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摘要：近年来，由农药残留导致的环境污染问题已引起社会的广泛关注，开发便捷高效的分析方法对农药残留进行

检测和监测十分必要。 研究设计并成功制备了聚多巴胺涂敷的聚酰胺⁃胺树状分子功能化的二氧化硅复合材料

（ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ），并采用透射电镜对其进行表征。 开发了以此复合材料为吸附剂的分散微固相萃取方法（Ｄ⁃
μ⁃ＳＰＥ），并结合高效液相色谱对水基质中的 ４ 种苯甲酰脲类杀虫剂（ＢＵｓ）残留进行了富集检测。 多巴胺结构中含

有丰富的苯环、氨基及羟基，可与目标物形成氢键、π⁃π 相互作用，从而增强了材料对苯甲酰脲的萃取能力。 对吸

附剂用量、萃取时间等可能影响萃取效率的条件进行了单因素优化。 在最优条件下，该方法的线性范围在 １０～ ５００
μｇ ／ Ｌ 之间，根据 ３ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ）计算所得的检出限（ＬＯＤ）为 １ １ ～ ２ １ μｇ ／ Ｌ，回收率为 ８２ ８％ ～ ９４ １％ ，相对标

准偏差（ＲＳＤ）为 ２ １％ ～８ ０％。 将建立的方法与已报道的以苯甲酰脲作为目标物的方法进行了对比，发现方法样

品用量及萃取剂用量均较少，且所需前处理时间较短，有机溶剂消耗也较少，为苯甲酰脲类农药的检测提供了更快

速、绿色的选择。 为评估所开发方法的实际样品适用性，将其应用于 ３ 种河水样品中 ４ 种苯甲酰脲类杀虫剂的分

析检测，所得回收率及 ＲＳＤ 分别为 ６９ ５％ ～９９ ４％ 和 ０ ２％ ～９ ５％，表明此方法在实际样品中同样具有较高的准确

性和精密度。
关键词：分散微固相萃取；苯甲酰脲类杀虫剂；树状分子；聚酰胺⁃胺；聚多巴胺
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崔笑颜，等：聚多巴胺涂敷的聚酰胺⁃胺功能化二氧化硅复合材料用于水样中

苯甲酰脲类杀虫剂的分散微固相萃取

　 　 苯甲酰脲类杀虫剂（ＢＵｓ）以杀虫活性高和环境

持久性低等优势被广泛应用于害虫的防治，其主要

作用于昆虫的幼虫阶段，通过抑制或阻断几丁质的

合成，使昆虫因无法蜕皮而死，从而达到杀虫的目

的［１，２］。 然而杀虫剂的不规范施用会导致其在土

壤、水和植物中的残留积聚，会对生态环境造成不良

影响；长期使用、接触苯甲酰脲类杀虫剂也会对人类

健康构成潜在危害。 个别苯甲酰脲类杀虫剂，如除

虫脲和氟虫脲，已被归类为中等毒性物质［３，４］。 因

此，开发一种快速、简单、灵敏的分析方法对苯甲酰

脲类杀虫剂残留进行监控十分必要。
　 　 基质复杂的样品往往难以直接分析，需要对其

进行预处理，以达到选择性分离、去除干扰物质和富

集分析物的目的，从而满足仪器分析的要求［５］。 目

前有许多前处理技术，包括固相萃取（ＳＰＥ）、分散微

固相萃取（Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ）、固相微萃取（ＳＰＭＥ）、搅拌棒

吸附萃取 （ ＳＢＳＥ） 以及磁性固相萃取 （ＭＳＰＥ）
等［６－８］。 其中，Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ 技术是在分散固相萃取

（ＤＳＰＥ）的基础上进一步简化、小型化发展而来的

技术，具有机溶剂消耗少、萃取效率高、吸附剂便于

回收及可重复利用的优点。 Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ 的具体操作

流程为：加入微量吸附剂，采用涡旋、超声等方式辅

助吸附剂在样品溶液中均匀分散，从而对目标分析

物进行提取，再通过离心、过滤等手段将固体吸附剂

与溶液分离，解吸附后进行仪器分析［９］。 吸附剂的

物理化学性质对 Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ 的灵敏性和选择性起着

决定性的作用，性能优良的吸附剂需具备较高的比

表面积和吸附容量，以及良好的分散性和稳定性。
目前，用于 Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ 的吸附剂主要有二氧化硅、多
壁碳纳米管、氧化石墨烯等纳米材料以及多种功能

性成分的复合材料［１０，１１］。
　 　 树状分子由中心核、高度重复的支化单元，以及

外围的官能团组成，均匀性、主客体潜力和丰富的内

部孔隙等结构特性使树状分子成为一类理想的吸附

材料［１２］。 聚酰胺⁃胺（ＰＡＭＡＭ）是最常用的一类树

状分子，其结构简单，易于合成，具有丰富的氨基结

构，目前已经被广泛应用于重金属离子吸附、药物萃

取、染料吸附以及全氟辛酸、溴化阻燃剂等有害环境

污染物的去除等方面，而其在农药残留检测中的应

用鲜有报道［１３－１７］。 海洋生物贻贝类所分泌的丝足

蛋白中富含 ３，４⁃二羟基⁃１⁃苯丙氨酸（ＤＯＰＡ），这使

其可以黏附在几乎任何材料的表面［１８］。 受此启发，
分子内部同样含有大量邻苯二酚官能团的多巴胺

（ｄｏｐａｍｉｎｅ， ＤＡ）引起了人们的关注并作为新型涂

料得以广泛应用［１９］。 多巴胺在弱碱性条件下自聚

合得到的聚多巴胺（ＰＤＡ），其具有可控的涂层厚度

以及良好的稳定性，丰富的羧基和氨基也赋予了

ＰＤＡ 一定的吸附能力［２０］。 在农药检测前处理领

域， ＰＤＡ 常 用 于 碳 基 材 料、 层 状 双 氢 氧 化 物

（ＬＤＨｓ）、金属有机骨架（ＭＯＦｓ）等材料的功能化，
以构建新型复合吸附剂［２１］。 Ｘｉｏｎｇ 等［２２］ 制备了

ＰＤＡ 修饰的磁性石墨烯，用于水样中三唑类杀菌剂

的前处理，富集因子高达 ５７２ ～ ９１６； Ｄｕ 等［２３］ 将

ＰＤＡ 涂敷在磁性的 Ｍｇ ／ Ａｌ ＬＤＨｓ 表面制得了三层

纳米复合材料，结合高效液相色谱可实现果汁样品

中痕量有机磷类农药的高精度检测；Ｄｅｎｇ 等［２４］ 利

用 ＭＩＬ⁃１０１ 型铁基 ＭＯＦｓ 对负载 ＰＤＡ 的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳

米颗粒进行修饰，所得磁性材料可快速从环境水样

及蔬菜样品中提取磺酰脲类除草剂。 目前 ＰＤＡ 与

树状分子的结合仍鲜有报道，本研究团队在前期工

作中已开发了基于 ＰＡＭＡＭ 的吸附剂用于农药的分

散微固相萃取，取得了较好的效果，ＰＤＡ 的引入有

望进一步提高材料的萃取能力。
　 　 本研究设计合成了聚多巴胺涂敷的聚酰胺⁃胺
功能化二氧化硅（ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ），并以之作为

分散微固相萃取吸附材料，同时结合高效液相色谱⁃
二极管阵列检测器（ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ），建立了一种水样

中苯甲酰脲类杀虫剂残留的检测方法，拓展了聚多

巴胺在样品预处理领域的应用。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ １１００ 高效液相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司）； ＫＱ３２００ＤＢ 数控超声波清洗器（昆山市超声仪

器有限公司）。
　 　 实验所用的农药标准品 （除虫脲 （ ｄｉｆｌｕｂｅｎ⁃
ｚｕｒｏｎ）、杀铃脲（ｈｅｘａｆｌｕｍｕｒｏｎ）、氟铃脲（ ｔｒｉｆｌｕｍｕ⁃
ｒｏｎ）、氟苯脲（ ｔｅｆｌｕｂｅｎｚｕｒｏｎ），其结构式见图 １）、３⁃
氨基丙基乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）、丙烯酸甲酯、盐酸

多巴胺等购自上海阿拉丁试剂公司；甲醇、乙腈、丙
酮、乙酸乙酯、乙醇、乙二胺、正硅酸四乙酯（ＴＥＯＳ）、
氯化钠等购自北京国药集团化学试剂有限公司；三羟

基氨基甲烷（Ｔｒｉｓ）购自北京偶合科技有限公司。 甲

醇、乙腈为色谱纯，其他试剂均为分析纯。
１．２　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ｓｐｕｒｓｉｌ Ｃ１８ 柱（２５０ ｍｍ×４ ６ ｍｍ， ５
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图 １　 ４ 种苯甲酰脲类目标物的结构式
Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｂｅｎｚｏｙｌｕｒｅａ ｔａｒｇｅｔｓ

μｍ）；保护柱：Ｓｐｕｒｓｉｌ Ｃ１８ 柱（１０ ｍｍ×２ １ ｍｍ， ５
μｍ）；流动相 Ａ：水，流动相 Ｂ：乙腈；柱温：３０ ℃；流
速：１ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：１０ μＬ；检测波长：２２０ ｎｍ。
梯度洗脱程序：０ ～ ０ ４ ｍｉｎ， ７０％ Ｂ； ０ ４ ～ ３ ｍｉｎ，
７０％ Ｂ ～ ５２％ Ｂ； ３ ～ １７ ｍｉｎ， ５２％ Ｂ； １７ ～ ３５ ｍｉｎ，
５２％ Ｂ～７０％ Ｂ； ３５～３７ ｍｉｎ， ７０％ Ｂ。
１．３　 ＳｉＯ２⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ 的制备

　 　 向 ３ ６ ｍＬ 水、１０ ｍＬ 氨水、１００ ｍＬ 乙醇混合体

系中加入 ５ ８４ ｇ ＴＥＯＳ，搅拌 ３ ｈ。 产物用 ５０％ 乙醇

水溶液洗涤多次，６０ ℃真空干燥 １２ ｈ，得到 ＳｉＯ２ 纳

米颗粒。 将 ２ ５ ｇ ＳｉＯ２ 分散在 ７５ ｍＬ 乙醇中，超声

３０ ｍｉｎ，加入 ２０ ｍＬ 三乙胺，在 ４０ ℃下搅拌 ２ ｈ。 将

１ ５ ｍＬ ＡＰＴＥＳ 溶于 ２０ ｍＬ 乙醇中，缓慢加入上述

体系，继续搅拌 １２ ｈ。 所得固体用丙酮洗涤 ３ 次后

在 ６０ ℃下干燥 １２ ｈ，得到氨基化改性的二氧化硅纳

米颗粒（ＳｉＯ２ ⁃ＮＨ２）。
　 　 利用迈克尔加成和酰氨化反应向 ＳｉＯ２ ⁃ＮＨ２ 中

引入树状分子。 将 １ ｇ ＳｉＯ２ ⁃ＮＨ２ 在超声辅助下分

散于 ２０ ｍＬ 甲醇中。 冰水浴条件下向溶液中缓慢

加入 ２０ ｍＬ 丙烯酸甲酯，搅拌 １５ ｈ。 反应结束后，
用甲醇洗涤产物多次，得到的产物记为 ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭ⁃
ＡＭ⁃Ｇ０。 将 ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ０ 分散于 １０ ｍＬ 甲醇

中，逐滴加入 ２ ｍＬ 乙二胺，３５ ℃下搅拌 ３ ｈ。 产物

经甲醇洗涤后于 ６０ ℃真空干燥 １２ ｈ，得到第一代树

状分子改性的二氧化硅纳米材料（ ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃
Ｇ１）。
　 　 将 ０ ３ ｇ ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ１ 分散于 ７０ ｍＬ 乙醇⁃
水（４ ∶３， ｖ ／ ｖ）中，超声 ３０ ｍｉｎ。 加入 ０ ３ ｇ 盐酸多

巴胺，搅拌 １０ ｍｉｎ 后加入 ２０ ｍＬ Ｔｒｉｓ 溶液，调节体

系 ｐＨ 值至 ８ ５，反应 ２４ ｈ。 产物经抽滤、洗涤、烘干

后得到聚多巴胺涂敷的二氧化硅复合材料（ＳｉＯ２ ⁃
ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ）。
１．４　 分散微固相萃取

　 　 向 ８ ｍＬ 含有目标分析物且 ＮａＣｌ 添加量为 １５０
ｇ ／ Ｌ 的水样中加入 ４０ ｍｇ ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ，涡旋

１２０ ｓ，使吸附剂与溶液充分接触。 之后以 ５ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 的速率离心 ４ ｍｉｎ，移除上清液，将固体部分

氮吹至干。 将 １ ｍＬ 乙腈加入上述离心管中，涡旋

１２０ ｓ 以对目标分析物进行解吸附，离心 ４ ｍｉｎ 将固

体材料与解吸附溶剂分离，将上清液转移至新离心

管中，氮吹至干。 加入 ０ １ ｍＬ 乙腈，涡旋 ３０ ｓ 将残

余物复溶，所得体系用滤膜（０ ２２ μｍ）过滤后进入

图 ２　 ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ１ 和多巴胺的质量比对

萃取效果的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ１ ａｎｄ

ｄｏｐａｍｉｎｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ （ｎ＝３）
　 ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ１： ｆｉｒｓｔ⁃ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｏｌｙａｍｉｄｏａｍｉｎｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ⁃
ａｌｉｚｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ．

ＨＰＬＣ 检测。

２　 结果与讨论

２．１　 ＳｉＯ２⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ 的制备优化及表征

　 　 在反应过程中，ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ１ 和多巴胺的

比例可能会影响多巴胺在材料表面的聚合程度，从
而影响所得材料的萃取效果，因此按照 １ ∶１、１ ∶３ 和

１ ∶６ 的质量比合成了 ３ 批材料，并对其萃取效果进

行了评价。 如图 ２ 所示，在反应中投入更多的多巴

胺并不能提升萃取效果，可能是由于 ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃
Ｇ１ 的表面位点有限，多余的多巴胺无法在材料表面

很好地聚合。 因此选用 １ ∶ １ 作为材料合成的投料

比。 同时，引入了多巴胺后，材料对于 ４ 种苯甲酰脲

的萃取效果显著提升，可能由于多巴胺结构中含有

·２３９·
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丰富的苯环、氨基和羟基，可以通过 π⁃π 堆积、氢键

等次级相互作用与同样富含苯环及强电负性原子的

苯甲酰脲类化学物结合，增强了材料对目标物的亲

和力。
　 　 与 ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ１ 的透射电镜图相比（见图

３ａ），ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ 的表面粗糙程度有所增加

（见图 ３ｂ 和图 ３ｃ），说明聚多巴胺成功涂敷在了

ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ１ 的表面。

图 ３　 （ａ） ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ１ 及（ｂ， ｃ） ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ 的透射电镜图像

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃Ｇ１ ａｎｄ （ｂ， ｃ） ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ
ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ： ｐｏｌｙａｍｉｄｏａｍｉｎｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｃｏａｔｉｎｇ．

图 ４　 （ａ）吸附剂质量、（ｂ）萃取时间、（ｃ）解吸附剂类型、（ｄ）解吸附剂体积、（ｅ）解吸附时间及（ｆ）ＮａＣｌ 添加量对萃取效率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ （ａ） ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ， （ｂ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， （ｃ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｔｙｐｅ， （ｄ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ，

（ｅ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ （ｃ） ＮａＣｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ （ｎ＝３）

２．２　 萃取条件优化

２．２．１　 吸附剂质量

　 　 在萃取过程中，吸附剂的用量直接影响了萃取

效果，吸附剂偏少会导致萃取效果不佳，过多则不仅

会造成浪费，还有可能导致材料的团聚而不利于分

散。 如图 ４ａ 所示，吸附剂用量达到 ４０ ｍｇ 时，４ 种

目标物的萃取回收率均较高，进一步增加至 ５０ ｍｇ
时，回收率无明显变化。 因此，选择 ４０ ｍｇ 吸附剂
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开展后续实验。
２．２．２　 萃取时间

　 　 研究采用涡旋手段辅助吸附剂在样品溶液中的

分散，充足的吸附时间保证了吸附剂与样品溶液的

充分接触。 探究了不同萃取时间（３０、６０、９０、１２０、
１５０ ｓ）对萃取效率的影响（见图 ４ｂ），可以看出，萃
取回收率从 ３０～１２０ ｓ 逐渐增加直至平衡，１５０ ｓ 时

有所下降。 因此，选择 １２０ ｓ 作为最佳萃取时间。
２．２．３　 解吸附剂的种类

　 　 选择合适的解吸附剂将目标物从吸附剂上洗脱

下来对萃取效果也十分重要，因此评估了甲醇、乙
腈、乙醇、丙酮、乙酸乙酯共 ５ 种常用有机溶剂作为

解吸附剂时的解吸附效果，结果如图 ４ｃ 所示。 可以

看出，使用乙腈作为解吸附剂时，回收率最高，表明

乙腈可以有效破坏吸附剂与目标物的相互作用，因
此后续实验均采用乙腈进行解吸附。
２．２．４　 解吸附剂体积

　 　 由图 ４ｄ 可以看出，除虫脲、杀铃脲、氟铃脲 ３ 种

苯甲酰脲类杀虫剂在加入 １ ｍＬ 乙腈时萃取效率均

较高，进一步增加体积回收率无明显变化。 因此出

于节约溶剂、减少污染的考虑，选择使用 １ ｍＬ 乙腈

作为解吸附剂进行后续实验。
２．２．５　 解吸附时间

　 　 研究了解吸附时间对萃取回收率的影响，结果

如图 ４ｅ 所示。 可以看出，解吸附时间为 １２０ ｓ 时，
材料对 ４ 种农药的回收率均达到最佳；进一步延长

解吸附时间，回收率反而下降，因此以 １２０ ｓ 作为后

续实验的解吸附时间。
２．２．６　 ＮａＣｌ 添加量

　 　 向样品中加入 ＮａＣｌ 会影响样品溶液中离子组

成、离子强度以及溶液的黏度，进而可能会影响萃取

效率。 研究了不同 ＮａＣｌ 添加量（０、５０、１００、１５０、
２００ ｇ ／ Ｌ）对萃取效果的影响。 从图 ４ｆ 中可以看出，
当 ＮａＣｌ 的添加量为 １５０ ｇ ／ Ｌ 时，回收率最高，继续

增加回收率反而下降，这可能是因为过高的 ＮａＣｌ

浓度使溶液黏度增大，不利于传质的进行。 因此，后
续选择 １５０ ｇ ／ Ｌ 作为最佳 ＮａＣｌ 的添加量。
２．３　 方法验证

　 　 在单因素优化实验筛选出的最优条件下，以
ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ 为萃取材料，４ 种苯甲酰脲类杀

虫剂为目标物，以线性、准确性、灵敏度、重复性作为

标准对所建立的方法进行了验证（见表 １）。 结果显

示，此方法具有较宽的线性范围（１０～５００ μｇ ／ Ｌ），目
标物色谱峰面积（Ｙ）和质量浓度（Ｘ， ｎｇ ／ ｍＬ）呈现

良好的线性关系，相关系数（ｒ２）均≥ ０ ９９８ ９。 根据

３ 倍和 １０ 倍信噪比 （ Ｓ ／ Ｎ） 计算方法的检出限

（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ），分别为 １ １ ～ ２ １ μｇ ／ Ｌ 和

３ ７～７ ０ μｇ ／ Ｌ。
　 　 在 ５０ μｇ ／ Ｌ 的标准添加浓度下，４ 种苯甲酰脲

类目标物的回收率为 ８２ ８％ ～９４ １％，相对标准偏差

值（ＲＳＤ）为 ２ １％ ～ ８ ０％ （ｎ ＝ ４），表明建立的方法

具有较高的准确性和重复性。
２．４　 与其他方法的比较

　 　 将本文所开发的方法与其他检测水中的苯甲酰

脲的方法进行了比较，结果列在表 ２ 中。 可以看出，
此法由于检测仪器制约，ＬＯＤ 值较高，但所需样品

量以及吸附剂用量均少于其他方法，且耗时也更短。
表明所开发的方法较为绿色高效，具备实际应用的

潜力，与更高灵敏度的分析仪器联用可以达到更低

的检出限。
２．５　 实际样品的测定

　 　 选取北京市内三段河水（永定河、林河及潮白

河）作为实际样品，实验前经 ０ ４５ μｍ 滤膜过滤以

除去悬浮杂质。 为了验证本研究所提出的方法在实

际水样中的适用性，在最佳实验条件下，对上述 ３ 个

实际水样中的苯甲酰脲类杀虫剂残留进行了检测。
结果显示（见表 ３），在 ３ 种加标水平下（１５、５０、２００
μｇ ／ Ｌ）， ４ 种苯甲酰脲类杀虫剂的回收率为 ６９ ５％
～９９ ４％， ＲＳＤ 值在 ０ ２％ ～ ９ ５％ 之间；空白及加标

实际水样经所建立的方法处理后所得色谱图如图５

表 １　 ４ 种苯甲酰脲类杀虫剂的回归方程、线性范围、相关系数、回收率、相对标准偏差、检出限和定量限（ｎ＝４）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ， ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ），

ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｂｅｎｚｏｙｌｕｒｅａ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｓ （ＢＵｓ） （ｎ＝４）
Ａｎａｌｙｔｅ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） ｒ２ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ Ｌ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｄｉｆｌｕｂｅｎｚｕｒｏｎ Ｙ＝ ０．６９０７Ｘ＋７．２０４９ １０－５００ ０．９９９４ １．１ ３．７ ８９．６ ２．７
Ｔｒｉｆｌｕｍｕｒｏｎ Ｙ＝ ０．７５６３Ｘ＋１．０８０３ １０－５００ ０．９９９８ ２．１ ７．０ ９４．１ ２．１
Ｈｅｘａｆｌｕｍｕｒｏｎ Ｙ＝ １．４７３５Ｘ－１２．６８６ １０－５００ ０．９９８９ １．５ ５．０ ８６．３ ８．０
Ｔｅｆｌｕｂｅｎｚｕｒｏｎ Ｙ＝ １．１３１５Ｘ－４．２７３４ １０－５００ ０．９９９２ １．１ ３．７ ８２．８ ４．４
　 Ｙ： ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．
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表 ２　 所建方法与其他方法的比较
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｓａｍｐｌｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ ｍＬ Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｍａｔｅｒｉａｌ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｒｅｆ．
ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶＤ １０ ６９ １８１．６ ｍｇ ＴｉＯ２ ０．０２６－０．０８２ ［２５］
ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶＤ １００ ２５ １６ ｍｇ β⁃ＣＤＰ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ０．０２－０．０５ ［２６］
ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶＤ ５０ ５１．２５ １００ ｍｇ ＴｉＯ２ ０．０６２－０．２１２ ［２７］
ＭＭＦ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ２０ ８５ － ０．０２６－０．０７５ ［２８］
ＩＳＦＭＥ⁃Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ８ ５ １５ μＬ ［ＨＭＩＭ］Ｃｌ＋２３５ μＬ ＬｉＮＴｆ２＋ ０．６７－１．４６ ［２９］

３ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４ ／ ｎＳｉＯ２ ／ ｍＳｉＯ２

Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ８ １２ ４０ ｍｇ ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ １．１－２．１ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
　 ＵＶＤ： ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＭＳＰＥ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＭＭＦ： ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｆｉｂｅｒ； ＤＡＤ： ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＩＳ⁃
ＦＭＥ⁃Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ： ｉｎ ｓｉｔｕ ｓｏｌｖｅｎｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｍｉｃｒｏｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； β⁃ＣＤＰ＠ Ｆｅ３Ｏ４： β⁃ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒ＠ Ｆｅ３Ｏ４；
［ＨＭＩＭ］Ｃｌ： １⁃ｈｅｘｙｌ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ； ＬｉＮＴｆ２： ｌｉｔｈｉｕｍ ｂｉｓ［（ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ）ｓｕｌｆｏｎｙｌ］ ｉｍｉｄｅ； ｎＳｉＯ２： ｎｏｎｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ；
ｍＳｉＯ２： ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ．

表 ３　 实际水样中 ４ 种苯甲酰脲类杀虫剂的测定结果、
标准添加回收率及相对标准偏差（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ， ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ＢＵｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝３）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ， ＲＳＤｓ ／ ％
Ｙｏｎｇｄｉｎｇ Ｈｅ Ｌｉｎ Ｈｅ Ｃｈａｏｂａｉ Ｈｅ

Ｄｉｆｌｕｂｅｎｚｕｒｏｎ ０ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．
１５ ７４．１， ４．３ ７３．０， ６．９ ８２．３， ４．６
５０ ７７．５， ２．９ ７８．４， ４．０ ８１．６， ３．５

２００ ７４．５， ２．７ ７５．８， ２．１ ６９．５， ４．０
Ｔｒｉｆｌｕｍｕｒｏｎ ０ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

１５ ７７．８， ９．５ ９９．４， ５．２ ８２．３， ０．９
５０ ８１．９， １．５ ９６．３， ８．０ ９１．５， ２．０

２００ ７８．０， ５．０ ８５．９， ３．０ ７３．７， ４．３
Ｈｅｘａｆｌｕｍｕｒｏｎ ０ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

１５ ８０．０， ７．２ ８８．１， １．８ ９０．６， ６．０
５０ ８５．８， ４．８ ９５．１， ０．２ ９３．３， ６．９

２００ ８９．４， ３．０ ９２．６， ３．０ ８２．５， ２．２
Ｔｅｆｌｕｂｅｎｚｕｒｏｎ ０ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

１５ ７１．２， １．５ ８８．０， ４．７ ９４．２， ５．３
５０ ７７．７， ２．３ ８２．４， ２．９ ７６．２， ０．８

２００ ８１．１， ３．０ ８６．７， ３．１ ７７．８， １．６
　 Ｎ．Ｄ．： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

图 ５　 实际水样经所建立的方法处理后的高效液相色谱图
Ｆｉｇ． ５　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ

ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ

所示，４ 种苯甲酰脲类杀虫剂的出峰均未受到基质

干扰。 上述结果表明此法可用于实际水样中苯甲酰

脲类杀虫剂的检测。

３　 结论

　 　 本研究以聚多巴胺涂敷的聚酰胺⁃胺功能化的

二氧化硅复合材料 ＳｉＯ２ ⁃ＰＡＭＡＭ⁃ＰＤＡ 为吸附剂，
通过分散微固相萃取法结合高效液相色谱对水样中

的 ４ 种苯甲酰脲杀虫剂残留进行检测。 结果显示，
经聚多巴胺涂层修饰后材料的萃取性能得到了极大

的提升，对 ４ 种杀虫剂均表现出良好的萃取效果。
本文建立的方法拓宽了树状分子及多巴胺的应用范

围，为水样中苯甲酰脲类杀虫剂残留的检测提供了

更加绿色便捷的选择。
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