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（Ｓ２０２０１０４３５０１１） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｎｏ． ３１９０１７６６）； Ｔａｌｅｎｔｓ ｏｆ Ｈｉｇｈ Ｌｅｖｅｌ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ

Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ， Ｑｉｎｇｄａｏ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （Ｎｏ． １１１９０１４）； Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅ Ｓｔｕｄｅｎｔｓ’ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｅｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｓｈｉｐ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ （Ｎｏ． Ｓ２０２０１０４３５０１１） ．

基于氧化石墨烯气凝胶固相萃取柱检测有机磷农药

侯秀丹１，　 于　 辉２，　 朱　 风１，　 李兆杰１，　 杨庆利１∗

（１． 青岛农业大学食品科学与工程学院， 山东 青岛 ２６６１０９；
２． 青岛市即墨区综合检验检测中心， 山东 青岛 ２６６２００）

摘要：以氧化石墨烯气凝胶三维纳米材料作为固相萃取的吸附剂，结合高效液相色谱，对食品中的有机磷农药（辛
硫磷、双硫磷、倍硫磷、杀螟硫磷）进行检测分析。 首先，利用冷冻干燥的方式制备得到氧化石墨烯气凝胶，通过扫

描电镜、红外光谱、比表面积吸附等一系列的实验手段对其形貌及物理特性进行了表征，证明其成功合成。 从扫描

电镜中可见石墨烯的层状褶皱结构，其表面积为 ７４０􀆰 ５１ ｍ２ ／ ｇ。 然后，将氧化石墨烯气凝胶直接填充于固相萃取柱

中，在未借助任何硅胶等基体的条件下进行萃取研究；通过单因素实验，系统研究了萃取和洗脱条件对有机磷农药

萃取回收率的影响。 结果显示，在上样体积 １５ ｍＬ、样品溶液 ｐＨ 值 ４、上样速率 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、洗脱剂 １􀆰 ０ ｍＬ 乙腈

的条件下萃取回收率最高。 与商用的萃取材料进行比较，包括碳十八硅胶柱（Ｃ１８）、阴离子交换柱（ＳＡＸ）、氨基柱

（－ＮＨ２）和硅酸镁柱（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ），氧化石墨烯气凝胶填充的固相萃取柱的萃取回收率有明显提高。 实验考察了氧化

石墨烯气凝胶直接填充的萃取柱的寿命，结果显示该萃取柱可以重复使用 １５ 次，可见解决了分散无基体支撑的石

墨烯纳米片容易破碎、堵塞筛板的问题。 与液相色谱联用建立分析方法，４ 种有机磷农药的线性范围较宽，辛硫磷、
双硫磷和倍硫磷的线性范围为 １～２００ μｇ ／ Ｌ，杀螟硫磷的线性范围为 ２～２００ μｇ ／ Ｌ，线性拟合良好（线性相关系数 ｒ２

≥０􀆰 ９９４ ９），检出限为 ０􀆰 ２～０􀆰 ５ μｇ ／ Ｌ，满足于我国和其他国家限定标准的检测。 将该方法应用于实际样品，在苹果

皮中未检测到有机磷农药，对其进行加标，回收率为 ７０􀆰 ５％ ～９３􀆰 ６％，相对标准偏差≤１０􀆰 ４％。
关键词：高效液相色谱；固相萃取；氧化石墨烯气凝胶；有机磷农药
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（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｑｉｎｇｄａｏ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｑｉｎｇｄａｏ ２６６１０９， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｊｉｍｏ Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｅｓｔｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｑｉｎｇｄａｏ ２６６２００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｅｒｏｇｅｌ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｎｄ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｆｉｌｌｅｄ ｉｎ ａ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
（ＳＰＥ） ｃｏｌｕｍｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｅ ａｉｄ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｏｒ ｏｔｈｅｒ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ． Ｔｈｅ ａｅｒｏｇｅｌ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ａｎｄ
ｄｅｔｅｃｔ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ｐｈｏｘｉｍ， ｔｅｍｅｐｈｏｓ， ｆｅｎｔｈｉｏｎ， ａｎｄ ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ）
ｉｎ ｆｏｏｄ， ａｎｄ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ． Ｔｈｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｅｒｏｇｅｌ
ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｆｒｅｅｚｅ⁃ｄｒｙｉｎｇ． Ｉｔｓ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ
ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ， ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ａｎｄ ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ． Ｒｅｓｕｌｔｓ
ｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｅｒｏｇｅｌ． Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ
ｔｈｅ ａｅｒｏｇｅｌ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ａ ｌａｙｅｒｅｄ ａｎｄ ｆｏｌｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｗｉｔｈ ａ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ７４０􀆰 ５１ ｍ２ ／ ｇ． Ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ



　 第 １ 期 侯秀丹，等：基于氧化石墨烯气凝胶固相萃取柱检测有机磷农药

ｗａｓ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｆａｃｔｏｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｄｕｅ ｔｏ ｌｉｍｉｔｅｄ ａｄｓｏｒｐ⁃
ｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓ， ｓａｍｐｌｅ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ５－６０ ｍＬ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ， ａｎｄ １５ ｍＬ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｗａｓ ｔｈｅ
ｏｐｔｉｍｕｍ ｓａｍｐｌｅ ｖｏｌｕｍｅ． Ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ８－３􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ３􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， ｔｈｅ ｉｎｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｏｎｔａｃｔ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ａｎｄ ｓｏｒｂｅｎｔ ａｐｐｅａｒｅｄ ｔｏ ｃａｕｓｅ ａ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ． Ａ
ｌｏｗｅｒ ｒａｔｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｗｏｕｌｄ ｐｒｏｌｏｎｇ ｔｈｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅ⁃ｅｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏ⁃
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｐＨ ｗａｓ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｐＨ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２－１１． Ａｎ ａｃｉｄｉｃ ｓｏｌｕ⁃
ｔｉｏｎ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ｇｏｏｄ ｆｏｒ ｉｎｄｕｃｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ
ａｅｒｏｇｅｌ ａｎｄ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ
ｐＨ ４． Ｔｈｒｅｅ ｅｌｕｅｎｔｓ （ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ， ｍｅｔｈａｎｏｌ， ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｅ） ｗｅｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ ｆｏｒ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ， ａｎｄ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗａｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ｅｌｕｅｎｔ． Ｔｈｅ ｅｌｕｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ （０􀆰 ６－１􀆰 ２
ｍＬ） ｗａｓ ａｌｓｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｖａｌｕｅ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ １􀆰 ０ ｍＬ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ Ｃ１８ ｓｉｌｉｃａ， ｔｈｅ ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｏｌｕｍｎ （ＳＡＸ）， ａｍｉ⁃
ｎｏ （－ＮＨ２）， ａｎｄ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ， ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｉｓ ｎｅｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｈｏｗｅｄ ｄｉｓｔｉｎｃｔ ｉｍｐｒｏｖｅ⁃
ｍｅｎｔ． Ｔｈｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｅｒｏｇｅｌ ｗａｓ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｐｅａｔｅｄｌｙ ｕｓｅｄ ｆｏｒ １５ ｔｉｍｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｏｖｅｒｃａｍｅ ｔｈｅ ｉｓｓｕｅ ｏｆ
ｂｌｏｃｋｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｅｖｅ ｐｌａｔｅｓ ｏｆ ｆｒａｇｍｅｎｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｙ ｍａｔｒｉｘ
ｓｕｐｐｏｒｔ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ １－２００ μｇ ／ Ｌ ｆｏｒ ｐｈｏｘｉｍ，
ｔｅｍｅｐｈｏｓ， ａｎｄ ｆｅｎｔｈｉｏｎ， ａｎｄ ２－２００ μｇ ／ Ｌ ｆｏｒ ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
ｗｅｒｅ ａｌｌ ≥０􀆰 ９９４ ９， ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ２－０􀆰 ５ μｇ ／ Ｌ． Ａｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｃｏｌｕｍｎ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ ｆｏｒ ｆｉｖｅ ｔｉｍｅｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ≤６􀆰 ５％． Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ， ｆｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ
ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ
≤１１􀆰 ３％． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｒｅａｌ
ｓａｍｐｌｅ （ ａｐｐｌｅ ｐｅｅｌ）； ｎｏ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ａｐｐｌｅ ｐｅｅｌ． Ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｆｏｒ ｓｐｉｋｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ７０􀆰 ５％ ａｎｄ ９３􀆰 ６％， ａｎｄ ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ
≤１０􀆰 ４％．
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ＨＯＵ Ｘｉｕｄａｎ， ＹＵ Ｈｕｉ， ＺＨＵ Ｆｅｎｇ， ＬＩ Ｚｈａｏｊｉｅ， ＹＡＮＧ Ｑｉｎｇｌｉ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ ａｅｒｏｇｅｌ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（１）：１０－１６．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）； ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）；
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｅｒｏｇｅｌ； ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

　 　 有机磷农药是一类含磷的有机化合物，具有高

效的杀虫效果，在农业生产中得到广泛应用，但过量

的残留会引起水、空气、土壤以及蔬菜、水果和加工

食品的污染，对生态环境和人类健康造成极大的伤

害［１］。 据统计，我国因食用农药污染的食品而引起

中毒的人数约占食物中毒总人数的 １ ／ ３，其中有机

磷农药引起的食物中毒现象占据我国农药食物中毒

的第一位。 目前有机磷农药的国家检测标准存在耗

时长、效率低、检出限高等问题［２］。 因此，开发针对

有机磷农药准确、快速、灵敏度高、检出限低的分析

方法对保障食品安全具有重要意义［３］。
　 　 有机磷农药残留的检测方法主要有气相色谱⁃
质谱法和高效液相色谱⁃质谱法等［４，５］。 由于食品基

质的复杂性、成分的多样性以及农药残留的痕量性，
仪器很难直接检测到食品中痕量的有机磷农药。 为

了提高灵敏度和准确性，有必要采用合适的样品前
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处理方法对其分离富集，然后进样检测［６，７］。 近年

来，有机磷农药检测中使用的基于纳米材料的萃取

方法，主要包括分散液液萃取、中空纤维液相萃取、
分散固相萃取、磁固相萃取等［８－１２］；使用的纳米材料

主要包括金属有机框架材料、共价有机框架材料、离
子液体、金属硫化物等［１３－１７］。
　 　 固相萃取作为一种高效的样品前处理技术，它
实现对痕量分析物富集浓缩的同时，还可以去除样

品基质，消除干扰［１８－２１］。 石墨烯自问世以来，在样

品前处理领域得到极大关注［２２］，之前有研究［２３］ 将

石墨烯纳米片直接填充于带有筛板的固相萃取小柱

中，但是分散无基体支撑的石墨烯纳米片容易破碎，
堵塞筛板。 也有一些研究［２４］ 将石墨烯固定到硅胶

载体上，但方法相对繁琐，组装量较少。 最近，有机

和无机气凝胶材料受到很大关注［２５，２６］，石墨烯气凝

胶作为一种三维石墨烯材料，自问世以来，由于超大

的比表面积、良好的机械性能、极大的孔隙率、极低

的密 度 等 优 点， 被 广 泛 应 用 于 不 同 研 究 领 域

中［２７－３２］。 石墨烯气凝胶具有弹性，机械强度强，可
作为吸附剂被直接填充于固相萃取小柱中，不易破

碎；除此之外，石墨烯气凝胶具有三维框架结构，一
定程度上可以避免石墨烯片层之间的堆积。
　 　 本实验以氧化石墨烯气凝胶为吸附剂构建固相

萃取体系，建立了一种对有机磷农药高效的样品前

处理方法，结合 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ，对苹果皮中 ４ 种有机

磷农药进行萃取检测，并通过考察加标回收率，分析

食品中基质的影响。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＵｌｔｉＭａｔｅ３０００ 高效液相色谱仪配有高压四元

泵、自动脱气装置、自动进样器、柱温箱、ＤＡＤ 检测

器（美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司）； Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ ８７０ 傅里叶

变换红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司）； ＪＳＭ⁃６７０１Ｆ
扫描电子显微镜（日本电子株式会社）； ＳＰＥ⁃８０ 数

控固相萃取仪（济南海能仪器股份有限公司）； Ｍｉｌ⁃
ｌｉｐｏｒｅ Ｄｉｒｅｃｔ⁃Ｑ 纯水仪（１８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ，美国默克

密理博公司）； Ｎｅｗ Ｃｌａｓｓｉｃ ＭＦ 分析天平（天津市

德安特传感技术有限公司）； ＫＱ⁃５００ＴＤＥ 型高频数

控超声波清洗器 （昆山市超声仪器有限公司）；
ＴＧＬ⁃１６ＧＢ 高速离心机 （上海安亭科学仪器厂）；
ＦＷ⁃８０ 高速万能粉碎机（天津市泰斯特仪器有限

公司）。

　 　 辛硫磷、双硫磷、倍硫磷、杀螟硫磷（纯度＞９９％，
上海阿拉丁试剂公司）；石墨粉、五氧化二磷购自上

海麦克林生化科技有限公司；甲醇、乙醇（天津市科

密欧化学试剂有限公司）；过硫酸钾（天津市巴斯夫

化工有限公司）；浓硫酸、高锰酸钾、盐酸（莱阳市康

德化工有限公司）； ３０％ 过氧化氢（西陇化工试剂有

限公司）。
１．２　 实验条件

１．２．１　 材料的制备

　 　 采用 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法［９］对天然石墨粉进行一系列

处理制备得到氧化石墨烯。 将 １０ ｇ 五氧化二磷和

１０ ｇ 过硫酸钾混合加入锥形瓶中，加热至 ８０ ℃，再
加入 ６０ ｍＬ 硫酸，持续一段时间后，加入 ４０ ｇ 石墨

粉，继续加热 ２ ｈ，冷却至室温，抽滤。 将 ２０ ｍＬ 硫

酸加入到容积为 ２ Ｌ 的大烧杯中，保持 １０ ℃以下加

入 ２ ｇ 抽滤好的石墨，再加入 １ ｇ 硝酸钠，１ ｈ 后进

行超声处理。 ３０ ｍｉｎ 后，加入 ３ ｇ 高锰酸钾，保持低

温 ２ ｈ。 超声处理 ３０ ｍｉｎ 后，加入 ２００ ｍＬ 蒸馏水，
保持 ９５ ℃ ２０ ｍｉｎ。 加入 １５０ ｍＬ 超纯水、３０ ｍＬ 过

氧化氢、８０ ｍＬ 盐酸，保持 ２０ ｍｉｎ，然后离心（５ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ）１０ ｍｉｎ，倒入 ２ Ｌ 超纯水中，得到氧化石墨烯

悬浮液。
　 　 将上述得到的氧化石墨烯悬浮液放入－８０ ℃超

低温冰箱中冷冻 ２ ｈ，随后转移至冷冻干燥机中，在
２０ Ｐａ、－５０ ℃条件下经 ８ ｈ 后得到氧化石墨烯气

凝胶。
１．２．２　 标准溶液配制

　 　 有机磷农药标准品的储备液均由甲醇配制，质
量浓度为 ０􀆰 ２ ｍｇ ／ ｍＬ，置于 ４ ℃冰箱中保存。 使用

之前，采用一级蒸馏水将储备液稀释至 ０􀆰 １、０􀆰 ２、
０􀆰 ５、０􀆰 ８、１、２、５、１０、２０、５０、１００、２００ μｇ ／ Ｌ，配制成系

列浓度的标准溶液。
１．２．３　 样品前处理

　 　 从当地市场（中国青岛）购买了烟台红富士苹

果。 首先，使用高速粉碎机将苹果皮粉碎成粉末，将
１ ｇ 苹果皮粉末置于 １０ ｍＬ 乙醇⁃水（７０ ∶ ３０， ｖ ／ ｖ）
中，于 ５５ ℃超声萃取 ３ ｈ。 之后，通过离心将苹果皮

和萃取剂分离，将萃取剂在氮气流下蒸发。 最后，将
残留物用 ２０ ｍＬ 超纯水重溶，以进行萃取。
１．２．４　 固相萃取过程

　 　 将 ５ ｍｇ 氧化石墨烯气凝胶填充于 ３ ｍＬ 固相

萃取空柱中，利用筛板将其固定。 首先，使用 ５ ｍＬ
乙腈和 ５ ｍＬ 水依次通过固相萃取小柱淋洗活化材
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料，移取 １５ ｍＬ 样品溶液以 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 流速进行

上样；完成上样过程后，用 ０􀆰 ５ ｍＬ 水将吸附在萃取

剂表面的杂质冲洗下来，然后将萃取小柱置于空气

中干 燥 ５ ｍｉｎ， 随 即 利 用 １􀆰 ０ ｍＬ 乙 腈 以 ０􀆰 ６
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的速率对吸附在萃取材料上的有机磷农药

进行洗脱，进 ＨＰＬＣ 检测分析。 保证相同的条件，每
个过程重复 ３ 次，最后结果取平均值。
１．２．５　 色谱条件

　 　 分析柱为 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ＯＤＳ Ｃ１８ 色谱柱（２５０ ｍｍ×
４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）；柱温箱温度为 ２５ ℃。 流动相用

超纯水作为水相（Ａ），甲醇作为有机相（Ｂ）；流速为

１ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 采用梯度洗脱，具体条件为：０～１２ ｍｉｎ，
７３％ Ｂ； １２～１３ ｍｉｎ， ７３％ Ｂ～７８％ Ｂ。 紫外检测波长

图 １　 氧化石墨烯气凝胶在不同放大倍数下的扫描电镜图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ

ｏｘｉｄｅ ａｅｒｏｇｅｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

设定为 ２３０ ｎｍ，样品定量环为 ２０ μＬ。

２　 结果与讨论

２．１　 材料表征

　 　 通过扫描电镜观察氧化石墨烯气凝胶的表面形

貌（见图 １），可以看出，所制备的氧化石墨烯气凝胶

表面呈现出层状褶皱的结构，可见石墨烯的片层结

构，这种结构使材料本身有较大的表面积，有利于萃

取效率的提高。 实验进而表征了所制备的氧化石墨

烯气凝胶的 ＢＥＴ 表面积，氧化石墨烯气凝胶的表面

积、孔体积和平均宽度分别为 ７４０􀆰 ５１ ｍ２ ／ ｇ、０􀆰 ７７
ｃｍ３ ／ ｇ 和 ４􀆰 １７ ｎｍ。
　 　 除此之外，对所制备的氧化石墨烯气凝胶进行

了傅里叶红外光谱测定，结果如图 ２ 所示。 从图中

可见，３ １８３ ｃｍ－１处的峰是氧化石墨烯表面含氧官

能团中 Ｏ －Ｈ 的伸缩振动峰，２ ８２３ ｃｍ－１ 和 １ ４１８
ｃｍ－１处的峰分别对应的是氧化石墨烯边缘 ＝ Ｃ－Ｈ
的伸缩振动峰和弯曲振动峰，１ ７２０ ｃｍ－１处的峰对

应的是羧基上 Ｃ＝Ｏ 的伸缩振动峰，１ ６２２ ｃｍ－１处的

峰是氧化石墨烯片层平面上 Ｃ ＝ Ｃ 的伸缩振动峰，
１ ０４３ ｃｍ－１处的峰是 Ｃ－Ｏ 的伸缩振动峰。 从中可

见氧化石墨烯气凝胶表面的多个含氧官能团未因冷

冻被破坏，其极性特征有利于萃取有机磷农药。

图 ２　 氧化石墨烯气凝胶的红外光谱图
Ｆｉｇ． ２　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｅｒｏｇｅｌ

２．２　 实验条件优化

　 　 以 ４ 种有机磷农药（辛硫磷、双硫磷、倍硫磷、
杀螟硫磷）为考察对象，为获得较优的萃取效果，依
次对萃取和洗脱条件进行优化，包括上样体积、上样

速率、溶液 ｐＨ 值及洗脱剂类型和体积。 实验是在

保证其他条件不变的前提下，对其中一个条件进行

优化。
２．２．１　 上样体积

　 　 萃取过程中，在萃取材料保持质量不变的条件

下，萃取材料的吸附位点有限，过多的分析物会引起

萃取回收率的降低。 在本实验中，有机磷农药工作

溶液的质量浓度为 ２００ μｇ ／ Ｌ，依次考察了上样体积

为 ５、１０、１５、２０、４０、６０ ｍＬ 时有机磷农药的萃取回收

率。 从图 ３ａ 中可以看出，当上样体积低于 １５ ｍＬ
时，萃取回收率保持较高值，之后萃取回收率明显降

低，所以将此实验的上样体积选择为 １５ ｍＬ。
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图 ３　 实验条件对萃取回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （ｎ＝３）

ａ． ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ； ｂ． ｒａｔｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｌｏａｄｉｎｇ； ｃ． ｐＨ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ； ｄ． ｔｙｐｅ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ； ｅ． ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ； ｆ． ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．

２．２．２　 上样速率

　 　 上样速率对萃取回收率的影响也是双向的，上
样太快会使得分析物与萃取材料之间接触不充分，
太慢会出现分析物被重新洗脱的现象，且造成操作

时间过长。 此实验考察了 ０􀆰 ８～３􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的上样

速率，如图 ３ｂ 显示，在 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的条件下，萃取

回收率达到最大值。
２．２．３　 溶液 ｐＨ 值

　 　 工作溶液的 ｐＨ 值不仅会影响样品分子的存在

状态，也会影响萃取材料表面的电荷，所以本实验对

工作溶液的 ｐＨ 值也进行了考察。 从图 ３ｃ 中可以

看出，样品溶液处于酸性和碱性条件下，萃取回收率

较高，这是因为在酸碱性条件下，有机磷农药分子与

氧化石墨烯气凝胶之间更容易形成氢键；而且在酸

性条件下更有利于有机磷农药分子与氧化石墨烯气

凝胶之间静电作用的形成，但 ｐＨ 值太低会造成有

机磷农药不易从样品溶液中分离出来，所以萃取回

收率随着酸度的降低会升高，从结果中可见，样品溶

液 ｐＨ 为 ４ 时萃取回收率最大。
２．２．４　 洗脱剂类型和体积

　 　 洗脱剂的选择是实验参数中重要的环节，它由

分析物溶解性及其与萃取材料之间的作用力决定。
此实验分别选择了乙腈、甲醇、丙酮对其进行洗脱，
结果显示乙腈的洗脱效果最好（见图 ３ｄ）。 乙腈作

为有机溶剂，为防止对环境的污染，应尽可能少用，
节约溶剂的同时，对分析物富集倍数也会提高，但乙

腈必须足够才能保证将有机磷农药充分洗脱下来。
此实验进一步考察了乙腈的体积对萃取回收率的影
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响，从图 ３ｅ 中可以看出，当乙腈体积高于 １􀆰 ０ ｍＬ
时，回收率较高且变化不大，但当低于 １􀆰 ０ ｍＬ 时，
回收率较低，所以选择 １􀆰 ０ ｍＬ 乙腈进行洗脱。

表 １　 有机磷农药的线性方程、线性范围、相关系数、检出限、定量限和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓ （ＬＯＤｓ），
ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ （ＬＯＱｓ） ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ Ｌ） ｒ２
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ Ｌ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ Ｌ）
ＲＳＤｓ （ｎ＝ ５） ／ ％

Ｓｉｎｇｌｅ ｃｏｌｕｍｎ Ｃｏｌｕｍｎ⁃ｔｏ⁃ｃｏｌｕｍｎ
Ｐｈｏｘｉｍ ｙ＝ ０．２４１４ｘ＋０．４５５４ １－２００ ０．９９５０ ０．２ １．０ ４．２ １１．３
Ｔｅｍｅｐｈｏｓ ｙ＝ ０．２４３６ｘ＋０．４８１９ １－２００ ０．９９４９ ０．５ １．０ ４．４ １０．２
Ｆｅｎｔｈｉｏｎ ｙ＝ ０．２３９３ｘ－０．０２２０ １－２００ ０．９９８６ ０．５ １．０ ６．５ ７．３
Ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ ｙ＝ ０．２７９８ｘ＋０．２３６９ ２－２００ ０．９９９３ ０．５ ２．０ ２．４ ６．５
Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ：， ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

２．３　 萃取性能研究

　 　 实验将氧化石墨烯气凝胶填充的固相萃取小柱

与商用 Ｃ１８ 硅胶、氨基柱（ －ＮＨ２）、阳离子交换柱

（ＳＡＸ）、硅酸镁柱（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ）（５０ ｍｇ）等的萃取能力

进行比较，实验结果如图 ３ｆ 所示。 从图中看到，氧
化石墨烯气凝胶对有机磷农药分子的萃取效率要明

显高于商用材料，这归功于氧化石墨烯气凝胶的高

比表面积和优良的吸附能力，除此之外，氧化石墨烯

与有机磷农药分子之间的氢键、π⁃π 和静电作用也

提高了其萃取能力。 基于氧化石墨烯气凝胶的结构

特点和吸附特性，此萃取柱具有一定通用性，也可用

于一些其他极性或弱极性污染物的萃取。
　 　 本实验进一步考察了制备的萃取柱的寿命。 将

其连续对有机磷农药萃取洗脱 ２５ 次，使用次数与萃

取回收率的关系如图 ４ 所示，萃取柱使用 １５ 次后，
有机磷农药分子的萃取回收率有所降低。 因此，该
萃取柱使用 １５ 次后将其丢弃。
２．４　 方法学考察

　 　 配制一系列不同浓度的有机磷农药混合工作溶

图 ４　 氧化石墨烯气凝胶萃取柱的使用寿命（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ４　 Ｓｅｒｖｉｃｅ ｌｉｆｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｅｒｏｇｅｌ⁃ｂａｓｅｄ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ （ｎ＝３）

液，在上述优化的实验条件下，采用氧化石墨烯气凝

胶固相萃取柱对上述工作溶液中的有机磷农药进行

萃取，并结合 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 对分析物进行分离检测。
结果列入表 １ 中，从中可见本实验建立的方法对有

机磷农药具有良好的线性范围：１ ～ ２００ μｇ ／ Ｌ（辛硫

磷、双硫磷、倍硫磷）和 ２～２００ μｇ ／ Ｌ（杀螟硫磷），且
线性相关系数 （ ｒ２ ） 均大于 ０􀆰 ９９， 检出限 ≤０􀆰 ５
μｇ ／ Ｌ。 单根萃取小柱连续萃取 ５ 次，有机磷农药的

萃取回收率相对标准偏差≤６􀆰 ５％，然后使用 ５ 根萃

取小柱萃取分析物，萃取回收率相对标准偏差

≤１１􀆰 ３％。

图 ５　 实际样品及加标样品的色谱图
Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ａ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ

ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

２．５　 实际样品应用

　 　 将本实验建立的方法应用于苹果皮中有机磷农

药的检测分析，选择 ３ 个苹果进行分析，每个水平做

３ 个平行样品。 从图 ５ 中可见，在所选的苹果皮中

未检测到 ４ 种有机磷农药的存在，随后为考察基质

效应对所制备的萃取材料性能的影响，在样品中分

别加入 ２０、５０ 和 １００ μｇ ／ Ｌ 的有机磷农药标准溶液，
从表 ２ 中可见，所得加标回收率为 ７０􀆰 ５％ ～ ９３􀆰 ６％，
相对标准偏差低于 １０􀆰 ４％，可以看出在氧化石墨烯
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气凝胶固相萃取柱⁃高效液相色谱法检测有机磷农

药的过程中，实际样品中的基质对其干扰较小。
表 ２　 苹果皮中有机磷农药的含量、加标回收率和

相对标准偏差（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ， ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ

ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ａｐｐｌｅ
ｓｋｉｎ （ｎ＝３）

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ａｄｄｅｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｐｈｏｘｉｍ ２０ １６．４ ８２．０ ９．６
５０ ４５．８ ９１．６ １０．４

１００ ９０．１ ９０．１ ８．５
Ｔｅｍｅｐｈｏｓ ２０ １４．７ ７２．５ ８．７

５０ ４１．２ ８２．４ ８．９
１００ ８９．２ ８９．２ ５．５

Ｆｅｎｔｈｉｏｎ ２０ １７．８ ８９．０ ９．２
５０ ４０．４ ８０．８ ９．４

１００ ８７．７ ８７．７ ６．３
Ｆｅｎｉｔｒｏｔｈｉｏｎ ２０ １４．１ ７０．５ ６．０

５０ ４６．８ ９３．６ ８．６
１００ ９１．９ ９１．９ ７．１

３　 结论

　 　 本工作通过冷冻干燥成功制备了氧化石墨烯气

凝胶吸附剂，建立了固相萃取⁃高效液相色谱测定有

机磷农药的方法。 本方法操作简单，线性范围宽，检
出限低，在实际样品中的应用表明氧化石墨烯气凝

胶适用于富集食物样品中痕量有机磷农药，对一些

弱极性或极性的其他污染物也存在萃取潜力。
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