liquid 
mlcroextractlOn 

Dispersive solid-phase extraction 

Electron cap阳re detector 

Enzyme-linked immuno sorbent assay 

Electrothermal atomic absorption spectrometry 

Flame atomic absorption spectrometry 

Flame ionization detector 

Gas chromatography 

High performance liquid chromatography 

Hollow fiber-based liquid-phase microextraction 

Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission 
Spectrometry 

Inductively coupled plasma -Mass spectrometry 

Inductively Coupled P lasma Optical Emission 
Spectroscopy 

infrared spectroscopy 

Liquid chromatography-mass spectrometry 

Liquid liquid extraction 

Limits of detection 

Limits of quantification 

Liquid phase microextraction 

Maximum absorption capaci可

Molecularly imprinted polymer 

Molecular imprinting technique 

Microporous membrane liquid- liquid extraction 

Maximum residue limits 

Mass spectrometry 

申文名称

原子吸收光谱法

毛细筐电泳

聚乙二醇.二乙烯基苯

分散液液微萃取

分散悬浮固化液液微
萃取

分散固相萃取

电子捕获检测器

酶联免疫法

原子吸收分光光度法

火焰原子吸收光谱法

氢离子火焰检测器

气相色谱

高效液相色i普

中空纤维液相微萃取

电感揭台等离子体发

射光i普

电感稿台等离子体质

谱法

电感稠台等离子体发

射光i普

红外光i普

液相色谱-质谱

液幽;夜萃取

检出限

定量限

液相微萃取

最大眼附量
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1 引 言

人类在生产和生活的过程中，不断的把废弃物排到周围环境中，冥中含育大量有

机污染物在环境中不易降解或不能分解，从而对土壤，水源，大气造成污染。 这些有

机污染物虽然在环境中的含量比较低，却可以长期存在 ， 并可在生物体中蓄积，进而

影响禽晶安全，从而严重影响人类健康和生活质量。 因此，许多国家对禽面安全和环

境保护越来越重视，对食晶质量的监控越来越严格。一些国家和组织开始制定法律法

规来限制或禁止使用某些物质，并限定了这些物质在食届中的最低含量。《中华人民

共和国生活饮用水卫生标准} [IJ限定了生活饮用水中某些重金属，某些农药以及苯类

致癌物等化学污染物的最低限量，比如碑和铅的含量不高于 0.01 mgIL ，氯苯含量不
超过 0.3 mg/L，六六六最低限量为 0.005 mglL。美国环境保护暑 <<National Primary 

Drinking Water Standards>> [2J对饮用水申消毒剂，可产生污染的无机化合物、有机化

合物、消毒副产物、微生物和放射性物质的含量也做了最低限定。这就要求必须对有

机污染物进行实时的跟踪和监测。由于样昂的基质复杂，所以在测定微量甚至是痕量

的污染物时面临很多难题 ， 最突出的难题是从待测样届中把目标物进行有效的富集，

并避免基质申真他物质的平扰。而且，随着科学技术的发展，对污染物的测定要求也

越来越高:高灵敏性，高选择性，操作简单、快捷等。因此建立科学、 快速、有效的

分析为法是至关重要的。

现代对高机污染物的分析窍法常包括两大部分，样昂的前处理和污染物的分析测

定。 目前甫应用于测定有机污染物的为法有毛细筐电泳法( Capillary Electrophoresis, 

CE ) [3. 4J、高效;夜相色谱法 (High perforrnance liquid chromatography, HPLC ) [5 ， 6J、薄

层色谱法( Thin-Iayer Chromatography, TLC ) [7]、超11备界流体色谱法( Supercritical fluid 

chromatography, SFC ) [81、 酶联免疫法( Enzyme-linked immuno sorbent assay , ELISA ) 

例和气相色谱法( Gas chromatography, GC ) [10.12)等。 由于气相色谱仪可以测定挥发和

半挥发性、对热稳定的物质甚至对于某些难以气化或对热不稳定的物质也可以通过

化学衍生的方法进行测定，而且气相色i普具有分离效率高、分析速度快、样自用量~、

检测灵敏度高、选择性好等特点，因而在食局分析、石油化工、医药卫生、环境监测、

生物化学等领域都得到了广泛的应用。

样昂的前处理是分析为法申不可缺少的一部分，样面处理的好坏严重影响食面中

待测组分测定的最终结果。 因此，样面前处理技术业已成为食局分析发展的一个重要

为向。传统的样面前处理技术有索氏提取法、层析法、固相萃取( SPE). ~夜液萃取

(LLE ).离子交换萃取、茶馆、服附等Il31 ，这些传统前处理元;去普遍具高操作繁琐

费时、选择性差、提取和净化效率低等特点，而又常常使用大量有机溶剂，影响操作

人员的身体健康，也会污染周边环境。 因此，传统的样面前处理技术已不能满足现代

禽局分析方法的需要。

近年来，一些新型样晶前处理技术不断涌现，主要高微固相萃取(Micro-solid phase 

extraction， μ-SPE) [14.16)、 固相微萃取(Solid Phase Microextraction , SPÞo伍) [17.川、磁性



固相萃取(Maganitic solid phase microextraction ,MSPEi20, 2 1]、液相微萃取(Liquid-phase

microextraction , LPJ\在E)[22创]、膜萃取(membrane extraction , ME)[25.26J、 超临界流体萃

取(Supercritical Fluid Extraction , SFE) [27于 28]、微波辅助萃取(Microwave Assisted 

Extraction , MAE) [29， 30]、 凝胶渗透色i普(Gel Permeation Chromatography , GPC) [3 1]、

基质固相分散萃取( Matrix Solid Phase Dispersion , MSPD)[32.33) 等。冥中微固捆萃取

的富集倍数较低，在痛量分析申应用具有一定的局限性。 而膜分离技术虽然具育溶剂

用量~、可自动化、易与仪器实现在线联用的优点，但宫一般需要一个特殊设计的装

置，也高一些缺点如:稳定性较差，耗时较长，适用的底物范围高限等[34]。 超临界流

体萃取的优点为分析快速为便，具育较高的选择性，不污染环境和样晶。 但宫的某些

缺点如对材料和样局的要求较高、所使用的超临界液体较贵、检测戚本较高等限制了

它的应用[35)。 凝胶渗透色i曾具高操作简单，可矗复使用，适用范围广的优点，但需要

注意的一点:要达到好的分离效果，试样间必须有分子尺寸的差别。这样导致分子尺

寸相同的混合物不易分开。基质固相分散萃取虽然能够达到提取和净化一步完成，但

耗时耗力。 近几年来，固相微萃取技术和磁性固相萃取技术得到了快速发展。固相微

萃取技术，集采样、萃取、浓缩、进样于一体，便于携带，真正实现样昂的现场采集

和富集，能够与气帽、 气相.质谱、液相、 j夜相.质i普等仪器联用，越来越受到科研工

作者关注;磁性固相萃取是基于国相萃取的新型样昂前处理技术，官可同时实现对目

标物的分离和富集;液相微萃取技术无需特殊装置，操作简单，富集倍数高。这三种

样面前处理技术一个共同的特点就是有机溶剂用量少，甚至无需有机溶刑，对环境友

好。

在磁性固相萃取和固相微萃取中最重要的是吸附材料，高选择性和高富集效率的

吸附材料的发展往往会促进分析科学的发展。目前在这两种前处理方法申，常常用到

的吸附剂有碳材料[活性炭[36， 37)、 碳纳米筐( Carbon nanotubes , CNTs ) [38-4 1)、石墨烯

( Graphene β)42-151]、离子液体/聚离子液和~ Ionic liquids 且s ;Polymeric ionic liquids , 

P且s ) [46-48]、分子印迹聚合吻 (Molecularly-imprinted polymers , MIPs) [49δ1]、 金属

高机框架 (Metal-organi c frameworks , MOFs) [52.5-11等。在这些材料申， G 作为一种

新型碳材料引起了科研工作者的广泛关注。在以下部分，重点讨论磁性固相萃取、国

相微萃取的原理和新型碳材和←一石墨烯的性质和制备，以及它们在分析领域中的应

用。

l. 1 磁性固相萃取 (MSPE)

磁性固相萃取是从磁分离技术发展而来，是以固捆萃取为基础的一种新颖的样面

前处理技术。 磁分离技术是借助磁场力的作用，将不同磁性的物质进行分离的-种技

术[55)。磁分离技术最旱应用在生物学领域 如诊断、药物导向、蛋白质的分离纯化、

细胞纣离、放射免疫测定、核酸分离、酶固定等[56-6 IJ。 在 1996 年， Towler(62)等人将

用磁性纳米吸附剂应用到海水中 Ra ， Pb 和 PO 的富集，并用一个磁铁将磁性纳米吸

附于四分离出来，操作简单，快速，可实现大体积水样分析。 自此 ，磁性分离技术开始
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逐步应用到分析化学的样面前处理技术中。 1 999 年， Safarí ková 和 Safarík[55]提出了

Magnetic solid-phase extraction 这一概念，即磁性固捆萃取，就是在台高待测定物质的

溶液申加入磁性吸附剂，震荡或超声使磁性吸附剂与样届溶液充分接触一段时间 ，使

吸附剂吸附高待测物质后 ，通过外加磁场将吸附剂同样昂基质分离 ， 用解析溶剂将分

析物同磁性吸附剂解桥下来后再利用液相色i普或气捆色谱检测的过程。 由于磁性固相

萃取操作简单，快速 ， 灵敏度高，选择性好，易于自动化，且育机溶剂用量212 ，对环

境友好的特点I63l ，使得这一技术得到迅猛发展，已广泛的应用到分析检测领域。

1. 1 . 1 磁性固相萃取过程

磁性固相微萃取是以磁性或可磁化的材料作为吸附基质的一种固相萃取技术Iωl。

在 MSPE 操作过程中，磁性吸附剂并不直接填充到固相萃取柱中，而是直接添加到样

昂的溶液申(样面溶液申即使含有某些不具有磁性或不被磁化的悬浮物，也不会对此

过程产生较大的影响 ) ， 经过一段时间的充分震荡，使之达到吸附平衡，目标分析物

完全被吸附到吸附剂的表面然后在外部磁场的作用下将分散的磁性吸附剂聚集并同

样面墓质分开。 最后用解析溶剂把目标分析吻从吸附剂上解析下来就可以进行分析。

真萃取过程如图 1 所示[65]。

乌
样昂溶液+磁性吸附刑 t~荡吸附

/飞 . vl \ I 
，飞 I .. - f , 
r一一一-飞 \'1 \. 磁铁
L 皿且__l.-t. 磁铁 \1 \J 

聚集磁性吸附剂 将磁性粒子和~ 去除残余浩液
量滔液转移到小

离心营

;否刑解眼

重复使用
磁性服附刑

摘自胁

仪器分

析 可
刑四阴

铁
股
磁
和回

翻
Z
川

品'
1解离分

图 I MSPE 萃取过程示意图
Fig. 1 Schcmaúc diagTam of MSPE 
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1 . 1 .2 磁性固相萃取原理

磁性固相萃取原理与固相萃取相似，采用选择性吸附、选择性洗脱的方式对样晶

进行富集、分离、纯化，是一种包括液相和固丰目的物理萃取过程;是基于目标分析物

在样晶溶液和固体吸附剂，以及固体吸附剂和解析溶剂之间的平衡分配过程。也可以

将真近似的看作一种简单的色谱过程。 真言集倍率和回收率的计篝公式如下:
c
-C F E 

其申 EF ， Cor和 Caq分别表示富集倍数，解析溶剂中待测物的浓度，水样申待测

物的浓度。

萃取回收率的计算公式如下:

V__C R % = . or ~ or X 100 
C aq Vaq 

其中 R% ， 几r和 几q分别表示回收率，解析溶剂的体积和样晶溶液的体积。

1.1.3 磁性固相萃取的应用

MSPE方法作为一种样晶前处理技术与SPE相比，主要优势在以下三方面体现。

-是MSPE萃取过程简单化，无需将吸附刑装柱、样昂上样、 离心、过滤等繁琐操作;

二是可以萃取悬浮液中的目标分析吻，不存在柱堵塞的问题;三是所使用的化学溶剂

的量很少，几乎不产生二次污染，而且萃取所用磁性材料易合成和购买[66]。 另外MSPE

可以与气相色谱仪、;夜相色谱仪、紫外可见分光光度计、电感擂台等离子体发射光谱

仪等多种仪器联用， MSPE在诸多领域中如:食昂、环境、材料、生物、医药等都展

示了极真广泛的应用前景167叫。 近些军科技工作者开始把MSPE 技术应用在痕量污

染物分析领域，在药物残留、有机污染物残留、金属离子以及放射性污染[71， 72]等的分

析申开展了大量的研究工作。

SafafÍk等 [73 J就结合MSPE技术和分光光度法检测水样局申低浓度的目标分析物一

一孔雀石绿和结晶紫，再现性良好。 Rodriguez等(74)用MSPE技术结合HPLC检测手段，

用自制的Si02-Fe304测定牛奶样局申的四环素类(TCs)药物残留，真平均回收率高达

97.0%0 lbarra(75)等用合成的苯基硅磁性吸附剂检测牛奶样届中的四环素类药物残留，

其检出限在2-9 μgIL范围内。 Zhang等[76]制备C-Fe30~萃取水样申的多环芳'后σ'AHs) , 

该方法的检出限为0.2-0.6 ngIL ，真合成的磁性纳米粒子在经过清洗后可以重复使用。

Huang等[77)将蔬基正丙基三甲氨基硅氧皖(gamma品。TMS)制成改性硅磁纳米萃取海

水申Te (IV) ，真检出限为0.007 μglL。

在磁性固相萃取技术申，吸附材料的选择与合成已成为当前研究的热点之一。当
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前用在磁性材料中主要有碳材料[42.76， 7844l ， 分子印迹技术合成材料[85也71 ，盒属氧化物

材料l88·94l ， 二氧化硅改性材料l74， 75.95·98l ，磁性聚合物材料l99l ， 以及真他材料[100-1叫 ，

相关文献列于表1申。 这些材料的合成技术和纯化为法也不断的完善。 当然 ， 还有许

多可以应用在磁性分离技术中具奇特殊性能的吸附材料亟待人们去发现和应用。

表 l 磁性固相萃限的应用

Tab1e 1 Applications of magnc1ic solid phase extraction 

Analytes Matrix Analytical method Magnetic materia1s LOD [MAC] I Refs 

Malachite green • 
Watcr UV Coppcr phtha10cyaninc dyc < 1.0μgIL 

C巧，lsla1 vio1ct 
[731 

己烯雌酣(DES) Water UV G/ Fe30 4 
0.065 mgIL 

(79.6 mglg) [78J 

LeUCO-llla1achite 
Fish LC-MSIMS Olcic acid < 0.1 ng/g [105J grecn 

AJ1ura rcd Food S阴:ctrophotomctry po1yacrylic acid 
3.9μg/L 

[16.9 mg/g 1 
[100] 

TCs Milk HPLC Silica 10 μg/L [74] 

TCs Milk HPLC Pheny1 silica 2~9μgIL [751 
StùfamcUlaZÎllc Milk CE MIPs l.l μg/L [85J 

Sulfonamides Waler HPLC-UV 
Octadecy11rimeUlylanulloniwll 

0.02~.033 !1g/L 
bromide 

[101] 

Sulfonamidc 
Watcr HPLC-UV Fe30 4@Si02/G 0.09-0.16 ng/mL [106] 

antibiotics 

Slùfomullides Soil HPLC Alllmina 0.37-6.7~ ng/g 1881 
Gatifloxacin Senuu HPLC Carbon nanotubes [192.7 ng/mgJ [861 

Puerarin Rat plasma HPLC Fe304@SiOrC18 0.05mug/mL [95] 

Trimcthoprim Watcr HPLC-UV 
Fc)0 4@A120 rSodium dodccyl 

0.09-O.2~μg/L 
sulfate 

[ 102] 

Fluoroqtúnolones Honey HPLC Polyaniline 0.4~1 .4 nglg [103] 

Pharmacculical 
Vitanún 8 12 1CP-OES Sodimll dodccyl slllfate 1.0μg/L [ 107J 

fOOlllllatiolls 

Aluideprcssallls 
Bio1ogi臼l

I !PLC-UV 
CetyltrimeUly1anmlolúum bronúde 

3~5 μg/L 
fluids (CTAB) [ 1041 

Phosphopeptides 
Proteolytic 

N缸lo-LC-MSIMS Fe30 4@.Ti0 2 
nuxtures 

[89] 

Phosphopcptides 认岛Iter MALDI-TOF- MS Fej 0 4@mTi02 [225 mg/g] 1901 

Phosphopeptides Hmuan serulll r、íano-LC-MS/MS
Fe304 @Al20 3 

Fe30 4@Ti02 
[9 1] 

Phosphopeptides Water r、1缸lO-LC-Y1S/MS
Ti02- poly(aclylic 

acid)-functionalized caIbon [92] 

Endocrit比

dislllpting Watcr HPLC 
Poly (divillylbcllz.cllc~O-llIct hacry lic 

1~36 pg/mL 
acid) [991 

chemicals 
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Plant growth 
Watcr HPLC FC304-magnctic subnùcron particles 

0 .06, 0.02. 0.04 

regulator mg!L 
[108J 

Bisphellol A (BPA) Milk HPLC-MSIMS Fe30俨maglletic subnùcron particles 1.0 ~lgfL (109) 

BPA Rivcr walcr HPLC FC)04@MIPS 0.05 ng!n止 [87] 

Clùorophcnols(CPs) Watcr HPLC CTAB 0. I I-O. 15 11g!L [68J 

4-CP, 2-CP Water HPLC-UV 。如1MT-Fe304@PSF
1.52 ng!mL 

1.07 ng!mL 
[110J 

Pbenoüc CTAB alld cety1pyrid.iniulll clùoride 
12 ng!L 

Water HPLC 29 ng/L (111) 
compounds (CPC) 

34 ng!L 

Oxadiargyl Waler GC-MS CTAB a nd CPC 0 .005 ng!mL [112) 

Phthalate esters Water GC-MS MWCNTs 0.08-0.47μg!L [79) 

Phthalatc cstcrs Watcr IIPLC AlgætC1s- FC)04-Ti 11-46 ng!L [11 31 

Orgalùc dycs Watcr HPLC-UV G- FC304 [2。毛o mg!gJ (114) 

Mcthy1cnc bluc Watcr S):比ctrophotomcter
Poly(gauuna-glutauùc 

78 .67 mg!g 
acid)( PGA-nmps) 

[1151 

Methy1elle b111e 
Water uv- VIS C-Fe304 

+.U8 mg!g 

Cresol red 11.22 mg!g 
(116) 

MClh) lcnc blllC 
Water UV- V1S GO-Fe30 4 

190. 14 mg!g 

Neutral red 1+0.79 mg!g 
(11 7) 

Cucmubers 
Carbamalcs ITPLC-UV G-SiOl@Fc)04 0.08-0.2 ng!g [118] 

and pears 

Glyphosate Guava CE FeJ0 4@Al20 ) 0.01 l1g!g [93J 

Orgallophosphoms 
Vcgctablcs rCP-AES FC)04@ZrOl • 4 •19/L 

peslÎcide 
[9+1 

C1ùoroacetaJÙlide 
Water GC-ECD G-Fe30 4 0.02-0.05μg!L [84J 

hcrbicidcs 

PAHs Watcr HPLC FC)04@GO 0.09-0.19 ng/mL [+2J 

PAHs Water HPLC C- Fe30 4 0 .2-0 .6 ng/L (76) 

PAHs Walcr HPLC lonic liquid (IL)- FC30 4 0.33-8.33 ng!L (1 191 

Phthalatc eslcrs Watcr HPLC C-Fe)0 4 0.08, 0 .1 ng!n比 [80J 

Waterand 
Phthalate esters HPLC G-Fe30 4 0.01-0.04 ng/n止 [81] 

bcvcragcs 

Neonicotjnoid 
Water HPLC-UV G-Fe30 4 。.01-0.06 ng/mL (82) 

insccticidcs 

Phthalates Watcr GC Polypyrrole 0 .006-0.068 11g!L (1 20] 

Triazole fungicides Water HPLC G-Fe30 4 0.005-0.01 ng/mL [83J 

Perf1uorinated 
Water HPLC CTAB 0.3 1-0.091 ng!L [ 12 1] 

compolUlds 

Estrogens Milk LC-:\1SIMS Polypyrrole 5.1ι-66.7 llg/L (1 22] 

D比ofol Tωs GC-ECD 
Molecularly imprinted 

0.05 ng/g 
núcrosphcres 

[1231 

Diethyl phthalate Water HPLC 
Poly(e也ylene glycol 

dimet11acrylatc-vinyl pyridinc) 
[12+] 
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AmaranÙl River waler UV CTAB [ 1.05 mglmg] [125] 

2-MercaplobenzoùlÎazolelsodilLnl 

Ag Water FAAS dodecyl Slùfate imlllobilized on 0.56 nglmL [126] 

ahunina 

Cold vapor alonlÎc 

Hg Water 
absorpùon 

T lùol-:\.1odified Maglletic Silica 0.06 嘲地
。cClromclry

[96] 

(CV-AAS) 

Cd, Cu, Hg, Pb Water FAAS Fe30 4-Si02 [971 

Pb Watcr FAAS Reactive bluc 19 [127] 

Aclivated Carbon Modifíed wit11 
Cd Water ETAAS 3 IlgIL [128] 

Sodium Dodecyl Sulfonate 

Atomic 

Ca Walcr flllorcsccnce Amjno-funclionalizcd silica 3.15 ngIL [98] 

spectrome盯

Pb Walcr ETAAS [ron oxidc nanoparticlcs 0.8 nglL [129] 

As(V) Water ICP-MS AnlÎno-modified silica 0 .2 1 ngIL [130] 

Cu.. Cd, Ni. Cr Walers, foods ICP Salicy lic acid UUlctionaJ ized si lica 0. 1 1 -0 .27 μ.gIL [13 1] 

Walcrand 
Mercl町'(H) ICP 1.5-Diphenylcarbazide 0. 1 6μgIL [132] 

planl 

Dillùocarbamale modified 
llg Watcr rcp [25μglg1 r133] 

amorpholls silica shells 

Cd. Cu, Hg, Pb Waler ICP-MS 
r -mercaptopropyltri.llletllo>.ysilanc 

24- 107 pgIL 
(y-mptms) modified silica 

[134] 

Tc Seawaler ICP-MS Gamma-MPTMS modified silica 0.079 ng/L l771 

Pb Alonùc absorption [19.44 mglg] 
Water I\atllral zeolile [135] 

Cll spcctrophotomc町' [6.20 mglg] 

Cr Waler SpectrophOIOIllCtry NH2 modifcd F巳304 [25.58 mglg l [136] 

GO cross-linked with ferric 
Arsenate Waler lCP [23.78 mglg) [137J 

hydroxide 

注1 MAC • ÙIC maximum adso咿tion capacity 

1.2 固相微萃取 ( SP1伍)

圄相微萃取 (SPME)是在二十世纪九十军代兴起的一顶新颖的样面前处理与富

集技术，官最先由加拿大Waterloo大学的Pawliszyn教f雯的研究小组于1989年首次进行

开发研究[l38] ， 并在10余年间迅速发展和完善。这一样面前处理技术集采样、萃取、

浓缩、进样于一体，具有操作简单方便，无需溶剂，灵敏度、精密度高的特点。因此，

固相微萃取技术发展很快，迄今为止，在食局、环境、药物分析、法医鉴定等方面得

到了广泛的应用。

固相微萃取高多种模式，如纤维式，筐式，窑器式，薄膜式，搅拌棒等。纤维式

是将吸附剂直接涂覆到纤维表面，将纤维漫入到样晶申或在样昂的顶空进行萃取(138]。
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在纤维式固相微萃取中，还有一种内部冷却圄相微萃取，与传统的SP队伍装置相比，

是将实心的纤维改为空心的纤维，用于窑纳用作冷却的液体和热电偶以及作为被气化

液体的通道[l39， l40l ; 筐式是将涂层涂覆到毛细筐的内壁，从而产生了毛细筐微萃取技

术(Capillary Microextraction) I 称之为首内固相微萃取(ln-tube SPl\伍或 In-needle

SPl\在E)[I41l ; 窑器式是将萃取相直接涂在窑器内壁，直接对窑器中i式样进行萃取I142l;

薄膜式是将萃取相做成薄膜，采用浸入或顶空的方式对样局进行萃取[叫 ，由于薄膜

的厚度和表面积较大，从而真灵敏度较高;搅拌棒萃取是将萃取涂层涂在搅拌棒上，

通过搅拌棒在样国申进行搅拌萃取，迅速达到吸附平衡 ， 从而缩短平衡时间，这就是

搅拌棒固相萃取(Stir bar solid extraction I SBSEi144J。 但涂层纤维是使用最多的SPl\伍
模式。固相微萃取是在第一次使用真装置后命名的，那时只高固相涂层纤维，但现在

又出现各种各样的萃取相。 尽筐萃取相申不都是由固体材料组成，但仍然延续SPl\伍

的名称。因此以下重点介绍纤维式固相微萃颐，简称固相微萃暇。

SPl\伍主要包括两个过程:样晶萃取和分析吻脱附。先将SPl\在Et十筐刺穿样晶瓶

的隔垫，将萃取头伸出针筐漫入到待测样自基质或置于样昂顶至中，待测组分从基质

向涂层转移，一段时间后将萃取头缩回到SPl\伍军十筐申 ，并将SPME针筐从样自瓶中

拨出;最后将带高待泪。组分的萃取头直接转移至分析仪器的进样室中进行脱附分析。

1.2. 1 固相微萃取装置

最初的固相微萃取都是把石英光纤直接漫入到样昂溶液中进行萃取后在气相进

样口直接解析 ， 在这个操作中需要把进样器敞开，这样就造成了柱前压流失，而且操

作繁琐[14510 Pawliszyn[1381小组将纤维涂层与微量注射器结合促使固相微萃取技术的高

速发展，从而产生了第一个固相微萃取装置。下图2是基于微量进样器的固相微萃取

装置的示意图。

1 2 
3 4 

| 4 / • 
图 2 改装的圄相微王震取装置 ( 1、萃取头 ;2、针头;3_针筒 ;4、维杆帽)

Fig. 2 Tltc convelted devicc of SP:vtE (1. Fiber; 2. Nccdle; 3. Syringe: 4. Rod cap ) 

由于该装置操作简单，使用方便，集采样/进样与-体，不使用高机溶剂等特点，

一经出现，便引起广泛关注。 Supelco公司基于该装置的设计思想，于1993年推出商

用固相微萃取装置(图3) I 为固相微萃取技术的应用发展创造了条件。相对于由微量

进样器改装的固相微萃取装置，商业装置具有这样的优点:一是可以为便的换取萃取

头以满足不同的分析需要;而是可以方便的调节萃取头伸出的长度;三是可以通过观
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察窗确定萃取头的种类(不同种类的萃取头螺栓颜色不同 L 真手柄看起来像是改装

的微量进样器，分为手动和自动两种(图3为手动进样手柄) ，自动手柄常用与GC自

动进样器和HPLC分析仪上。 手柄用于安装或固定萃取头，可永久使用。萃取头是一

根涂高一定厚度、不同色谱固定相或吸附剂涂层的1 cm长的熔融石英纤维头，连接在

一个不锈钢丝上，外面套高起保护作用的申至不锈钢筐。纤维头可在钢筐内自由伸缩。

萃取前 ， 将萃取头缩入不锈钢筐申，等不锈钢营刺穿样面瓶的隔垫后再将涂层纤维从

不锈钢营中推出，萃取完成后，将萃取头再次缩回到不锈钢筐申，从隔挚中拨出。

SPMB手柄
SPME萃取头

图 3 Supelco公司的手动进桦固相微萃服装置(手柄和萃取头的结构 )

Fig. 3 The structure of Supelco SP;\扭 manuaJ1y device (holder and fiber). 

1.2.2 固相微萃取的为式

SP~在E 萃取分析物时主要高三种因素:试样基质的组成、 组分的挥发性、组分与

样晶基质的亲和力。可采用三种基本方式进行萃取:直接萃取ρirect immersion 

SPJ\.伍， DI-SP~在E) ，顶空萃取(Headspace SPME , HS-SPl\在E) ，膜保护萃取

例embrane-protected SPME)。

直接萃取
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又称浸入萃取，是将萃取头直接插入待测样局申来萃取目标分析吻，目标分析吻

直接从样晶基质申转移到涂层中，经过一段时间后取出(可以达到分配平衡，也可未

达到平衡)，直接进样分析，也可用溶剂解析后再进行分析。直接萃取适用于气体和

干净的水体。在直接漫入法萃取水样申分析物时尽可能减小I页空体积。在直接萃取

申真萃取速度由目标分析物从样面基质到涂层间的传质过程控制 ，包括三个过程:样

昂基质的对流传质、基质与涂层间的传质和目标分析物在涂层申的扩散。样晶基质的

对流传质和涂层内的扩散速度很快，但在基质与涂层之间的传质较慢，这是影响平衡

时间的关键步骤。真原因在于涂层表面存在的"普朗特 (Prandtl )'边界层(静止水

分子层 ) il46l ，分析物穿过这层水分子层的过程极真缓慢，而使平衡时间过长。也可

以增加有效搅拌，来缩短平衡时间。

顶空萃取

在顶空萃眼模式中，萃取头不与样面直接接触，而是在样面上亢的顶空中进行萃

取。这一模式适合在固体样画或基质较脏的溶液申对易挥发或半挥发性化合物的萃

取。在顶空萃取中包括三个过程:分析物从样面基质进入到顶空、由顶空扩散至涂层、

在涂层申的扩酿。由于目标物在气相和涂层中的扩敲速度非常快，因此从样晶基质扩

散至顶空的传质速率成为影响真平衡时间的关键。可以采用的手段有盐析作用、提高

样面基质温度、高效搅拌等来加快传质速率。对于挥发性物质，用此方法比直接漫入

法所需的平衡时间短，罔时也可通过增加顶空的气体流动来提高萃取效率和缩短平衡

时间;对于半挥发性物质，可以通过提高样面温度和有效搅拌来降低平衡时间和提高
萃取效率[1471。

膜保护萃取

膜保护萃取的主要目的是为了在分析很脏的样昂时而又不得不采用浸入的为式

来萃取物质，从而选择某种薄膜来保护萃取涂层不被污染。在膜保护萃取中，在涂层

外部用一种申空薄膜作为真罔心护套，这样使平扰物质与涂层分开。通常，中空薄膜

由高分子材料组成，选择合适的膜可以提高对分析物的选择性。这种污法比顶空法好

的地方在于官能测定难挥发性的物质。但由于膜的存在，使分析物在试样和涂层之间

的传质速率减慢，平衡时间延长。而且，膜越厚，传质越慢，所需平衡时间就越长。

可以通过使用薄膜或高萃取温度来提高传质速率。因此，膜萃取通常在脏样画或者不

能使用顶空萃颐和直接萃暇时才会采用。

1 .2.3 圈相微萃取技术的原理

固相微萃取是一种全新的样面前处理方法，具育操作简单、快速、灵敏度高、无

需育机溶剂、易于多种仪器联用的特点，在近年来得到迅猛发展。真萃取原理是基于

样自基质申组分与固定相涂层之间的平衡分配原理。从微观角度看，涂层萃取分析物

高两种不同的作用机理，一是吸附，一是吸收。吸收是分析物扩散到整个涂层中，吸
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附仅仅发生在涂层的表面。一般情况下，液体涂层的作用机理是以吸收为主 3日PDMS

和PA涂层，固体涂层一般以吸附为主，如PDMS/DVB、 CW/DVB涂层等[ L48J。

吸收萃取过程的分配平衡

对于直接萃取，在平衡过程中涉及两相一一样昂基质和纤维涂层。 平衡可以用质

量守恒定律来表示。(设定萃取完成时，分析物在样面基质和涂层上的达到分配平衡。 )

CnV = C喃V + C咄V
f' f 

、
‘
，
，
，

咱
E
A

-­
r
s
E
飞

式中， 与和cf分别是平衡时涂层上和样届中目标分析吻的浓度。 Vs和 Vf分别为
样局和涂层的体积。

分析物在涂层和样面基质申的分配系数K庐 为

c气
K，=」-

1号1-1和 1-2式合并可以得到:
F cf 

"" K/S~ 
cfz cq KIJfi 斗V$

(1 -2) 

(1 -3) 

则涂层上被萃取的目标分析物的物质的量为

K ,YV, 
I1 = C啤V， =C咀 JS S J 

J J W K IY I+VS 
(1-4) 

从上式中可以看出，在涂层上被萃取的分析切的量n和分析物在基质中的初始浓

度Co是成正比的， 这也是固相微萃取定量分析的基础。

对于顶空萃取，涉及到三相平衡，涂层、 I页空军日均相溶液。 涂层中萃取分析物的

量与分析物在三相申的总平衡有关，而分析物在三相中的总量在萃取过程中应保持恒

定，根据质量守恒定律，有

CnV = C由V +C咀V 十 C曲V
f' f 也 h (1 -5) 

式申cf和Vf 分别为达到平衡时顶空气相浓度和顶空体积。 若分析物在涂层和气

相间的分配系数为KJh ' 气相与样昂基质间的分配系数为K"町 ，则涂层上被萃取的分

析物的量的计算公式为1-6所示。

α， -
u Cf - cfo 
，、 一一 ， .区 -~ 

a、JI1 - _晤 r ,1l" 11S - ~CO 

~Ir 、'$

K ðK .Y Y 
TT 庐 I1s' s ' f 

J1 = C rV r= C r f - ~O K ðK .Yr + K .Y. +V 
ß," 'u ' f (1-6) 
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如果忽略顶空申气体的湿度的话，青

K , VV 
Kr_=KιK.〓 Cn = JS S J 

JS J" - -JlS. V KρVf+K"凡+乓

吸附萃取过程的分配平衡

(1-7) 

吸附剂上被吸附目标分析物的平衡浓度和;且在溶液中的浓度关系可用吸附等温

线来描述。商局用PDMSIDVB和CWIDVB以及溶胶-凝胶制得的网状多孔涂层，他们

的平衡萃取过程可用Langmuir吸附等温线来描述(148)。 将吸附当做分子A与涂层表面的

吸附位点S的反应，会产生吸附的配合物Aad :

A+S件Aad

在直接萃取过程中，在达到平衡时涂层中待测分析韧的量为

I1 = C∞v - C'OAKA陀乌 (Cfl)即 -C; )
-μ f - KA乌 (Cfl)刷 -C; ) +只 (1 -8)

式1-8中 ， 11为涂层中待j则分析切的量 ， COA为初始浓度 ， Cfma.~ 为涂层上吸附位点

最大浓度， CZ为样届中待;则分析物的平衡浓度 ， KA 为吸附平衡常数 ， Vs 为样自溶液

体积 ， Vf 为涂层体积。 当样局中分析物浓度很低或对涂层的亲和力很小时，若涂层

中待~OOU分析物浓度cZ 《 Cfmzux 时，萃取量n与初始浓度COA 成正比。

I页空固相微萃取方式中，达到平衡时涂层申待测分析物的量为

rF 
C，'oAKμK'JA陀乌 (Cf脚 -C; )

= Cμ吟 - K;'AK"A乌 (Cfma，' - C; ) + K"A~， + 民 (1-9)

上式申 ， Kμ为He町常数 ， K'JA 为待测物从I页空气相到涂层上的服附平衡常数。

通过以上的讨论可以看出，无论。及附还是吸收，直接萃取还是间接萃取，影响涂

层萃取量的备顶参数不仅与涂层和待测分析物的性质有关，还与所操作的实验条件萄

关。

1 .2.4固相微萃取的应用

SPl\伍作为一种成熟的样面前处理技术，Õ]"以与气相色谱仪l叫 1501、液相色谱仪l川.

152J、毛细筐电泳[153， 154J、电感擂台等离子体质i普[15 1. 155J等多种仪器联用，在农药残留
[156. 157)、食局分析1158- 162)、元素形态分析[163-165)、环境监测[166-16町、活体检测[169. 170]、
药物分析[1 71 ， 1 72]、临床研究( 1 73)等方面有着广泛的应用。

Correia[156J等建立了SPl\在E-GCIECD测定葡萄汁和葡萄酒申农药残留的为法。对八

种杀菌剂、一种杀虫剂和两种杀蜻剂进行定量分析，获得了良好的线性范围，检出限

低于在葡萄酒中的最大限量。 ZamboninL L 741等利用SPl\伍-GC瓜t1S方法快速检测果汁和

酒中有机磷农药的含量。 果汁中有机磷农药的检出限范围在2-90 ng/mL ，酒中的检出
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限在2-33 nglmLo Djozan[l川等合成阿拉特津·分子印迹聚合物作为SP队伍涂层，对几

种与阿拉特津结构相近的除草剂进行测定。真检出限在20-88 nglmL之间。这种污法

可应用与测定水样，洋葱和大米申阿拉特津含量。 Lecanu[l5町等利用HS-SP队伍来监测

表面成熟奶酷申的芳雷物质含量的变化。 Steffen和Pawliszyn[l601采用HS-SP如伍-GC分

析橙汁中台高的17种常见雷昧化合物。 Achouri[l61]等采用HS-SP~在E-GC测定了豆浆中

的风味组份，对比了三种商业涂层的萃取效果。刘拉平[l59]等对两种绿茶样局申的风

。未组分进行分析，确定了 11 2个主要凤昧组份，并对备组分进行定量。胡国栋[162]等采

用SP~在E-GC岛1C元;去对啤酒中的41种风昧组分进行分离和鉴定，这一结果拓展了

SP~伍在啤酒风昧组分研究中的应用。 Gacl163 1等建立了HS-SP~在E-GC对水中十四种有

机锡化合物的测定方法，真检出限(Sn)在0.02-56 nglL范围，大部分的检出限低于0.2

nglL ，其方法可以用于水样和生物样晶申有机锡化合物的测定。 Mishral16-11等应用

SP~在E-GC/MS分析海水、底泥和生物样局申亲( II )和甲基隶的含量，探讨了涂层厚

度、萃取时间、萃取温度和pH值对萃取效率的影响，在最优化条件下，检出限 (Hg )

分别为0.02 ng军日0.05 鸣。 Góreclci [1651等首次利用HS-SPME-GC测定水样申铅的形态分

析，以PDMS纤维进行萃取。对Pb2+的检出限为200 ng/L ，四乙基铅的检出限为0. 1μ.g/L。

赵寿堂I州等应用SP~在E与气质相结合对装修房间后窒内空气中挥发性高机吻进行检

测。真申 B菠烯、 甲苯、 二甲苯为主要污染物，检出频度和检出浓度较高。 Natangeloll 751

等利用DI-SP~在E-GC瓜，fS分析水样申四种农药(乙草肢、自负梅、苯氧戚、臆菌咄)的

含量，弩察了四种商业涂层对四种农药的萃取效率，结果表明对四种农药萃取效果最

好的是CW/DVBo Cháfer-Pericás[ 168]等采用In-tube SP~伍测定水溶液中两种邻苯二甲

酸酶，真检出限为1.0 μg/L和2.5μg/L ，而所需样面量仅为100 μLo Mudiam[l691等应用

HS-SP~在E-GCIMS生物体内毒性物质的研究。他们把含有苯，甲苯，二甲苯的标准果

蝇食物喂养果蝇幼虫48 h后 在65 0(用SP~在E纤维萃取30 min 直接在气相进样口解

析。真检出限在0.0 1 0-0.023 mglL。 在幼虫中对三种物质的测定的回收率为78% -82%

( 日内) , 76% - 81% (日间) ，果蝇饮食中三种物质的回收率分别为91% - 96% (日

内) ,87% -92叹 曰间 L 这种元法可以应用在检测小生物样局申的高毒物质。 Bojko[l 71l

等运用一种与生物相窑性好的C18涂层采用DI-SP~伍的方式检测血浆申凝血酸的含

量。 血浆无需前处理即可进行萃取，没育基质效应的影响。真检出限为0.5 nglmL.利

用此涂层可以进行极性物质的测定。 此方法可以与使用过滤沉淀蛋白的标准方法相比

拟，而且， SP~伍可实现自动化，对于临床上即时体内分析育现实意义。 Broeders[l72)

建立了一种nd-SP~伍 (negligible depletion-SPl\伍)方法与HPLC结合测定自蛋白中氯

丙曦的含量。实验中，优化了聚丙烯酸醋涂层厚度、萃取时间、白蛋白加入量等影响

因素。结果表明白蛋白的存在，不影响固相微萃取纤维对氯丙嗦的吸附。这一方法可

测定蛋白介质申氯丙曝的浓度。 Togundell701利用体内固相微萃取装置和LC-MS瓜，fS联

用测定鱼组织申的药物残留(卡马西平，安定，去甲西洋) ，真涂层为PDMS ，对药

物的检出限在0.0 1 -0.26 nglg ，真日间重现性的RSD在8% - 16%0 Ferreira[1731利用SP肌伍

进行呼吸测试来检测挥发性竣酸以进行幽门螺杆菌的诊断。他们利用GC-qMC

( quadrupole MC) 在模拟呼气系统中进行测定，对酸的检出量可低至0.8 n~ SPME 
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由于操作简单、 稳定，这种方法己作为一种非杀伤性体内药物残留的测定方式在鱼类

组织进行广泛的应用。

在国相微萃取装置中，核心部分为萃取头的涂层。 涂层是影响灵敏度和选择性最

重要的因素。 官必须具有高的萃取效率，高的耐热耐溶剂稳定性 ， 长的使用寿命以及

与纤维有强的附着能刀。 目前常用的商局化萃取头再t种 :PDMS ,PA ,PDMSIDVB , 

C ARlPDMS , C W /DVB , C W /TPR , DVB/CARlPDMS。 真申 PDMS 和 PA 为液体涂

层， 真他为固体多孔涂层。 由于他们的使用寿命短 ， 价格昂贵 ， 选择性一般，萃取的

富集倍数和结果的可靠性仍高待进一步提高 ，这使真应用受到一定限制。 目前发展高

选择性、高稳定性和高效的涂层以及真制备方法一直是研究的热点，也是固相微萃取

技术发展的关键。 至今为止，已研发出多种新型涂层，如无机物涂层(176)、高机聚合

物涂层[177J、 导电性有机聚合物涂层[178J、 高机无机惨混涂层[1 791、 金属及真氧化物涂

层[1ω1、分子EP迹涂层I山1)和限迸类涂层[1821等。

其涂层的性能与真化学组成和制备方法高关 ，而后者影响的是涂层的使用寿命和

萃取效率。 目前 ，制备固相微萃取涂层主要有六种为法:电化学沉积法(El ectrochemi cal

d epositio n) [178, 1则 ，物理漫渍法(Physical coating m etho d) 1176, 177. 183, 184J , ;窑胶凝胶j去

(Sol-gel tech nique)Il79, lBL l85489l ，分子印迹技术(molecular imprint ing tech nique) [190-192] , 

碳质基体萃取头的制备 ， 筐内涂渍聚合法。 SP~伍的应用范围也进一步扩大，可用来

检测食局、 水样、 土壤、 大气、 药画、 农药、 生物样晶等。

下表将涂层的合成为法， 涂层材料组成 ， 样昂基质 ，检测物质， 检出限等列出 ，

做一对比。

表2 固相微萃暇的应用

Table 2 ApplicatioJlS of SPME 

Preparation LOD 
Analyles Malnx Coaling malenal Refs 

Icclmology nglL 

PhannaceuticaJ 

residu巳
Fish tissue PDMS 0.0 lO-O.260 ng/g [170] 

ElcClrochcnücal 
Citalopram Blood serull1 Polypyrrole 46 (178) deposition 

Ibuprofen, naproxen 
Walcr 

Poly(巳Ihylene
Sol-gcllccluuquc 7-30 

创ld diclofcnac glycol)-g-MWCNTs (179) 

Volatile Biological and 
Elechtrochemical 

organoseleniulIl envi ronmcnlal Pb02 16 [1801 
compounds samples 

de阳silion

Caffeine Human serum .\IIIPs Sol-gel technique 0.111g/L (181) 
Chenucal 

PAlIs AqUCOllS S创nplc SBA-1 5/polyanilinc 2- 20 [183J polymenzation 

Org且noclùorine
Yam Calbon nanolubes 

Physical coating 
1.9各-1 2.2-'

pcsticidcs lI1ethod 
[176) 

Me吐血时， et111111ol, Ulùeaded Physical coating 

and 2-propanol gasoline 
Nafion pe由uorinated rcsin 

lI1et1lOd 
sub-ppb [18-') 
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N-Alkanes Aqueous samples Cellulose acetate 
Physical coating 

0.OS--O. 15 
Illetllod 

[ 1771 

Clùnese cJùve 副ld
Sulfur compounds ZnO/graphene Sol-gel teclmique 0.1-0.7 [185] 

garlic sprout 

Mtùti-waJlcd 臼由on
D ieUly lstilbestrol 汕lk products Sol-gel teclllùque 5 .1 [186] 

nanotube(?们WCNT)

Human blood 

Pbosphoproteomics 
scnUll. LlO[由1

milk, and egg 
SiO/ fi02 Sol-gel teclllùque [187] 

wlüte 

Hg Water 
Poly(ethylene 

Sol-ge1 tec1l1ùque 1.0 
glycol)-g-MWCNTs 

[188] 

Bcnzodiaz忘pincs lIuman plasllla Octadccyl (C 18)-silica glass Sol-gcl tcclmiquc 0.4-0.7 ng/IllL [1 891 

F1uoroqlùnoloLlC 
Aqueous samples PolypyrrolelMWCNTs-Pt 

Molccu1arly 
0.5-1.9 

antibiotics llUp且nting tecJmique 
[190] 

Surfacc rcvcrsiblc 
ClùlJj tomato 

Sudan I-IV 臼uce and clùlli MIPs 
addition-fragmentati 

2 1- 55 
on chain transfer 

[191] 

pepper 
polylllcrization 

Eclùnacea UI situ 
Chlorogelùc acid MIPs 80 [192] 

pUrpl町'ea po1ymerization 

Polar biologicaJ 
Polypyπolc 

Ant组ld coriandcr bcta-LlapbUlalenesnlfolÙc acid Sol-gel tecluùque [193] 
VOCs 

and ppy/graphene 

PhtJtalatc cstcrs, Flamc-bas叫 1-3, 
Aqueous s缸llples CNTs [194] 

PAHs preparauon process 5 

Organophosphoms Watcrand Elcctrochcmical 
Polypyrrolc 1.5-10.0 [195) 

严sticidcs vcgctablc samplcs dcpositiOll 

Btex Water ILs Sol-g巳1 tecluùque 01- 2.0 [196] 

Anùtriptylínc and Human plasma 
OrgaJÙc Liquid lltcmbranc <5μgIL 

doxcpin and 山illc
[1971 

Polar adenosine HUJ1l创1 plasma Aptamer Sol-gel teclllùque 1.5 [198] 

PhcnoLic compounds 
Winc.bc町， and PoIYSlyrcnc-divinylbcllzcnc-p 

Tlùn-fùm 0.2 -3.0μg/L 
grape olyaclylonitrilc [1991 

Organochlorine 
Raimvater Graphene Sol-g巳Itechnique 0 , 19 - 1.83 

pcsticidcS 
(200) 

Nitrosodietllanolallùne Cosmctic products Alumillum tri-tert-butoxide lμg/kg [20 1] 

Enviromn巳ntal
PAHs C 18 

飞vatcr
Sol-gcl tcclmiquc 0 , 003-0.025 [202] 

PAHs and c1ùorinated Enviromllental 1-1 yd ro therrnal 
SnOl 10-6, 10-~， 0 ,010 [203] 

compounds watcr proccss 

Tap, mincral and Vinyl-SBA-1 5 lllcsoporolls Sol-gcl and direct 0.00ι0.047 
BTEX and phcnols 

lake 飞V且leT organosilica coaung 0.1弘5.70
[204] 
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Phtltalate 巳stcrs
Agriculrural 

lLs Sol-geltcclmiquc 。∞3-0.063
plastic films [205J 

Bailan flower, 
Biological volaúle Nanoporous array anodic Electroc hell1.ical 

organic compounds 
slinkbug and 

alumina dcposition 
[206) 

orangc pcc l 

ln-situ 7.4, 4.8. 7. 1 
Catecholamines U rine and senuu MIPs [207) 

polymcrization 1U1l0 VL 

froc radicaJ 
PAHs Water P lLs 0.05-0 .25 [208) 

copolymerization 

24-Epibrassinolidc Pla.nt matr以
Poly(acη，! lamidc-co-ethylcnc 

0. 13 
g lycol dimethacrylate) [209J 

Phthalate esters Water Self-do院:d polyth.iophene E1ectrodeposite 0. 1 2 μgIL [210] 

Organochlorinc EnvironmcntaJ Hydrothcnna1 

pesticidcs 
Graphcnc 0 .83- 11.50 [45J 

飞，vatcr stratc岛F

PAHs Seawater Gold nanoparticl巳S 1C扣2∞ [211] 

[nstant noωle In situ hydrothcnnal 
Aldehydes ZnO [212) samples gro飞.vth metllod 

Organophosphorus Silo~ane-lIlodified PhotO-Cllred 
Ecologicallex1i1巳 0.03-0 .50 [2 13) 

pc到icidcs polyuretltane acrylic res in tcclUlOlogy 

r、:itroaromatics and 
S四 water Acti、rate carbon 1.4-3.2 [2 1-l) 

cyclic ketones 

Polymcrization 

Phellols Water carbo II mo 110 li tlt C挝、ol1izatioll 0.O-l-O.43 ng/mL [215) 

method 

Fluoroquilloloncs 
AllÍmaJ -producin 

Molecularly imprinted fibers 
Pack.ing molccularly 

0.016-0 .110 
gfood imprinted fibers 

[2 16) 

[n sil1l via 

Polar a lcohols 
Polaraqucoω II创ogcn-bascd polymc巾

crosslinking 0.5- 20.0 
matnx ionic Iiqllid [217) 

阳1ymerization

Diazepam ωId 
B lood ma tri." 

A1闷ddio1-si1ica
0.020-0.035 

metabo1ites restricted-access lltateria1s 
[218] 

PAHs Water MOFs Adhesive metltod 。. 10-0 .73 [219) 

1.3 分散液液微萃取( Dispersive liquid-1iquid microextraction, DLLl\伍 )

分散液液微萃取( Dispersive liquid-liquid microextraction, DLL:r-.伍)是基于液捆分

散萃取的一种新样面前处理技术，这一技术是由 Assadi 工作小组[220J于 2006 军首次

报道。分散液j夜微萃取是将萃取溶剂和分散剂快速注入到台高待测分丰斤吻的样昂溶液

中，混合液经震荡形成一个以样自溶液/分散剂/萃取剂的乳浊液体系，这样是萃取溶

剂均匀分散到样自溶液中，待测分析物由水相转移到有机相并快速达到分配平衡，萃

取时间大大缩短。 离心后，萃取溶剂聚集到溶液底部用微量进样器吸取即可进样分

析。这一方法集采样、萃取和浓缩于一体 ，操作简单、快速;使用的高机溶剂的量很

少，戚本低，对环境友好;方法灵敏度、富集效率高 ;而且分散液液微萃取作为一种
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新样晶前处理技术易于和多种仪器联用，如气相色i曾[22 1]、高效液相色谱[222]、 原子吸

收光谱[223J等 ， 因而在分析领域尤真是农药残留[220. 224J、药物检测[225. 226J、重金属污染

(227)等方面得到了较为广泛的应用。

l.4 悬浮固化液相微萃取 (SFO-LPME ) 

悬浮固化液相微萃取( solidification of floating 0电anic drop liquid phase 

microextraction, SFO-LPME )是 Yamini[22町等在 2007 军首次提出的一种样面前处理技

术。所选用的萃取剂一般低毒，低密度，真熔点在 1 0 - 30 O(之间。在萃取完成后将

含有萃取剂的样面溶液放置于;7.1<浴中，一段时|司后萃取剂固化，浮于液体表面。将真

取出后使之融化后即可进样分析。 SFO-LP队伍集采样、萃取、浓缩于一体，具有操作

简单、快速、富集倍率高、对环境友好等特点，适于较复杂基质样届分析。真缺点是

对萃取剂的要求较高，可选择的范围较窄;萃取时间较长。 SFO-LPl\在E 可以与 GC

(GC肿IS ) [229, 230J、 E王PLC[23月、 AAS[232j、 ICP-OESf2331等仪器联用，已在农药残留[23-11、

药物分析1235 1、金属离子[236 1的测定等为面得到了广泛的应用。

l.5 新型吸附材料一一石墨烯( Graphene , G ) 

在固相萃取中最核心的是吸附材料，高选择性和高富集效率的吸附材料的发展往

往会促进分析科学的发展。石墨烯是在2004年由英国Manchester 大学的Geim小组发

现的一种新型碳纳米材料[237l ，这种新型碳材料一经被发现，便引起广大科研工作着

的注意。

1. 5.1 石墨烯的性质

石墨烯是由碳六元环组成的两维 (2D) 蜂窝状点阵结构(如图3示) ，是构建零

维富勤烯、 一维碳纳米筐和堆垛成三维结构石墨的基本单元(238)。 真理论厚度为0.35

nm ，是目前所发现最薄的二维材料i2391; 理论比表面积为2630 m2/g[240J ，可具有超大

的眼附窑量，对非极性物质可进行。及附和萃取;所形成的碳六元环提供大的离域π 电

子共辄体系，可以和芳香类物质产生强烈的相互作用I24 l ， 242l; 石墨烯具有良好的化学

稳定性和热稳定性，可应用在备种样局和溶剂条件[243，阳];石墨烯的制备可以从廉价

石墨上采用简单的化学方法来获得l245l;对石墨烯进行功能化修饰[246-2叫，可以改善真

物理、化学性质，进一步扩大宾在分析科学中的应用。

氧化石墨烯(Graphene oxide , GO) (249)是石墨烯的氧化物，在石墨烯结构边缘

或表面含有竣墓、注基辛日环氨基团。 GO通常是对石墨烯进行修饰改性时用到，也可

作为吸附剂使用，可吸附极性化合物。
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1. 5 .2 石墨烯的制备
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囡 4 石虽烯独特的原子结构12381

Fig. ~ Thc unique atomic SlfilClurc of graphenc 

石墨烯的制备最旱采用石墨剥离法I237I ，将光刻胶涂覆在高取向高温热解石墨上，

焰固后，石墨薄片随光刻胶剥离下来，再转移到硅片上。这种方法费时费力 ， 可控性

较低，很难实现大规模生产。后出现SiC热解外延法[250] ，样面经过氧化或氢蚀刻表面

后进行除氧化物处理，在经过 1000 O(以上的高温可转化为石墨烯层。这种方法可以

制备单、双层石墨烯，但所需条件苛刻，成膜不够均匀，不能够大面积制备。也可采

用化学合成法[25ll ，这种方法主要是以芳雷体系为核，并通过偶联反应使苯环上6个碳

被取代，然后相邻取代基之间脱氢形成新的芳香环 ， 多次反应使芳香体系变大。 这种

方法制备石墨烯反应步骤多，效率不高，采用催化剂若为金属，则窑易造成环境污染。

采用化学气相沉积法(252)以盒属单昂或金属薄膜做衬底，通过高温分解含碳化合物来

制备石墨烯，此为法获得的石墨烯有较完整的晶体结构，但产量低，难以大规模生产。

目前应用最广泛的是氧化·分散(修饰 ) -还原法。先将石墨氧化得到分散的氧化石墨

烯溶液，然后在经过还原得到石墨烯。石墨氧化的方法高Hummer法[253 1 , Brodie;*[2541 

和Staudenmaier法(255]。三种方法均先用强质子酸处理石墨，得到石墨层间化合物，然

后在加入强氧化剂进行氧化，获得石墨烯氧化物。 莫还原的方法有多种 ，可用对苯二

酣、水合脱、纯脱、热剥离、氢电弧放电剥离等。或将氧化石墨烯进行修饰改性后再

进行还原。由于这种氧化·分散(修饰 ) -还原法所用原料低廉，可操作性好，因此是

目前较为普遍的制备方法。

1.5 .3 石墨烯的应用

石墨烯作为一种新型、高效的吸附材料，在固相萃取I249， 256l ，固相微萃取(257]、

磁性固相萃取[258J、基质固相分散萃取(matrix solid-phase dispersion , MSPD)1259J、搅拌
棒萃取( Stir rod sorptive extraction , SRSE ) [260]、传感技术[261 ]等为面对高机污染物[44]、
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盒属离子[262)、 药物[263)、 生物大分子[2641、 气体分子[265]等的测定有着越来越广泛的应

用。

江桂斌工作小组[259]建立了石墨烯辅助基质固相分散的方法萃取环境样面申的多

滇联苯腿和合高甲氧基或经基的同系吻。对三类物质的检出限分别为5.9-28 . 7 , 

14.3- 46.6 ，和5.3-212.6 pg/g。 冯毡错研究小组[2ωl采用原位聚合的元法合成聚乙二醇

二甲墓丙烯酸醋/石墨烯复合材料作为搅拌棒萃取涂层 对水样国申所含育的多环芳

侄进行萃颐，真检出限在0.005-0.429 ng/mL之间，日内和日间测定的相对平均偏差分

别在12.5%和12.6%之下。 YangI2631等采用化学沉积法合成超JII页磁性氧化石墨烯纳米微

球，用于检测盐酸阿霉素，所合成的磁性材料对盐酸阿霉素的负载窑量高达l.08

mg/mg。真负载药物前后的磁性纳米微球在水溶液中的分散都很好。这一性能使磁性

氧化石墨烯纳米粒子在负载运输或控制辑放靶向药物具高潜在的应用前景。 Wang[2州

等将石墨烯填充到SPE填充柱申，对水申与双硫踪结合的痕量Pb2+进行测定。真吸附

能刀tt石墨化服、 Cl8硅胶、单璧碳纳米筐和多璧碳纳米筐要高。 线性范围在10.0-600.0

ng/mL ，检出限为0.6 1 ng/mL ，真回收率在95%-100%之间。 Du等1267 1合成Zr02/G纳米

复合材料，并将真用作电报，对台磁酸试剂进行检测。用此种元;去测定甲基对磷酸的

检出限为0. 1 ng/mL ，真线性范围为0.5-100. 0 ng/mL。

下表3申列出了石墨烯以及改性石墨烯在分析领域申的应用。

表 3 否噩烯在纷#斤领域中的应用.

Table 3 The application of grap忧ne in anaJytical field. 

Extrnctjon materìal EJ、，tracûon method Analytes 

G 
SPME Six pyreÙlToids 

G SPME Polychlorinated biphenyls 

G 
SPME PAIIs 

PIlUlger-in-needle Polybrominated djphenyl 

G SPνE ethers 

G 
SPνE Organochlorine peslicides 

G 
SPME Triazine he巾icides

GO 
SPME PAIIs 

Glycine, 

G 
SPE ganuua-aminoblll)'ralc and 

tallnlle 

G 
SPE SlIlfollamjde 

G 
SPE Sulfollallûde 

Sulfonated G 
μ-SPE PAHs 

Malrix 

POlld waler 
d nu es

' 

m
b

ω
 

n

Y

U
·

创

·响
m
w

.
、

n
b

n F
』

Cal1al water 

AqlleollS S缸llples

AqUeollS samples 

Walcr 

Ral braill 

Mcat 

Vegelables 

Water 

LOD 
Refs 

ng/L 

3.69-69.4 [2681 

4.7- 8.8 [269J 

1.52- 2 .72 [2701 

0.2- 5.3 [27 1] 

0.16-0.93 [2721 

0.05--0 .20 ng/n:也 [273] 

0.08 ",gIL l274J 

45.3 ng/g 

23.4ng/g 

67.5 ng/g 

[2751 

6.3- 2 1.1 

0.05-100.00μg/L 

[2761 

l277J 

[278] 
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SPE-scllsor 
Malaclúte gr优11.

Fish lissuc Au-G Leucomalachile green 
[279J 

Au‘ G 
SPE-sensor Hydroquinone and calechol Tap water [2朋]

SPE-sc l\sor 
Organophosphorus 

Vcgctablcs 1.6 nglmL G-Nafion pcsùcidcs 
[281] 

zrOr G 
SPE Organophosphate pesticides Aqueous solutions 0.6 nglmL [282] 

G 
SPE PAJls Water 2- 80 [2831 

GIFe30 4 
MSPE Dielhylslilbestrol Water [284] 

GIFC304 
MSPE Cu2+ Waler 0.067 μgIL [285] 

GIFe30 4 
MSPE Acctalúlide hcrbicides Walcr and grecn lca O. 0 1-0.03 ~lgIL [286] 

GIF巳:304
ÿ1SPE Ph出alate esters Water 0.01-0.04 ",gIL [81] 

Chloroacetanilidc 

GIFe30 4 
MSPE Water 0 .02-0.05 ",gIL [8~1 Ilerbicides 

GIFe30 4 
MSPE Inúde Fungicides Water 1.0-7.0 [287] 

G-SiOzfFc30 4 
MSPE Nconicotinoid pcsticidcs Pcar创ld tomalO 0.08-0. 15 nglg [288] 

EnvirOlilllental water 0.07~ 0. 1O μgIL 

G-SiOzfF，巳304
ÿ1SPE Phtha1ate 巳sters [289] 

and soybean núlk 0. 15-0.30 μgIL 

G-SiO:JFe30 4 
MSPE PAHs Waler 0.5- 5.0 [290] 

GIFe30 4 
ÿ1SPE 同re Aqueous solution [29 1] 

Estronc. cst rad.iol, and Milk and milk 

Fe30 4@Ti02/GO 
MSPE 4.3-7.5 ",gIL [292] 

cstriol powder 

石墨烯独特的结构和奇特的物理、化学性能，使真己广泛应用于分析化学备方面。

随着人们对石墨烯研究的进一步深入它在食局分析科学领域的应用必定有更广泛的

前景，也必然成为该领域的热点。

1.6 研究的意义和目标

食晶质量的控制与人们的生存、生活育着密切关系许多国家对食晶安全和环境

保护越来越重视，对宦晶质量的监控越来越严格，这就促使对宦晶中的污染物的检测

方法和分析手段不断的向前发展。 随着科学技术的进步，对污染物的测定要求也越来

越高，如，高灵敏度、高选择性、操作简单快捷、对环境友好等。

在对污染物测定的过程中，样晶预处理是分析过程中不可缺少的一环。通过样晶

前处理可以便被检测物质从样晶申分离减少或者消除基质干扰还能够对分析物进

行浓缩从而达到痕量分析的目的。 传统的样面前处理技术如固捆萃取、索氏提取、液

液萃取等，普遍具有操作繁琐耗时、选择性差，又常常使用大量高机溶剂对操作人员

的身体健康高害，并污染环境，已不能满足现代食晶分析方法的需要。所以建立省时、

高效、 选择性好、 灵敏度高、对环境友好的样自前处理技术成为分析科学研究领域的

发展趋势。目前，固相微萃取技术和磁性固相萃取技术由于真自身的优点在近几年得

到了快速发展。固相微萃取技术，集采样、萃取、 浓缩、进样于一体，便于携带，真
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正实现样局的现场采集和富集，能够与气相、气相-质谱、液相、 ;夜相.质i普仪等联用，

越来越受到科研工作者关注;磁性固相萃取是基于固相萃取的新型样面前处理技术，

操作简单，快速，灵敏度高，选择性好，易于自动化，旦有机溶剂用量少，对环境友

好，可同时实现对目标物的分离和富集，在食局、 环境、 材料、生物、医药等都展示

了极真广泛的应用前景。

在两种萃取技术申，核心部分是吸附剂。 石墨烯大的tt表面积、所形成的离域π

电子共辄体系、 良好的化学稳定性和热稳定性、可进行修饰改性这些特点使得石墨

烯在分析科学领域已成为一种优良的吸附剂。自 2004 年到现在近十年的时间，石墨

烯己广泛应用在高机污染物、 金属离子、 药物、 蛋白质等生物大分子、 气体分子等的

分离和富集。

气相色谱仪不仅可以测定挥发和半挥发性、 对热稳定的物质甚至对于某些难以

气化或对热不稳定的物质也可以通过化学衍生的为法进行测定。 气相色i曾分析具育分

离效率高、分析速度快、 样晶用量j>、检测灵敏度高、选择性好等特点，在食局分析、

石油化工、医药卫生、环境监测、生物化学等领域都得到了广泛的应用。目前，气相

色谱已经成为高机污染物分析申最常用的仪器分斩手段之一。

论文拟以石墨烯做吸附材料，采用磁性固相萃取技术和不同萃取模式、不同涂层

的固相微萃取技术与气相色谱联用，旨在建立食局样届中某些有害物残留的检测方

法。

据上所述，论文开展以下几窍面的研究:

l、合成磁性石墨烯纳米材料，并对真性能进行表征。将所合成的磁性纳米材料

应用于萃取果汁及水样申农药残留(拟除虫菊醋、 酷肢类除草剂、 酷肢类杀菌刑) , 

对影响磁性固相萃取的诸多条件进行优化并与气相色i普相结合建立这些农药残留测

定的新方法。

2、 合成基于石墨烯复合材料的固相微萃取纤维涂层，并对真性能进行表征。 对

不同目标分析吻采用不同的萃取模式，与气相色谱相结合测定食局样届中有机污染物

(苯类有机物、 多环芳侄)残留。并对影响固相微萃取的诸多因素进行优化以及对不

同涂层材料的性能进行对忱。
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2 磁性固相萃取与气相色i普联用测定拟除虫菊醋农药残留

拟除虫菊自旨类农药 (pyrethroid pesticides ) 是自 20 世纪 70 年代以来研发成功

的一类仿生合成的杀虫剂，类似天然除虫菊酶化学结构的衍生酷类。拟除虫菊醋属于

广谱杀虫剂，对昆虫具奇强烈的触杀作用，真杀虫毒力比氨基甲酸酷类、有机氯、高

机磷等高 10-100 倍。;以除虫菊酷防治田间害虫使用浓度低，使用量较小，对环境污

染小。但此类化合物具有环境持久性，对鱼毒性高I2931 ，对某些益虫也高害。此类药

物长期广泛的使用也会导致害虫产生抗药性，使食局和环境遭受污染，进而影响人类
健康。研究表明，拟除虫菊酷对人类的生殖系统[2941 ，神经系统I2951 ，内分泌系统[296]

等高害。因此，国际组织及各国先后对拟除虫菊酶在食局、环境申的残留量进行限定。

WT。在饮用水水质准则申规定氯菊酷的最大污染物浓度为 0.3 mg/L12971 ;我国国家生

活饮用水卫生标准( GB5749-2006 ) (1)和地表水环境质量标准( GB3838-2002 ) [298]申

限定水中滇雹菊酷的含量不超过 0.02 mglL; 中国( GB8321 .4-93 ) 12991食届中农药最

高残留量标准申j臭雹菊酷的含量不超过 0.5 mglkg( 原粮、叶类菜). 0.2 mglkg (果类

菜). O. lmglkg ( 水果) ;中华人民共和国国家职业卫生标准 GBZ 2. 1 _200i3001规定工

作场所有害因素漠雹菊酷和雹戌菊酷的时间加权平均窑许浓度 (PC-TWA) 分别为

0.03 和 0.05 mglm~ ; 因此对水样申拟除虫菊酷的检测很高必要。

目前，用于分析拟除虫菊酷农药的前处理方法主要有:固相微萃取l30ll ，固相萃
取[3ω1 ，分散液液微萃取[303] ，单j商微萃取[3041 ，搅拌棒萃取[305] ，酶联免疫吸附检测法

口蚓。对拟除虫菊酷的测定方法主要高高效液相色谱法I3071 ，气相色谱法[308]等。磁性

固相萃取是近年来发展起来的一顶新型前处理技术。其吸附剂的选择是最重要的，它

往往决定了实验的萃取效率。目前，在磁性固相萃取中，用于吸附剂的青石墨烯[11η ，
碳纳米筐I309l ， CISl3 lo， 3 l ll ，十二烧墓硫酸制I3l2.3 l3l ，漠化十六烧基三甲基锻[1 1 l. 314, 3 15J 

等。石墨烯与含有芳香结构的拟除虫菊醋有强烈的相互作用。实验中将石墨烯制备成

磁性吸附剂，采用磁性固相萃取与气相色i营相结合检测水申八种拟除虫菊酷的含量，

旨在建立一种快速、简捷、灵敏、准确的农药残留测定的分析元;去。

2.1拟除虫菊酶的结构和性质

拟除虫菊酷的化学结构如图 5 所示。

联苯菊自旨(Bifenthrin)又名天王星、虫瞒灵、毕穷宁、(1R，S)-1I回式-(Z)-2 ， 2-二甲基

-3-(2-氯-3 , 3 , 3-三氟-1-丙烯基)环丙烧竣酸-2-甲基-3-苯基节目旨。 纯局为白色固体，

溶于丙嗣、氯仿、二氯甲炜、乙醋、甲苯、庚烧，在水申溶解度为 0. 1 mg/L ( 25 O(). 

在 pH4-9 时能长时间保持稳定。用于防治棉铃虫、棉红蜘蛛、桃小食心虫、山植叶

娟、黄斑蜡、菜町、奈细虫我等 20 多种害虫。 杀虫活性很高，主要为触杀和胃毒作用，

无内吸和熏蒸活性。真作用迅速，持效期长，杀虫谱广。联苯菊酷对鱼毒性很高，对

蜜蜂毒性申等，对家蚕高毒。
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甲霞菊自旨σenpropathrin)又名灭扫利、农瞒丹、腊甲菊醋、 2-氨基-3-苯氨基韦基

-2 , 2 , 3 , 3-四甲基环丙皖酸醋。纯局为白色结晶固体，原药为棕黄色液体或固体。

对光、热、潮湿稳定，在碱性溶液中不稳定，暴露于日光、空气申易发生氧化反应而

失去活性。溶于丙嗣、环己炜、甲基异丁嗣、乙腊、氯仿等育机溶剂，真溶解度为

14.1μg/L(25 OC)。该药杀虫谱广，击倒效果快，持效期长，其最大特点是对许多种害

虫和多种日十蜻同时具育良好的防治效果，特别适合在害虫、害蜻并发时使用。具育触

杀、胃毒和一定的驱避作用，无内吸、熏蒸作用，属神经毒刑。该药对鱼、蚕、蜂高

毒，避免在桑园、养蜂区施药，防止药液流入河塘。

功夫菊酶(Cyhalothrin) ，又名三氟氯雹菊酶、高效氯氟雹菊醋、天菊、 2，2-二甲基

-3-(2-氢-3 ，3，3-三氟-1-丙烯基)环丙皖竣酸-a1pha-雹基-3-苯氨基韦酶。纯局为白色固体，

难溶于水，可溶于大多数高机溶剂。在酸性溶液中稳定，在硕性介质申易分解。用于

防治棉花、蔬菜、烟草等农作物上的害虫。本届为申等毒性杀虫剂。对眼睛和皮肤育

剌激作用。在实验剂量内对动物无致畸、致突变、致癌作用。

氯菊酶(Permethrin) ，又名二氯苯隧醋、除虫精、韦氯菊酶， 3-苯氧基书基-2，2-

二甲基-3-(2，2-二氯乙烯基)-1-环丙烧竣酸醋。以触杀手日胃毒为主，无内吸熏蒸作用，

杀虫i普广。对酸稳定，在碱性介质及土壤中易分解失效，在阳光照射下易分解。用于

防治棉花、蔬菜、茶叶、果树上多种害虫。氯菊E旨对皮肤无剌激，对眼睛有轻度剌激

作用，在实验条件下无致畸、致突变、致癌作用。对鱼类高毒、蜜蜂高毒、对鸟类低

毒。

氟氯雹菊酷(Cyfluthrin)又名百树德、百树菊醋、百j台菊E旨。纯白为粘稠的、部分

结局的破1自色油状吻。 难溶于水，微溶于酒精，易溶于融、嗣、甲苯等有机溶剂。对

酸稳定，在 pH 值大于 7.5 的耐性溶液中不稳定。具有触杀和胃毒作用。药效迅速，

持效期长。能高效地防治禾谷类作物、棉花、果树和蔬菜上的鞠翅目、半翅目、同翅

目和鳞翅目害虫，具有较强触杀和胃毒作用。对鱼毒性大，对蜜蜂也有毒。注意勿在

桑园、鱼塘、水源、养蜂期附近使用。

氟窜戌菊酶(Flucythrinate) ，又名氟雹菊醋、申西氟霞菊酶， (R，S)a-霞墓- 1司苯氨

基韦基(S)-2-(对二氟甲氨基苯基)-3-甲基丁酸E旨。纯局为璇E自色黯稠液体。易溶于丙

翻，丙醇，二甲苯;难溶于水 (65 mg/L , 25 。ζ)。对酸性稳定，对耐不稳定。主要

用于棉花、蔬菜、果树等作物上防治鳞翅目，罔翅目、双翅目、销翅目等多种害虫，

对叶瞒也高一定抑制作用。以触杀、胃毒为主，无熏蒸和内吸作用 ，杀虫i普广，药娘

迅速。对鱼、蜜蜂等高毒。避免污染鱼塘、河流、桑园、蜂场等场F斤。

氧戌菊E旨σenvalerate)又名速灭杀丁、擂猎、高标、鸣杀 ， (S)-a-氨基-3 ·苯氨基韦

基(S)-2-(4-氯苯基)-3-甲基丁酸自旨。原药为褐色粘稠液体，几乎不溶于水，易溶于二甲

苯、丙嗣、氯仿等有机溶剂。酸性介质申相对稳定，碱性介质申迅速水解。用于防治

销翅目、双翅目、单翅目、半翅目、鳞翅目和直翅国害虫。属中等毒性杀虫剂，没有

致突变、致畸和致癌作用。杀虫i曾广，对天敌无选择性，以触杀和胃毒作用为主，无

内吸和熏蒸作用。对蜜蜂、鱼虾、家禽等毒性高，使用时注意不要污染河流、池塘、

桑园和养蜂场。
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图 5 拟除虫菊醋类农药的化学结构
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j臭雹菊醋。)eltamethri n) 又名敌杀死、凯素灵 I (S)α，雹基·苯氨基韦基

(lR，3R)-3-(2，2-二漠乙烯基)么2-二甲基环丙院竣酸醋。纯白为自色斜方晶系针状结昂，

几乎不溶于水，但可溶于多种有机溶剂。酸性介质申相对稳定，碱性介质中易发生水

解。 j臭氧菊自旨是目前最高效的杀虫剂 ，杀虫i普广，持效期长。对鳞翅目、直翅目、缰
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翅目、半翅目、双翅目、鞠翅目等多种害虫有效。具有触杀和胃毒作用，触杀作用迅

速，击倒力强，没育熏亲和内吸作用，属于中毒毒类。对鱼和蜜蜂剧毒，不能在桑园、

鱼塘、涧流、养蜂场所等处及真周围使用。

2.2 实验部分

2.2.1 试剂和材料

石墨粉( 50 目)从博爱新化学试剂公司(中国保定)购买。联苯菊酶，甲1{菊

酶，功夫菊酶，氯菊酶 ， 氟氯雪菊醋，氟雹戌菊酶，雹戌菊酶 I J.臭霞菊自旨等农药标样

从天津农业生态环境保护有限公司(中国天津)购买。盐酸(HCI)、氢氧化制( NaOH ), 

丙嗣、 Z腊、甲醇、 Z醇和所有真他试剂均从北京化学试剂公司(中国北京，

h忧p://www.crc-bj.com/ ) 购买。实验过程中所用的二次去离子水由上海亚荣生化仪器

工广(中国上海 I http://www.shyarong.comJ )制造的 SZ-93 自动二次蒸锢器精制。

每种拟除虫菊酷的标准储备溶液( 20.00μg/mL)是以丙嗣做溶剂，存储在 10.0 mL 

的棕色窑量瓶申。所有标准溶液需在 4 O(条件下避光保存，以免分解。实验过程中

所使用的真他浓度水溶液现用现配，用二次去离子水稀释储备标准溶液配制。

水库水来自保定唐县西大洋水库( 申国河北 ， 2010 年 8 月采集) ;井水取自学

校( 中国河北 ) I 水库水和井水在-18 O(下保存。所有水样在使用之前都必须经过孔

径为 0.45μm 的滤膜器过j虑，以除去真中的颗粒吻。

2.2.2 仪器

福立 GC-9790II气相色谱仪( http://www.cnfuli .com.cn/) I 配有分流/不分流进样

系统与 63Ni 电子俘获检测器 (ECD) 。

色i曾条件: KB-5 石英毛细筐柱( 30 mX 0.32 mm X 0.25μm ) ，涂覆有 5%苯基·

二甲聚硅氧院 (Yingnuo， http :/，川ww.innosep.cn/ )。柱温:采取程序升温，初始温度

为 70 吃，保持 1.5 min ;随后以 35 O(/min 的加热速率升温至 260 吃， 恒温1.0 min ; 

最后，以 5 O(/min 升温至 285 吃，并保持 19 min。进样口采取不分流进样，不分流

时间 1 .0 min。进样口温度为 270 O( 尬测器温度300 O(。载气高纯氯气运 99.999% ) ; 

流速为 2.0 mL/min ;尾叹气为 30.0 mL/min ;分流tt 1: 10 ，进样量为1.0μL。

2.2.3 G-Fe304 的合成

石墨烯是基于已报道的方法[253， 3 16, 3 17]合成的， G-Fe304是根据以前的工作中所报

道的为法合成的，并通过扫描式电子显微镜描绘真特征[3 18]。石墨烯和 G-Fe304 的合

成步骤变日下:
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先使用天然否墨粉制备氧化石墨。首先， 向 500 mL 烧瓶中加入 120 mL95%浓

H2S0 4 ，将真置于冰浴中进行冷却并不断搅拌。随后，向瓶中加入 5.0 g 石墨粉和 2.5

g NaN03 ，充分搅拌防止结块。待石墨粉完全分散后，边搅拌边慢慢加入 15 g KMn04 , 

并用冰浴保持温度在 10 O(以下。完全加入后移除冰浴将混合物在室温下搅拌过夜。

随着反应的进行，混合物逐渐变为浆状物，且颜色变为亮揭色。接着 ，在剧烈搅动下，

慢慢向真申加入 1 50 mL 水。由于溶液申台高大量浓硫酸，加水后会释放出大量的热，

故需用;*浴以保证温度低于 100 O(。加完后形成悬浮液，在 98 吃下继续搅拌一天。

然后， 向混合物申加入 50 mL 30%H20 2 ，过;虑，并用 5%HCl 水溶液洗涤，以除去真

中的金属离子，反复水洗至 pH 为 7。过滤后，在 65 O(真空平燥，即得到灰臼色的

氧化石墨粉末。

将氧化石墨粉分散到 1000 mL水中制得质量分数为 0.05%的分散液。超声吃 500W ，

40KHZ )处理 1 h ，氧化石墨剥落形成片状氧化石墨烯 (GO) ，得到棕色分散液，此

混合液在 3000 叩m 转速下离心分离 30 min ，以除去其中未发生剥落的氧化石墨(通

常含有极小的量 L得到的均匀分散液与 12 mL 水合1m(水 50% 开日 14.2 mL氨71<( 25% ) 

混合。剧烈搅拌几分钟后，油浴 ( 98 O() 申回流 24 h 将片状的氢化石墨烯还原为石

墨烯。最后，将所得产物经离心分离、水洗、室温晾干得到石墨烯。

在硝性条件下，Fe2-与 Fe3-(摩尔比为1:2)和石墨烯混合溶液，采用原位共沉淀的

方法合成磁性石墨烯纳米复合材料( G-Fe30 4 )。在三口瓶中依次加入 200mL 水、 0. 5

g 石墨烯、 1.7 g (4.33 mmol )阴阳)2Fe(S04)-6H20 和 2. 5 1 g (8.66 mmol) 

~ e(S04)2- 12H20 ，在 50 吃、氯气保护下超声处理 (200 W , 40 kHz) 10 min 后，

逐滴加入 1 0 mL 浓度为 8 mollL的NHtOH 水溶液，以使铁氧化吻沉淀。混合液的最

终 pH应在 11-12 之间。为促进纳米晶体完美增长，该反应应在恒速机械搅拌下， 50

。C反应 60 min。生成的固体物质在外加磁场下聚集分离，通过倾注:去弃去上清液。由

于分离出来的 GIFe304颗粒中含有大量杂质(如硫酸盐、氨) ，应使用大量的二次去

离子水清洗除去。得到的 G-Fe304纳米复合材料再用 150 mL 无水酒精清洗三次后，

在真空下进行干燥备用。

2.2.4 磁性固相萃取过程

使用磁性石墨烯纳米粒子吸附合水试样中的除草剂步骤如下:首先，将 50.0 mg 

G-Fe304分别用 5 mL 丙丽、 5mL 甲醇和 5 mL 水清洗，加入到含有 100.0 mL 拟除虫

菊酶杀虫剂水溶液的锥形瓶中。为使分析物完全吸附到 G 将真置于振动器上震荡

30min 使真几乎达到吸附平衡。将样晶静置，用永久磁铁将 G-Fe304在锥形瓶底部聚

集，并将大量的水溶液弃去，将剩余的少量溶液和 G-Fe304 全部转移到一个 1 0.0 mL 

的离心试筐申。在离心言外壁放置一块磁铁，将 G-Fe304 与水相完全分离，剩余的少

量溶液用吸筐完全移除。用丙嗣做解析剂，G-Fe304 与l.0 mL丙嗣涡旋便分桥吻完全

解析，用外加磁场使 G-Fe304再次与丙嗣完全分离，用微量吸液筐将含有分析切的丙

嗣溶液取出。重复该解吸步骤三次。最后，将收集的解吸丙嗣溶液在微量离心筐在氨
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气保护下瞅干。然后，将剩余物溶入 200.0μL 丙嗣中，取1.00 ~ 注入气相色谱系统

进行分析。在下次使用之前，所用过的 G-Fe304用 2mL丙嗣涡流洗涤 1 min ，洗涤 2

次，然后用 5mL 水洗 1 min。

2.3 结果与讨论

2.3. 1 磁性吸附剂的性能表征

图 6 为 G-Fe30"材料的 SEM 图。从图申可以看出具高顺磁性的 Fe304分布在具

高榴皱表面的石墨烯上。这样也使得所合成的 G-Fe304材料也具高JI匮磁性，其饱和磁

化强度为 61.2 emu/g" 141 ，所表现出来的磁性足以用普通磁铁将 G-Fe304材料与样昂

溶液分离。

圈 6 为 G-P"C)04材料的 SEM 图。

Fig. 6 SEM imagcs of the G- FC30 4 compositc. 

2.3.2 磁性固相萃暇的最佳萃取条件

在实验中，对影响磁性固相萃取的实验参数进行了研究，如 G-Fe304纳米复合材

料的用量、萃取时间、解吸溶剂等，以获得萃取自先肢类除草刑的最佳条件。在该实验

中，所使用的水溶液中舍有功夫浓度为1.00μg/L，氯菊酶浓度为 10.00 μg/L， 联苯菊

醋、甲霞菊醋、氟氯霞菊醋、氟雹戌菊醋、雷戊菊醋、 j臭胃菊酷的浓度均为 5.00μg/L，

即功夫:氯菊酷 : 真他菊酶浓度之比为1:10: 5。以探究不同实验条件下磁性固相萃取

的最佳条件。

G-Fe304用量的影响

为选择出最佳 G-Fe304用量，考察了 G-Fe304在样面溶液中的用量为 5.0-50.0 mg 

时对萃取效率的影响，萃取时间为 20 min ，解析溶刑为丙脯，解析剂用量为 3 mL , 
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解析时间 3 min。 结果如图 7 所示，当磁性吸附剂用量为 5.0-40.0 mg 时，分析物的

峰面积随吸附剂用量增加迅速增长，之后几乎保持不变，但为了保证样面的分析物质

尽可能被吸附 ， 因此 ， 选择向样面溶液中加入 50.0 mg G-Fe304。
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萃取时间的影响

50 

一般说来，为获得分析切在眼附刑上的吸附平衡，需要充分的萃取时间。 吸附剂

用量 50.0 mg ，解析剂为丙隅，解析剂用量为 3 mL，解析时闹 3 min。 实验结果如图

8 所示，当萃取时i司从 10 到 30 min 变化时，分析物的峰面积逐渐增加，从 30 min 到

50min 时 ， 除氟雹戌菊酷和雹戌菊酶峰面积略高升高外 ， 真他基本保持不变。 基于以

上结果，选择萃取时间为 30 min。

解析条件

使用不同的高机溶剂(丙嗣、 乙腊、 甲醇)作为解吸溶剂 ， 研究从 G-Fe30-l 吸附

剂解吸拟除虫菊酷的情况，如图 9 所示。 磁性。及附剂用量 20.0 mg ，萃取时间 30 min , 

解析剂用量 3 mL，解析时间 3 min。 结果表明，丙丽的解析能力略强于乙睛，而且

这两者比甲醇对拟除虫菊酷的解析能刀强的多。 因此，在实验申，丙嗣被选作解吸溶

剂。
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Fig. 9 T he influence of desporption solvent 

实验也弩察了解吸溶剂丙嗣的用量和解析时间的影响。结果发现，吸附剂用丙嗣

涡旋三次(每次丙嗣用量1.0 mL I 涡旋时间 1 min) 后，这八种拟除虫菊酷几乎完全

能够从 G-Fe304 申解吸下来。 为避免交叉污染 I G-Fe30.J 在重复使用前，要将用过的

吸附剂分别用 3 mL丙回洗两次， 3 mL水洗一次。根据实验情况， G-Fe304可重复使

用 30 次， 而且真萃取能力没有明显下降。

重现性和检出限

在以上最佳条件下，对为法的线性范围、相关系数和检出限进行了考察，结果如
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表 4 所示。 每个分析吻取六个浓度值做标准曲线，每个浓度值重复 5 次 ， 得到相应标

准曲线。 其中氯菊酷的线性范围为 1 .00-40.00 μg!L ，功夫菊自旨为 0.20-4.00μg/L ，真

他菊酷的均为 0.50-20.00 盹IL。 真相关系数在 0.99 1-0.999 区闹。 检出限在 0.04-0.40

μ，g!L 之间。 为评估方法的精密度，以氯菊酷的朋标浓度 10.00 μ，g!L ， 功夫菊酶为1.00

μg/L ，真他菊黯分别为 20.00μg!L 进行测定。 真重现性用相对标准偏差 (RSD) 来表

示 ， 其范围在 3.7%-5.4%之间。 这些结果表明，磁性固徊萃取应用于水相申拟除虫菊

酶的测定具高较高的灵敏度和良好的重现性。

表 4 为洁的线性范围、始出限和相关系曼史

Table ~ The lin阻r ranges, detectiol1 limi ts and correlatiol1 coefficients of this IlmeHlOd 

j以除虫菊酣 线性范围 相关系搬 标准偏差 检出限

Pyrethroid pesticides LR (μ，gIL) RSD (%) (n = 5) LOD ÜlgIL) 

联苯菊醋
0.50-20.∞ 0.998 4,2 0,15 

Bifcnthrill 

甲言自菊醋
0.50-20.∞ 0.996 4,8 0,10 

Fcnpropathrin 

功夫菊醋
0.20-4.00 0.999 3,7 0,04 

CyhalotJlrin 

氯菊醋
l∞-40.∞ 0.994 5.4 0 .40 

PermetJuin 

氟氯陋菊酣
0.50-20.∞ 0.995 4,6 0,25 

cy fl utJtrin 

氟雹戌菊醋
0.50-20.∞ 0.99 1 4,2 0 .20 

FlucytJlrinale 

s戊菊醋
0.50-20.∞ 0.992 4,5 0,20 

FcnvalcralC 

滇军菊醋
0.50-20.∞ 0.993 4,9 0,20 

Deltamethrin 

2.3 .4 水样分析及回收率实验

为研究磁性固相萃取方法的适用性，测定了井水和水库水中的拟除虫菊酷含量。

从检测结果发现 ， 在水库水检出j臭氧菊醋残留。
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表 5 拟除虫菊醋残留韧的合量测定以及水库水和井水i式样的回收率

Table 5 DelennlllaLion of lhe pyreLl町oid pesúcid巳 residues and recov巳ries for reservoir and well wat.er 5alllples 

;以除虫菊醋 加标浓度
井水 Wcll watcr (n=5) 水库水 Rcscrvoir watcr (11=5) 

时rethroid Spiked 
含量 回收率 相对标准偏差 含量 回收率 相对标准偏差

pe饥icidcs (μgIL) 
Found Recovered RSD FOlUld Recovered RSD 

(μgIL) (%) (%) ü tg/L) (%) (%) 

O.∞ lldb ndb 

联苯菊醋
1.00 0.78 78.2 " .6 。76 75.6 5.5 

B ifcnthrin 
10.00 8.89 88.9 4.3 8.65 86.5 4.8 

O.∞ ndb ndb 

甲1(菊醋 1.00 0.96 96.4 4.6 0.93 92.7 5.2 
Fenpropathrin 

10.00 10. 12 101.2 H 9.53 95.3 " .7 

O.∞ udb ndb 

功夫菊醋
0.20 0. 17 85.2 ".7 0. 17 84.0 6.0 

c) 1泊lothrin
2 .∞ 2.01 105.1 5.2 1.82 91.2 5.1 

O.∞ lldb ndb 

氯菊醋
2.∞ 2.0 1 100.5 5.6 1.75 87.5 5A 

PcrmcLluin 
20.00 19.81 99. 1 5.3 17.32 86.5 5.1 

O.∞ ndb ndb 

氟氯.菊醋
1.∞ 0.74 74.4 " .3 0.72 71.6 a 

CyflUlhrin 
10.00 8.68 86.8 5.6 8 .54 85.4 5A 

O.∞ ndb ndb 

氟1(戊菊醋

1.∞ 1.07 107.2 4.7 0 .93 92.7 5.2 
Flucytllrillate 

10.00 9.50 94.9 4.6 9 .3 1 93.1 H 

O.∞ ndb ndb 

军戌菊醋
1.∞ 0.86 86.4 3.9 0.82 8 1.6 3.8 

Fenvalerate 
10.00 9. 10 91.0 ".6 8.86 88.6 H 

滇军菊醋 O.∞ ndb 0 .35 

DeltameLluin 1.∞ 。.88 87.7 5. 1 1.20 85.3 5.0 

10.00 9.38 93.8 " .7 9 .40 90.5 5.2 

;主 b， lld:来检出

实验研究了该元;去对拟除虫菊酷的加标回收率，氯菊自旨加标浓度为 2.00 和 20.00

μ.gIL ，真他按比例给出浓度。 拟除虫菊酶在水库水和井水溶液申的回收率列于表 5 , 

结果显示在相对标准偏差在 3.8%到 6.0%之间时，回收率范围为 7 l.6%到 107.2%。 图

10 是水库水样面色i普图，图 10A 为空白水库水色i普图 ， 检出滇雹菊酷 0.35μg/L。 由
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于水库水采样在 8 月份，可能由于作物施用所污染。图 10B 为氯菊酷1]D标浓度为 5.00

μgIL (真他按比例添加)时的水库水的i曾图。
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图 10 水库水空白 (A) 和加标( B) 色i缝图。 们，联苯菊醋 ， 2 ， 甲1[菊醋 .3 ，功夫菊醋 .4. 氯菊酣 .5.

氟氯氯菊醋 .6. 氟徽戊菊醋 .7 . 缸戊菊醋 . 8. 漠缸菊醋 〉

Fig. 10 The typical chromalograms of blank (A) and spiked 但) wilh cyrelhroid peslicides reservoir waler sal1lples. ( 1. 

Bifcnthrin; 2, Fenpropatl~ 3, Cy恤loúrrin; 4, Permcúrrin; 5, Cyflutlrrill; 6, Flucy山m尬; 7, Fenvalcrale; 8, 

De1tametluin) 

2.4结论

实验建立了磁性石墨烯固相萃取 (MSPE) 与 GC-ECD 相结合同时检测分析水中

八种拟除虫菊醋(联苯菊酶，甲雷菊酶，功夫菊酶，氯菊酶，氟氯雹菊酶，氟雹戌菊
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酶，雹戌菊酶 ， 滇雹菊~~ )残留的新布法 ， 并应用在实际水样的测定。 实验结果表明，

MSPE具育操作简单、富集倍率高、检出限低的特点，而且由于石墨烯具有很强的吸

附能力，所以吸附剂用量少。 实验结果令人满意。
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3 磁性固相微萃取和气相色谱-电子俘获检测器相结合测定水
来日果汁样目中的酷亚肢类杀菌剂

杀菌剂通常在农业中用于控制植物真菌病害攻击。腐霉利，灭菌丹， 乙烯菌核利

和灭菌磷属于酷亚肢类杀菌剂，常常是用来防治和治疗农作物、蔬菜、水果等由真菌

引起的疾病，从而减少经济损失。但是由于农药过度或者不当使用，使井水、湖泊、

河流等遭到污染，甚至污染到蔬菜和水果。欧盟委员会对饮用水申的每一种农药规定

的最大窑许浓度是 0.1μgfL ， 并且规定水中所高农药总和不超过 0.5μglLl3 1例。因此，

再必要检测在不同基质样面水中的所含有的微量杀菌剂。然而，在分析痕量杀菌剂样

昂制备过程中，经常需要把样局进行富集和浓缩。

近年来，检测杀菌剂的样面前处理方法发展迅速。最近，出现了一种新的样目前

处理方法一一磁性固相萃取(MSPE)[例。这种方法与传统的固相萃取(SPE)相比 ，一个

明显的优势就是分离过程简单、快速，所使用外部磁场就可以是固液分离而不需要额

外的离心分离或过滤过程，因而避免了经常在 SPE 为法申遇到的繁琐耗时的问题。

MSPE 的另一个优点是，官使用更少量的青毒育机溶剂。由于这些原因，这一磁性分

离技术有可能会更广泛的应用在样面前处理申[ 106.1 16.320刃2]。

磁性吸附剂是 MSPE 元法中的核心部分。近年来，许多新型磁性纳米材料应用于

MSPE 申，如 CI8磁性微球[310. 3 11] 漠化十六皖基三甲基按磁性纳米颗粒[LLI ， 314, 3 1坷 ，

磁改性十二院基硫酸纳微球[3i2.313l ，氧化铝附着磁性纳米材料[88. l02， 3231 ，硅涂覆纳米

微球1324-326]和碳纳米颗粒164， 76.1侃 116.327-331]等。众所周知，碳纳米材料对一些有机化合

物具有很高吸附能力。如:活性炭I33ll ，碳纳米筐(CNT)[327.328] ，多璧碳纳米筐[329， 330]

和石墨烯[64. 1邸， 1I.J]。

石墨烯作为碳素异形体的新成员，应用在清洁能源设备、电子、催化、传感器、

增强复合材料和生物医学、固定酶的反应器和微波辐射吸收材料等多种领域来研究宫

的性能[332剖51。最近几年，石墨烯和改性否墨烯作为高效吸附材料开始应用在从水溶

液中提取或移除某些污染物1336-3381。

在这一部分实验中，利用以 G-Fe304纳米粒子作吸附刑的磁性固相分离技术，与
气相 ECD 检测器联合建立了测定水和葡萄汁样本中的酷亚腋类杀菌剂(腐霉利、灭

菌丹， 乙烯菌核利和灭菌磷)的新方法化学结构如图 11 所示)。并对影响 MSPE性能

的实验条件( G-Fe304 的用量、萃取时间、离子强度和样自溶液的 pH 值、解吸溶剂

和解吸时间)进行优化。

3.1 四种杀菌剂性质

乙烯菌核利(Vinclozolin) ，又名灰霉利、烯菌嗣、农利灵。低毒。纯白为白色结

晶体。熔点， 108.0 吃，易溶于丙脯，氯仿，苯，微溶于水。在酸及中性水溶液中稳

定，在碱性溶液能慢慢水解。它是一种广谱的保护性和触杀性杀菌剂，对葡萄等果树、
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蔬菜、观赏植物等植物上由灰葡萄抱属、核盘菌属、链核盘菌属等病原真菌引致的病

害真奇显著的预防和治疗作用。

CI 

CI 。
乙烯菌核军IJ(Vinclozolin)

。

'f-c, 

。

灭菌丹(VOlpel)

国 11 四种杀菌剂的化学结构

属霉利(procymidonc)

。〈
/ 
飞=s

ð < 
灭菌硝(Dilalimfos)

Fig. 川 Thc chcmical stntClurc of four fungicidcs. 

腐霉奉lJ (procymidone) ，又名扑灭宁，速壳灵，二甲菌核利。纯局为白色结昂，熔

点， 166.0- 166. 5 吧，相对密度， 1.42- 1.46 (25 OC)。 易溶于二甲苯、丙嗣、二甲基甲

酷胶、氯仿，微溶于乙醇，难溶于水。酸性条件下稳定，遇碱易分解。腐霉利为内吸

性杀真菌剂，对葡萄抱属和核盘菌属真菌奇特娘，能防治果树、蔬菜作物的灰霉病、

菌核病，对苯丙眯瞠产生抗性的真菌亦高效。使用后保护效果好、持效期长，能阻止

病斑发展蔓延。

灭菌丹(Volpet) ， 又称福尔t击，苯开普顿。对人畜低毒，对人粘膜有刺激性，对

鱼有毒，对植物生长发育有剌激作用。纯局为白色结晶。熔点， 177.0 吃。微溶于有

机溶剂;不溶于水(仅 1 mg/L , 25 OC)。在干燥条件下较稳定，室温下遇水缓慢水解，

遇高温或耐性物质迅速分解。灭菌丹为广i普保护性杀菌剂，主要防治粮油作物、蔬菜、

果树等多种病害像水稻纹枯病，稻瘟病，小麦锈病，烟草炭瘟病，花生叶斑病，油菜

菌核病，马铃害晚疫病，瓜类霜霉病。对作物安全，无药害。

灭菌磷(Ditalimfos) ，又名亚肢菌磷。低毒。无色扁平晶体，溶于正己皖、环己烧、

乙醇，易溶于苯、四氯化碳、乙酸乙醋、二甲苯，对紫外光稳定，在 pH 大于 8.0 时，

温度高于俗点，稳定性减弱。俗点， 83 .0-84.0 吃。 用于防治蔬菜和果树自粉病、苹

果黑星病，为保护性杀菌剂。 不能与耐性物质混和，可与非碱性杀菌剂混用。高时有

轻度药害。
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3.2 实验部分

3.2.1 试剂和材料

杀菌剂(腐霉利，灭菌丹， 乙烯菌核利和灭菌磷)的标准试剂(100μg/mL)从天津农

业环境保护机构购得。甲醇、丙嗣、正己皖、乙腊、氢氧化制、盐酸和所高真他试剂

都从北京化学试剂公司(中国北京)购置。永磁铁(60 mm X 40 mmX 6 mm , 5000 bs)和

石墨粉末(50 目)从化学试剂博爱欣公司购得。 水库水采自保定唐县西大洋水库(采集

与 2011 年 5 月) ;自来水为实验室用水;葡萄汁在超市购买。所高的溶剂、水利葡

萄汁在分析前用 0.45μm 纳滤膜过滤，以除去颗粒吻。

3.2.2 仪器

福立气相色谱仪 GC-9790II配以 Ni63 电子捕获检测器和 KB-5 熔融石英毛细筐柱

(30 m X 0.32 mm X 0.25μm)( 5%苯基二甲氧基硅氢烧柱) (江苏福立分析仪器高限公

司 ) ; KQ- 2200 DE超声波仪器(昆山超声波仪器高限公司); HY-4 多用调速振荡器

(金坛市普瑞斯机械有限公司〉用于振荡萃取。

色i普分离条件:以超纯氮(99.999%)为载体，流量为 2.0 mLlmin ;柱箱温度:初

始温度为 120 。ζ(保持 1 .0 min) ，以 30 O(/min 升温至 180 O( ，然后以 1 0 O(/min 再

加热到 220 吃，最后以 4 。ζ/min 升温至 270 O( ;进样模式: 1.0 flL进样 1 min 后分

流;进样口和检测器温度分别为 270 和 300 O(。

3.2.3 G-Fe304的合成

先采用文献报道的方法合成 G。首先，将天然石墨粉氧化成为氧化石墨，然后，

氧化石墨层剥落成氧化石蛊烯，氧化石墨烯进而再转化为氧化石墨烯薄片。最后，再

将氧化石墨烯纳米薄片还原成石墨烯。根据之前报道的方法，把 G 分散到耐性溶液

中 ，用共沉淀的方法将 Fe2+和 Fé+沉积到石墨烯上I318] ，从而得到真奇磁性的石墨烯

纳米颗粒 G-Fe304。

3 .2 .4 标准溶液的配制

以丙嗣做溶剂局所购得杀菌剂分别配制成 10.0 mL 浓度为 10.0μg/mL 的标准溶

液贮备在 1 0.0 mL 的棕色窑量瓶中，在 4 吃下避光保存。 用此标准溶液来配制以下

混合溶液，并以丙嗣做溶剂。混合标准溶液 A中乙烯菌核利浓度为 0.5μg/mL，真他

三种杀菌剂浓度分别为 2.5 μ.glmL。混合标准溶液 B 中乙烯菌核利浓度为 0. 1 ~glmL , 

其他三种杀菌剂浓度分别为 0.5μg/mL。

建立方法的标准曲线时，四种较低浓度标准溶液由 B 液来配制，分别在 200.0 mL 
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水中添加 6.0 , 20.0 , 60.0 , 300.0 ~ B 液;真他三种较高浓度标准溶液由 A 液配制，

分别在 200.0 mL 水中添加 120.0 , 240.0 ， 360. 0 μLA 液。 这t种浓度溶液中分别台高

3.0 , 10.0 , 30.0 , 150.0 , 300.0 , 600.0 , 900.0 ng/L 乙烯菌核利和 1 5 . 0 , 50.0 , 150.0 , 

750.0 , 1500.0 , 3000.0 , 4500.0 ng/L 浓度的真他三种杀菌剂。

3 .2.5 磁性固相萃取过程

MSPE 过程主要包括以下步骤: (a)用 G-Fe30.t 纳米颗粒作为吸附剂，从水样国萃

取分析物; (b)用永磁铁将 G-Fe304 纳米颗粒从样本中分离。 (c)用溶剂将分析物从

G-Fe304 纳米颗粒解吸; (d)用气相色谱测定分析吻。

首先，精确称量 40.0 mg 的 G-Fe304加入到 200 mL 水样画中，调整真 pH 值为 5。

然后将其置于振荡器上振荡萃取 30 min。再用永久磁铁将 G-Fe304纳米颗粒从水相分

离，转移到一个 10 mL 的离心筐申。 分离出来的 G-Fe304 纳米颗粒用1.0 mL 乙脂涡

旋解吸 2 min。用磁铁使石墨烯磁性纳米粒子与溶剂分离，并把乙臆转移到另一个微

型离心筐。解析三次。 将回收的乙腊放在一起，在氮哝仪下吹干后，用 100.0 ~丙

嗣申溶解，吸取 1 .00 ~进行 GC 色i曾分析。

3 .3 结果与讨论

实验采用磁性石墨烯固相萃取与气相色i普联用测定水样申 4 种酷亚肢类杀菌剂，

为了提高方法的萃取效率，依次对 G-Fe304 吸附剂用量、 萃取时间、离子强度和样局

溶液 pH 及解吸方式和解吸时间进行了优化。从而得到检测这 4种酷亚肢类除草剂含

量的最佳条件。

3.3.1 G-Fe30.t 用量的影响

为了实现对分析物较高的萃取效率，实验分别考察了 G-Fe304 的用量为 20.0 , 

30.0 , 40.0 , 50.0 , 60.0 mg 对酷肢类杀菌剂萃取效果的影响。 结果如图 12 所示，由

图可知，在吸附剂用量从 20.0 到 40.0 mg 变化范围内，分析物的峰面积随 G-Fe304
用量的增加迅速增加 ， 然后在 40.0 mg 以后几乎保持不变。因此选择添加 40.0 mg 作

为吸附剂的用量。

3 .3.2 萃取时间的影响

萃取时间是影响萃取的另一个重要参数。在 MSPE 过程中 ，萃取时间是指在样晶

溶液中加入吸附剂后于报荡器上振荡时所用时间。 实验研究了不同萃取时间(从 10 到

90 min) 磁性石墨烯纳米粒子对四种杀菌剂的吸附能力的影响。 在实验中，乙烯菌核

利的浓度为 500.0 ng/L ，真他三种杀菌剂浓度为 2500. 0 nglL。从图 13 申可以看出，
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四种分析物的峰面积在萃取时间为 10 到 30 min 的范围内 ， 随时间的增加而增加， 30

mlO后峰面积几乎保持不变。因此萃取时间选择 30 min。
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图口磁性石墨烯纳米粒子用量对杀菌刑惶面积的影响。萃取时闽对四种杀菌刑峰面积的影响。萃取条件:样面，

2∞ mL水溶液申乙烯菌核利浓度为0.5 1lg!L ，真他三种杀菌刑浓度为2.5 1lg!L ; pIl , 6.0 ;解析滔刑 ，丙面;解析

溶剂体积 ， 3x lOOO j.lL。

Fig. 12 Influence of the amount of the G-Fe)0 4 nanoparticles on th巳 pe冰 areas of the fungicides. E"1raction conditions: 

sal叩le‘ 2∞.0 mL aqueolls sample containing 0.5μg/L of vinclozolin and 2.5 μg/L each of procYlllidone‘ fol阳1 and 

ditalimfos; extraclion tir时， 20 min; sampl巳 p日， 6.0; desorption solvent, 3x 10∞j.lL a∞tone. 

E叫
川

口口
~」

16∞∞00 

14∞∞00 

12∞0000 

ω∞∞00 

8∞0000 

6∞0000 

由
U
』
何
具
晤
。
也

4∞o∞o 
2α)0000 

。

50 30 20 15 10 

E)\1raction rime (min) 

图 1 3 萃取时间对四种杀菌刑瞌面积的影响。萃取条件:样面， 200 mL水溶液申乙烯菌核利浓度为0.5000 1lg!L , 

其他三种杀菌ñlJ浓度为2.500μg!L;磁性石墨烯纳米用量， .JO.O mg ; pH , 6.0 ; 解析溶刑，丙国 ; 解析溶剂体积，

3x 1000 ~止。

Fig. 13 Innucncc of lhc cxlraclion lilllc onlhc pcak areas of thc fungicidcs. Exlraclion condilions: samplc, 200.0 lIlL 

aqueous sample∞nt胆UI也 0.50∞ μg!L of vinclozolin and 2.5000 ~lgIL each of procymidolle, folpet aud ditalinûos; 

amount ofthe G-FCJ0 4 nanopanicles, 40.0 mg; sample pH, 6.0: dcsorption solvcnt, acctone: volllmc ofthc dcsorpüon 

solvent, 3 x 1000 μL. 
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3.3.3 pH值和离子强度的影响

为了探讨溶液 pH 值对萃取效率的影响，在 pH 值为 4.0-1 0.0 范围内对四种杀菌

剂峰面积的影响进行了考察， 结果如图 14 所示。 结果表明杀菌剂的峰面积在 pH 值

为 5 时达到最大。根据这一结果， MSPE 萃取样面溶液的 pH值调整至 5。

一般来说，添加氯化纳可以增加水溶液的离子强度，高浓度的盐可以改变分析物

在水样昂溶液中的溶解度以及分析物在样面基质中的传质机理。 在盐浓度从 0增加到

20%时 ， 待测物质的峰面积变化不大。 因此，选择不加盐。
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12∞0000 

宫附∞o

4以)0ω。

。

4 5 6 7 8 10 

pH of samp le so)u(i')n 

国 14 样昂溶液pl一I值对杀菌刑崎面积的影响。 萃取条件.样晶，200.0 n止水浴液申乙烯菌核利浓度为0.5000μgIL，

其他三种杀菌刑浓度为2.5000 ttg!L ;磁性石蛊姆纳米用量，40.0 mg ;解析溶刑，丙固;解析浩刑体积，如 1000 衅。

Fig. 14 Inf)uence of sample solution pH 0 11 the peak a陀as ofthe ftU1gicides. Extractiol1 cOl1ditiol1s: sample, 200.0 mL 

aqllcolls 5aI叩Ic cOUlaining 0.5000 I1gIL of vinclozolin and 2.5000μglL ofpr，∞ymidonc. folpcl. and ditalillÚOS; amOlUlI 

of lhe G-Fe30 4 nano阳rticles， 40.0 mg; desorption solvent, acelone; vollU11e of desorption solvenl, 3x 1000 ttL. 

3.3.4解吸条件的选择

为了提高分析灵敏度，应该便分析物尽可能从吸附剂上完全解吸下来。 在实验过

程中 ，对解吸溶剂的种类 ， 解析溶剂的体积和解吸时间都进行了优化。

实验弩察了不同的有机溶剂(丙嗣、乙睛和甲醇)对待测物的解析情况。 图 1 5 表

明对于石墨烯吸附的杀菌剂，乙腊解析作用略强于丙隅，远强于甲醇。 因此，选乙腊

作为解吸溶剂。

解析剂乙腊用量的影响如图 16 所示。 从图 16 可以看出，当乙腊作解吸剂，每次

解析体积为l.0 mL ， 解析三次后 ， 可以认为杀菌剂已基本从 G-Fe30"纳米颗粒解眼下

来。

此外，对解吸时间对分析物解析效率的影响也做了研究。 从图 17 可以看出，解
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析时间在 0.5-3.0 min 范围内时，分析物的峰面积在 2.0 min 时达到最大 ， 然后几乎保

持不变。因此，选择解。及时间为 2.0 min。
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固 15 解析滔剂对杀菌刑峰面积的影响。萃眼条件 : 丰草昂 .200.0 n也7.1<溶液中乙烯菌核利浓度为0.5000μg1L ，其

他三种杀菌刑浓度为2.5000 ~lgIL ; 磁性石墨烯纳米用量. 40.0 mg ; pH • 5.0 ; 解析滔刑体积， 3x lOOO )lL。

Fig. 15 Innllcnce of UIC dcsorption solvcnts on thc pc冰 arcas of thc fllngicides. Extraction conditiOlls: sample. 2∞.0 mL 

aqueous 5aJ叩le cOlltainillg 0.50∞ μg/L of vinclozolin and 2.5000昭儿each of procymidone, folpet and ditalinûos; 

amOwll of thc G-FC30 4 nanopaniclcs. ~O.O Illg: samplc 间， 5.0; volulllc of thc dcsorption sOlvcnt, 3 x 1 0∞)lL. 
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图 16 解析滔刑体积对杀菌刑幢面积的影响。萃眼条件 : 样昂 . 200.0 mL水溶液中乙烯菌核利浓度为。.5000 ~lgIL • 

其他为2.5000μgIL; pH . 5.0 ;础。性E墨烯纳米用量. 40.0 1l1~μ 解析溶刑.2:腊;解析溶剂体积， 如1000 ~ι 

Fig. 16 Influence oflhe volume of the desorption solvent acelonitrile on the pe冰缸eas ofù比如ngicides. Ex1:raction 

conditions: sample. 200.0 mL aqlleolls sample comaÌlling 0.5000μgIL of vinclozolin and 2.50∞ μgIL each of 

procymidone. folpet 缸ld ditalimfos; sample pH, 5.0: 缸110山11 of the G-Fe304 nanop缸ticles. 40.0 mg: desorption solvent, 

acclone: volull1c of desorption solvcnl. 3x 1000 ~ι 
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固 1 7 解析时间对杀菌刑峰面积的影响。慧眼条件:样昂， 200.0 mL水溶液中乙烯面核利浓度为0.5000μg/L，其

他三种杀菌刑浓度为2.50∞ 11g!L; pH , 5.0 ;磁性百墨姆纳米用量， 40.0 mg ;解析溶刑，乙腊;解析溶刑体帜，

3x l∞0 J1L 

Fig. 17 [nf1uence of tJle desorption time on the pe础 areas of the fWlgicides. Extractioll cOllditions: sample. 200.0 mL 

aqueous sal1lple containing 0 .5000 ).lg!L of vinclozolin and 2.5 ll.gIL臼chof procymidone. folpet and ditaJinúos; sal1lple 

pll‘ 5.0: amOullt ofthc G-FC)04 nanoparticlcs. ~O.O II1g: dcsorptiOIl solvcllt. acctollc: volumc of desorptioll solvcnt. 

3 x lO∞ μL 

3.3.5 G-Fe304 吸附剂再生

为了避免交叉污染，使用过的G-Fe30"纳米颗粒先后经乙腊 (2次x3 mLxl min) 
和水( 1次x3 mLxl min) 洗涤后再重复使用。洗涤之后，没高检测到待测物残留。
G-Fe304纳米颗粒可以重复使用至~30次，真萃取能刀没高明显改变。

3.3 .6 富集倍率和方法性能评估

在确定了实验的最佳条件后，对富集倍率(EFs)和方法的定量参数如检测限

(LODs)、线性范围(LR)、相关系敖(。以及日内和日间的元法重现性进行了研究，数据

在表 6 中列出。

EF 为最终得到的有机相中分析物的浓度(Cor)和初始溶液样局中分析吻浓度(Caq)
之tt[2281。

EF = 乌L
Caq 

根据实验结果，四种杀菌剂的富集信率值从 1494 到 1849 范围内。数值列于表 6
申

在优化的实验条件下，对系列浓度标准溶液按照实验方法进行萃取、测定，以峰

面积对浓度做标准曲线，每个浓度水平平行测定 5 次，真线性关系和相关系数见表 6。
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4 种杀菌剂在 15.0-4500.0 ng!L (乙烯菌核利为 3.0-900.0 ng!L )范围内具有良好的线

性关系，相关系数 (r) 为 0.995-0.999。 方法的检出限 ( S川=3 )在l.0-7.0 ng!L 之间 ，

这一浓度远低于欧盟对饮用水中杀菌剂的规定浓度(每一种杀菌剂。 1000 μ.g!L ， 杀真

菌剂总浓度 0.5000μg!L)。

为检验此元;去在日内和日间的重现性 ， 以乙烯菌核利的加标浓度为 500.0 ng!L , 

其他三种杀菌剂加标浓度为 2500.0 ngfL 进行测定。 在相同条件下 ， 同一天时间内平

行测定 5 次 ，考察日内重现性 ; 相同条件连续测定 5 天， 考察日间重现性。 真相对偏

差值列于表 6 申。

表 6磁性固徊萃取杀菌剂的分析参~敖值表。

Table 6 Analytical performance daLa for the fungicides by Lhe MSPE method. 

杀菌剂 线性范围 相关系数 检出限 富集倍率
日内相对标准偏差 日闹相对标准偏差

Fungicidcs LR (ng/L) r LOD (ng/L) EF 
lntra-day variation [nter-day variation 

(RSD) (%) (RSD) (010) 

乙烯菌核和j
3.0-900.0 0.995 1.0 1494 4.2 5.8 

Vinclozolin 

腐嚣利
15.0斗500.0 0.991 5.0 1765 3.8 4.7 

Procynùdone 

灭菌丹
15.0-4500.。 0.999 7.0 1849 ~.5 5.2 

Folpet 

灭菌磷
15.0-4500.0 0.999 5.0 158~ 4.0 5.6 

Ditalimfos 

3.3.7 实际样届分析

为考察方法的适用性。 对不罔的基质样面，自来水、 水库水和葡萄汁中的四种杀

菌剂进行萃取和测定。 研究结果表明 ， 在自来水和葡萄汁中没有检测到杀菌剂残留;

但在水库水检测到台高 10.0 ng!L 的乙烯菌核利。 对测定样局采用标准加入法 ( 乙烯

菌核利浓度分别为 150.0和 600 ng几 其他三种杀菌剂浓度分别加入 750和 3000 ng几)

平行测定 5 次 ， 分析结果列于表 7 中。 该方法的加标回收率在 79.2%-102.4%范围之

间，相对标准偏差在 3.4%-5 . 1%之间。 方法的精密度和重现性令人满意。

图 18 给出了加标前后水库水四个杀菌剂的色谱图。
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表 7 自来水、水库水和葡萄汁申杀菌剂残留的测定

Table 7 DeteTllüllalion of the fungicides residu巳s and relaù飞巳 r巳coveries for tap. reservoir waler and grape juice salllples 

加标浓度
葡萄汁( Grape juice) 自来水 (Tap water) 水库水 ( Reservoir water ) 

杀菌刑 Spiked 
(n: 5) (n: 5) (1\:5) 

检出 回收率标准偏差 检出 回收率标准偏差 检出 回收率 标准偏差
Fungicides (ngIL) 

P'ound R. RSD Found R RSD Found R 

(ngIL) (%) σ也) (ngIL) (%) ("10) (ngIL) σ也)

0.00 ndb nd 10.0 
乙燃菌核利

150.0 123.3 82.2 5.0 136A 90.9 3.4 155.4 96.9 
Vinclozolin 

600.0 540.0 90.0 4 .6 570.0 95.0 4.5 557.2 9 1.2 

0.00 nd nd nd 
腐霉利

750.0 600.8 80. 1 4 .2 768.0 102.4 u 654.0 87.2 
Procymidone 

3000.0 2856.0 95.2 4 .3 29.ß.0 98. 1 H 2979.0 99.3 

0.00 IId nd nd 
灭茵丹

750.0 594.0 79.2 4.1 745.5 99.4 -l-.9 662.2 88.3 
Folpet 

3000.0 2859.0 95.3 3.8 2898.0 96.6 -l-.3 2955.0 98.5 

0.00 nd nd nd 
灭茵磷

750.0 672.0 89.6 4A 738.0 98.4 4 .0 7 10.2 94.7 
Dilalinúos 

3000.0 2796.0 93.2 5.1 3018 .0 l∞ 6 3.7 2898.0 96.6 

注 aR， 元;去回收率 j主 b nd， 未捡出。

3.3.8 MSPE 为法与真他为法比较

磁性固相萃取方法与真他为法在萃取手段、富集倍率、检出限、萃取时间等性能

方面进行对忱。曾在测定酷亚肢类杀菌剂使用的元法有多孔膜液.液萃取仙I!MLLE)

l3391 ，固相微萃取(SPME) [3401 ，申空纤维液相微萃取(田-LPl\在E) 1341) ，锥形膜液相微萃取

(CSM-LPl\伍) 1圳和固相萃取(SPE) 1241。结果列在表 8 中。 MSPE 与以上方法比较，有

更低的检出限和更高的富集倍率。 与 SPE 相比较， MSPE需要更少量的吸附剂和解

析溶剂。
表8 磁性固相萃取与其他样晶前处理方法测定杀菌剂比较

RSD 

σ也)

4.8 

4 .6 

4.3 

5. 1 

4 .3 

4.4 

3.9 

4 .9 

4.5 

Tablc 8 Comparison of lhc currcnt MSPE mctllod with Olhcr samplc prcparation Icclmiqucs for exlractioJ1 of fungicides 

方法 仪器 萃取手段
检出限 线性范围 萃Il)!时间

富集倍率 文献
LOD LR Extracùon 

MClllod [nSlrument Exlractiolllool EF Rcf. 
μgIL )1g/L IÍme/nùn 

ν队I!LLE HPLC I-clùorobutane 1.0 。-1000.0 11 8 (339) 

PDMS ( 1 00μm) 
SPME GC-MS O.∞ 1 -0.060 

PDMS (30 μm) 
0. 1-10.0 30 [340J 
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PA (85μm) 

PDMS- DVB (65 川11)

CW-DVB (65 μm) 

Hf-LPME GC-ECD Toluenc (3μL) 0.00~-O.025 0. 1- 10.0 135-213 20 [3411 

CSM-LPM nùcro-LC Aαt01ùtrile(100 J1L) 1.l-1.9 2.0-100.0 55-59 20 (342) 

C 18 cartridge (500 11Ig) 

SPE GC-ECD Acetonitrile-diclùorom巳thane 0. 1-15 0.5-800.0 30 [24J 

。 mL) and l1-hexane (2 mL) 

0.003-0.900 

G-Fe304 (40.0 mg) for Vinclozolin Tlùs 
MSPE GC-ECD 0.001-0.007 1 49~-1849 30 

Acctonitrilc (3 IIlL) O.DI 5-~.500 11Icthod 

for thc others 

11ω4 11 1100 

A 
1 \ s 

1饵"
1000 

剿蛐
S佣

;... 
，自， 嗣同 8 ð刷

‘拥

』二
400 

2ω 2ω 

\ 
。 。

1 10 11 1‘ 16 ' 6 8 10 Il 14 16 

Ti皿e I miu Tlme I mln 

uoo 
1 1 C 

1000 

800 
I I 

，自8 600 

400 

100 

。

。 4 6 s 10 12 14 16 

TI皿e I min 

国际标榨色谱固A ，其加标备物质浓度份别为Z烯菌核和UO.3 mg/L ，腐霉利 1.5 mg/L ，灭菌丹1.5 11Ig/L ，灭菌硝

1.5 mgIL. B和C分别为水库水加标前后的色i曾图〈加标浓度为乙烯菌核利0.3μg/L，其他1.5 ~lgIL}， 1 ，乙烯菌核

利， 2 ， 属嚣利 ， 3 ，灭菌丹， 4 ，灭菌硝.

Fig. 18 The typica1 chromatograms of (A) tJle standard solution with 0.3 mgIL of v inclozolin and 1.5 mgIL each of 

procynùdone. folpet and ditalillÛos， 但) rcselVoir water sample and (C) reselVoir watcr sample spiked witll 0.5μgIL of 

vinclozolin 创ω2.5 μg/L cach of procymidone, folpet and ditalinûos. Peak identification: (1) 、rillclozolin， (2) 

procynùdone. (3) folpet. and (4) dita1 i11l[os. 
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3.4结论

建立了磁性石墨烯圄相萃取 (MSPE) 与 GC-ECD 联用同时检测分析四种酷亚肢

类杀菌剂(腐霉利、灭菌丹， 乙烯菌核利和灭菌磷)残留的新方法，并应用在水样和葡

萄汁实际样局的测定。实验结果表明， MSPE元;去具育操作简单、富集倍率高、检出

限低的特点，而且由于石墨烯具育很强的吸附能力，所以吸附剂用量j>。实验结果令

人满意。
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4 磁性固相萃取与气相色i普联用测定水样申的酷肢类除草剂农
药残留

样晶的预处理在整个分析过程申常被认为是一个重要的步骤 ，它不仅清除了样晶

申的复杂基质，而且还能将待测物富集，从而降低检出限。 当前 ， 尽筐有许多微萃取

技术，应用最多的样昂预处理技术仍然是液液萃取( LLE ) [343. 344 J和固相萃取 (SPE)

[345.346)。 与液液萃取相比， 固榈萃取技术具备育机溶剂用量尘、操作简便和净化作用

良好等优点(347)。 最近 ， 人们开发出了一种新型固相萃取技术，官使用的是磁性或磁

改性吸附剂，因此得名磁性固相萃取技术 ( MSPE) [64J。现在 MSPE技术已广泛应用
于分析化学领域[320刃2.348]。

纳米吸附材料由于具备tt表面积大和独特的理化性质，从而体现出的高萃取能

刀、 高萃取速率速度和高萃取效率的特性。 这些特性已经在分析化学领域成为了研究

重点。 最近，石墨烯作为新型碳纳米材料吸引了更多的关注。 Chen13491等人用石墨烯

作为固相微萃取涂层( 只育 6-8μm 厚度)涂覆在在不锈钢丝上 ，用以六种拟除虫菊

酶的萃取 ， 取得了比两种商业纤维 ( 聚二甲基硅氧皖 100 μm ， 聚二甲基硅氧炕/二乙

烯基苯 65 川1 )更高的提取率。 王志研究小组合成了石墨烯纳米磁性材料( G-Fe30 4 ) , 

对水样申的氨基甲酸酷类农药进行预言集。 这种方法的灵敏度比那些分散液.液微萃

取[350J和囱超声辅助、表面活性剂增强的乳液微萃取[35 1J所得到的结果更高。

酷肢类除草剂，作为一类重要的除草刑 ， 在申国农业得到了广泛的应用 ， 以控制

不罔的作物中的一些一年生草和宽时杂草[352.353)。最近的研究表明，酷肢类除草刑和

官们的代谢物能够引起人类淋巴球申姐妹染色单体的交换[3541。世界卫生组织发布，

丁草肢的危险等级为 U( 可能是高害的) ，乙草股和异丙基草肢的等级为ill ( 轻微高

害 ) I355l，规定饮用水中丙草肢的含量不超过 10μglL ，甲草肢的含量不起过 20μglL。

欧盟已发布了水中每种农药的最大允许浓度，地表水中的最大含量为 1 昭/L ， 饮用水

申的最大含量为 0. 1μgfLf3561。 常用的五种除草刑(甲草肢、乙草胶、丙草胶、 异丙

甲草肢和丁草肢)的化学结构变日图 19 申所列。 由于除草剂中包含苯环结构 ， 官可与

否墨烯中的非定域富电子体系形成强烈的π - Tl 相互作用。

为进一步扩展 G-Fe304纳米粒子的应用 ， 将 GC-ECD作为检测工具 ， 用 G-Fe304

纳米粒子作为磁性固相萃取的吸附剂 ， 从水样(自来水、水库水和雨水)中萃取上述

五种酷肢类除草剂。 结果表面，使用磁性固捆萃取技术从实际水质样本中提取五种酷

肢类除草剂的元;去快速奇效。
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困 19 酷胆类除草剂的化学结构

Fig. 19 The structurc of clùoroacetaniJ idc hcrbicides 

4.1实验部分

4. l.1 试剂和材料

石墨粉( 50 目)从博爱新化学试剂公司(中国保定)购买。 酷肢类除草剂(甲

草胶、乙草胶、丙草胶、异丙甲草股和丁草肢)的农药标样从天津农业生态环境保护

有限公司(中国天津)购买。 盐酸 (HCI) 、 氢氧化钢 (NaOH) 、丙嗣、乙腊、甲

醇、乙醇和所高真他试刑均从北京化学试剂公司(中国北京， http://www.crc-bj .coml ) 

购买。 实验过程申所用的二次去离子水由上海亚荣生化仪器工厂(中国上海，

h忧p://www.shyarong.com/ ) 制造的 SZ-93 自动二次蒸锢器精制。

每种除草剂的标准储备溶液( 10.00 μglmL) 是以丙嗣做溶剂，存储在 10.00 mL 

的棕色窑量瓶申。 所有标准溶液需在 4 oC条件下避光保存，以免分解。 实验过程申

所使用的真他浓度水溶液现用现配，用二次去离子水稀程储备标准溶液配制。

水库水来自保定唐县西大洋水库(中国河北，采集于 201 1 年 7 月) ; 自来水样
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从实验室(中国河北)现取;雨水样面于 2011 年 6 月在校园里收集，水库水和雨水

在-18 0ζ下保存。 所高水样在使用之前都必须经过孔径为 0.45μm 的滤膜摇过滤，以

除去真申的颗粒吻。

4.1.2 仪器

福立 GC-9790 II气相色谱仪 ( http://www.cnfuli .com.cnl ) ，配再分流/不分流进样

系统与 63Ni 电子俘获检测器 (ECD) 。

色i普条件: KB-5 石英毛细筐柱( 30 mX 0.32 mm X 0.25 μm) ，涂覆育 5%苯基­

二甲聚硅氧皖 (Yingnuo， http ://www.innosep.cn/) 。柱温:采取程序升温 ，初始温度

为 70 吃，保挎 1 min ;随后以 15 O(/min 的加热速率升温至 230 O( ;最后，以 5 O( 

/min 升温至 270 吃，并保持 8 min。进样口采取不分流进样，不分流时间 1 min。进

样口温度为 270 O( ，检测器温度 300 。ζ。载气:高纯氮气(运 99.999% ) ;流速为

2.0 mLlmin ;尾吹气为 30 mL/min ;分流tt 1: 1 0 ，进样量为1.0 μL。

4.1.3 G-Fe304 的合成

石墨烯是基于己报道的方法[253， 3 1 6. 3 17]合成的 ， G-Fe3o.t 是根据以前所报道的方法
进行合戚，并通过扫描式电子显微镜描绘真特征(318)。 合成为法罔 2.2.3。

4 . 1 .4磁性固相萃取过程

使用磁性石墨烯纳米粒子吸附合水试样中的除草剂步骤变日下 :首先，将 50.0 mg 

G-Fe304分别用 5.0 mL 丙嗣、 5.0 mL 甲醇和 5 .0 mL 水清洗，加入到含有 200.0 mL 酷

肢类除草剂水溶液的锥形瓶中。为便分析吻完全吸附到 G ，将真置于振动器上震荡

40min 使真几乎达到吸附平衡。将样晶静置，用永久磁铁将 G-Fe304在锥形瓶底部聚

集，并将大量的水溶液弃去，将剩余的~量溶液和 G-Fe30.t 全部转移到一个 10.0 mL 

的离心试筐申。 在离心筐外壁放置一块磁铁， G-Fe304则会再次聚合使之与水相完全

分离，剩余的~量溶液用吸筐完全移除。 用丙嗣做解析剂， G-Fe304 与 1 .0 mL 丙嗣涡

旋 2 min 使分析吻完全解析，用外加磁场使 G-Fe30.t 再次聚合与丙嗣完全分离，用微

量吸液筐将含有分析物的丙嗣溶液取出。 重复该解吸步骤三次。最后，将收集的解吸

丙嗣溶液在微量离心筐在氮气保护下吹干。然后，将剩余物溶入 100.0 !lL丙翻中，

取 1.0 μL 注入气相色i普系统进行分斩。 在下次使用之前，所用过的 G-Fe304 用 5.0 mL 

丙嗣涡流洗涤 1 min ，洗涤 2 次，然后用 5.0 mL 水洗 1 min。
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4.2 结果与讨论

4.2. 1 磁性圄相萃取的最佳萃取条件

在此次实验中，对影响磁性固相萃暇的实验参数进行研究，如 G-Fe304纳米复合

材料的用量，萃取时间，样局溶液的 pH ， 离子强度和吸附条件等 ， 以获得萃取酷肢

类除草剂的最佳条件。 在该实验中，所使用的水溶液中含高每种酷肢类除草剂的浓度

为 5 .0μg!L ，以研究不同实验条件下磁性固相萃取的最佳条件。

G-Fe304用量的影响

为选择出最佳 G-Fe304 用量，探讨了从 5.0-75 .0 mg G-Fe304 在溶液中的用量。 结

果如图 20 所示，当 G-Fe30-t 用量从 5.0-50.0 mg ，分析物的山毒面积迅速增长，然后几

乎保持不变。因此，我们应用向样面溶液中加入 50.0 mg G-Fe304。

3000∞o 

2500∞o 

意 15000∞

1000000 

500000 

。
5 10 20 35 

Amount of adsorbent (mg) 

50 7呈

-• Acetochlor 
『俨Alachlor

-曲- :\1etolachlor 

~ Butachlor 

•- Pretilach阳

国 20 眼附剂 G-Fe)04用量对除草剂蜂面积的影响( n=3 )，萃取条件 : 试样，含有每种除草fi1J浓度为 5.0 μg!L的

2∞.0 mL 水浴液萃取时闽， 30 lIIill ;溶液 pll , 7.0 ;解眼溶刑， 3叫 .0 II也丙嗣

Fig. 20 lnfluence of tlle 祖1l0unt of the G-Fe30 4 .\1NPs 00 也e peak ar四S of ilie herbicides (0 = 3). Extraction conditioos: 

sample, 200.0 mL aqu巳ous sample cOlúaiIùng 5.0 11g!L each of the he巾icides; e>.tractiol1 time, 30 nùn; sample pH, 7.0; 

desorplion solvenl, 3叫 .0 mL acetone. 

萃取时间的影响

一般说来 ，为获得分析物在吸附剂上的吸附平衡，需要充分的萃取时间。如图

21 所示，当萃取时间从 0 到 60 min 变化时，分析物的峰面积先增加，到 40min 时，

达到最大值，然后几乎保持不变。结果显示，在 40 min 时已达到吸附平衡。基于以

上结果，对于以下的实验，选择萃取时间为 40 mino 
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图 2 1 ~在取时闽对除草剂峰面积的影响 ( 11= 3 ).萃取条件: i式样，含育每种除草刑浓度为 5.0 μg儿的 2∞.0 mL

溶液; G-Fe304 用量， 50.0 mg; 溶液 pH ， 7.0; 解吸溶剂， 3 x l.OmL 丙嗣

Fig. 21 hú1l1cncc of c双rnclion Limc on Ihc 归ak arcas of lhc hcrbicidcs (n = 3). ExtracLion condiLiolls: samplc, 200.0 11比

aqll∞lIS sample contailÙßg 5.0 μ.glL each ofthe herbicides; amount ofthe G-fe30 4: 50.0 mg: sample pH, 7.0; desorption 

solvent, 3叫 .0 mL acetone. 

离子强度和 pH 的影响

在磁性固相萃取过程申，样昂溶液的 pH也是一个影响水溶液申化合物吸附的重

要因素，因为溶液的 pH均影响分析物的稳定性和存在形式。因此探讨了 pH在 4 到

9 时吸附剂对溶液酷肢类除草剂的吸附情况〈可通过氢氧化制或盐酸溶液来调节溶液

pH) 。从图 22 可以看出，在 pH 为 5 时得到分析物的峰面积最大。所以，调节水溶

液的 pH 为 5 ，以提高萃取效率。

为研究离子强度对化合物吸附效率的影响，选择使用氯化制 ( NaCI)来改变样面

溶液的离子强度。结果表明，当 NaCl 浓度在 O~←20%时，离子强度对化合物吸附的

影响是可以忽略的。因此，采用向样晶溶液中不加NaCI。

解吸条件

选择使用不同的高机溶剂(丙阴、乙腊、甲醇和乙醇) 作为解吸溶剂，研究从

G-Fe304 吸附剂解吸除草剂情况。 结果表明，乙悟和丙嗣的淋洗能力相似，且都比甲

醇和乙醇对酷肢类除草剂的解析能力强的多。在这个实验中，丙嗣被用来作为解吸溶

剂。

又研究了解吸溶剂丙嗣的用量和解析时|司对五种除草剂萃取的影响。结果发现

(图 23) ，吸附剂用丙嗣冲洗三次(每次 1.0 mL)后，五种除草剂几乎完全能够从
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G-Fe304 申解吸下来。 为消除目标物在吸附剂上的残余问题 ， 在 G-Fe304下次使用前，

要将用过的吸附剂分别用 3.0 mL 丙嗣洗两次，再 3.0 mL水洗一次。 这样洗过之后 ，

就完全检测不到除草剂，下次可以直接使用。 根据实验情况 ， G-Fe304可重复使用 30

次 ，而且真萃取能力没高明显下降。

此外，在涡流条件下解吸时间对萃取效率也高影响。 在解析时间从 0.5 到 4 min 

的范围内，2 min 时解。及效率达到最大值 ， 2 min 之后真备种除草刑的峰面积几乎保持

不变。 因此 ， 选择解吸时间为 2 mino 

-<>- Acctochlor 

-0- Alachlor 

-企- Mctolachlor 

-持- Butachlor 

-• Pretilachlor 
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图 22 溶液 pH 对除草刑峰面积的影响 (11=3) .萃Il~条件: ìit样，舍有每种除草剂浓度为 5.011g!L的 200.0 mL溶

液; G-Fe304用量 ， 50.0 mg; 萃取时间， 40 miu; 解吸溶剂 ， 3 x 1.0 mL丙酣

Fìg. 22 Influence ofpll ofthc solulìous 011 lhe pe放 areas of the herbìcìdes (11 = 3). ExtraClìol1 cOl1dìtìons: sample. 200.0 

mL aqlleollS sample cOlltaüúng 5.0μ.g!L eaclt of tlte lterbicides; 但1l0lUlt of tllC G-FC30 4: 50.0 mg: cxtraction tÍlt毡， 40 lllÍll; 

dcsorptìoll solvent, 3叫 .0 I11L acelOIlC. 

4.2.2 磁性固相萃取的富集因子

为评估所提出的磁性固相萃取方法对于五种酷肢类除草剂的萃取效率 ，根据文献

上的为法I481 ， 富集因子 ( EF) 的计算如下:
c-c 

一
-

F E 

冥中 ，Cor 和 Caq分别是分析物在 0. 1 0 mL丙嗣申的浓度和在水性样面申的初始浓度。

根据实验计算结果，在最佳条件下 ， 五种除草剂的富集倍率在 649 到 1078 之间

( 表 9 )， 用 MSPE 而去所获得的富集倍率，比用分子印迹聚合物 ( MIP ) 作吸附剂，

结合液·液·固微萃取 ( LLSl\tfE ) 萃取酷肢类除草剂方法的富集倍率要高[357J。

51 



表 9 J亏洁的线性范围、富集{击事、抬出限和相关系W~

Table 9 The li.lIear rallges. EF. delecúOll limiLS and correlaúoll coefficienlS of L1ús meL110d 

除草剂 线性范围 相关系数 标;筐偏差 检出限 富集f音率

Hcrl>icidcs LR(nglmL) ,. RSD (%)(/1 = 5) LOD(nglmL) EF 

甲草肢
0.200-20.0 0.9995 3.7 0.020 (H9 

A1achJor 

乙尊胶
0.200-20.0 0.9998 4.5 0.050 1003 

Acetochlor 

丙革脑
0.200-20.0 0.996-l 3.8 0.050 805 

Pretilaclùor 

丁尊脑
0.200-20.0 0.9996 4 .4 0.020 1078 

Butaclùor 

异丙甲草肢
0.200-20.0 0.9973 4 .3 0.050 1053 

Metolaclùor 

4.2.3 为法的线性范围、重现性和检出限

在以上最佳条件下 ，研究了某些定量参数，包括线性范围、 相关系数( r ) 和检

测限 (LOD) ，结果如表 9 所列。 确定了五种除草剂( 甲草胶、乙草肢、 丙草胶、异

丙甲草股和丁草股)浓度范围在 0.2<r-20.00 ng/mL 的t种浓度水平( 0.20 ,0.50 ,1.00 I 

3.00 , 5.00 , 10.00 和 20.00 nglmL )的校正曲线。相关系数 (r) 范围在 0.9964-0.9998

之间。 信。是比 ( S刑 )为 3 I 除草剂的检出限范围分别为 0.020 1lg!L ( 甲草肢和丁草肢 )

和 0.05 μg!L (乙草肢 ， 丙草肢，异丙甲草肢)。为评估为法的精密度，通过五次平

行萃取测定每种 5.00 nglmL 除草剂的加标溶液 ， 研究了磁性固相萃取的重现性。产

物重现性用相对标准偏差 (RSD)表示，真范围在 3.7%到 4.5%之间。这些结果表明，

磁性固相萃取为法具有高灵敏度和良好的重现性。

4.2.4 水样的分析及回收率实验

为研究磁性固相萃取方法的适用性使用该方法对雨水、自来水和水库水申的酷

肢类除草剂含量进行了测定。从检测结果发现，自来水或雨水样面没有除草剂残留;

而在水库水申发现乙草股浓度为 0. 1 2 nglmL。

在水样申酷肢类除草剂标准溶液在1.00 和 10.00 nglmL两个浓度水平上，研究了

该方法对除草剂的回收率。 五种除草剂在自来水、水库水和雨水溶液中的回收率列于

表 10 ，结果显示在相对标准偏差于 3.2%到 5.6%之间时 ， 回收率范围为 80.7%到

105.3%。图 23 是从五种除草剂浓度均为 3.00 nglmL 的水库水样局中萃取五种酷肢类
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除草剂的色i普图。

表 10 除草刑残留物的含量测定以及水库水、自来水和雨水试样的回收率

Tablc 10 DClcnninauol1 of thc hcrbicidc rcsiducs and rccovcrics for rcscrvoir. lap and rain watcr samplcs. 

Spiked 
RaiJl waler (n= 5) Tap water (n=5) Reservoir 飞\'ater (n=5) 

Hcrbicidcs Foωld R3 RSD Found R3 RSD Found R3 RSD 
(ng/mL) 

(ng/mL) (%) (%) (ng/mL) (%) 。也) (ng/mL) σ也) (%) 

0.00 ndb ndb ndb 

Alachlor 1.00 0.87 86.5 4.0 0.85 84.7 4.2 0.85 85.2 4.6 

10.0 9.16 91.6 5.6 10.2 102.2 4.0 9.35 93.5 4.5 

0.00 ndb ndb 0.12 5.2 

Acetoclùor 1.00 0.80 90.1 5.2 0.83 82.8 4.8 0.94 82.3 5.0 

10.0 10.4 103.8 5.0 10.3 103.4 4.3 8.50 84.0 4.3 

0.00 ndb ndb ndb 

Pretilachlor 1.00 1.03 103.0 4.6 0.84 84.3 4.9 0.81 80.7 4.0 

10.0 10.5 105.3 4.4 10.5 105. 1 3.8 9.50 95.0 4.1 

0.00 ndb ndb ndb 

Butachlor 1.00 0.81 81.3 4.1 0.8 1 81.4 4.6 0.87 87.0 4.7 

10.0 10. 1 100.7 3.7 9.91 99. 1 4.3 9.62 96.2 4.6 

0.00 ndb ndb ndb 

Metolachlor 1.00 0.88 87.8 5.1 0.87 87.0 3.3 0.84 84.4 3.2 

10.0 8.67 86.7 4.7 98.5 98.5 3.6 8.83 88.3 3.4 

注 a: R. 回收率;法b: 1时，来检出.

4 .2.5 石墨烯磁性纳米材料 MSPE 与其它样昂前处理技术的比较

将 MSPE 与当前其他样面前处理(如基于分子印迹技术液液分散固相微萃取

MlP-LLSME(357) 、 SDME(3581、 SPE_DLLMEI359 1、 SPME[3ω) )在萃取材料、 LOD、 RSD、

EF 和吸附时间几个元面进行对比。 所得数据列于表 11 申。 MSPE 的检出限比除

MIP-LLSJ\在E 以外的真他前处理方式都高。 但是，真检出限远远低于欧盟委员会规定

的除草剂在水申的最低限量， 而且 ， MSPE 所用时间比除 SDJ\在E 以外的真他方法短。

与其他前处理方式相比， MSPE 具有无需有毒溶剂，吸附剂用量少的优点。 另外，

MSPE 技术操作简单 ， 分离快速便捷 ，无需真他特别装置。
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图 23 (A) 水库水样和(B) 加入酷脑类除草剂标准浓度均为 3.0 ngln比 的水库7.l<样的舆型色i蕃图。 备峰所代表明

质: ( I )乙草肢，( 2) 甲草肢 ，( 3 )异丙甲草肢，cn 丁革肢，( 5 )丙草脑

Fig. 23 Thc typical chromatograms of (A) reservoir water sample and (8) rcservoir watcr sal1lplc spikcd wilh each of lhe 

clùoroacelaI副jd巳 herbicides al 3.0 nglmL. Peak idenlification: ( 1) aceloclùor, (2) a1achlor. (3) metolaclùor, (4) bUlachlor 

and (5) prctilaclùor. 

表 J .l :vtSPE 与其他前处理方式在对酷脏类除草刑萃取性能的比较

Table 11 COl1lparison of lhc Cll!TCnl MSPE IIlctJlod with olJler sal1lple prep创<llion lcclmjqllcs for tJ1C eXlraclion of 

ch.loroacclanilide herbicides 

污;去 萃取材料
检出限

相关系搬 富集倍率
萃暇时间

参考文献
LODs ElI.traction 

M巳thods Extraction malerials RSDs (%) EF References 
(ng!tnL) time (n1Ìn) 

MIP and loluene 
M IP-LLSME-HPLC 0.2-2.8 3. 104.5 70-210 80 [357] 

(1∞ μL) 

SDME-GC-p..ECD 1.6 )1L lolucne 0.0002-O. 1 1~0 3.9-11.7 15 [3581 

Multiwalled carbon 
SPE-DLLME-GC-MS 0.01-0.03 2.6-4 .9 

nanotubes (100 mg) 
> 100 [359] 

Pol yd i llletJly Isiloxa，比
SPY1E-GC-MS 0.00 1-0.003 4.6-8.6 

fibre 
60 [360] 

MSPE-GC-ECD Graphcllc (50 mg) 0.020-0.050 3.704.5 6~9-1078 40 Thjs Illct hod 

4.3磁性固相:萃取与悬浮固化萃取、液液分散微萃取结合测定酷胶类除草

剂

为了进一步提高方法的灵敏度，又在此实验基础上分别与悬浮固化萃颐和液液分

散萃取结合测定酷肢类除草剂。真操作过程如下:

与悬浮固化结合萃取:按照以上实验申的优化条件，用磁性石墨烯将水中酷肢类

除草刑经过一段时间的。及附后，用丙嗣进行解析。将含育酷肢类除草剂的丙隅溶液分

散到含有一定水体积的离心筐申，调节溶液 pH值，加入一定量萃取剂。 经过一段时
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闹的涡旋萃取、 离心后，将离心筐静置在含有冰块的烧杯中。 等萃取剂;凝结成固体后

将其取出 ， 在一个小离心筐中融化，用微量进样针取 1.0 μL 迸样检测。 在实验过程

中，研究了解析溶剂体积、水体积与萃取剂用量的关系 ， 溶液 pH值，离子强度以及

萃取剂 ， 萃取剂用量 ，萃取时间的影响。 但优化后的结果不令人满意，真灵敏度没育

提高。真原因:真一，盐的增加能够提高目标分析物在萃取剂与水相之间的分配系数，

但由于盐在萃取剂中的溶解度较大对气相仪器有较大的伤害， 因此选择不加盐。 真

二，由于萃取剂在水申奇一定溶解度，在解析溶刑体积、水体积和萃取剂用量优化条

件下萃取剂用量较大，对目标分析萃取浓度低，体现不出萃取剂的富集作用。 因此，

磁性固相萃取不能与悬浮固化微萃取结合来提高分析灵敏度。

与液j夜分散萃取微萃取结合萃瑕[286] 按照以上实验中的优化条件，用磁性石墨

烯将水中酷肢类除草剂经过一段时间的吸附后，用丙嗣进行解析。 将含萄酷肢类除草

剂的丙嗣溶液分散到含再一定水体积的离心筐申 ， 调节溶液 pH值 ， 加入一定量萃取

剂。经过一段时间的涡旋分散萃取 ， 静置离心，将沉在离心筐底部的萃取剂用微量进

样器取 1.0 μL 进样分析。 在这一实验中 ， 研究了水体积、萃取剂、萃取剂用量、萃

暇时间、溶液 pH 值、 离子强度对萃取效率的影响。 DLL!\在E 优化后的条件为水体积

10.0 mL ， 萃取剂为氯苯，萃取剂用量 35 .0~ ，萃暇时间 1 min ，溶液 pH值为 5.0 , 

不加盐。 真富集倍率和灵敏度均有提高 ， 结果令人满意。 真对比数据列于下表 12 申。

表 12 YlSPE 与 MSPE-DLLME 污法在富集倍率、检出限上的比较

Table 12 comparison of YlSPE WitJl MSPE-DLLþ..伍 methods for EF and detection limits. 

MSPE MSPE-DLLME 
除草刑

Herbicides 
检出限 LODs 富集倍率 检出限 LODs 富集{音量负

(11g!L) EF (I.lgIL) EF 

甲草脑 Alaclùor 0.020 (H9 0.015 4002 

乙尊脏 Acet∞hlor 。050 1003 0.010 3490 

丙革脏 PrcÚlaclùor 0.050 805 0.030 3896 

丁草胶 Butaclùor 0.020 1078 0.010 3399 

异丙甲革艘 Metolacltlor 0.050 1053 0.030 3647 

4.4结论

这顶研究中，基于石墨烯的磁性固相萃取宠法成功地应用于水样中五种酷肢类除

草剂(甲草胶、 乙草胶、 丙草胶、 异丙甲草肢和丁草肢〉的萃取。 由于石墨烯纳米粒

子眼附窑量大，因此在此方法申只需要j>量的吸附刑。磁性固相萃取方法可以避免固

相萃取中遇到的耗时的过柱或过滤操作 ， 且易使相分离。 磁性固相萃取也可和j夜液分

散微萃取结合测定水样申五种酷肢类除草剂，其富集倍率明显增加 测定检出限降低，

灵敏度增加。这些结果证明基于石墨烯的磁性固相萃取方法灵敏高效 ，并且可以和液
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;夜分散微萃取结合，在应用于不同样局申萃取真他瘦量苯环形式的污染物具有很大的

发展潜力。
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5 氢化石墨烯固相微萃取涂层与气相联用测定水中多环芳侄

多环芳侄( polycyclic aromatic hydrocarbon , PAHs) 是分子中含高两个或两个苯

环以上并以稠环为式连接在一起的一系列侄类化合物及其衍生物，至今为止已发现

400 多种。在自然界中这类化合物存在着生物降解、水解、光作用裂解等消除污式 ，

使得大气、水及土壤中的 PAHs 含量始终有-个动态的平衡从而保持较低的浓度水

平。但是近些年来，随着人类生产活动的加剧，工业生产(如炼焦、石油精炼、电解

铝)、有机物热解或不完全燃烧(如能源消耗、垃圾焚烧、植物燃烧)等产生大量的

PAHs ，破坏了真动态平衡，并大量增加，从而使动、植物受到污染，通过食局和大

气进入到人体。

PAHs 具育毒性、持久性和长距离迁移能刀，能够致癌，致畸，致突变，而被列

入典型持久性育机污染物 (POPs) 。在已知的 500 多种致癌物申 ，再 200 多种和多

环芳怪有关I361l ， PArts 已成为癌症的代名词。 PAHs 的危害已引起科学界和政府决策

部门的关注。欧洲把 6 种 PAHs 作为目标污染物; 1990 年我国提出的水中优先控制

的 68 种污染物中，多环芳短类化合物有 7种;国际癌研究申心(队RC)(1976 军)列出

的 94 种对实验动物致癌的化合物中有 1 5 种属于多环芳侄; 1976 军美国环保局提出

的 129 料'优先污染物" 中 ，多环芳侄类化合物高 16 种，包括:荼(Nap)、道烯(Acpy)、

道(Ace)、药σlu)、菲(Phe)、惠(Ant)、荧惠σlua)、花(pyr)、苯并[a]惠(BaA)、屈(Chr)、

苯并荧慧、(BbF)、 苯并[k]荧惠但kF)、 苯并[a]昆(BaP)、商并[1 ，2，3-cd]花(IcdP)、二苯并

[a，h]惠(DahA)、 苯并[ghi]芜(BghiP) [3621。多环芳怪在水体申可呈三种状态;吸附在悬

浮性固体上;溶解于水;呈乳化状态。己知的地表水中的多环芳怪有 20 余种，地下

水和海水申也检测了多环芳侄。因此，要对水申多环芳短的含量进行检测。

随着科学技术的不断进步，多环芳怪的检测方法也在不断地发展变化，从开始的

柱吸附色谱、纸色谱、薄层色i普 (TLC) 和凝胶渗透色i普 (GPC) [363J发展到如今的

气相色谱 (GC) [364J、反相高效;夜相色i营 (RP-HPLC) (365) ，质i曾分析技术，以及备

种分析为法之间的联用技术等。近几年来多环芳怪的分析方法发展迅速，出现了如微

波辅助溶剂萃取[364J、固相微萃取(366)、超临界流体[3671 ，搅拌棒萃取(368)等多种新的分

析技术。而固相微萃取技术由于真集采样、萃取、浓缩、进样子一体，且操作简单 ，

无需溶剂的特点受到多数分析工作者的青睐。

百墨烯是舍有二维碳六环结构，台有大的离域π 电子共辄体系，可以和芳雷类物

质产生强烈的相互作用。 PAHs 多具有苯环结构，形成大的共扼体系，在 PAHs 和石

墨烯之间可产生 π，π 相互作用 因此石墨烯可以作为 PAHs 良好的吸附剂对水体或气

相中的 PAHs 进行萃取。

实验采用溶胶凝胶的方法 将氧化石墨烯与端经基聚甲氨基硅氧烧结合制备

GO-PDMS固捆微萃取涂层涂覆在腐蚀后的不锈钢纤维上，制成固相微萃取纤维，并

安装在5μL微量进样器中作为固相微萃取装置。所合成的涂层耐水，而才溶剂，使用

寿命长。将漫入.固相微萃取( DI-SP~伍)与GC-FID结合来检测水申微量PAHs的含
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量。

5.1 实验部分

5. 1.1 试剂和材料

荼(Naphthalene) bp ， 22 1. 5 吃，联苯(Biphenyl) bp ， 255 吃，后(Acenaphthene) bp , 

277. 5 吃，药σluorene) bp ，293.6 吃，菲(Phenanthrene) bp ，337.4吃，荧惠(Fluoranthene)

坤， 375 吃，丙嗣，甲基三甲氧墓硅院例TMOS) ，经端基聚甲氨基硅皖(HO-PDMS) , 

氢化钢石墨粉末(50目)和真他试剂购自博爱新试剂公司。不锈钢丝(304 ,o.d. 3 10μm) 

和5 .0μL微量进样器购自上海高鸽工贸高限公司。

六种多环芳侄化合物标准储备液用丙嗣溶解到100.0 mL的揭色容量瓶申，浓度

分别为1 .00 mgIL。其他使用工作溶液用丙嗣稀释以上标准溶液到所需浓度。所高标

准溶液和工作溶液在暗处4 0(保存。自来水取自实验室，矿泉水买自当地超市，河水

采自唐河水。所高水样在使用前都经过0.45-阳1的纳滤膜过滤处理。

实验过程中使用的二次蒸锢水用上海亚荣主化仪器公司的SZ-93自动双重纯水

蒸馆仪制备。

5 . 1 .2 仪器

福立 GC-9790II气相色谱仪( h即:I/www.cnfuli .com .cn/) ，配有分流/不分流进样

系统与氢离子火焰检测器。

色i普条件: KB-wax石英毛细筐柱( 30 mX 0.32 mm X 0.25μm) ，涂覆有聚乙二

醇(Kromat， http://www.kromat.com .cnl)。柱温:采取程序升温模式，初始温度为50 吃，

保持1 min ，随后以5 。ζ/min的加热速率升温至80 O( ;最后，以30 O(/min升温至255

。C。进样口采取分流进样，分流tt1: 1 0。进样口温度为250 吃，检测器温度270 O(。

载气:高纯氮气(运 99.999%) ;流速为2.0 mL/min ;尾叹气为30 mL/min。

85-2B型恒温磁力搅拌器(Jinyi， h即://j tyl. testmart.cn巾，超声波清洗器(SK5200H，

KUDOS, http://www阳doschina.coml) 0 TG209Fl 热重分析仪(NETZSCH， 德国) I 

JSM-7500F扫描电镜(JEOL，日本) I FTIR-850 傅里叶变换红外光谱仪(港东，中国

天津)。

5. 1 .3 圈相微萃取纤维的制备

溶胶的合成

首先先将石墨粉进行氧化制成氧化石墨烯 (GO)o GO表面含高环氧，竣基以
及经基基团(317)。

58 



然后按照以下步骤合成固相微萃取涂层。 20 mgGO与100 民的MTMOS ， 100 ~ 

的HO-PDMS ，一起放入微量离心筐申，超声30 min使真完全混合。接着70 民的三氟

乙酸 (TFA ，含5%的水)加入到反应体系，再超声5 min。所得溶液为制备固相微萃

取涂层的溶胶溶液。

固相微萃取纤维的制备

直径为310μm的不锈钢丝在王水中漫人2 cm ，浸泡腐蚀到不锈钢丝直径为140

μm。腐蚀后的不锈钢丝用二次蒸锢水进行洗涤，并在干燥器申室温平燥24 h。凹凸

不平的不锈钢表面将增加纤维和涂层之间的接触面积。

将腐蚀端垂直浸入溶胶溶液保持30 min后，凝胶涂层在不锈钢丝表面形成。干燥

30min后，再次将涂覆的不锈钢丝漫入到溶胶溶液申，然后拉出，再干燥。涂覆过程

可重复，直到涂层为所需厚度为止。保证涂层长度为1.5 cm。将涂好的纤维在干燥器

中室温干燥24 h。在使用前将涂覆好的纤维在氯气氛围中进行活化: 100 O(保持 1 h , 

200 0(保持 1 h , 300 O(保持 1 h。

将5-μL的微量进样器内芯去掉，将针揣截掉1 cm。把活化好的纤维安装到微量

进样器中，做成固相微萃取装置。

5 . 1 .4萃取过程

31.0 mL的玻璃瓶中加入30.0 mL水样 六种多环芳怪样晶的浓度分别为0.250

IlglmL ，加入磁子。小瓶立即用特氟龙胶帽进行封装以防止样面挥发。固相微萃取装

置插入到小瓶浸入到液体中，将固相微萃取涂层推出。(萃取最佳温度为35 吃，不

加盐。)以500 rpm磁刀搅拌40 min后，将涂层缩回到进样器套筐申，立即从玻璃瓶

申拨出，插入到气相进样口， 255 O(保持4 min。当纤维插到进样口后，立即启动程

序升温。

每天开始实验之前，将纤维在气相进样口255 0(活化30 min。在每次实验后再­

次进行解析，以确定纤维申没有平扰杂质。

5.2 结果与分析

5.2. 1 涂层的性能

经过热处理前后GO( 图24A) 和经过热处理后涂层(图24B)的热重曲线图如图

24所示。样局在氮气保护下，以1 0 O(/min的升温速度升至500 吃 ，保存50-500 O(温

度区间的样面失重情况。图申24a为热处理后GO的热重曲线图，图申24b表示的是未

活化GO的热失重曲线图。在曲线24b中，温度在150-200 O(区间有一个明显失重，

这是由于GO中的某些含氧基团的脱除造成的[369]。而在图24a辛日24B中在这一温度区

59 



|可没有明显失重 ， 可能由于未参与反应的G。中的竣基、注基等基团在经过热处理后

已经脱除。在图24B申在低于350 O(时样晶几乎没再失噩 ，说明所合成的涂层热稳定

性好，能够满足气相分析热稳定性的要求。
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图 2-l GO(A)和G-PDMS涂层但)的TGA曲线

Fig. 24 TGA curvc of GO (A) 3nd G-PDMS coating (8). 

图25中a、 b分别为GO和活化后GO-PDMS涂层的红外语图。 以KBr压片，扫描范

围4000-500 cm-1。 图a中在3422、 1 684、 1400、 1 21 3、 1 070 cm- L处分别为-OH、 c=O、

竣酸申的c-O键、酣的c-O键、环氨基的吸收峰。在图b申， -OHtl摩出现在3443cm-l , 

Si-O-Si的吸收峰出现在1 1 0 1 、 1 022和801 cm-1处。 c=O和酷键申的c-O的吸收峰分别

为 1636、 1263 cm-1 ，说明GO与HO-PDMS形成酶键键合在一起。
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Fig. 25 FT-职 spectnun of GO (a) and GO-PDMS coalÌl鸣(b).
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涂层的微观结构用SEM图来表征。图26A I 为涂层的断裂层SEM图 I a为不锈钢

纤维 I b为涂层断裂面。在不锈钢纤维上可以看到被王水蚀刻的回槽，增加涂层和纤

维之间的接触面积，提高涂层的附着能力 ;b申涂层断裂面是不光滑的，并育一些孔

洞。图26B为涂层表面结构，涂层的表面粗糙不平，多高榴皱，这可以提高涂层的表

面积，从而提升纤维的萃取能力。

图 26 G-PDMS涂层纤维的扫描电穰图 (A为放大500倍图 ， B为放大5000倍图)

Fig. 26 Scanning electron microgr叩h images of G-PDMS coated fiber at a magnification of (A) 500-fold and (B) 

5.000-fo ld. 

涂层的使用寿命

固相微萃取涂层的使用寿命是影响真实际应用的一个重要因素。涂层可能会由

于暴露在高机溶剂，水和高温申遭到碰坏。 实验过程申显示出此涂层在浸入模式申

使用200次后真萃取效率没高明显的改变。

J巴纤维放入丙嗣1 h涂层不发生溶胀的现象，在乙醇溶液申0.5 h基本不溶胀。

正是由于涂层和腐蚀金属内芯表面之间的较大的接触面积，较薄的涂层厚度，

以及GO-PDMS的耐水、而才溶剂和良好的热稳定性，使此纤维有较长的使用寿命。

5.2.2 实验条件的优化

先对解析模式进行优化。 实验条件: 31.0 mL的玻璃瓶申加入30.0 mL水样，六种

多环芳怪样昂的浓度分别为0.25μg/mL ，加入磁子。固定磁子的转速和实验温度(室

温) I 萃取时间30 min ，不加盐。

解析条件的优化

解析温度的优化:考虑到涂层的热稳定性，分析物的挥发性以及毛细筐柱的最

高允许使用温度，把解析温度控制在150到255 吃之间，固定解析时间为5 min。 实验
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结果表明，随着解析温度的增加，分析物峰面积也逐渐增加。在255 O(时，六种多

环芳侄的峰面积达到最大，且在进行重复解析时，没育发现分析物残留在固相微萃

取纤维上。 因此，确定解析温度为255 吃。

固相微萃取纤维在进样口的保持时间的选择。 固定解析温度为255 吃，改变纤

维在进样口的保持时间从0.5 minïU9.0 min 进行测定。并在每次进样解析后，再重复
解析一次 ， 以检验是否再分析物残余在纤维上。解析刚开始随着时间的延长 ， 备物

质峰面积逐渐增加，在4.0 min 以后，峰面积基本不变，而在此时，在二次解析时以
检测不到纤维上百分析物残余。 因此选择在255 O(时，解析4.0 min为纤维在进样口

的保持时间长。

萃取条件的优化

在萃取条件中，对萃取时间、萃取温度、转速和离子强度的影响进行了优化。

萃取时间的影响:图27为萃取时间的影响。萃取时间是影响萃取效率的一个重

要因素。在直接漫人固相微萃取中萃取分析物在样局基质和纤维涂层之间迁移直至

达到平衡。 由于在涂层表面所形成的静态水分子层，使目标分析物从样晶基质到涂

层表面迁移速度较慢。所需要的平衡时间就长。从图申可以看出，随着时间的延长，

备分析物的峰面积逐渐增加，在60和70 min时，备物质的峰面积变化不大。说明在60

mm时，备物质的萃取基本达到平衡，因此选用60 min作为最佳萃取时间。
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图 27 Dl-SPME中萃取时间的影响

Fig. 27 TIle influence of ex1raction time in DI-SPME. 

萃取温度的影响:图28为萃取温度的影响。温度的增加青利于加快平衡 ， 使平

衡时间缩短。 但另一方面，涂层对分析物的吸附是一个放热过程，温度的增加会导

致分析吻在涂层和样昂之间分配系数下降。因此温度的这两种相反的影响需要进行

优化来获得最高的灵敏度。由图所示 ，在20到40 O(时随温度的增加峰面积逐渐增大，
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在40 吃后随温度的增加峰面积逐渐下降。

因此选用40 吃。

搅拌速率的影响:国29为搅拌速率的影响。有效的搅拌有助于减弱涂层表面的

静态分子层，使样昂基质同涂层之间传质速度加快，高利于缩短平衡时间。由图所

示，转速在500 rpm时联苯的峰面积为最大值，而真他物质在500 叩m前后峰面积变化

不大，因此选周转速为500 rpm为最佳转速条件。

这说明在40 O(时，萃取过程已达平衡，
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离子强度的影响:图30为溶液离子强度对峰面积的影响。在溶液中加入NaCl来

改变溶液的离子强度。在直接漫入圄捆微萃取中，虽然加盐高利于降低PAHs在水中
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的溶解度从而会增加涂层对PAHs的吸附 ，但另一方面加盐可能会改变涂层表面静态

液层的物理结构导致扩散速率降低，而且离子强度的增加对于高共辄结构的PAHs来

讲真结构不易受真影响[370]。 再有，盐的加入可能会对涂层表面有一定程度的破坏。

从图中可以看出， 盐的加入对备物质峰面积的影响不大。 因此选择不加盐。
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重现性和检出限

在确定优化后的最佳条件下， 对漫入法的线性范围 ， 相关系数 ， 检出限 ， 日内、

日间和纤维之间的重现性进行测定。 所得数据列于表1 3中。

方法的线性范围、5.2.3 

表 13 漫入.固相微萃眠药;去申测定多环芳佳化合物的分析敖据

Table 13 AnalyticaJ perfomlance data for tJle PAHs by the DI-SPME method. 

RSD (%) LR" LODs 
r PAHs 

μgIL Fíber-to-fiber lnterday lntraday 昭他

0.2 7.5 4.8 3.6 0.992 0.00 1-0.250 藏(NaphUlaJcnc)

0.8 8.4 6.2 4.9 0.994 0.005-0.250 联苯(Biphenyl)

0.8 8.6 7.5 5.5 0.995 0.005-0.250 市(Accnaphthenc)

OA 9.2 6.4 5.2 0.996 0.005-0.250 药(Flllorcnc)

OA 10.8 8.8 4.7 0.997 0.005-0.250 菲(phenan也rene)

0.2 8.9 7. 1 4.3 0.998 0.00 1-0.250 荧惠σlllorantJlcne)

荼和荧惠的线性范围在0.00 1 -0.250 μglmL ， 真他PAHs在0.005-0.250 μglmL范围

注aLR， lil1即 range.
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内，相关系数在0.992到0.998之间 ;PAHs的检出限介于0.2-0.8 μgIL之间;不同批次纤

维的相对标准偏差在7.5%和 10.8%之间 ，同时也测定了日内及日间测定结果的相对标

准偏差。

5.2.4实际水样分析

为检测当前方法的可行性，将DI-SP队伍方法应用测定自来水，河水和矿泉水中

六种PAHs化合物。分别测定了水样国申六种分析物的两种添加浓度( 0.010和0.250

μg/mL) 的回收率 ， 数值列于表14中。 真回收率在79.6%-103.6%之间 ， 相对标准偏

差在3.9%-5.8%之间。 图31给出了河水中六种PAHs的色谱图 ，冥中A未萃取物质纤维

的色i普图， B为河水申备物质加标0.050 μglmL的色谱图。

表 14 自来水 ，河水和矿泉水申多环芳侄化合物的溃tlÆ

Table 14 Determination ofthe PAHs compounds and reωvelÍes for tap. IÍver and mineral water samples年

PAHs Spiked Tap water (n = 5) River water (n = 5) Ylineral water (n = 5) 

(μg/mL) 
R" RSD R" RSD R" RSD 

(%) (%) (%) (%) (%) (%) 

音丧 0.00 ndb ndb ndb 

Naph吐血lene 0.010 93.1 5.2 90.3 5.6 93.5 4.6 

0.250 10 1.5 4.6 102.3 u 99.5 5.0 

联苯 0.00 ndb ndb ndb 

Biphenyl 0.010 94.5 4A 92.2 3.9 95.6 5.1 

0.250 102. 1 4.7 103.6 -'A 102.4 4.6 

E 0.00 ndb ndb ndb 

AcenaphtJlenc 0.0 10 94. 1 4.2 89.7 5.3 97.2 4 .5 

0.25 95.6 4.5 92.5 5.1 97.6 5.4 

药 0.00 ndb ndb ndb 

Fluorene 0.0 10 90. 1 4.3 84.3 4.7 94.7 4.6 

0.250 95.4 5.2 86.7 5A 93.9 4.3 

司F 0.00 ndb ndb ndb 

Phenanthrene 0.010 92.9 4.3 79.6 5.2 96.5 4.6 

0.250 88.6 5.8 87.9 5. 1 92.4 5.0 

荧惠 0.00 ndb ndb ndb 

Fluoranthene 0.010 90.5 4.9 86.7 4.3 9 1.4 4.5 

0.250 10 1.2 4.6 93.7 5A 96.8 5.0 

注aR， 巧;去回收率. 注b nd， 来检出
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图 3 1 样晶色谱图。 A空自纤维， 8加标浓度为0.05μg/mL. ( 1薪 ; 2.联苯; 3.宿; 4.苟 ; 5.菲; 6.荧惠 )

B 

Fig. 31 C怕。matograms ofblank fiber (A) and 0.05 μg/mL fo r each ωmpounds (8). ( 1. naphthaIe时; 2. biphenyl; 3. 

accnaphthcnc: ~. fltlorcnc: 5. phcnanthrcnc: 6. fluorantJlcnc) 

5.2.5 GO-PDMS 涂层与商业涂层对比

图32为自制涂层与商业PDMS ( 100μm)涂层对六种PAHs萃取峰面积的对比图。

备物质浓度为0.250 μgIL，采用漫入法在最优化的条件下进行测定。 从图中可以雹出，

自制涂层对备PAHs的萃取效率比商业涂层PDMS要好。
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图 32 自制涂层与商业涂层的对比

Fig. 32 The comparation of homemade coating with conilllcrial coatings 
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5.3结论

实验建立了一种应用GO-PDMS涂层纤维测定真实水样中六种多环芳侄化合物

的方法。将GO-PDMS涂层采用溶胶凝胶的为法成功的涂覆到腐蚀的不锈钢金属纤维

上，并应用到采用浸入固相微萃取的方式测定六种PAHs化合物。合成的GO-PDMS

涂层纤维具高高的萃取娘率，较低的检出限，较宽的线性范围，这得益于石墨烯独

一无二的性质和纤维多孔的结构。合成的纤维耐高温、耐水、耐溶剂， 具育较高的

稳定性和持久性，可以使用200次以上且萃取效率没高明显的改变。因此，此方法可

采用漫入法检测水样中挥发性半挥发性芳雷类化合物，具有潜在的应用价值。

但在纤维涂覆的过程中，要满足一定厚度，需要重复多次的涂覆。为了改善这

一状况，又进行了以下实验，从而减少重复涂覆的次数。
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6 氧化石墨烯固相微萃取与气相色谱联用测定水样申三瞠类杀
菌剂

为保证粮食产量，农药被大量使用。但农药的不合理使用使大量农药进入到农作

物体内，进而影响食晶质量。

三瞠类杀菌剂(Triazole fungicides)是一类广谱、高效、低毒、最具开发潜力的内

吸式杀菌剂，常常在蔬菜、水果和粮食种植申的广泛施用[37飞这类杀菌剂的稳定性

较高，存在的残效期长并不易降解，而且能够干扰内分泌系统对人类健康萄影响1372.

373]。 可通过土壤中沉降和地表径流等多种途径污染人类赖以生存的水体，因此对水

体中三哇类农药残留量的检测已引起人们的高度关注[374J。

目前已有多种测定方法来检测水申三瞠类杀菌剂残留，如高效;夜相色i普[375-377]、

气相色i普[378罚。l、薄层色谱[381)及胶束电动色谱[382部4]等。但由于三瞠类杀菌剂在水中

的残留量较低，常常需要一些样目前处理的方法来对所测物质进行富集。通过样面前

处理的过程不仅从样吕申分离和浓缩待测物质，而且要减少或消除基质干扰。圄相微

萃取技术是 20 世纪 90 年代发展起来的一种集采样、萃取、浓缩、进样于一体，操作

简单方便，无需溶刑的新型样面前处理技术I385l ， 在检测三瞠类杀菌刑方面也有应用

[378.383， 3叫。 但所使用的商业固相微萃取纤维具高选择性差、 灵敏度低、使用寿命短、

价格昂贵等特点 ， 使真应用受到一定限制。 目前发展高选择性、高稳定性和高效的涂

层是固相微萃取技术发展的关键。

石墨烯 (Graphene， G) 具有大的理论tt表面积、离域 π 电子共领体系、良好的

化学稳定性和热稳定性等特点使之作为一种优良的吸附剂广泛的应用在分析检测领

域(387)。 但应用在固相微萃取技术检测三瞠类杀菌剂的元;去还未见报道。 由于三阻类

杀菌剂大部分部含高苯环(四种杀菌剂的化学结构如图 33 所示) ，可以和石墨烯形成

强烈的相互作用，这样石墨烯可有有效的P_&附这四种三瞠类杀菌剂。

论文将石墨烯氧化物GO与 HO-PDMS采用溶胶凝胶的为式涂覆到附高聚氨丙基

三乙氨基硅院的不锈钢丝上制成圄相微萃取纤维 ，采用浸入式固相微萃取，与气相电

子捕获检测器联用建立了检测水样中四种三瞠类杀菌剂(三瞠嗣 ，己瞠醇 ，烯瞌醇 ，

丙环瞠)的新方法。

6.1 实验部分

6.1.1 试剂和材料

三瞠嗣( Triadimefon) ， 己瞠醇( Hexaconazole) ，烯瞠醇( Dinicοnazole) , 

丙环瞠( Propiconazole) ，丙嗣，氨丙基三乙氨基硅烧 (APTES) ，注揣基聚甲氨基

硅院 (HO-PDMS) ，正硅酸乙酷 (TEOS) ，异丙醇，三氟乙酸 (TFA) ，二甲基

甲酷肢 (DMF) ，氢化制， 石墨粉末( 50目)和真他试剂购自博爱新试剂公司。 不
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锈钢丝 (304 , o.d. 310 I!m) 和5.0μL微量进样器购自上海高鸽工贸有限公司。

四种三瞠类杀菌剂农药标样购自天津农业生态环境保护高限公司(中国天津) 。

真标准液储备液分别用丙嗣溶解到10.0 mL的揭色窑量瓶中，浓度分别为10.00 mg/L。

真他使用工作溶液用丙嗣稀释以上标准溶液到所需浓度。 所高标准溶液和工作溶液

在暗处4 0(保存。湖水来自保定自洋淀(中国河北， 2013年8月) ;自来水样从实验

室(申国河北)现取;雨水样由于2013年8月在校园里收集，湖水和雨水在-18 。ζ下

保存。所高水样在使用前都经过0.45-川1的纳滤膜过滤处理。

实验过程申使用的二次蒸馆水用上海亚荣生化仪器公司的SZ-93自动双重纯水

蒸锢仪制备。

Nt 

CI 

三日坐国( Triadimefon ) 烯嗖醇( Diniconazole ) 

CI 

CH3 

Cl \
l
J

哺

N2
<
\
T

i:> L人~
己嗖醇(Hexaconazole ) 丙环哇( Propiconazole ) 

图 33 四种三雌类杀菌刑的结构

Fig. 33 The structure offour triazole fungicides 

6. 1.2 仪器

福立 GC-9790n:气相色谱仪 (h句://www.cnfuli .∞m.cn/) ，配高分流/不分流进

样系统与63Ni电子捕获检测器 (ECD ) 。

色i普条件: KB-5石英毛细筐柱 ( 30 mxO.32 mmxO.25 μm) ，涂覆有5%苯基-二

甲聚硅氧院 (Yingnuo， h即://www.innosep.cn/) 。柱温:采取程序升温模式 ， 初始温
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度为70 0( ;随后以30 0(/min的加热速率升温至220 0( ;最后，以10 0(/min升温至280

吃。进样口采取分流进样 ， 分流tt1: 1 0。进样口温度为270 0( ，检测器温度300 吃。

载气:高纯氯气( 三99.999%) ;流速为2.0 mL/min ;尾吹气为30 mL/min。

85-2B型恒温磁力搅拌器(Jinyi， h忧p://j ty 1. testm art. cn序，超声波清洗器(SK5200H，

KUDOS, http://www自kudoschina.comJ) 0 TG209F 1 热重分析仪例ETZSCH， 德国) , 

JSM-7500F扫描电镜(JEOL，日本)。

6.1 .3 固相微萃取纤维的制备

溶胶的合成

首先先将石墨粉进行氧化制成氧化石墨烯 (GO) ， 从而形成GO薄层。

然后按照以下步骤合成固相微萃取涂层溶胶溶液。异丙醇( IP A I 200 flL )、氨

丙基三甲氨基硅烧 (TEOS ， 80μL) 一起放入l.5 mL的微量离心筐申，超声5 min使

之充分混合。然后加入50μLTFA( 含杳5%的水) I 再超声15 min ，形成均匀的透明

胶体溶液(a)。

20 mgGO与300μL的Df\在F一起放入1.5 mL的离心筐申超声 1 h ，再加入200

flLTEOS和80μL的HO-PDMS ，超声15 min 使真完全混合。接着将50 flL的TFA( 含5%

的水)加入到反应体系，再超声5 min。所得溶液为制备固相微萃取涂层的溶胶溶液

(b)。

固相微萃取纤维的制备

直径为310μm的不锈钢丝在王水中浸入2 cm ，浸泡腐蚀到不锈钢丝亘径为140

μm。腐蚀后的不锈钢丝用二次蒸恼水进行洗涤，并在平燥器中室温平燥24 h。凹凸

不平的不锈钢表面将增加纤维和涂层之间的接触面积。

将腐蚀端垂直漫入溶胶溶液。)保持15 min后取出，等涂层干燥后再重复漫人一

次。将涂层纤维漫入到(b)液中，保持30min ，然后拉出，干燥一段时间后再次漫入，

重复直至所需涂层满足所需厚度为止。保证涂层长度为1.5cm。将涂好的纤维在空气

申平燥12 h后在氮气氛围中进行活化: 100 。ζ保持 1 h ， 200 。ζ保持 1 h , 300 O(保持

1 h。

将5-μL的微量进样器内芯去掉，将针揣截掉1 cmo ~巴活化好的纤维安装到微量

进样器中，做成固相微萃取装置。

6. 1.4 萃取过程

采取漫入法萃取。 12.0 mL的玻璃瓶中加入10.0 mL水样，四种三瞠类杀菌剂样面

的浓度分别为12.0 μglL ，调节溶液pH为6.0 ，加入磁子。小瓶立即用特氟龙胶帽进行

封装以防止样昂挥发。固相微萃取装置插入到小瓶浸入到液体中，将圄相微萃取涂
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层推出(不加热，不加盐)。以1000 rpm磁力搅拌45 min后，将涂层缩回到进样器套

筐申，立即从玻璃瓶中拨出，插入到气相进样口， 270 吃保持3 min。 当纤维插到进

样口后，立即启动程序升温。

每天开始实验之前将纤维在气相进样口270 0(活化30 mino 在每次实验后再一

次进行解析，以确定纤维申没再平扰杂质。

6.2结果与分析

6.2. 1 涂层的性能

涂层的微观结构用SEM图来表征。图34A、 34B分别为涂层的放大5，000信和400

倍的SEM图，从两个图申可以看到涂层表面凹凸不平，增加了涂层表面积，从而可

以增加纤维与样面溶液的接触面积，提升纤维的萃取能刀。

图 34 G-PDMS涂层纤维的日描电镜国 (A为放大5000倍图， 8为放大400倍图 )

Fig. 3.. Scamting clcclron micrograph imagcs of G-PDMS coaled fibcr al a magni日caLion of (A) 5ρOO-fold and (8) 

400-fold 

经过热处理后涂层的热重曲线图如图35所示。样局在氮气保护下，以10 吃Imin

的升温速度升至800 吃，保存50-800 O(温度区间的样国失重情况。在图申在400 O( 

之前没有明显失童，说明所合成的涂层热稳定性好，能够满足气相分析热稳定性的

要求。

固相微萃取涂层的使用寿命是影响真实际应用的一个重要因素。涂层可能会由

于暴露在有机溶剂，水和高温申遭到碰坏。 实验过程中显示出此涂层在漫入模式中

使用150次后真萃取效率没有明显的改变。

;巴纤维放入丙嗣申30 min ，涂层不发生溶胀。

E是由于涂层和腐蚀金属内芯表面之|司的较大的接触面积，较薄的涂层厚度，

以及GO-PDMS的耐水、耐溶剂和良好的热稳定性，使此纤维有较长的使用寿命。
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图 35 G-PDMS涂层的TGA幽线

Fig. 35 TGA CUlVC of G-PDMS coating 

6.2.2 实验条件的优化

先对解析模式进行优化。实验条件: 12.0 mL的破璃瓶申加入10.0 mL水样，四种

三瞠类杀菌刑样局的浓度分别为12μglmL ，加入磁子。固定磁子的转速( 1400 叩m)

和实验温度(室温) ，萃取时间45 min ，不加盐。

解析条件的优化

解析温度的优化:考虑到涂层的热稳定性 分析物的挥发性以及毛细筐柱的最

高允许使用温度 ， 把解析温度控制在200到270 O(之间，固定解析时间为5 min。 实验

结果表明，随着解析温度的增加，分析物峰面积也逐渐增加。在260 O(时，几种杀

菌剂的峰面积即达到最大，随后基本不变。但为了保证分析物在涂层上的充分解析，

将解析温度固定在270 O(。 在此温度进行重复解析时，没育发现分析物残留在国相

微萃取纤维上。

固相微萃取纤维在进样口的保持时间的选择。 固定解析温度为270 吃，改变纤

维在进样口的保持时间从0.5 minïlJ5.0 mini进行测定。 并在每次进样解析后，再重复

解析一次，以检验是否再分析物残余在纤维上。解析刚开始随着时闽的延长 ， 备物

质峰面积逐渐增加，在3.0 min 以后， 峰面积基本不变 ， 而在此时，在二次解析时以

检测不到纤维上有分析物残余。 因此选择在270 吃时，解析3 .0 min为纤维在进样口

的保持时间长。

萃取条件的优化

在漫入法申莫萃取条件优化了萃取时间、 萃取温度、 溶液pH值、转速和离子强

度的影响。
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图36为萃取时间的影响。萃取条件为溶液温度为30 吃，转速1400 rpm ，不加盐，

不调pH值。在DI-SPr.，在E测定分析物式，萃取时间是影响萃取效率的一个重要因素。

因为在一段时间内分析物在样晶基质和纤维涂层之间迁移直至达到平衡。由于在涂

层表面所形成的静态水分子层，使目标分析物从样自基质到涂层表面迁移速度较慢。

所需要的平衡时间就长。从图申可以看出，开始时随着时间的延长，备分析物的峰

面积逐渐增加，到的 mm时峰面积基本上这到最大。在随后的一段时间，除丙环瞠略

高上升外真他物质的峰面积略高下降，因此选用45 min作为最佳萃取时间。
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固 36 萃暇时闹的影响

Fig. 36 lnfluence of extraction time 

图37为萃取温度的影响。温度的增加有利于加快平衡，使平衡时间缩短。但另

一方面，涂层对分析物的吸附是一个放热过程，温度的增加会导致分析吻在涂层和

样昂之间分配系数下降。因此温度的这两种相反的影响需要进行优化来获得最高的

灵敏度。由图所示，在20到30 。ζ时随温度的增加峰面积逐渐增大，在30 O(后随温

度的增加峰面积逐渐下降。 因此选用30 。ζ。

图38为溶液pH的影响。溶液的pH值会改变分析吻在水中的存在状态，从而改变

和涂层之闽的相互作用，影响涂层对分析物的萃取效率。从图申可以看出对于烯瞠

醇来讲，溶液pH值的变化对官影响不大。 但对于真他三种物质，在酸性或耐性条件

下，对涂层萃取都有影响，而在pH为6时，峰面积最高，说明在此时纤维涂层的对三

种物质的萃取效率最高 ，因此选择pH6为最佳条件之一。

在溶液中加入NaCI来改变溶液的离子强度。在直接浸入固相微萃取中，虽然加

盐有利于降低有机化合物在水申的溶解度从而会增加涂层对有机物的眼附，但另一

方面加盐可能会改变涂层表面静态液层的物理结构导致扩散速率降低，而且盐的加

入对纤维表面可能会有一定程度的破坏。因此选择不加盐。
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Fig. 38 Inf1ucncc of pH of solution 

图39为搅拌速率的影响。有效的搅拌有助于减弱涂层表面的静态分子层，使样

届基质同涂层之间传质速度加快，再利于缩短平衡时间。由圈所示，转速在1 000 rpm 

时告个杀菌剂的峰面积达到最大值，随后基本保持不变，因此选用转速为 1000 叩m

为最佳转速条件。
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6.2 .3 方法的线性范围、重现性和检出限

在确定优化后的最佳条件下，对 DI-SPME 萃取四种三瞠类杀菌剂的线性范围，

相关系数，检出限，日内和不同批次纤维之间的重现性进行测定。 所得数据列于表

15 申。 确定了四种三瞠类杀菌剂(三瞠嗣、己瞠醇、烯瞠醇、 丙环瞠)浓度范围在

0.3~100.0 ~lgIL 的六个浓度水平 ( 0.3 , 6.0 , 12.0 , 60.0 , 80.0 , 1 00.0 ) 的校正曲线。

相关系数 (r ) 在 0.9920~0.9970 之间。信噪tt (S/N ) 为 3 ，杀菌剂的检出限范围分

别为 0.03 ~gIL (三瞠嗣和己瞠醇)和 0.01μgIL( 烯瞠醇、丙环瞠) 。 通过五次平行

萃取测定每种 10 μg/L 杀菌刑的加标溶液，研究了 DI-SPME 的重现性。 严物重现性

用相对标准偏差 (RSD) 表示，真范围在 4.3%到 7.7%之间。研究了不同批次纤维的

重现性用 RSD 表示，范围为 7.4%到 10.7%之间。这些结果表明 ， 自制涂层采用

DI-SPl\Iæ 方法萃取水中四种三瞠类杀菌剂具有较高的灵敏度和良好的重现性。

表 1 5 万;去的线性范围、富集倍率、检出限和相关系敖

Table 15 The linear ranges, detectionlinùts and correlation coeillcicnts of this method 

Compollnd 

Triadimefon 

Hexaconazole 

Diniconazole 

Propiconazolc 

Linear Rω19巳

(昭/L)

0 .3-100.0 

0 .3- 100.0 

0 .3-100.0 

0 .3-100.0 

r 

0.9970 

0.9920 

0.9952 

0.9957 

LOD 
RSD(%) 

Intr百day Fibcr 10 fiber 
(μglL) 

(11=5) (n=5) 

0.03 6.5 7.4 

0.03 4.3 9.6 

0.0 1 7.7 8.5 

0.01 5.3 10.7 
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6.2.4 GO-PDMS 涂层与商业涂层对比

图40为自制涂层与真他商业涂层对四种杀菌剂萃取峰面积的对tt图。 备物质浓度

为 12 μg/L ， 采用漫入法在最优化的条件下进行测定。 从图申可以看出 ， 自制涂层对

备三瞠类杀菌刑的萃取效率tt商业涂层85 μm的PA、 100 μm的PDMS和65μm的

PDMS/DVB要好。

l∞α沟。

80∞∞ 

~ Triadimefoll 
~ Hexacona7.ole 
1IIIIIIII Dini∞11Izole 
~ Propiconazolc 

60αJOO 
C
UH
司

意 ωα削
0... 

20αJOO 

。
PA PDMS PDMS/DVB α:>-PDMS 

国 40 自制涂层与商业涂层的对tt

Fig. 40 The comparalion of homemade coalÏng wÍ(h commerial coalÏngs 

6.2 .5 水样分析及回收率实验

为研究自制 GO-PDMS 涂层在 DI-SPME元法的适用性使用该元法对雨水、自

来水和湖水中的四种三皑类杀菌剂含量进行了测定。 从检测结果发现，自来水或雨水

样局没有杀菌剂残留;而在湖水中发现己瞠醇浓度为 0.1 0μg/L。

在水样申三瞠类杀菌剂标准溶液在 10.0 和 50.0 μgIL两个浓度水平上，研究了该

方法对杀菌剂的回收率。四种杀菌剂在自来水、湖水和雨水溶液中的回收率列于表

16 ，结果显示在相对标准偏差于 1 .6%到 7.5%之间时，回收率范围为 76.2%到 109.4%。

图 41 是从五种除草剂浓度均为 10.0μglL 的湖水样昂中萃取四种杀菌剂的色谱图。

6.3 结论

实验建立了一种应用GO- PDMS涂层纤维测定真实水样中四种三瞠类杀菌剂的

方法。 将GO-PDMS涂层采用溶胶凝胶的方法成功的涂覆到腐蚀的不锈钢金属纤维

上，并应用到采用浸入固相微萃取的方式测定四种三瞠类杀菌剂。合成的GO-PDMS

涂层纤维具育高的萃取效率，较低的检出限，较宽的线性范围。合成的纤维耐高温、

耐水、耐溶剂，具有较高的稳定性和持久性，可以使用 150次以上且萃取效率没有明

显的改变。因此，此窍法可采用漫入法检测水样申备类台高苯环的化合物，具育潜
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在的应用价值。

为了进一步提高固相微萃取纤维的检出限，又对石墨烯进行改性，应用在顶空固

相微萃取方法申。

表 16 湖水 ， 自来水和雨水申三瞠类杀菌剂的测定

Tablc 16 Dctcnnination of thc triazolc fungicidcs and rccovcrics for lakc, tap and raill watcr samplcs 

Spiked 
Lake water (/1=5 ) 

FOllnd R RSD 
Compollnd (μgIL) 

(μgIL) (%) (%) 

0.00 nd 

Triadimefon 10.00 1 0.0~ 100.4 4.9 

50.00 5~.49 109.0 3.0 

0.00 0. 10 

Hexaconazole 10.00 10.80 107.0 1.6 

50.00 5:lA~ 108.7 3.9 

0.00 国

Diniconazole 10.00 9.59 95.9 4 .5 

50.00 5~.65 109.2 3.8 

0.00 时

Propiconazole 10.00 10.25 102.5 3.6 

50.00 5H9 109A 4.7 

8∞ 
A 

7∞ 

6∞ 

5∞ 

〉ε 4∞ 

3∞ 

2∞ 

1∞ 
2 

。

6 s 10 12 14 

TÎme (IIIÎIl) 

l àp water (/1=5 ) 

FOllnd R RSD 

(μ.gIL) (%) (%) 

nd 

10.71 107. 1 3.5 

48.26 96.51 4.0 

nd 

7.佣 79.0 4 .8 

47.08 94 .2 6.9 

nd 

10.35 103.5 4.8 

50.61 10 1.2 6 .7 

nd 

10.84 108.4 7.5 

51.07 102. 1 3.1 

叙)()

7∞ 

600 

到)()

>E 4∞ 
3∞ 

2∞ 

l∞ 

。

6 8 

Rain water (/1=5 ) 

FOllnd R 

(μgIL) (%) 

nd 

7.94 79.4 

~6. 17 92.3 

nd 

7.62 76.2 

43.60 87.2 

nd 

8.74 87.4 

52.08 1 0~.2 

nd 

7 .48 74.8 

50.54 10 1.1 

2 

10 

Time(min) 

RSD 

(%) 

8.0 

~.7 

H 

~.7 

4.1 

3.6 

3.8 

4 .6 

12 

B 

4 

14 

图 41 样面色谱图。 A空白湖水， B加标浓度为 10.0 μgIL. ( 1.三瞠嗣; 2.己哇醇; 3.烯哇醇; ...丙环嗤 )

Fig. 41 Chromatograms of blank lake water sample (A) and 1 0.0 μgIL for巳ach compounds (B) in lake water sample. 

( 1. triadimcfon: 2. hexaconazole: 3. diniconazole: 4. propiconazolc) 
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7 石墨烯-聚乙二醇固丰目微萃取涂层与气相联用测定水中七种挥
发性芳香类高机物

芳雷类化合物是一类含青一个或多个苯环的化合吻。此类化合物中多数对人类

健康有害，比如致癌，神经毒性，可能会导致出生缺陷(388)。美国环境保护暑 ( EPA)

规定饮用水中的最大限量l2l ，苯为 1 .0 mglL、乙苯为 0.7 mglL、氯苯为 0. 1 mgIL、邻

二氯苯为 0.6 mgIL、 1 ，2，4-三氯苯为 0.07 mgIL。中国国家环境保护总局 (SEPA) 在

国标 GB3838-200i3891中规定苯、乙苯、氯苯、邻二氯苯、三氯苯的最低限量分别为
0.7、 0.3， 0 .3 , 1.0、 0.02 mgIL。因此，建立一种简单、快速高效的检测饮用水中痕

量芳香类化合物的方法是很高必要的。

固相微萃取 (Spr.，伍)是在二十世纪九十年代兴起的一顶新颖的样晶前处理与富

集技术。由于SPl\在E独特的性能I390] ，集采样、萃取、浓缩、进样于一体，便于携带，

真正实现样昂的现场采集和富集，可与气相、 j夜相等联用，实现自动化。在SP如伍技

术申，圄相微萃取涂层是最重要的部分 ， 官必须具有高的萃取效率，高的耐热耐溶

剂稳定性，长的使用寿命以及与纤维有强的附着能力。目前，一些新型材料不断涌

现，如聚。比略Il931 ，聚苯肢[39ll ，聚服I3921 ，聚离子液体I3931 ，分子印迹涂层I3941 ，以及

基于碳材料的涂层[l85， 395♂8)。近年来，碳的一个新同素异形体一一石墨烯 (G) 可作

为一种良好的吸附剂，应用在固相微萃取纤维上。

当前固相微萃取吸附材料主要涂覆在熔融石英纤维或金属丝上 ，通常涂覆的方

法有气相沉积法I399l ，物理沉积法I2571 ，分子印迹技术1207] ，电化学沉积法I400! ，溶胶凝

胶法[40 l. 402]。在以上方法中，溶胶凝胶法[403]与其他方法相比具有这样的优势，温和

的反应条件，所获得的涂层具高高的耐热和耐溶剂的稳定性，高的比表面积，多孔
的结构(40~)。

商业化涂层固定在熔融石英纤维上 ，熔融石英纤维易断，操作必须小心。另外，

商业化涂层易从纤维上剥落，这导致了纤维的使用寿命很短[4051。为了克服石英纤维

易断的缺点，几种金属纤维尝试琶换石英纤维，安日铜丝[4蚓 ，银丝1407| ，军自丝[408l ，镇

钦含金丝网9] ，氧化铁纤维[4l01 ，氧化铝纤维[~ I月，金丝[4l21 ，不锈钢丝[413--1 15]等。 这些

金属纤维申 ，不锈钢纤维作为石英纤维的首代面，真良好的硬度，无毒，持久性以

及低的价格让科研工作者更多的关注[415]。如果将不锈钢丝进行腐蚀，将会增加涂层

和基质之间接触面积，从而增加涂层和纤维之间的附着能力，进而延长纤维的使用

寿命。

采用溶胶;疑胶法和锈蚀不锈钢丝联合制备石墨烯基固相微萃取涂层可以结合两

者优点从而提高石墨烯固相微萃取涂层的使用寿命。

在此顶研究中，采用溶胶凝胶法使廷端基聚乙二醇以共价键的方式接枝石墨烯

涂覆在锈蚀的不锈钢丝上以制备固相微萃取纤维，并对涂层 (PEG-g-G) 的性能，如

耐热和耐溶剂稳定性，表面结构，重现性和萃取效率等进行研究。然后用所制备出

的固相微萃取纤维联合气相·氢火焰离子检测器对水中t种挥发性芳雷化合物(苯，
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乙苯，氯苯，滇苯，邻二氯苯，间二氯苯 I 1 ，2，4-三氯苯)进行测定，结果令人满意。

7.1实验部分

7. 1. 1 实际和材料

甲苯，乙萃，氯苯，澳苯，对二氯苯，间二氯苯，三氯苯，丙隅，经揣基聚乙

二醇(分子量6000) I 甲基三甲氨基硅院，四氢峡喃，三氟乙酸 (99%) ，亚硫酸氯，

氢氧化纳，盐酸，石墨粉末( 50目)和其他试刑购自博爱新试剂公司。不锈钢丝(304 , 

o.d.310μm) 和5μL微量进样器购自上海高鸽工贸有限公司。

t种芳香侄化合物标准储备液用丙嗣溶解到100.0 mL的揭色窑量瓶中，浓度分

别为1.0 mg!L。真他使用工作溶液用丙嗣稀释以上标准溶液到所需浓度。所高标准溶

液和工作溶液在暗处4 0(保存。自来水取自实验室，矿泉水买自当地超市，河水采自

唐河水。所有水样在使用前都经过0.45-μm的纳滤膜过滤处理。甲苯和四氢E夫嘀在使

用前进行平燥和脱氧化处理。

实验过程中使用的二次蒸馆水用上海亚荣生化仪器公司的SZ-93自动双重纯水

蒸锢仪制备。

7 . 1 .2 仪器

福立 GC-9790 rr气相色谱仪( http://www.cnfuli.com.cn/) ，配有分流/不分流进样

系统与氢离子火焰检测器。

色谱条件:阻响x石英毛细筐柱( 30 mxO.32 mmxO.25μm) ，涂覆奇聚乙二醇

(Kromat, http://www.kromat.com. cn/)。柱温:采取程序升温模式，初始温度为50 吃，

保持1 min ，随后l归 。(/min的加热速率升温至80 0( ;最后，以30 0(/min升温至255 。已

进样口采取分流进样，分流tt1: 1 0。 进样口温度为250 吃 ，检测器温度270 吃。载气:

高纯氮气(三99.999%) ;流速为2.0 mLlmin ; 尾吹气为30 mL/min。

85-2B 型磁力搅拌器(Jinyi ， h忧p://jtyl.testmart. cn/) ，超声波清洗器(SK5200H，

KUDOS, http ://www.kudoschina.com/).TG209Fl 热重分析仪。但TZSCH， 德国) , 

JSM-7500F扫描电镜(血OL， 日本) , FTIR-850 傅里叶变换红外光谱仪(港东，中国

天津) , SZ-93自动双重纯水蒸锢仪(亚荣生化，中国上海)。

7. 1.3 固相微萃取纤维的制备

溶胶的合成

首先先将石墨粉进行氧化制成氧化石墨烯 (GO) ，从而形成GO薄层。 GO表面

含有环氧，竣基以及程基基团(317)。
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然后按照以下步骤合成酷氯化石墨烯。 200 mgG。在20 mL的SOCIz在70 。ζ保持

24 h ，使GO表面的竣基转化为酷氯基团。然后离心，将沉淀在THF申反复洗涤以除

去SOCI 2 I 最后在干燥器申室温下干燥[416]。

接着，干燥的G-COCI按照参弯文献[41 7]与PEG反应。 G-COCI与5 gPEG在2mL三

乙胶、 5 mL THF和15 mL甲苯的混合溶液中反应，在N2氛围申保持80 0(反应52 h。

所获得的溶液进行过滤，并对固体物质反复用水洗涤以除去未反应完的PEG ，在干

燥器中干燥。这样所需要的PEG-g-G合成完毕。

MTMOS (100.0 ~)， PEG-g-G (20.0 mg)和PEG (100.0 mg)一起放入微量离心营

中，超声5 min使真完全混合。接着70.0 ~的三氟乙酸 (TFA ，含5%的水〉加入到反

应体系，再超声5 min。所得溶液为制备PEG-g-G涂层材料的溶胶溶液。

固相微萃取纤维的制备

直径为310μm的不锈钢丝在王水中浸入2 cm ，浸泡腐蚀到不锈钢丝直径为140

μm。腐蚀后的不锈钢丝用二次蒸锢水进行洗涤，并在干燥器中室温干燥24 h。凹凸

不平的不锈钢表面将增加纤维和涂层之间的接触面积。

将腐蚀端垂直漫入溶胶溶液保持30 min后，凝胶涂层在不锈钢丝表面形成。干燥

30min后，再次将涂覆的不锈钢丝浸入到溶胶溶液中，然后挂出，再平燥。涂覆过程

可重复，直到涂层为所需厚度为止。保证涂层长度为1 .5 cmo 将涂好的纤维在干燥器
中室温干燥24 h。在使用前将涂覆好的纤维在氯气氛围中，气相进样口进行活化: 100 

。ζ保持 1 h , 200 0(保持 1 h , 280 。ζ保持 1 h。

将5-~的微量进样器内芯去掉，将针揣截取1 cm。把活化好的纤维安装到微量

进样器中，做成固相微萃取装置[418]。

7 . 1.4 顶空过程

25 mL的水样，放入34 mL的玻璃瓶中。 t种挥发性样昂的浓度分别为10.0μ衅。

加入NaCI (35% I 盐与水的质量比)和磁子。 小瓶立即用特氟龙胶帽进行封装以防

止样自挥发。固相微萃取装置插入到小瓶后，将固相微萃取涂层推出，暴露在水样

顶空。以1000 rpm磁力搅拌30 min后，将涂层缩回到进样器套筐申，立即从破璃瓶申

拨出，插入到气相进样口， 250 O(保持8 min。当纤维插到进样口后，立即启动程序

升温。

每天开始实验之前，将纤维在气相进样口250 吃活化30 min I 并进行空样分析，

以确定纤维申没有干扰杂质。
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7.2 结果与分析

7.2. 1 涂层的性能

PEG-g-G涂层在活化前后的热重曲线图如图42所示。样届在氮气保护下，以10 O( 

/min的升温速度升至800 吃，保存50-800 O(温度区间的样届失重情况。图a为活化后

涂层的热重曲线，图b为涂层活化前的热重曲线。从图b申可以雹出未经过热处理的

PEG-g-G涂层的热重曲线在100-200 O(温度区间高一个轻微失重6% ，在未经过热处

理的GO热重曲线在这一区间也高近20%的失重，这高可能是由于样昂的吸附水利G。

中的一些台氨基团的分解造成的[369)。而在活化处理的涂层的热重曲线从起始温度到

400 O(温度区间，以及PEG热重曲线50-320 O(区间 ， 一直为平台。这说明在这一温

度区间，样面几乎没再失重。这也意昧着在此温度区间纤维涂层有很好的热稳定性，

这就使得涂层能够满足在样局在250 O(解析。
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国 42 PEG-g-G涂层(a、 b)、 GO(c)和PEG(d)的TGA曲线

Fig. 42 TGA CUJVCS ofPEG-g-G coating(a. b), GO(c) and PEG(d). 

图43申a、 b、 c、 d分别为G、 GO、 PEG-g-G和PEG的红外i普图。以KBr压片，扫

描范围4000-500 cm-I。各图申在3431 cm-I附近的峰为G。中的OH和吸附水中的OH吸

收峰。备图中在3000和2800 cm-I之间的峰为-CH伸缩吸收峰 ， c (PEG-g-G) 图申此

峰的吸收强度远大于a (G) 和b (GO) 图，说明在涂层中PEG的存在。在b申1683和

1407 cm-I为竣酸申的C=O和C-O吸收峰 在c申1653 cm-I幸日 1274 cm-I处分别为醋申的

C=Q和C-Q吸收峰。

涂层的厚度和表面形态用SEM图果表征。在图44a中，可以判断纤维的直径为217

阳，而被腐蚀后的金属纤维内芯直径为140μm ，因此可以判断涂层的厚度约为40

μm。图44b申显示出，涂层的表面粗糙且多孔，这可以提高涂层的表面积，从而提升

纤维的萃取能力[402J。
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图 44 PEG-g-G涂层纤维的扫描电镜国 (a 为放大300倍图， b 为放大20000倍固)。

Fig. 44 ScanllÎng electron micrograph images of PEG-g-G coaled fiber al a magnificatioll of (a) 300-fold 缸划(b)

20,OOO-fold 

涂层的使用寿命

固相微萃取涂层的使用寿命是影响真实际应用的一个重要因素。 PEG-g-G涂层可

能会由于暴露在育机溶剂 ，水和高温申遭到碰坏。实验过程中显示出此涂层在顶空

模式申使用200次后其萃颐效率没有明显的改变。正是由于较薄的涂层厚度和较强的

热稳定性 ， 以及涂层和腐蚀盒属内芯表面之间的大的接触面积 ， 使此纤维育较长的

使用寿命。
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7.2.2 萃取和解析条件的优化

在顶空固相微萃取申，对几个影响萃取效率的重要因素进行了优化，安日解析模

式、萃取时间、水样体积和盐效应等。

解析模式的优化

对纤维的解析温度和时间进行了优化。结合涂层的热稳定性能，分析物的挥发

性以及毛细筐柱的最高允许使用温度，确定解析温度控制在1 50到250 O(之间。实验

结果表明，在250 吃时t种分析物的峰面积达到最大值，因此，选择250 吃作为实

验的解析温度。

固丰目微萃取纤维在进样口的保持时间选择1~IJ1 5 min ，固定解析温度为250 O(。

在每次进样解析，测定程序完成后，再重复解析一次，以检验是否高分析物残余。

结果显示，在250 吃，纤维在进样口保持8 min后，纤维中的分析吻解析完全，没育

残余。旦此时峰面积最大，因此选择纤维在250 O(时，在进样口保持8min解析。

顶空萃取时间

I页空固相微萃取方法依赖于待测物质在分析样画、 I页空、以及纤维之间的分配

平衡。因此，萃取时间是影响萃取效率的一个重要因素。 在进行萃取时间测定时，

水溶液中各种挥发性芳香类物质的浓度为10.0μg1L ，顶空体积为25.0 mL。萃取时间

分别为10、 20、 25、 30、 50和120 min。从图45申可以看出，从10到30 min ，告种化

合物的峰面积随着萃取时间的增加而增加，这之后几乎不变。 换句话说，在30 min 

左右萃取达到平衡。这么短的萃取时间得益于较薄的涂层(约40μm) 申含有多孔的

结构。 基于这一结果，选择30 min为顶空萃取时间。

水样与顶空体积比

溶液样局和顶空的体积比是影响分配平衡的另一个重要的因素。增加顶空的体

积可以促进分析物从液丰目进入气相分配平衡的移动，这将使更多的分析物进入气相。

然而大的顶空体积会稀释分析物，使顶空中备分析物浓度降低，从而降低分析灵敏

度。因此，在气液总体积一定的条件下 ， 水样体积的变化会影响萃取效率的改变。

所选择的顶空瓶窑积为34.0 mL ，保持不同体积水溶液中备分析物浓度相罔，使样晶

体积从10.0变化到28.0 mL ，探究顶空和溶液体积变化对萃取效率的影响。图46中显

示t种分析物的峰面积在溶液体积从10.0增加到25 .0 mL是逐渐增加的，但在25增加

到28 mL时， 峰面积是减少的。因此，样晶体积确定为25 .0 mL ，这样水样与顶空体

积比为25:9。
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图 46 王军取时间的影响。萃取条件 : 样昂， 25.0 mL的水溶液含有备分析韧的浓度为10.0 1-lgIL ;解析时|司， 8

min; 解析温度， 250 0( ;不加盐。

Fig. 46 The inf1uence of extraction ùme. Extraction condiÙOIlS: sample, 25.0 mL aqueous SIlmple containing 10.0 

μgIL for each compoω1ds: desorption time, 8 nún: desorption tempera阳陀， 250 'C; 110 sa1ts. (Identification: 1. 

clhylbcnzcnc; 2. trichlorobcnzcnc; 3. m-<lichlorobcnzcnc: 4. o-<lichJorobcl1zcnc: 5. chlorobcnzcnc: 6. lolucnc: 7. 
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图 46 样日体积的影响。萃取条件:样昂，水溶液含有各分析韧的浓度为 1 0.0μgIL ; 萃取时闽: 30 min ;解

析时闽， 8n山;解析温度， 250 0( ;不加盐。

Fig. 46 The inf1ucnce of volull1e of sall1ple. Ex1raction conditions: sall1plc, aque(lIS sall1ple conlaining 1 0.0μg!L for 

each ∞mpour曲， ex回cùon úme, 30 nùn; desorpùon tiI时， 8 nÙll; desorpùon temperarure, 250 'C; 110 salts. 

( Identüication: 1. ethylbenzcne; 2. trichJorobenzcne; 3. m-<lichlorobenzene; 4. o-<lichJorobenzene; 5. c1ùorobenzene; 6. 

loIuene; 7. bromobcnzene. ) 

离子强度的影响

对于大多数高机化合物来讲 随着盐浓度的增加真在水中的溶解度会降低。增

加盐浓度将会促使分析物从水中转移到空气中。 氯化制(1、~aCI )常需用来调整水溶
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液中离子强度。 在实验中研究了NaCl的浓度对萃取娘率的影响，真水溶液申盐浓度

(mNadV 7J< )从0变化到35% (基本饱和)。图47所示 ，所高分析物的峰面积随着盐浓

度的增加而增加。 因此， 35% 浓度的NaCl ，即25.0 mL样晶溶液中含有9.0 g盐，作为

盐的最佳条件。
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图 47 盐浓度的影响。萃取条件:样昂 .25.0111L水溶液台高各分析切的浓度为10.0μg/L;萃1l~时间: 30 lt也1 ; 

解析时间. 8 min; 解析温度. 250 0(。

Fig. 47 The illnuence of salt quality. Extmction conditions: sample. 25.0 mL aqueous sample ∞ntaining 10.0μg/L 

foreach ∞rnpounds: extraction tin隙， 30 lllill; desorption tirne, 8 min: desorption temperature, 250 'c. (Identification: 1. 

ethylbcnzcne: 2. tricWorobcnzel1c; 3. m-dich1orobenzcnc: 4. o-dicJùorobcuzene; 5. cJùorobenzcne; 6. tolucr曰: 7 

brol11obenzene. ) 

7.2 .3 PEG 涂层与 PEG-g-G 涂层的比较

将PEG涂层与PEG-g-G涂层对t种挥发性芳香化合物的萃取能力进行了对忧。两

种涂层在相同条件下对t种物质进行测定。 从图48中 ， PEG-g-G涂层对t种物质的

萃取峰面积远大于PEG涂层对t种物质的萃取。这是由于G具有较强的多π键共辄体

系，与芳香化合物之间高较强的作用刀，从而使涂层的萃取能力增加。

7.3 为法的线性范围、重现性和检出限

在确定优化后的最佳条件下，对方法的线性范围、 相关系数、检出限、日内、

日间和纤维之间的重现性进行测定。 所得敖据列子表 17中。

;臭苯的线性范围为0.05~10.00μg/L，真他六种芳雷类化合物的线性范围为

0.01 ~1 0.00 μg/L。 真相关系数在0.99 1 到0.998之间 ( S/N=3 ) 0 t种物质的检出限在1.0

到6.0 ng/L之间。 日内和日间的测量精度范围。王SD , n = 5 ;备物质浓度， 10.00 μg/L) 

分别为 1 .8%~5 .8%和6. 5~8.3%。 使用不罔纤维的测定t种物质的重现性。王SD， n = 5) 
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范围为6.5%-1 1.9%。

另外 ， 涂层纤维的顶空萃取使用次数在200次，涂层几乎没再脱落现象，这说明

纤维有较长的使用寿命。

这些结果说明，把PEG-g-G涂层纤维应用在顶空固相微萃取t种挥发性芳雷类育

机化合吻的方法中，真高较长的使用寿命、较高的萃取效率和很好的重现性。方法

的检出限远低于EPA[21和SEPA[3891制定的水申t种物质的最大允许浓度。
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图-，8PEG和PEG-g-G涂层的比较。萃取条件:样昂， 25.0 且也水溶液含萄备分析物的浓度为10.0μgIL;萃取时闽:

30 min ;解析时间， 8 nún ;解析温度 ， 250 0( ;盐: 35% NaClo 

Fig. 48 Comparison of PEG coaling and PEG-g-G ∞ating. Extraction conditions: samplc. 25.0 mL aqucous samplc 

contaitÚl1g 10.0 ~lglL for each compollllds: extractioll timc, 30 mill; dcsorption timc. 8 OOn: dcsorption tcmpcralurc. 250 

'C: 叫t: 35% NaCI. (Idenjjfication: 1. ethylbenzene; 2. trichlorobenzene; 3. m-d iclùorobenzene; 4. o-diclùorobenzene; 5. 

clùorobeuzene: 6. toluene: 7. bromobellzcne. ) 

表 17 圈相微萃眼方法申溃j定芳雷类化合物的分析踉~I

Tablc 17 Amùytical pcrformaucc data for thc V ACs by thc SP如tE meUlOd.

RSD (%) LOD LR3 

(ng!L) 
r 

(μgIL) 
Aromatic compoUllds 

Fiber-to-fibcr inlerday intraday 

6.5 5.1 U! 1.5 。.9980.0 1-1 0.00 Tolllenc 

8.7 6.0 4.7 1.0 0.998 0.0 1-10.00 I二thylbcnzene

9.8 7.2 5.8 2.0 0.9% 0.0 1-1 0.00 Chlorobenzene 

8.-' 6.4 5.1 6.0 0.9% 0.05-10.00 Bromobcnzenc 

9.5 7.6 4.5 4.0 。.998。0 1-10.00m-Diclùorobenzene 

11.9 

9.9 

8.3 

6.2 

5.2 

3.4 

-'.0 

1.0 

0.997 

0.991 

0.0 1-1 0.00 

0.01-10.00 

0- DichJorobcllzcnc 

l ,2,4-Trichlorobellzclle 

注且 LR， Iinear rangc. 
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7.4 实际水样分析

为检测当前方法的可行性，将此方法应用测定自来水，河水和矿泉水中t种挥

发性芳雷化合物。分别测定了水样自申t种分析物的两种添加浓度 ( 0.10和 10.00

陆/L) 的回收率，鼓值列于表18中。 真回收率在83 .2%-11 1.8%之间 ， 相对标准偏差

在3.6%-5.9%之间。 t种物质在水样局申均未检出。

图49给出了河水中t种挥发性芳雷化合物的色i曾图， 真申A为空白河水色谱图，

B为备物质加标1.0μgIL的色i普图。

表 18 自来水，河水和矿泉水中芳香类化合物的测定

Tablc 18 Dctcnninatioll of thc aromatic compounds and rccovcrics [or tap‘ rivcr and mincr在1 watcr samplcs. 

Spiked 丁注p water (11 = 5) River water (11 = 5) 如1ineral water (11 = 5) 

Aromatic compounds (μg/L) 
R' RSD R" RSD R" RSD 

(%) (%) (%) (%) (%) (%) 

Toluene 0.00 ndb ndb ndb 

0.10 103.0 4.6 109.4 5.0 108.5 4.1 

10.00 91.2 3.7 102.2 5.9 89.8 4.0 

Ethylbenzcne 0.00 ndb ndb ndb 

0.10 10 1.6 ~.7 106.3 5.8 83.8 4.3 

10.00 11 1.8 ~. I 109.7 ~.5 106.0 3.6 

Clùorobcnzcnc 0.00 ndb ndb ndb 

0.10 94.1 4.6 100.7 5.2 95.5 4.0 

10.00 86.7 H 90. 1 5.0 87.6 H 

Bromobenzene 0.00 ndb ndb ndb 

0. 10 100.8 ~.2 95.0 ~.6 94.7 ü 

10.00 83.2 H 85.5 5.2 84.0 4.3 

m-Dic1ùorobenzene 0.00 ndb ndb ndb 

0. 10 96.9 ~.5 93.4 5.0 105.6 u 
10.00 88.9 ~.8 104.9 5.6 102.3 4.0 

0 - Diclùorobcnzenc 0.00 ndb ndb ndb 

0.10 108.0 ~.7 92.4 H 102.6 4A 

10.00 88.9 ~.4 94.4 5.2 89.8 H 

1.2,4-Trichlorobcnzene 0.00 ndb ndb ndb 

0.10 100.2 5.0 102.3 5.2 108.8 5.0 

10.00 10 1.3 H 100.8 ~.6 98.2 4.3 

法aR， 陀∞very of Ihe mcUlOd.;，主 b nd, nol delectcd 
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图 49 河水水样色谱图。 A为空白， B加标浓度为10.0μglLo ( 1.甲苯; 2. 乙苯; 3. 氯苯; 4. ì臭苯; 5. 闽

二甲苯 ; 6. 邻二甲苯 ; 7. 1 ，2，4-三氯甲苯〉

Fig. 49 Chromalogr百IllS of IÌ\'er waler samples Ihal spiked nOlhing (A) and 10.0μg/L foreach compOllllds (B). ( 1. 

Toluene; 2. Ethy1enzene; 3. Clùorobel12ene; 4. Bromobenzene; 5. m-Dichlorobel12ene: 6. o-DicJùorobenzene; 7. 

1,2.4-Trichlorobcnzenc) 

7.5 与 GO -PDMS 涂层对比

采用顶空法用GO-PDMS涂层对氯苯、 j臭苯、邻二氯苯、间二氯苯、 1 ，2，4-三氯苯

五种物质进行测定，探索了影响GO-PDMS涂层萃取的最佳测定条件:水体积20.0 mL 

(总体积34.0 mL) ，加盐量4.5 g ，顶空时间 15 min ，转速500 叩m ，萃取温度20 O(。

在最优化条件下真检出限，线性范围列于下表19申。 从表中数据可以看出，线性范

围较PEG-g-G宽，真检出限ttPEG-g-G的高。

表 19 两种自制涂层对挥发性芳雷类化合物萃取的对比

Table 19 Comparison of the two homemade coatings for ex1Jaction of the volatile 缸。ma compollnds 

GO-PDMS PEG-g-G 
Volatilc aromalic 

Linear Range LOD Fiber 10 fiber Linear Range LOD Fiber 10 fiber 
compollnd 

(μ.gIL) ωgIL) RSD ("10) (μgIL) (ngIL) RSD (%) 

cl甘orobcnzcnc 2.5-500.0 1.0 14.9 0.0 1-1 0.00 2.0 9.8 

bromobcnzene 2.5-500.0 1.0 9.6 0.05-10.00 6.0 8.4 

1.3-dich1orobenzenc 2.5-500.0 0.8 6.8 0.01-10.00 " .0 9.5 

1.2-diclùorobenzene 2.5-500.0 0.5 7.9 0.01-10.00 ".0 11.9 

1.2.4-lrichlorobenzene 2.5-800.0 0.5 8.4 0.01-1 0.00 1.0 9.9 
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7.6 与固相微萃取中其他涂层性能的对比

将合成的PEG-g-G涂层纤维和真他在顶空圈相微萃取纤维的性能进行了对tt I~日

PDMSH1 91 
I AMTEOS!PDMS [4201 I SWCNTS (39J I PEG-g-MWCNTs 14021涂层等。比

较数据列于表20申。除用PEG-g-MWCNTs测定的乙苯的检出限低于此为法中的检出

限外，用PEG-g-G涂层测定的真他物质的检出限都是最低的。

表 20 与其他固徊微萃取纤维的对比

Table 20 Comparison with olher fiber coatings for SPν[E methods. 

DClcction MalcriaJs tJúckncss Analylcs LODs(μgIL) Extraction timc (min) Lifc timcs Rcf 

GC-MS PDνtS m-DichJoroben.zene 0.006 30 - ~ I~ 

l∞ μ111 o-Dichlorobcnzcnc 0.006 

1,2.4-Triclùorobenz.enc 0.004 

GC-FID AMTEOSIPDMS Tolucllc 1.2 20 >150 ~2~ 

85 川n CI世orobenz.enc 1.5 

o-Dichlorobenzene 3.8 

GC-FID SWCNTS 丁olucllc 0.0 13 20 >120 [39J 

Elhylbenzene 0.011 

GC-FID PEG-g-讪1飞νCNTs Tolucllc 0.002 30 >200μ02J 

EtJlylbcnzel览 O.∞07 

GC-FID PEG-g-G Toluene O.∞ 1 5 30 >200 This 

40μm Elhylbcllzcnc O.∞ 1 0 mctJlod 

Chlorobcnzcnc O.∞20 

Bromobcnz.cnc O.∞60 

rn-DichJorobenzcne O.∞40 

o-Dich.loroben.zene 。∞40

1.2.4-Trichlorobcnz巳I1C 。∞ 1 0

7.7 结论

实验建立了一种应用PEG-g-G涂层纤维测定水样申t种挥发性芳香类化合物的

方法。第一次将PEG-g-G涂层采用溶胶凝胶的方法成功的涂覆到腐蚀的不锈钢盒属纤

维上，并用于顶空固相微萃取.气相色谱法测定t种挥发性芳雷类化合物。合成的

PEG-g-G涂层纤维具育高的萃取效率、低的检出限、较宽的线性范围，这得益于石墨

烯独一无二的性质和纤维多孔的结构。纤维具有较高的稳定性和耐久性，可以使用

200次以上且萃取效率没有明显的改变。因此，应用这一方法检测不同样届中真他挥

发性芳香类化合物具有潜在的应用价值。
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8 结论

论文在全面、深入了解石墨烯的性能和应用以及磁性固捆萃取和固相微萃取的技

术背景、操作模式、实际应用和发展前景的基础上制备了磁性石墨烯纳米材料和石

量烯固相微萃取纤维涂层。将磁性固相萃取、固相微萃取技术与气相色i普相结合，建

立了食昂样昂申拟除虫菊醋类、酌肢类除草剂、酷亚肢类杀菌剂、 三瞠类杀菌剂、挥

发性芳香类有机物、 P必Is 等有害物残留的检测元法。

主要结论如下:

1 .以磁性石墨烯纳米粒子为吸附剂，将磁性固相萃取与气相色谱，电子捕获检测

(GC-ECD) 结合建立了饮用水等水样申八种拟除虫菊酷类农药残留的测定新元;去。

对影响磁性固相萃取的实验条件进行优化。在最佳实验条件下测定八种拟除虫菊酷的

检出限在 0.04-0.40μgIL 之间。结果表明，该为法具有操作简单、戚本低、灵敏度高

等特点。

2. 建立了磁性固相萃取与气相色i曾相结合测定水和葡萄汁申的四种酷肢类杀菌

剂(腐霉利，灭菌丹，乙烯菌核利，灭菌磷)的新窍法。在优化后的实验条件下，方

法对目标分析物的富集倍率高，检出限低。结果表明，以磁性石墨烯为吸附剂的磁性

固相萃取方法测定水样和葡萄汁中四种酷肢类杀菌剂，操作简单、快速、高效。

3 .将磁性固相萃取与气相电子捕获检测器 GC-ECD 结合测定了水样中的酷版类

除草剂残留(甲草胶、乙草胶、丙草胶、丁草版和异丙甲草肢 L 富集倍率较真他为

法高，检出限较真他元;去低，灵敏度高。 为进一步提高为法灵敏度，将磁性固相萃取

与分散液液微萃取结合萃取这五种酷肢类除草剂。结果表明，将磁性固相萃取与分散

液液微萃取结合后真检出限降低，富集倍率提高。

4. 采用溶胶凝胶法将石墨烯氧化物与 PDMS 混合涂覆到腐蚀后的不锈钢丝上制

成固相微萃取纤维。采用漫入法萃取，并与气相色谱，氢火焰离子检测器结合建立了

检测水中挥发性与半挥发性芳雷化合物的新方法。对涂层的热稳定性和表面微结构进

行表征。在最优化的实验条件下，测定多环芳怪的检出限较低。所合成涂层的重现性

良好，使用寿命长，萃取效率与所周商业化纤维相当。将该圈相微萃取涂层成功应用

于实际水样(湖水、自来水和矿泉水)申芳香类化合物的测定，结果证明此涂层适于

浸入法测定，热稳定性和耐水耐有机溶刑性好。

5. 先在腐蚀的不锈钢纤维上涂覆一层聚氨丙基乙氨基硅院，然后再将石墨烯氧

化物与端经基聚二申基硅氧院溶胶液涂覆到纤维表面制成固相微萃取纤维，与气相电

子捕获检测器联用，采用浸入固丰目微萃取的方式检测水申四种三瞠类杀菌刑。所合成

涂层的性质用扫描电镜来进行表征。在最优化的条件下测得检出限在 0.0 1-0.03 μglL

之间，灵敏度高。涂层重现性好，使用寿命长，萃取效率比商业纤维的要高。将合成

的固相微萃取涂层应用于水样申四种三瞠类杀菌剂的测定，测定结果令人满意。

6 . 以聚乙二醇接枝石墨烯，采用溶胶凝胶法将此物质涂覆到不锈钢丝上制成固

相微萃取纤维。应用所制备的固相微萃取纤维与 GC-FID 联用来检测水中t种挥发性
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芳雷有机物。所合成涂层的性质用热重分析和扫描电镜来进行表征。 结果证实涂层对

t种挥发性芳雷类高机物高很好的萃取效率，而且萃取时间短、 检出限低、涂层的重

现性好、使用寿命长。 结果说明，此涂层应用在水样申测定t种挥发性芳香类有机物

效果良好。

问题与展望:

( 1 )合成性能更稳定的磁性石墨烯复合材料纳米微球，并采用合适的样面净化

方法与磁性固相萃取结合，使之适于食局等复杂墓质样昂的萃取，这是目前该领域研

究的一个重要为向。

( 2 ) 拓宽石墨烯固丰目微萃取涂层的合成为式，寻找萃取效率更高、性能更稳定

的涂层材料是今后该技术发展的主要方向，如可使用金属框架育机物或聚合离子液体

与石墨烯来合成固相微萃取复合涂层。

9 l 
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