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摘要：利用溶剂热法构筑了 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８ 吸附剂，将其用于大米中除草醚（ＮＩＴ）、乙氧氟草醚（ＯＸＹ）和甲羧除

草醚（ＢＩＦ）３ 种二苯醚类除草剂的富集，结合高效液相色谱法，建立了大米中该类除草剂的分析方法。 研究通过傅

里叶变换红外光谱、Ｘ 射线衍射仪、扫描电子显微镜以及振动样品磁强计对构筑的磁性吸附剂的结构、表面形貌及

磁强度进行表征。 表征结果显示，球形的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒与八面体形貌的 ＭＯＦ⁃８０８ 成功复合，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８
饱和磁化强度可达 ４０􀆰 ３５ ｅｍｕ ／ ｇ，可以满足磁性固相萃取的需求；对吸附剂用于大米中 ３ 种二苯醚类除草剂富集的

磁性固相萃取条件（吸附剂用量、吸附时间、洗脱溶剂种类以及洗脱体积）进行了优化。 优化结果显示，２５ ｍｇ 吸附

剂在 ６ ｍｉｎ 内即可达到对目标物的完全吸附，洗脱溶剂采用 ０􀆰 ５ ｍＬ×２ 的甲醇。 在最优的磁性固相萃取条件下，结
合高效液相色谱⁃紫外检测法，建立了大米中 ３ 种二苯醚类除草剂的分析方法。 方法在 ２～ ３００ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关

系良好（ｒ ＞ ０􀆰 ９９８）， ＮＩＴ、ＯＸＹ、ＢＩＦ 的检出限和定量限依次为 ０􀆰 ６、０􀆰 ６、０．４ μｇ ／ ｋｇ 和 ２􀆰 ０、２􀆰 ０、１􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ，在 ５、１０
和 ２０ μｇ ／ ｋｇ ３ 个加标水平下的回收率为 ８７􀆰 ３％ ～９６􀆰 ７％，相对标准偏差不超过 １０􀆰 ８％，且富集因子在 ２５～ ２９ 之间。
将所建方法用于大米中 ＮＩＴ、ＯＸＹ、ＢＩＦ 的分析，各样品均未检出这 ３ 种二苯醚类除草剂。 该方法具有操作简单、快
速、准确的特点，适用于大米样品中除草剂的残留分析。
关键词：磁性固相萃取；高效液相色谱；二苯醚类除草剂；大米；金属有机骨架
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ｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆ ２－３００ μｇ ／ Ｌ （ｒ ＞ ０􀆰 ９９８） ． Ｔｈｅ ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 ６， ０􀆰 ６， ０．４ μｇ ／ ｋｇ ａｎｄ ２􀆰 ０， ２􀆰 ０，
１􀆰 ５ μｇ ／ ｋｇ ｆｏｒ ＮＩＴ， ＯＸＹ， ＢＩＦ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ａｔ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ５， １０ ａｎｄ ２０ μｇ ／ ｋｇ， ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒ⁃
ｉｅｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ８７􀆰 ３％ ｔｏ ９６􀆰 ７％ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １０􀆰 ８％． Ｔｈｅ
ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ （ＥＦｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ Ｄｅｓ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ２５ ａｎｄ ２９． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ Ｄｅｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ， ａｎｄ ｎｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｄｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ
ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｔ ａｎｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｄ ａ ｌｏｗｅｒ ＬＯＤ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｍｅｔｈｏｄ， ｂｕｔ ｉｔｓ ＬＯＤ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｗｅｒｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｉｎ ｓｕｍｍａ⁃
ｒｙ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌ ｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ， ｒａｐｉｄｉｔｙ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ，
ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｒｉｃｅ ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＭＳＰＥ）； ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
（ＨＰＬＣ）； ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ （Ｄｅｓ）； ｒｉｃｅ； ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ （ＭＯＦｓ）

　 　 二苯醚类除草剂（ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ，
Ｄｅｓ）是一种原卟啉原氧化酶抑制剂，主要用于防除

一年生和多年生阔叶杂草，是水稻田主要的除草剂

品种之一［１］。 Ｄｅｓ 在环境中具有累积性和持久性，
对生物体的影响不容忽视。 研究表明，大部分 Ｄｅｓ
会对眼睛和皮肤产生刺激作用［２］。 除草醚可以引

起高铁血红蛋白血症、溶血性贫血和黄疸等疾病；甲
羧除草醚对鱼及水生动物具有高毒作用。 常见的

Ｄｅｓ 有除草醚（ｎｉｔｒｏｆｅｎ， ＮＩＴ）、乙氧氟草醚（ｏｘｙ⁃
ｆｌｕｏｒｆｅｎ， ＯＸＹ）和甲羧除草醚（ｂｉｆｅｎｏｘ， ＢＩＦ），其

结构式见图 １。 国标 ＧＢ ２７６３⁃２０１９［３］对水稻种植过

程中 Ｄｅｓ 的使用及大米中 Ｄｅｓ 的残留限值做出了

规定，规定糙米中 ＯＸＹ 的最大残留限量为 ０􀆰 ０５
ｍｇ ／ ｋｇ。 因此，及时掌握大米中的 Ｄｅｓ 残留情况，建
立快速、可靠的大米中 Ｄｅｓ 检测方法具有重要

意义。
　 　 目前，常采用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）、气相色

谱法和气相色谱⁃质谱法等分析谷物中的 Ｄｅｓ［４－６］。
由于大米样品基质复杂，且目标分析物在样品中的

含量较低，不易检出。 在仪器分析前，需要对样品进

·７１３·
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图 １　 ３ 种二苯醚类除草剂的化学结构式
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｄｉｐｈｅｎｙｌ

ｅｔｈｅｒ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ （Ｄｅｓ）

行充分净化以去除杂质干扰，同时对目标物进行富

集。 大米样品中除草剂残留的前处理方法主要有固

相萃取和分散固相萃取［４，７］。 磁性固相萃取（ｍａｇ⁃
ｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＳＰＥ）属于分散固相

萃取技术中的一种，其通过施加外部磁场可以实现

吸附剂与样品溶液的快速分离［８］。 与传统填充柱

相比，ＭＳＰＥ 具有操作步骤简便、基质干扰小、无需

填充萃取柱以及避免柱压力等优点［９］。 ＭＳＰＥ 吸附

剂是由磁性核心和具备吸附作用的吸附材料组成，
其中磁性核心一般采用 Ｆｅ３Ｏ４，具备吸附作用的有

机基团可以根据待测物进行灵活选择。 吸附材料是

决定磁性吸附效果的关键。
　 　 金属⁃有机骨架 （ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，
ＭＯＦｓ）是以有机配体中的氧原子和氮原子连接无

机金属离子形成的多孔晶体材料，具有比表面积大、
溶剂稳定性好以及孔道可调控等特性而备受关

注［１０］。 以 Ｚｒ 金属为中心的 ＭＯＦｓ 具有良好的热稳

定性与化学稳定性，是近年来发展迅速的一种新型

吸附剂。 ＭＯＦ⁃８０８ 由氯化锆和 １，３，５⁃苯三甲酸制

备而成，以 Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ） ４（ －ＣＯ２） ６（ＨＣＯＯ） ６ 为二级

构建单元，与 ６ 个 １，３，５⁃苯三甲酸单元连接，通过桥

连作用形成超四面体结构［１１］。 该四面体笼的内孔

尺寸为 ０􀆰 ４８ ｎｍ，由 １０ 个连续的四面体笼形成大金

刚烷笼的内部孔径为 １􀆰 ８４ ｎｍ，比表面积可以达到

２ ０６０ ｍ２ ／ ｇ［１２］。 同时，ＭＯＦ⁃８０８ 结构中丰富的金属

位点及有机配体可以提供 π⁃π 共轭、氢键作用，使
其具备良好的吸附分离功能［１３，１４］。
　 　 本研究利用溶剂热法将磁性核心 Ｆｅ３Ｏ４ 与

ＭＯＦ⁃８０８ 进行组装，构筑 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＭＯＦ⁃８０８ 吸附

剂，可同时发挥 ＭＳＰＥ 技术优势及 ＭＯＦ⁃８０８ 的优良

性能。 将其用于大米中 ３ 种 Ｄｅｓ 的前处理，结合

ＨＰＬＣ⁃ＵＶ，建立了简单、快速测定大米中 ３ 种 Ｄｅｓ
的分析方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器和试剂

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ 型高效液相色谱⁃紫外检测器（美
国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； ＪＥＭ⁃２８００Ｆ 聚焦离子束⁃电子束

双束电镜（美国 ＦＥＩ 仪器有限公司）； ＦＴＩＲ⁃８４００Ｓ
傅里叶变换红外光谱仪 （日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）；
Ｄ８⁃Ｖｅｎｔｕｒｅ 单晶 Ｘ 射线衍射仪（德国布鲁克公司）；
９６００⁃１ 振动样品磁强计（美国 ＬＤＪ 公司）； １００ ｍＬ⁃
水热合成反应釜（天津凯易达仪器设备销售有限公

司）； ＥＴ⁃３３０１Ａ 型氮气浓缩装置（上海欧陆科仪有

限公司）。
　 　 １，３，５⁃苯三甲酸 （Ｈ３ＢＴＣ）、氯化锆 （ ＺｒＣｌ４ ）、
Ｎ，Ｎ′⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、甲酸和乙二醇（纯度

９９％，上海阿拉丁试剂有限公司）；六水合氯化铁

（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）、三水合乙酸钠（ＮａＯＡｃ·３Ｈ２Ｏ）和
无水乙醇（纯度 ９９％，天津光复科技有限公司）；甲
醇（ｍｅｔｈａｎｏｌ， ＭｅＯＨ）和乙腈（ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ， ＡＣＮ）
（色谱纯，美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）；娃
哈哈纯净水（杭州娃哈哈集团有限公司）。
　 　 标准物质 ＮＩＴ （纯度 ９９􀆰 ０％） 和 ＯＸＹ （纯度

９９􀆰 ５％）（上海阿拉丁试剂有限公司）； ＭｅＯＨ 配制

的 １００ μｇ ／ ｍＬ ＢＩＦ（纯度 ９９􀆰 ０％，北京百灵威科技有

限公司）。
　 　 大米样品购自唐山市当地超市。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 分别称取 ＮＩＴ 和 ＯＸＹ １ ｍｇ，使用 ＭｅＯＨ 将其

配制成 １００ μｇ ／ ｍＬ 的混合标准储备液，将该储备液

与 ＢＩＦ 标准溶液（１００ μｇ ／ ｍＬ）按照 １ ∶１ 的体积比配

制为 ５０ μｇ ／ ｍＬ 的 ＮＩＴ、ＯＸＹ 和 ＢＩＦ 混合标准溶液，
４ ℃避光保存。
１．３　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦ⁃８０８ 吸附剂的构筑

　 　 通过溶剂热法制备 ＭＯＦ⁃８０８［１５］。 称取 １７４􀆰 ８
ｍｇ ＺｒＣｌ４ （ ０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ） 和 ５２􀆰 ５ ｍｇ Ｈ３ＢＴＣ （ ０􀆰 ２５
ｍｍｏｌ）置于烧杯中，依次加入 ８ ｍＬ ＤＭＦ 和 ８ ｍＬ
甲酸，超声 ２０ ｍｉｎ，将混合溶液移入反应釜中，置于

预先加热至 １２０ ℃的烘箱中，反应 ２４ ｈ。 反应完毕

后于烘箱中自然冷却至室温，离心收集沉淀，采用

ＤＭＦ（３０ ｍＬ×２）、丙酮（３０ ｍＬ×２）和 ＭｅＯＨ（３０ ｍＬ
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闫　 萌，等：Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８ 磁性固相萃取结合高效液相色谱法

测定大米中 ３ 种二苯醚类除草剂

×３）依次洗涤，将所得白色粉末于 １００ ℃真空干燥。
　 　 将 ９３􀆰 ２ ｍｇ ＭＯＦ⁃８０８ 分散于 ２０ ｍＬ 乙二醇中，
超声 ３ ｈ；取 ２７０􀆰 ０ ｍｇ ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 和 ７００􀆰 ０ ｍｇ
ＮａＯＡｃ·３Ｈ２Ｏ 溶解于另一 ２０ ｍＬ 乙二醇中，超声 ３
ｈ；将两种溶液混合，超声 １ ｈ；将混合溶液移入反应

釜，置于预先加热至 ２００ ℃的烘箱中，反应 ２４ ｈ。 反

应完毕后于烘箱中自然冷却至室温，利用外加磁场

分离产物，并用适量乙醇和去离子水清洗产物，直至

上清液清澈透明，最后 ６０ ℃ 真空干燥 １２ ｈ，得到

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８ 吸附剂。
１．４　 样品制备

　 　 准确称取 １ ｇ 大米样品，充分粉碎，过筛，转移

至 ５０ ｍＬ 离心管中，加入 ２􀆰 ５ ｍＬ ＭｅＯＨ，超声 １０
ｍｉｎ 进行提取，以 １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，上清液

转移至样品瓶中，超纯水定容至 １５ ｍＬ，待用。
１．５　 磁性固相萃取流程

　 　 称取 ２５ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８ 吸附剂，置于处

理好的 １５ ｍＬ 大米样品溶液中，混匀器以 １ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 混匀吸附 ６ ｍｉｎ，施加外部磁场将吸附剂与样

品溶液分离，弃去上清液。 采用 ０􀆰 ５ ｍＬ ＭｅＯＨ 进

行洗脱，充分振荡 ２ ｍｉｎ 后磁分离，重复 ２ 次，合并

洗脱溶液，室温下氮吹浓缩至干，ＭｅＯＨ 定容至 ０􀆰 ５
ｍＬ，待测。
１．６　 色谱分离条件
　 　 色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ ＸＤＢ Ｃ１８ 柱 （１５０ ｍｍ × ４􀆰 ６
ｍｍ， ５ μｍ）；柱温为 ３５ ℃；流动相为（Ａ）Ｈ２Ｏ 和
（Ｂ）ＭｅＯＨ；流速为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 洗脱程序为 ０ ～ ５
ｍｉｎ， ８８％ Ｂ～８９％ Ｂ，运行时间 ５ ｍｉｎ。 进样量为 １０
μＬ；检测波长为 ２０８ ｎｍ。

２　 结果与讨论

２．１　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦ⁃８０８ 吸附剂的表征

　 　 通过 ＦＴ⁃ＩＲ 对制备的 Ｆｅ３Ｏ４、 ＭＯＦ⁃８０８ 和

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８ 复合材料的基团构成进行表征。
如图 ２ａ 所示，Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＭＯＦ⁃８０８ 复合材料在 ６５８
ｃｍ－１和 ７５８ ｃｍ－１处的吸收峰对应 ＭＯＦ⁃８０８ 中 Ｚｒ－Ｏ
的外弯曲振动，１ ３８０ ｃｍ－１ 处的吸收峰归于 ＭＯＦ⁃
８０８ 中 Ｚｒ－Ｏ－Ｈ 基团， １ ５７５ ｃｍ－１ 处的吸收峰 为

ＭＯＦ⁃８０８ 中－ＣＯＯＨ 的弯曲振动所致［１６］； ５７０ ｃｍ－１

处的吸收峰归因于 Ｆｅ３Ｏ４ 中 Ｆｅ－Ｏ－Ｆｅ 的伸缩振

动［１７］。 通过 ＸＲＤ 对制备的 Ｆｅ３Ｏ４、ＭＯＦ⁃８０８ 和

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８ 复合材料的晶体结构进行了表

征。 如图 ２ｂ 所示，Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＭＯＦ⁃８０８ 在 ３５􀆰 ５４°、

图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４、ＭＯＦ⁃８０８ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦ⁃８０８ 的（ａ）红外

光谱图和（ｂ）Ｘ 射线衍射图
Ｆｉｇ． ２　 （ａ） ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ （ｂ） Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

（ＸＲＤ ） ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４， ＭＯＦ⁃８０８ ａｎｄ
Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦ⁃８０８

　

４１􀆰 １２°、５０􀆰 ７５°、６３􀆰 ２２°、６７􀆰 ８９°和 ７４􀆰 １５°处出现了

特征峰，与 Ｆｅ３Ｏ４ 相比，特征峰的位置相同，对应

Ｆｅ３Ｏ４ 的（３１１）晶面、（４００）晶面、（４２２）晶面、（４４０）
晶面、（ ５３１） 晶面和 （ ５３３） 晶面；同时在 ８􀆰 ３２° 和
８􀆰 ６９°处出现了与 ＭＯＦ⁃８０８ 谱图对应的特征峰，与
文献［１８］报道一致。
　 　 对制备的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８ 进行扫描电镜分

析，观察其形貌。 如图 ３ａ 所示，ＭＯＦ⁃８０８ 具有规则

的八面体形貌，粒径范围在 ４００～５００ ｎｍ 之间，表面

较光滑且分布均匀；球形的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒分散于

ＭＯＦ⁃８０８ 表面（见图 ３ｂ）。 采用振动样品磁强计对

制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８ 的磁性进行表

征。 结果如图 ４ 所示，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８ 没有明显

的磁滞现象，其饱和磁化强度为 ４０􀆰 ３５ ｅｍｕ ／ ｇ，虽然

较 Ｆｅ３Ｏ４ 的饱和磁化强度 ７８􀆰 ２６ ｅｍｕ ／ ｇ有所下降，
但仍然可以满足快速磁分离的要求。

·９１３·
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图 ３　 （ａ）ＭＯＦ⁃８０８ 和（ｂ）Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦ⁃８０８ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ＭＯＦ⁃８０８ ａｎｄ
（ｂ） Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦ⁃８０８

图 ４　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦ⁃８０８ 的磁滞曲线图

Ｆｉｇ． ４　 Ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ａｎｄ
Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦ⁃８０８

２．２　 磁性固相萃取条件的优化

　 　 吸附和洗脱过程是影响 ＭＳＰＥ 效果的关键，为
了获得最优的萃取条件，实验对吸附剂用量、吸附时

间、洗脱溶剂种类和洗脱体积进行了优化。 采用 １５
ｍＬ ＭｅＯＨ⁃水（１ ∶５， ｖ ／ ｖ）混合标准溶液进行实验，３
种 Ｄｅｓ 浓度均为 ６５ ｎｇ ／ ｍＬ，所有实验平行测定

３ 次。
２．２．１　 吸附剂用量和吸附时间

　 　 实验分别考察了吸附剂用量为 １０、１５、２０、２５ 和

图 ５　 （ａ）吸附剂用量和（ｂ）吸附时间对 Ｄｅｓ 回收率
的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｏｒｂｅｎｔ ａｎｄ
（ｂ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒ⁃
ｉｅｓ ｏｆ Ｄｅｓ （ｎ＝３）

　

３０ ｍｇ，吸附时间为 ２、４、６、８ 和 １０ ｍｉｎ 时，３ 种 Ｄｅｓ
回收率的变化情况。 结果如图 ５ａ 所示，当吸附剂用

量为 ２５ ｍｇ 时，回收率最高。 继续增加吸附剂用

量，回收率无明显变化。 当吸附时间为 ６ ｍｉｎ 时，３
种 Ｄｅｓ 的回收率均达到 ９５％ 以上，表明吸附已经达

到饱和。 因此，实验选择 ２５ ｍｇ 为最优吸附剂用

量，６ ｍｉｎ 为最优吸附时间。
２．２．２　 洗脱溶剂和洗脱体积

　 　 根据 “相似相溶” 原理，本实验选取 ＭｅＯＨ、

ＡＣＮ 和丙酮作为洗脱溶剂。 实验固定吸附剂用量

为 ２５ ｍｇ，吸附时间为 ６ ｍｉｎ，洗脱体积 ０􀆰 ５ ｍＬ×２，
对 ３ 种洗脱溶剂进行考察。 结果如图 ６ａ 所示，当洗

脱溶剂为 ＭｅＯＨ 时，回收率最接近 １００％。 实验同

时考察了不同洗脱体积（０􀆰 ５ ｍＬ、０􀆰 ５ ｍＬ× ２、０􀆰 ５
ｍＬ×３ 和 ０􀆰 ５ ｍＬ×４）对 Ｄｅｓ 回收率的影响，结果如

图 ６ｂ 所示，当洗脱体积为 ０􀆰 ５ ｍＬ×２ 时，３ 种 Ｄｅｓ
的回收率达到最佳。 因此选用 ０􀆰 ５ ｍＬ×２ 的 ＭｅＯＨ
作为最佳洗脱溶剂。

·０２３·
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闫　 萌，等：Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８ 磁性固相萃取结合高效液相色谱法

测定大米中 ３ 种二苯醚类除草剂

图 ６　 （ａ）洗脱溶剂种类和（ｂ）洗脱体积对 ３ 种 Ｄｅｓ
回收率的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ （ｂ） ｅｌｕｔｉｏｎ
ｖｏｌｕｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｄｅｓ （ｎ＝３）

２．３　 方法验证

２．３．１　 线性范围、检出限和定量限

　 　 在优化的实验条件下，按照 １􀆰 ４ 节方法处理空

白大米样品，得到空白基质溶液，向其中添加一定量

的混合标准溶液配制成质量浓度为 ２、４、２０、４０、８０、
２００ 和 ３００ μｇ ／ Ｌ 的系列基质混合标准溶液，以峰面

积（ｙ）对除草剂的质量浓度（ｘ， μｇ ／ Ｌ）绘制标准曲

线。 结果如表 １ 所示，ＮＩＴ、ＯＸＹ 和 ＢＩＦ 在 ２ ～ ３００
μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好， 相关系数均大于

０􀆰 ９９８。 以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）＝ ３ 确定 ３ 种除草剂的检出

限（ＬＯＤ），以（Ｓ ／ Ｎ）＝ １０ 确定 ３ 种目标物的定量限

（ＬＯＱ），结果见表 １。

表 １　 ３ 种 Ｄｅｓ 的线性范围、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ Ｄｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

ｒ
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

ＢＩＦ ２－３００ ｙ＝ ５６．８０４ｘ－１．０５６４ ０．９９９２ ０．４ １．５
ＯＸＹ ２－３００ ｙ＝ ５２．７８３ｘ－０．３４１５ ０．９９９１ ０．６ ２．０
ＮＩＴ ２－３００ ｙ＝ ５５．４１３ｘ＋０．０５６６ ０．９９８４ ０．６ ２．０
　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

２．３．２　 回收率和精密度

　 　 为了验证方法的准确度和精密度，对空白大米

样品进行加标回收试验，３ 种 Ｄｅｓ 的加标水平分别

为 ５、１０ 和 ２０ μｇ ／ ｋｇ，每个加标水平平行测定 ３ 次。
由表 ２ 可知，本方法对 ３ 种 Ｄｅｓ 的回收率为 ８７􀆰 ３％
～９６􀆰 ７％，日内和日间精密度（ｎ ＝ ３）分别为 ２􀆰 ９％ ～
８􀆰 ２％ 和 ４􀆰 ２％ ～１０􀆰 ８％，表明本方法的准确度和精密

度良好，能够满足分析要求。

表 ２　 本方法的回收率和精密度（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ （ｎ＝３）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤｓ ／ ％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ

ＢＩＦ ５ ８９．８ ５．８ ９．１
１０ ９３．１ ６．２ ８．６
２０ ９６．７ ４．１ ７．５

ＯＸＹ ５ ９１．６ ７．４ ９．３
１０ ９３．５ ３．６ ４．２
２０ ９４．５ ２．９ ５．８

ＮＩＴ ５ ８７．３ ８．２ １０．８
１０ ９１．４ ６．５ ９．３
２０ ９５．７ ４．２ ６．７

２．４　 实际样品分析

　 　 采用最佳的实验条件（２５ ｍｇ 吸附剂吸附 ６
ｍｉｎ），吸附剂与目标物可达到吸附平衡，选择 ０􀆰 ５
ｍＬ×２ 的 ＭｅＯＨ 作为洗脱溶剂，可以将目标物从吸

附剂上完全洗脱，结合高效液相色谱法，测定 １０ 个

大米样品中 ３ 种 Ｄｅｓ，测定结果见表 ３。 所有样品中

均未检出这 ３ 种 Ｄｅｓ。 通过对每种样品进行加标回

收试验证实方法的准确性，结果显示，实际样品中 ３
种分析物的加标回收率（加标水平为 １０ μｇ ／ ｋｇ）为
８５􀆰 ７％ ～ ９５􀆰 ４％， ＲＳＤ≤１１􀆰 ３％，满足实际样品的分

析要求。
　 　 在最优条件下，将 ３ 种 Ｄｅｓ 按照 ２０ μｇ ／ ｋｇ 水平

加入大米样品，结合 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 进行分析。 图 ７ｂ 为

经过粉碎过筛，加入 ＭｅＯＨ 提取处理的大米样品直

接进样的分析结果，杂质峰明显，３ 种 Ｄｅｓ 均未检

出；而经过本方法处理后，结果如图 ７ｃ 所示，杂质峰

降低，在对应出峰位置均检出样品峰，说明本方法能

够有效富集净化大米样品中的 ３ 种 Ｄｅｓ。 在最优条

件下，通过对比最终定容的甲醇溶液中 ３ 种 Ｄｅｓ 的

浓度与大米样品溶液中原始目标物浓度之比，计算

本方法对 ３ 种 Ｄｅｓ 的富集因子，结果在 ２５ ～ ２９
之间。
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表 ３　 大米样品中 ３ 种 Ｄｅｓ 的分析结果及加标回收率
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ Ｄｅｓ ｉｎ ｒｉｃｅ ｓａｍｐｌｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％ （ｎ＝ ３）

１ ＢＩＦ Ｎ． Ｄ． ８７．６ ６．２
ＯＸＹ Ｎ． Ｄ． ９０．３ ４．１
ＮＩＴ Ｎ． Ｄ． ８８．６ ９．３

２ ＢＩＦ Ｎ． Ｄ． ８９．３ ７．２
ＯＸＹ Ｎ． Ｄ． ９２．５ ４．６
ＮＩＴ Ｎ． Ｄ． ９０．４ ５．８

３ ＢＩＦ Ｎ． Ｄ． ９１．３ ２．９
ＯＸＹ Ｎ． Ｄ． ９３．７ ３．１
ＮＩＴ Ｎ． Ｄ． ９０．４ ５．４

４ ＢＩＦ Ｎ． Ｄ． ８８．８ １０．１
ＯＸＹ Ｎ． Ｄ． ９２．５ ６．５
ＮＩＴ Ｎ． Ｄ． ９１．７ ５．７

５ ＢＩＦ Ｎ． Ｄ． ９２．６ １．８
ＯＸＹ Ｎ． Ｄ． ８９．７ ３．５
ＮＩＴ Ｎ． Ｄ． ９５．４ ４．２

６ ＢＩＦ Ｎ． Ｄ． ９１．７ ４．８
ＯＸＹ Ｎ． Ｄ． ９１．３ ６．９
ＮＩＴ Ｎ． Ｄ． ９０．２ １０．５

７ ＢＩＦ Ｎ． Ｄ． ９０．５ ９．１
ＯＸＹ Ｎ． Ｄ． ９２．５ ５．６
ＮＩＴ Ｎ． Ｄ． ８９．１ １．８

８ ＢＩＦ Ｎ． Ｄ． ８５．７ ２．７
ＯＸＹ Ｎ． Ｄ． ９１．３ ３．４
ＮＩＴ Ｎ． Ｄ． ８８．６ ８．３

９ ＢＩＦ Ｎ． Ｄ． ９４．５ ６．２
ＯＸＹ Ｎ． Ｄ． ９２．６ ３．０
ＮＩＴ Ｎ． Ｄ． ８９．６ ７．７

１０ ＢＩＦ Ｎ． Ｄ． ９２．５ ３．９
ＯＸＹ Ｎ． Ｄ． ９０．６ ４．５
ＮＩＴ Ｎ． Ｄ． ９１．３ １１．３

　 Ｎ． Ｄ．： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ａｄｄｅｄ ｌｅｖｅｌ： １０ μｇ ／ ｋｇ．

表 ４　 本方法与国家标准方法及文献方法对 Ｄｅｓ 分析结果的对比
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ

ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｄｅｓ
Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｓａｍｐｌｅ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＱｕＥＣｈＥＲＳ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｓｐｉｎａｃｈ １－４ ７６－１１４ ［１９］
ＤＳＰＥ ＧＣ⁃ＭＳ ｓｏｉｌ １０ ３．５－１０．５ ７６－１１１ ［２０］
ＡＳＥ⁃ＤＬＬＥ ＧＣ⁃ＭＳ ｓｏｉｌ １４ １．２－２．６ ８３．５－１０３．３ ［２０］
ＳＰＥ ＧＣ⁃ＭＳ ｒｉｃｅ ２５ ７０－１０７ ［２１］
ＭＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ ２５ ０．２４－０．６８ ８８．８－９６．６ ［２２］
ＭＳＰＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｒｉｃｅ ６ ０．４－０．６ ８７．３－９６．７ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ

　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ： ｑｕｉｃｋ， ｅａｓｙ， ｃｈｅａｐ， ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ， ｒｕｇｇｅｄ ａｎｄ ｓａｆｅ； ＤＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＡＳＥ⁃ＤＬＬＥ： ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ ｓｏｌ⁃
ｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＳＰＥ： ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＭＳＰＥ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

２．５　 与文献方法对比

　 　 将本方法与国家标准方法以及相关文献报道方

法进行对比（见表 ４）。 结果显示，本方法的检出限

为 ０􀆰 ４～０􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ，优于国家标准方法，且与其他分

析方法相比检出限和回收率相当。 在操作时长和简

便性方面，本方法使用 ２５ ｍｇ 吸附剂仅需 ６ ｍｉｎ 即

图 ７　 （ａ）Ｄｅｓ 标准溶液以及加标大米样品（２０ μｇ ／ ｋｇ）（ｂ）直接
进样和（ｃ）经本方法前处理后进样的色谱图

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） Ｄｅｓ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ，
ｓｐｉｋｅｄ ｒｉｃｅ ｓａｍｐｌｅｓ （ ２０ μｇ ／ ｋｇ ） （ ｂ ） ｄｉｒｅｃｔ
ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ （ ｃ） ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｏ⁃
ｐｏｓｅｄ ＭＳＰＥ ｍｅｔｈｏｄ

　

可完成对大米样品中 Ｄｅｓ 的吸附，ＭＳＰＥ 无需额外

的离心、淋洗等步骤，操作简单。

·２２３·
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闫　 萌，等：Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ⁃８０８ 磁性固相萃取结合高效液相色谱法

测定大米中 ３ 种二苯醚类除草剂

３　 结论

　 　 本研究采用溶剂热法成功制备了 Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＭＯＦ⁃８０８ 磁性复合材料，将其用作固相萃取吸附

剂，结合 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 分析了大米样品中的 ３ 种 Ｄｅｓ。
该方法操作简单、快速，满足大米样品中 ３ 种 Ｄｅｓ
的分析要求，为大米样品中除草剂的残留分析提供

了新的选择。
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