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摘要：离子型金属有机骨架材料（ ｉＭＯＦｓ）对离子型化合物具有良好的选择吸附性，利用水热法合成了一种金属有

机骨架材料 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２，以聚偏二氟乙烯（ＰＶＤＦ）为交联剂将其制备成混合基质膜（ＭＭＭ），然后用三氟甲烷磺

酸甲酯进行季胺基功能化改性，最终得到阳离子型金属有机骨架膜材料 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＭｅ＋
３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ，采用分散固

相萃取方式富集水中的苯氧羧酸类除草剂，建立了一种基于阳离子型 ＭＯＦ 混合基质膜的分散固相萃取⁃超高效液

相色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）测定水体中 ７ 种苯氧羧酸类除草剂的分析方法。 通过傅里叶变换红外光谱和扫

描电子显微镜对制备的混合基质膜进行表征，结果表明季胺基功能化改性是成功的，得到了阳离子型 ＭＯＦ 膜。 对

影响萃取效果的主要因素（吸附剂用量、水样 ｐＨ 值、萃取时间、洗脱剂种类、洗脱剂体积及洗脱时间）进行了优化，
确定了最佳萃取条件。 以 ０ ０１％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液和乙腈作为流动相进行梯度洗脱，目标化合物在 ＡＣＱＵＩＴＹ
ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ）上分离，在电喷雾电离源、负离子模式下进行多反应监测

（ＭＲＭ），外标法定量。 结果表明，７ 种苯氧羧酸类除草剂在各自范围内线性关系良好，线性相关系数均大于 ０ ９９７，
方法的检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）分别为 ０ ０００ １０ ～ ０ ０００ ９０ μｇ ／ Ｌ 和 ０ ０００ ３３ ～ ０ ００３ ００ μｇ ／ Ｌ。 在 ０ ００５、
０ ０５ 和 ０ ２ μｇ ／ Ｌ ３ 个加标水平下进行加标回收率试验，７ 种待测物的平均回收率为 ８０％ ～１０２％，日内、日间相对标

准偏差分别为 １ ４％ ～９ ４％ 和 ４ ２％ ～１２ ６％。 该方法操作简单、快速，灵敏度高，适用于环境水体中 ７ 种苯氧羧酸

类除草剂的检测。
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ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， ｅｌｕｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ， ａｎｄ ｅｌｕｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ． Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ
ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｗｉｔｈ ０ ０１％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｓ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ．
Ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｏｎ ａｎ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ （１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ，
１ ７ μｍ）， ａｎｄ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＭＲＭ） ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ． Ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂ⁃
ｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ）， ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ， ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ．

引用本文：纪雪峰，李爽，吴阁格，赵琳，马继平． 基于阳离子型金属有机骨架混合基质膜的分散固相萃取⁃超高效液相色谱⁃串联质谱

法测定水中 ７ 种苯氧羧酸类除草剂． 色谱，２０２１，３９（８）：８９６－９０４．
ＪＩ Ｘｕｅｆｅｎｇ， ＬＩ Ｓｈｕａｎｇ， ＷＵ Ｇｅｇｅ， ＺＨＡＯ Ｌｉｎ， ＭＡ Ｊｉｐｉｎｇ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｖｅｎ ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅ⁃
ｗｏｒｋ ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍｂｒａｎｅ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（８）：８９６－９０４．

　 Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａ⁃
ｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｉｎ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｈｉｇｈ⁃
ｅｒ ｔｈａｎ ０ ９９７． Ｔｈｅ ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｗｅｒｅ ０ ０００ １０－０ ０００ ９０ μｇ ／ Ｌ ａｎｄ ０ ０００ ３３－０ ００３ ００ μｇ ／ Ｌ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ０ ００５， ０ ０５， ａｎｄ ０ ２ μｇ ／ Ｌ．
Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ８０％ ｔｏ １０２％． Ｔｈｅ ｉｎｔｒａ⁃
ｄａｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｗｉｔｈｉｎ １ ４％ ｔｏ ９ ４％ ａｎｄ ４ ２％ ｔｏ １２ ６％，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ
ｉｎ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｗａｔｅｒ． Ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｄｏｐｔｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ
ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｏｕｒ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
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ｏｆ ｔｒａｃｅ ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｉｎ ｓｕｍｍａｒｙ， ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ
ｏｆ ｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ， ｒａｐｉｄｉｔｙ， ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｐｈｅｎｏｘｙ
ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＤＳＰＥ）； ｃａｔｉｏｎｉｃ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ； ｍｉｘｅｄ
ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍｂｒａｎｅ （ＭＭＭ）； ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ； ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ

　 　 在农业生产中，苯氧羧酸类除草剂因成本低、效
果好、除草谱广而被大量使用，但其极性大、水溶性

强，在水环境中难降解，会长期残留，且极易通过地

表径流和渗透等迁移方式进入各类水体中，从而影

响水质安全。 研究证明，苯氧羧酸类物质对人体具

有毒害作用，可能引发人类软组织恶性肿瘤，干扰内

分泌系统，对动物的胎盘、脑组织等也有危害［１］。
我国《生活饮用水卫生标准》对 ２，４⁃二氯苯氧乙酸

的限值标准规定为 ３０ μｇ ／ Ｌ，世界卫生组织对饮用

水中苯氧羧酸类除草剂的限值规定为 ２ ～ １００
μｇ ／ Ｌ［２，３］。 因此，对水中苯氧羧酸类除草剂的检测

具有重要意义。
　 　 目前对苯氧羧酸类除草剂的检测方法主要有液

相色谱法［４，５］、液相色谱⁃质谱法［６，７］、气相色谱法［８］和

气相色谱⁃质谱法［９］。 但由于苯氧羧酸类除草剂在水

中的含量较低，因此通常需要对水样进行富集浓缩后

才可以准确测定。 水中苯氧羧酸类除草剂的样品前

处理方法主要包括液液萃取法［１０］、分散液液微萃取

法［１１］、固相萃取法［１２，１３］和固相微萃取法［１４］等。
　 　 金属有机骨架材料（ＭＯＦｓ）是一类由金属或金

属簇与有机配体通过配位键合而形成的纳米多孔材

料，具有种类多、比表面积大、孔隙率和孔尺寸可调

控等优点，在气体存储［１５］、药物载体［１６］、传感［１７］、催
化［１８］等方面都展现出良好的应用前景。 ＭＯＦｓ 作

为吸附剂及样品前处理的富集材料已有报道［１９－２１］。
将 ＭＯＦｓ 制备成膜，使其作为分散固相萃取的吸附

剂富集环境水样中的有机污染物，具有操作简单、快
速等优势［２２，２３］。 但目前大多 ＭＯＦｓ 材料为中性，对
离子型化合物富集效率不高。
　 　 离子型 ＭＯＦｓ（ ｉＭＯＦｓ）是一类骨架内带有电荷

的新型 ＭＯＦｓ 材料。 与目前报道的多数电中性

ＭＯＦｓ 相比，ｉＭＯＦｓ 具有优异的离子交换性能，其对

离子型化合物具有良好的选择吸附性［２４，２５］。 苯氧

羧酸类除草剂在水中通常以离子形态存在，因此本

文采用聚偏二氟乙烯（ＰＶＤＦ）与 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ 材料

制备了阳离子型 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＭｅ＋
３ ⁃ＰＶＤＦ 混合基质膜

（ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＭｅ＋
３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ）作为吸附剂，采用分

散固相萃取的前处理方法，结合超高效液相色谱⁃串
联质谱法（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）对水中 ７ 种苯氧羧酸类

除草剂进行检测，方法简单、快速、准确。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＱＴＲＡＰ ３５００ 超高效液相色谱⁃三重四极杆质

谱仪（美国 ＡＢ Ｓｃｉｅｘ 公司）， Ｆｒｏｎｔｉｅｒ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＮ１０
红外光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）， Ｓ⁃４８００ 扫

描电子显微镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司）， ＪＴＮ２００ 氮吹

仪（杭州聚同电子有限公司）， Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｄ⁃２４ＵＶ超纯

水机（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
　 　 苯氧羧酸类除草剂标准品：２，４⁃二氯苯氧乙酸

（２，４⁃Ｄ，纯度≥９７％）、４⁃（２，４⁃二氯苯氧）⁃丁酸（２，４⁃
ＤＢ，纯度≥９８％）、２⁃甲基⁃４⁃氯苯氧乙酸（ＭＣＰＡ，纯度

＞９８％）、４⁃氯苯氧乙酸（４⁃ＣＰＡ，纯度≥９９％）购自上海

阿拉丁化学试剂有限公司，２，４，５⁃三氯苯氧乙酸

（２，４，５⁃Ｔ，纯度＞９７％）、２⁃（２，４，５⁃三氯苯氧基）⁃丙酸

（２，４，５⁃ＴＰ，纯度＞９８％）、４⁃苯氧丁酸（ＰＢ，纯度＞９９％）
购自德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司。 色谱纯甲醇、乙腈

购自德国 Ｍｅｒｃｋ 公司，色谱纯甲酸购自天津科密欧

化学试剂有限公司，２⁃氨基对苯二甲酸、三氟甲烷磺

酸甲酯购自上海麦克林生化科技有限公司，九水合硝

酸铬、二氯甲烷、Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、丙酮购

自国药集团化学试剂有限公司。
１．２　 材料的制备

　 　 按照文献［２６］ 报道采用水热法合成 ＭＩＬ⁃１０１⁃
ＮＨ２。 将 ２⁃氨基对苯二甲酸（０ ３６ ｇ）、九水合硝酸

铬（０ ８ ｇ）、氢氧化钠（０ ２ ｇ）加入到 １５ ｍＬ 超纯水

中，超声混匀，然后将混合物转移到溶剂热反应釜

中，在 １５０ ℃条件下反应 １２ ｈ。 冷却至室温后，以
８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ 收集粗产物，然后用 ＤＭＦ
和乙醇清洗，在真空干燥箱中干燥 １２ ｈ，得到金属

有机骨架材料 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２。
　 　 将 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２（４０ ｍｇ）超声分散在 ４ ｍＬ 丙
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超高效液相色谱⁃串联质谱法测定水中 ７ 种苯氧羧酸类除草剂

酮中，将 ＰＶＤＦ（５０ ｍｇ）溶于 １ ｍＬ ＤＭＦ 中，并将其

加入到上述 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ 的悬浊液中，超声混匀，

图 １　 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＭｅ＋
３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ （ａ）表面和

（ｂ）横截面的扫描电镜图

Ｆｉｇ． １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＭｅ＋
３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ

（ａ） ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ （ｂ） ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎ
　 ＰＶＤＦ： ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｄｉｆｌｕｏｒｉｄｅ； ＭＭＭ： ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍ⁃
ｂｒａｎｅ．

然后将混匀后的溶液涂在玻璃板上，置于 ７０ ℃烘箱

中加 热 使 溶 剂 挥 发， 制 得 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ ⁃ＰＶＤＦ
ＭＭＭ。 将膜浸泡在 ６ ｍＬ 二氯甲烷中并向其中滴

加 ５０ μＬ 三氟甲烷磺酸甲酯反应 １２ ｈ，之后更换二

氯甲烷去除未反应的三氟甲烷磺酸甲酯。 最后将膜

泡在 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液 １２ ｈ，然后用超纯水反复

洗涤酸化的膜材料至洗脱液的 ｐＨ 值达到中性，得
到阳离子型 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＭｅ＋

３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ。
１．３　 样品前处理

　 　 将 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＭｅ＋
３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ 置于锥形瓶中，

加入 ５０ ｍＬ 水样，在恒温振荡器中振荡萃取 ３０
ｍｉｎ。 将膜从水样中取出，用 ２ ５ ｍＬ １ ５％ 氨水甲

醇溶液洗脱，共洗脱 ２ 次，每次 １５ ｍｉｎ。 收集的洗

脱液在室温下氮吹至近干，用 ０ ５ ｍＬ ２０％ 乙腈水溶

液复溶，涡旋混匀后用 ０ ２２ μｍ 的滤头过滤，然后

进行检测。
１．４　 仪器条件

　 　 色谱条件：色谱柱为 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８
色谱柱（１００ ｍｍ × ２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ）；柱温为 ４０
℃；流动相为（Ａ）０ ０１％ 甲酸水溶液和（Ｂ）乙腈；流
速为 ０ ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 洗脱梯度程序为 ０ ～ １ ｍｉｎ，
８０％ Ａ； １～３ ｍｉｎ， ８０％ Ａ～５５％ Ａ； ３～４ ｍｉｎ， ５５％ Ａ；
４～８ ｍｉｎ， ５５％ Ａ～ ５０％ Ａ； ８ ～ １０ ｍｉｎ， ５０％ Ａ～ ２０％
Ａ； １０～１１ ｍｉｎ， ２０％ Ａ； １１～１１ １ ｍｉｎ， ２０％ Ａ～８０％
Ａ； １１ １～１３ ｍｉｎ， ８０％ Ａ。 进样量为 ５ μＬ。
　 　 质谱条件：离子源 ＥＳＩ 源，负离子模式；多反应

监测模式；离子化温度 ３００ ℃；电源电压－４ ５００ Ｖ；
气帘气压力 ２ ０７×１０５ Ｐａ；雾化气压力 ３ ４５×１０５ Ｐａ；
辅助器压力 ４ １４×１０５ Ｐａ。 ７ 种苯氧羧酸类除草剂

的其他质谱参数见表 １。

表 １　 ７ 种苯氧羧酸类除草剂的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅ　 　 ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ／ ｅＶ

４⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （４⁃ＣＰＡ） ３．４８ １８４．７∗， １８６．７ １２６．８， １２８．９ －５０， －４９ －２０， －２０
４⁃Ｐｈｅｎｏｘｙｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ （ＰＢ） ３．８３ １７８．８∗ ９３．０ －５４ －２４
２，４⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （２，４⁃Ｄ） ４．１７ ２１９．０∗， ２２１．０ １６１．０， １６３．０ －４０， －４０ －１９， －１９
２⁃Ｍｅｔｈｙｌ⁃４⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （ＭＣＰＡ） ４．２９ １９９．０∗， ２０１．０ １４１．０， １４３．０ －５０， －５０ －２２， －２２
２，４，５⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （２，４，５⁃Ｔ） ４．９４ ２５２．７∗， ２５４．９ １９４．８， １９６．７ －４５， －４４ －２０， －２２
２，４⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ （２，４⁃ＤＢ） ５．９３ ２４７．０∗， ２４９．０ １６１．０， １６３．０ －４０， －４０ －１８， －２１
２⁃（２，４，５⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙ）ｐｒｏｐａｎｏｉｃ ａｃｉｄ （２，４，５⁃ＴＰ） ６．０９ ２６６．８， ２６８．７∗ １９５．０， １９６．９ －４８， －４５ －１６， －２５

∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

２　 结果与讨论

２．１　 材料的表征

　 　 采用扫描电镜和红外光谱仪对制备的 ＭＩＬ⁃
１０１⁃ＮＭｅ＋

３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ 材料进行表征。 图 １ａ 为膜

材料在扫描电镜下的微观结构，可以看出 ＭＯＦｓ 材

料通过聚合物相互交联在一起，其本身的结构没有

发生变化，与文献［２５］ 报道一致。 图 １ｂ 为膜材料的

横截面扫描图，可以看到其具有类似海绵一样的结
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构，厚度大约为 ２５ μｍ。
　 　 如图 ２ａ 的 ＰＶＤＦ 的红外光谱图所示，１ １７３
ｃｍ－１处的吸收峰与 Ｃ－Ｆ 键的伸缩振动有关。 如图

２ｂ 的 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ 红外光谱图所示，
３ ３５０ ｃｍ－１和 ３ ４７２ ｃｍ－１处的吸收峰是由－ＮＨ２ 的

对称、不对称伸缩振动造成的，１ ４９７ ｃｍ－１ 和 １ ５９４
ｃｍ－１处的峰由苯环中 Ｃ ＝Ｃ 键的伸缩振动引起；而
位于 １ ２５５ ｃｍ－１和 ９６９ ｃｍ－１处的吸收峰是由于 Ｃ－
Ｎ 键的伸缩振动，这些结果表明氨基基团存在于

ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ 中。 由图 ２ｃ ＭＩＬ⁃１０１⁃
ＮＭｅ＋

３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ 的红外光谱图可以看到，膜改性

后 Ｃ－Ｎ 键伸缩振动的吸收峰转移到 １ ０７４ ｃｍ－１和

１ ２８０ ｃｍ－１处，表明了季胺基的存在［２７］。

图 ２　 （ａ）ＰＶＤＦ、（ｂ）ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ 和（ｃ）
ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＭｅ＋

３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ 的红外光谱图

Ｆｉｇ． ２　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ （ａ） ＰＶＤＦ， （ｂ） ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＨ２ ⁃
ＰＶＤＦ ＭＭＭ ａｎｄ （ｃ）ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＭｅ＋

３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ

２．２　 色谱条件的优化

　 　 比较了乙腈⁃水、乙腈⁃０ ０１％ 甲酸水溶液和乙

腈⁃０ ０５％ 甲酸水溶液作为流动相时，目标化合物的

分离效果和响应情况。 结果表明，当流动相中加入

甲酸后，７ 种目标化合物的分离效果明显变好，且响

应信号也有所增强，但甲酸浓度过高时会降低化合

物的响应信号。 因此，最终选择乙腈⁃０ ０１％ 甲酸水

溶液作为流动相。 ７ 种苯氧羧酸的总离子流色谱图

见图 ３。
２．３　 前处理条件的优化

　 　 为了获得最佳萃取效果，考察了影响萃取效率

的主要因素：ＭＯＦ 用量、水样 ｐＨ 值、萃取时间、离

图 ３　 ７ 种苯氧羧酸类除草剂的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ

ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

子强度、洗脱剂类型、洗脱剂体积和洗脱时间。
２．３．１　 ＭＯＦ 用量

　 　 ＭＯＦ 用量影响吸附活性位点的数量，从而对萃

取效果产生较大影响。 实验分别考察了 ＭＯＦ 用量

为 ５、１０、２０、４０ 和 ６０ ｍｇ 时的萃取效果。 如图 ４ａ 所

示，当 ＭＯＦ 用量从 ５ ｍｇ 增加到 ２０ ｍｇ， ７ 种苯氧羧

酸类除草剂的萃取效率显著升高，说明随着 ＭＯＦ
用量的增加，吸附位点增多，吸附量增加；ＭＯＦ 用量

从 ２０ ｍｇ 增加到 ４０ ｍｇ 时，回收率趋于平稳；但继

续增加 ＭＯＦ 用量至 ６０ ｍｇ 时，７ 种苯氧羧酸类除草

剂的萃取效率则均有下降。 因此最终选择 ＭＯＦ 用

量为 ４０ ｍｇ。
２．３．２　 水样 ｐＨ 值

　 　 水样的 ｐＨ 值会影响待测物在水中的存在形

式。 采用 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液和 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧化

钠溶液将水样 ｐＨ 值调至 ３、４、６、７ 和 ８，考察不同

ｐＨ 条件下的萃取效率（见图 ４ｂ）。 结果表明，随着

水样 ｐＨ 值的增加，萃取效率逐渐升高，到中性条件

下达到最佳，这可能是因为 ｐＨ 值的增加使目标化

合物从分子形态变为离子形态，与带正电荷的膜材

料之间的静电作用增强，从而增加了萃取效率。 ｐＨ
值继续增加到 ８ 后，溶液中的阴离子 ＯＨ－ 增多，会
与目标化合物产生竞争吸附，使萃取效率降低。 因

此，后续实验保持水样 ｐＨ 值为 ６ ～ ７，对 ｐＨ 在此范

围内的自来水或地表水样，可不进行调节。
２．３．３　 萃取时间

　 　 萃取时间影响目标化合物和材料之间的吸附平

衡，从而影响萃取效率。 实验考察了萃取时间分别

为 １０、２０、３０、４０ 和 ５０ ｍｉｎ 时 ７ 种苯氧羧酸类除草

剂的萃取效率。 如图 ４ｃ 所示，萃取时间由 １０ ｍｉｎ
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图 ４　 （ａ） ＭＯＦ 用量、（ｂ）水样 ｐＨ、（ｃ）萃取时间、（ｄ）洗脱剂氨水浓度和（ｅ）洗脱剂体积对 ７种苯氧羧酸类除草剂萃取效果的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＭＯＦ， （ｂ） ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｐＨ， （ｃ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， （ｄ） ａｍｍｏｎｉａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ

ｅｌｕｅｎｔ， ａｎｄ （ｅ） ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ （ｎ＝３）
ＭＯＦ： ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ．

增加到 ３０ ｍｉｎ 时，萃取效率明显升高，继续延长萃

取时间，萃取效率无显著增加，说明 ３０ ｍｉｎ 吸附基

本达到平衡。 因此实验选取萃取时间为 ３０ ｍｉｎ。
２．３．４　 离子强度

　 　 通过调节水样中氯化钠的浓度（０、１、５、１０ 和 ２０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ），考察离子强度对萃取效率的影响。 结果

表明，随着 ＮａＣｌ 浓度的增加，７ 种苯氧羧酸类除草

剂的峰面积均呈现下降趋势，说明盐的加入不利于

目标物质的萃取，可能是因为 Ｃｌ－与目标物质之间存
在竞争吸附，因此后续实验选择不添加 ＮａＣｌ。
２．３．５　 洗脱条件

　 　 洗脱剂是影响萃取效率的重要因素。 甲醇对苯

氧羧酸类除草剂的洗脱效果较好，氨的加入有利于

酸性物质的洗脱，因此考察了氨水甲醇溶液中氨水

的体积分数（０ ５％、１ ０％、１ ５％ 和 ２ ０％）对洗脱效

果的影响（见图 ４ｄ）。 随着氨水体积分数从 ０ ５％ 增
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加到 １ ５％， ７ 种苯氧羧酸的峰面积逐渐提高，而氨

浓度继续升高后，有 ３ 种苯氧羧酸的峰面积降低，所
以选择 １ ５％ 氨水甲醇作为洗脱剂。
　 　 洗脱剂的体积过小会导致目标物质的洗脱不彻

底，影响萃取效率；洗脱剂的体积太大则会增加后续

浓缩的时间。 因此考察了单次洗脱剂用量为 １ ０、
１ ５、２ ０、２ ５ 和 ３ ０ ｍＬ 时，不同体积分别洗脱两次

条件下的洗脱效果。 如图 ４ｅ 所示，总洗脱剂用量从

２ ｍＬ 增加到 ５ ｍＬ， ７ 种苯氧羧酸类除草剂的峰面

积逐渐升高，用量继续增大后，峰面积无显著增加。
因此选取单次洗脱剂用量为 ２ ５ ｍＬ，洗脱两次。

表 ２　 ７ 种苯氧羧酸类除草剂的线性方程、相关系数、线性范围、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ
Ａｎａｌｙｔｅ　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） ＬＯＤ ／ （μｇ ／ Ｌ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ Ｌ）
４⁃ＣＰＡ ｙ＝ ９．６３×１０２ｘ＋２．２９×１０３ ０．９９７９ ０．００１－０．５ ０．０００１３ ０．０００４２
ＰＢ ｙ＝ １．８５×１０２ｘ＋９．０４×１０２ ０．９９８１ ０．００５－０．５ ０．０００４５ ０．００１５０
２，４⁃Ｄ ｙ＝ ７．７４×１０２ｘ＋２．６９×１０３ ０．９９９８ ０．００１－０．５ ０．０００１３ ０．０００４２
ＭＣＰＡ ｙ＝ １．２０×１０３ｘ＋１．４４×１０３ ０．９９９５ ０．００１－０．５ ０．０００１０ ０．０００３３
２，４，５⁃Ｔ ｙ＝ ９．０２×１０２ｘ＋２．８７×１０３ ０．９９９２ ０．００１－０．５ ０．０００１５ ０．０００５０
２，４⁃ＤＢ ｙ＝ ２．７７×１０２ｘ＋４．６３×１０２ ０．９９９９ ０．００５－０．５ ０．０００９０ ０．００３００
２，４，５⁃ＴＰ ｙ＝ ７．８１×１０２ｘ－５．８７×１０２ ０．９９７８ ０．００１－０．５ ０．０００１５ ０．０００５０
ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

表 ３　 ７ 种苯氧羧酸类除草剂的回收率和精密度（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ （ｎ＝５）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤｓ ／ ％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤｓ ／ ％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ

４⁃ＣＰＡ ０．００５ ８０ ５．７ ４．２ ２，４，５⁃Ｔ ０．００５ ８８ ４．７ ６．０
０．０５ ８９ ２．４ ７．３ ０．０５ ９２ ２．９ １０．７
０．２ ９２ １．４ ５．６ ０．２ ８９ ４．７ ６．０

ＰＢ ０．００５ ８１ ８．８ ７．２ ２，４⁃ＤＢ｀ ０．００５ ８１ ８．９ １２．３
０．０５ ９３ ４．４ ６．０ ０．０５ ８５ ７．９ １２．６
０．２ ９１ ３．９ ４．９ ０．２ ８２ ８．０ ９．８

２，４⁃Ｄ ０．００５ ８１ ７．４ ９．８ ２，４，５⁃ＴＰ ０．００５ １０２ ９．４ １０．８
０．０５ ９１ ３．９ ５．２ ０．０５ ９１ ３．２ ８．２
０．２ ８９ ３．１ ４．６ ０．２ ８８ ３．１ ８．２

ＭＣＰＡ ０．００５ ９１ ７．０ ５．２
０．０５ ９２ ３．０ ７．３
０．２ ８４ ２．８ ５．１

　 　 洗脱时间同样影响萃取效率。 实验考察了洗脱

３、６、１０、１５ 和 ２０ ｍｉｎ，连续洗脱两次条件下的洗脱

效果。 结果表明，单次洗脱时间从 ３ ｍｉｎ 增加至 １５
ｍｉｎ，萃取效率没有显著的变化，但总体呈上升趋

势，而继续增加洗脱时间至 ２０ ｍｉｎ，萃取效率稍有

降低。 因此，为保证萃取效果，选取单次洗脱时间为

１５ ｍｉｎ，洗脱两次。
２．４　 方法学验证

２．４．１　 线性范围、检出限和定量限

　 　 对 ０ ００１、０ ００５、０ ０１、０ ０５、０ １、０ ２ 和 ０ ５ μｇ ／ Ｌ

的系列不同浓度的模拟水样检测，以质量浓度为横坐

标、峰面积为纵坐标绘制标准曲线。 结果如表 ２ 所

示，７ 种苯氧羧酸类除草剂在各自范围内具有良好的

线性关系，相关系数（ｒ２）均大于 ０ ９９７，检出限（ＬＯＤ，
Ｓ ／ Ｎ＝３）和定量限（ＬＯＱ， Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）分别为 ０ ０００ １０
～０ ０００ ９０ μｇ ／ Ｌ 和 ０ ０００ ３３～０ ００３ ００ μｇ ／ Ｌ。
２．４．２　 回收率和精密度

　 　 在空白水样中添加不同体积的标准溶液，配制

成苯氧羧酸类除草剂质量浓度分别为 ０ ００５、０ ０５、
０ ２ μｇ ／ Ｌ 的加标水样，进行加标回收试验。 每个浓

度点 １ ｄ 内测定 ５ 个平行样，考察日内精密度，连续

测定 ５ ｄ，考察日间精密度。 结果如表 ３ 所示，７ 种苯

氧羧酸类除草剂的加标回收率为 ８０％ ～１０２％，日内和

日间精密度分别为 １ ４％ ～９ ４％和 ４ ２％ ～１２ ６％。
２．５　 实际样品分析

　 　 利用建立的方法对实验室自来水和水库水进行

分析检测，验证该方法在实际应用中的可行性。 结

果如表 ４ 所示，自来水中没有检测到苯氧羧酸类除

草剂的存在；在水库水中检测到微量的 ２，４，５⁃ＴＰ，
含量为 ０ ００４ μｇ ／ Ｌ，远低于世界卫生组织对饮用水

中该物质的限值规定（９ μｇ ／ Ｌ）。

·２０９·
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２．６　 与文献方法比较

　 　 为了比较所建方法的分析性能，比较了文献报道

的水体中苯氧羧酸类除草剂的分析方法（见表 ５）。
与文献方法相比，本方法采用分散固相萃取，通过将

吸附剂制备成膜的形式，使材料更容易与水分离，不
需要离心、过滤等步骤，操作简单，且对于 ｐＨ 值在 ６
～７ 附近的水样可以不调节 ｐＨ 直接分析，节省了前

处理时间；同时，本方法的检出限也相对较低。
表 ４　 实际水样中 ７ 种苯氧羧酸类除草剂的分析结果（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝３）

Ａｎａｌｙｔｅ Ｓｐｉｋｅｄ ／ （μｇ ／ Ｌ）
Ｔａｐ ｗａｔｅｒ

Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｗａｔｅｒ

Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
４⁃ＣＰＡ ０　 ＮＤ ＮＤ

０．０１ ０．００８ ８０ ３．５ ０．００７ ７２ ４．１
０．０５ ０．０４３ ８６ ０．６ ０．０４６ ９２ ２．６
０．２ ０．１７８ ８９ ８．３ ０．１７１ ８６ ４．９

ＰＢ ０ ＮＤ ＮＤ
０．０１ ０．００９ ９０ ５．５ ０．００８ ８０ ２．４
０．０５ ０．０４４ ８８ ２．３ ０．０４５ ９０ ４．１
０．２ ０．１８２ ９１ ２．５ ０．１７９ ９０ ６．５

２，４⁃Ｄ ０ ＮＤ ＮＤ
０．０１ ０．００８ ８０ １１．３ ０．００９ ９０ ７．６
０．０５ ０．０４２ ８４ ３．１ ０．０４７ ９４ ２．９
０．２ ０．１７９ ９０ ２．３ ０．１６８ ８４ １．５

ＭＣＰＡ ０ ＮＤ ＮＤ
０．０１ ０．００８ ８０ ９．５ ０．００９ ９０ ５．４
０．０５ ０．０４３ ８６ ２．８ ０．０４３ ８６ ３．３
０．２ ０．１６７ ８４ ４．４ ０．１５８ ７９ ４．２

２，４，５⁃Ｔ ０ ＮＤ ＮＤ
０．０１ ０．００８ ８０ ８．１ ０．００８ ８０ １１．５
０．０５ ０．０４６ ９２ ２．４ ０．０４５ ９０ ３．２
０．２ ０．１７５ ８８ ４．６ ０．１７８ ８９ ５．１

２，４⁃ＤＢ｀ ０ ＮＤ ＮＤ
０．０１ ０．０１０ １０２ ６．２ ０．０１１ １１０ ７．５
０．０５ ０．０４５ ９０ ６．４ ０．０６３ １２６ １０．４
０．２ ０．１６６ ８３ ９．６ ０．２１４ １０７ ６．６

２，４，５⁃ＴＰ ０ ＮＤ ０．００４
０．０１ ０．００９ ９０ ０．７ ０．０１３ ９０ １１．０
０．０５ ０．０４７ ９４ ８．１ ０．０４７ ８６ ９．１
０．２ ０．１７６ ８８ ３．３ ０．１５３ ７５ ６．０

　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．
表 ５　 本方法与文献报道的苯氧羧酸类除草剂分析方法比较

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｘｙ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｍｅｔｈｏｄ Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ
ａｎａｌｙｔｅｓ Ｍａｔｒｉｃｅｓ Ｐｒａｃｔｉｃａｂｌｅ

ｐＨ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｒｅｆ．

ＮＨ２ ⁃ＭＷＣＮＴｓ ＭＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ７ ｌａｋｅ， ｒｉｖｅｒ， ｆａｒｍｌａｎｄ ａｎｄ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ５．４ ０．０１０００－０．０２０００ ［１２］
ＰＰ⁃ＣＭＰｓ ＤＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ５ ｔａｐ， ｓｐｒｉｎｇ ａｎｄ ｐｏｎｄ ｗａｔｅｒ ３ ０．０００５５－０．００３８４ ［１３］
ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＭｅ＋

３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ ＤＭＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ６ ｓｅｗａｇｅ ａｎｄ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｗａｔｅｒ ３－６ ０．００００３－０．０００５９ ［２４］
Ｖ⁃ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ ＤＳＰＥ⁃ＤＡＲＴ⁃ＭＳ ３ ｔａｐ ａｎｄ ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ ２ ０．０００５０－０．００２００ ［２８］
ＭＩＬ⁃１０１ ＤＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ １２ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ６ ０．０００１８－０．０００８８ ［２９］
ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＭｅ＋

３ ⁃ＰＶＤＦ ＭＭＭ ＤＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ７ ｔａｐ ａｎｄ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｗａｔｅｒ ６－７ ０．０００１０－０．０００９０ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
　 ＭＷＣＮＴｓ： ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； ＰＰ⁃ＣＭＰｓ： ｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙｍｅｒｓ； Ｖ⁃ｇ⁃Ｃ３Ｎ４： ｖｅｌｖｅｔ⁃
ｌｉｋｅ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ； ＭＳＰＥ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＤＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＤＭＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｍｅｍ⁃
ｂｒａｎｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

３　 结论

　 　 苯氧羧酸类除草剂在水中容易电离，通常以阴

离子形式存在。 本研究以 ＭＩＬ⁃１０１⁃ＮＭｅ＋
３ ⁃ＰＶＤＦ

ＭＭＭ 作为分散固相萃取吸附剂，通过阴阳离子间

的静电相互作用，实现对 ７ 种苯氧羧酸类除草剂的

吸附，结合 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测，建立了同时检测水

体中 ７ 种苯氧羧酸类除草剂的分析方法。 该方法灵

敏度、准确度满足实际样品检测要求，具有较好的实

际应用前景。

·３０９·
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