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摘要：建立高效、灵敏的农药分离、富集和检测方法具有重要意义。 该实验采用一步法合成了钴基沸石咪唑骨架 ／
多壁碳纳米管（ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ）复合物，并以该复合物为模板通过溶剂热法合成了钴镍笼状双金属氢氧化物 ／多
壁碳纳米管（ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ）复合材料，将 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 用作固相微萃取（ＳＰＭＥ）的纤维涂层富集

环境水样中的 ６ 种农药，结合高效液相色谱（ＨＰＬＣ）测定了环境水样中的 ６ 种农药。 通过扫描电镜、能谱分析、红
外光谱、粉末 Ｘ 射线衍射和 Ｎ２ 吸附 ／脱附对所制备的各种材料进行了表征。 利用正交设计试验优化 ＳＰＭＥ 的萃取

条件，包括萃取温度、萃取时间、搅拌速率、解吸时间和盐浓度。 在最优化的条件下，该方法具有较宽的线性范围

（百菌清为 ０􀆰 ０１５～２００ μｇ ／ Ｌ，戊唑醇为 ０􀆰 １４０～２００ μｇ ／ Ｌ，毒死蜱为 ０􀆰 ２５０～ ２００ μｇ ／ Ｌ，仲丁灵为 ０􀆰 ０７７～ ２００ μｇ ／ Ｌ，
溴氰菊酯为 １􀆰 ４４５～２００ μｇ ／ Ｌ，哒螨灵为 ０􀆰 ９６４～２００ μｇ ／ Ｌ）、较低的检出限（０􀆰 ００４～ ０􀆰 ４３４ μｇ ／ Ｌ）和良好的重复性。
单个纤维和不同批次纤维间的相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为 ０􀆰 ５％ ～ ５􀆰 ７％ 和 ０􀆰 ５％ ～ ４􀆰 ８％。 在 １０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ 和 ５０􀆰 ０
μｇ ／ Ｌ ２ 个水平下的加标回收率为 ８３􀆰 ９％ ～ １０８􀆰 ２％， ＲＳＤ＜ ５􀆰 ３％。 此外，与其他涂层纤维相比，ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣ⁃
ＮＴｓ 涂层对农药具有更高效的富集能力，这归因于它的高比表面积以及 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层与目标分析物

之间存在的 π⁃π 堆积作用、疏水作用、阳离子⁃π 相互作用和氢键作用。 该方法可以实现环境水样中农药残留的高

选择性、高灵敏度及高准确性的分析测定。
关键词：钴镍双金属氢氧化物；多壁碳纳米管；固相微萃取；高效液相色谱；农药
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ｃｍ３ ／ ｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ａｎ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ａｒｒａｙ ｄｅｓｉｇｎ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｏｆ ＳＰＭＥ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｒａｔｅ， ｓａｌｔ ｅｆｆｅｃｔ， ａｎｄ
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ： ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ４０
℃； ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ３０ ｍｉｎ； ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｒａｔｅ， ５００ ｒ ／ ｍｉｎ； ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ６ ｍｉｎ； ａｎｄ ｓａｌｔ （ＮａＣｌ）
ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， １５０ ｍｇ ／ Ｌ．

引用本文：王雪梅，杨静，赵佳丽，周政，杜新贞，卢小泉． 钴镍笼状双金属氢氧化物 ／ 多壁碳纳米管复合材料对环境水样中农药的高效

富集． 色谱，２０２２，４０（１０）：９１０－９２０．
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ｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｃｏｂａｌｔ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｄｏｕｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｃａｇｅ ／ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（１０）：９１０－９２０．

　 Ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｄ ａ ｗｉｄｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ （ ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ： ０􀆰 ０１５－２００
μｇ ／ Ｌ， ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ： ０􀆰 １４０ － ２００ μｇ ／ Ｌ， ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ： ０􀆰 ２５０ － ２００ μｇ ／ Ｌ， ｂｕｔｒａｌｉｎ： ０􀆰 ０７７ － ２００
μｇ ／ Ｌ， ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ： １􀆰 ４４５ － ２００ μｇ ／ Ｌ， ｐｙｒｉｄａｂｅｎ： ０􀆰 ９６４ － ２００ μｇ ／ Ｌ）， ｌｏｗ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ
（０􀆰 ００４－０􀆰 ４３４ μｇ ／ Ｌ）， ａｎｄ ｇｏｏｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ｓｉｎ⁃
ｇｌｅ ｆｉｂｅｒ ａｎｄ ｆｉｂｅｒ⁃ｔｏ⁃ｆｉｂｅｒ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ５％ ｔｏ ５􀆰 ７％ ａｎｄ ０􀆰 ５％ ｔｏ ４􀆰 ８％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｔ ｔｗｏ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ １０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ ａｎｄ ５０􀆰 ０ μｇ ／ Ｌ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ８３􀆰 ９％ －
１０８􀆰 ２％， ｗｉｔｈ ＲＳＤｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ５􀆰 ３％． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｃｏａｔｅｄ ｆｉｂｅｒｓ （ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ， ＺＩＦ⁃
６７， ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ， ａｎｄ ｓｉｌｉｃｏｎｅ ｓｅａｌａｎｔ）， ｔｈｅ ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ⁃ｃｏａｔｅｄ ｆｉｂｅｒｓ ｓｈｏｗｅｄ ａ
ｂｅｔｔｅｒ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｆｏｒ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
ａｎｄ π⁃π ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ， ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ， ｃａｔｉｏｎ⁃π ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ， ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｅｎ⁃
ｈａｎｃｅ ｔｈｅｉｒ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ． Ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｎ ｔｈｅ ＳＰＭＥ ｆｉｂｅｒｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ａｆｔｅｒ
１２８ ｃｙｃｌｅｓ， ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ⁃ｃｏａｔｅｄ ｆｉｂｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｘ ｐｅｓｔｉ⁃
ｃｉｄｅｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｏｎｌｙ ｓｌｉｇｈｔｌｙ （＜ １０％）， ｉｍｐｌｙｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏａｔｅｄ ｆｉｂｅｒｓ ｈａｄ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｒｅ⁃
ｕｓａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
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ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃｏｂａｌｔ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ （ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ）； ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ⁃
ｔｕｂｅｓ （ＭＷＣＮＴｓ）； ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＭＥ）； ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇ⁃
ｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）； ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

　 　 为了提高粮食产量和防止作物虫害，农药被广

泛地应用于农业中，而农药的过度和不当使用是造

成水污染的一个主要来源。 据统计，使用的农药只

有 １％ 进入了目标生物体内，而其余的通过大气干、
湿沉降等作用直接或间接地进入土壤、水体和大气

中［１］。 由于农药具有高毒性和持久性，对生态系统

和人类健康构成了严重威胁。 有文献报道，水体中

的农药易于在生物体中积累，通过食物链增加人类

中毒和疾病的风险，并可能导致如癌症、不孕、畸形

以及由此引起的染色体变 化、 ＤＮＡ 突 变 等 危

害［２－４］。 因此，开发一种简便、安全、快速和灵敏的

分析方法吸附和去除水环境中的农药具有重要的

意义。
　 　 目前，已经报道了许多分析方法检测环境水体

中的农药，主要包括气相色谱法（ＧＣ）、气相色谱⁃质
谱法（ＧＣ⁃ＭＳ）、离子迁移谱法（ ＩＭＳ）、高效液相色

谱法（ＨＰＬＣ）等［５－１０］。 由于环境水样基质复杂、成
分多样以及农药的痕量水平，仪器无法直接检测到

水中超痕量的农药［１１］。 因此在进行仪器分析之前，
样品的富集、浓缩和预处理是必要过程。 最常用的

预富集方法主要有固相萃取（ ＳＰＥ）、固相微萃取

（ＳＰＭＥ）、分散液⁃液微萃取（ＤＬＬＭＥ）、磁性固相萃

取（ＭＳＰＥ）等［１２－１５］。 ＳＰＭＥ 由于具有无溶剂、分离

速度快、操作简单和萃取效率高等特点，已被广泛应

用于生物、环境、制药和现场分析等领域［１６，１７］。 研

究表明，纤维涂层的结构和性能对萃取效率和选择

性有着至关重要的影响［１８］。 然而，商用 ＳＰＭＥ 纤维

成本高、寿命短、选择性较差，为了克服这些缺点，越
来越多的研究工作集中在 ＳＰＭＥ 纤维涂层材料的

开发上。
　 　 层状双金属氢氧化物（ＬＤＨｓ）是一类由带正电

荷的片层结构的水镁石和其层间填充带负电荷的阴

离子所构成的无机纳米材料［１９］。 由于具有层状结

构、高孔隙率和高比表面积等优点，ＬＤＨｓ 作为吸附

剂具有广阔的应用前景。 然而，这类无机吸附剂对

疏水性的有机污染物展现出较弱的吸附能力。 为了

解决该问题，将 ＬＤＨｓ 与有机纳米材料杂化形成有

机⁃无机复合型吸附剂来提高其对有机污染物的吸

附性［２０］。 羧基修饰的多壁碳纳米管 （ＭＷＣＮＴｓ⁃
ＣＯＯＨ）因具有较大的比表面积、良好的化学稳定性

以及强疏水性而成为一种优异的杂化材料［２１］。 此

外，ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ 表面和边缘上含有的大量含氧

官能团不仅有助于 ＭＷＣＮＴｓ 在水中分散，还提供

了与有机污染物形成氢键和静电作用的可能。 因

此，将 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ 和 ＬＤＨｓ 制备成复合材料，
充分发挥二者协同作用，有望得到一种高效的新型

吸附材料。
　 　 本研究首先在室温下通过一步法合成了钴基沸

石咪唑骨架 ／多壁碳纳米管（ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ）复

合物，并以该复合物为模板通过溶剂热法合成了钴

镍笼状双金属氢氧化物 ／多壁碳纳米管 （ ＣｏＮｉ⁃
ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ）复合材料，将 ＭＷＣＮＴｓ 表面生长

的 ＺＩＦ⁃６７ 作为钴源和模板制备出具有三维笼状结

构的 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ，有效地防止了 ＬＤＨｓ 在 ＭＷＣＮＴｓ
上的聚集和堆积，从而增强了 ＬＤＨｓ 的富集效率和

吸附能力。 最后以不锈钢丝为基底制得 ＣｏＮｉ⁃
ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层的 ＳＰＭＥ 纤维，并结合 ＨＰＬＣ⁃
ＵＶ 测定环境水样中的 ６ 种农药（见图 １）。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱（美国安捷伦科技

有限公司）； Ｕｌｔｒａ Ｐｌｕｓ 热场发射扫描电镜（德国

Ｚｅｉｓｓ 公司）； ＦＴＳ⁃３０００ 傅里叶变换红外光谱仪（美
国 ＤＩＧＩＬ⁃Ｂ 公司）； Ｄ ／ ｍａｘ⁃２４００ 粉末 Ｘ 射线衍射

仪（日本理学公司）； ＡＳ１Ｗｉｎ 比表面积分析仪（美
国康塔仪器公司）； Ｂ１１⁃２ 恒温磁力搅拌器（上海司

乐仪器有限公司）； ＴＰ⁃２１４ 电子分析天平（丹佛仪

器（北京）有限公司）； ＫＱ３２００Ｅ 超声波清洗器（昆
山市超声仪器有限公司）； ＤＺＦ⁃６０２０ 真空干燥箱

（上海一恒科学仪器有限公司）； ＷＨＦ⁃０􀆰 ５ 聚四氟

乙烯高压反应釜（北京反应釜有限公司）。
　 　 功能化多壁碳纳米管 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ（纯度＞
９８％，长度＜１０ μｍ，直径 ３０ ～ ５０ ｎｍ，中国科学院成

都有机化学有限公司）；六水合硝酸钴和六水合硝

酸镍（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）； ２⁃甲
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对环境水样中农药的高效富集

图 １　 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层的 ＳＰＭＥ 纤维的制备及其从环境水样中吸附农药的机理
Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＰＭＥ ｆｉｂｅｒｓ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｂａｌｔ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｄｏｕｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ／ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ

（ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ） ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｆｒｏｍ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

基咪唑（分析纯，阿拉丁试剂有限公司）；氯化钠（分

表 １　 ６ 种农药的基本信息及化学结构
Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＣＡＳ Ｎｏ． Ｍｒ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
Ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ （百菌清） １８９７⁃４５⁃６ ２６５．９

Ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ （戊唑醇） １０７５３４⁃９６⁃３ ３０７．８

Ａｃａｒｉｃｉｄｅ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ （毒死蜱） ２９２１⁃８８⁃２ ３５０．６

析纯，天津市凯通化学试剂有限公司）；甲苯（分析

纯，成都市科隆化学品有限公司）；甲醇和乙醇（分
析纯，利安隆博华（天津）医药化学有限公司）；甲醇

和乙腈（色谱纯，赛默飞世尔（上海）有限公司）；硅
酮密封胶（安徽神舟飞船胶业有限公司）；硝酸（分
析纯，昆山金城试剂有限公司）；盐酸（分析纯，国药

集团化学试剂有限公司）；不锈钢丝（直径 ０􀆰 ３ ｍｍ，

上海高歌工贸有限公司）；实验用水均为 Ａｑｕａｐｒｏ
净水系统制得的超纯水。
　 　 ６ 种农药标准品购自国家农药质检中心，分别

为百菌清（ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ，纯度 ９９􀆰 ８％）、戊唑醇（ ｔｅ⁃
ｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ，纯度 ９９􀆰 ８％）、毒死蜱（ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ，纯
度 ９９􀆰 ５％）、仲丁灵（ｂｕｔｒａｌｉｎ，纯度 ９９􀆰 ８％）、溴氰菊

酯（ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ，纯度 ９９􀆰 ８％）、哒螨灵（ｐｙｒｉｄａｂｅｎ，
纯度 ９９􀆰 ０％），它们的基本信息及化学结构及见表 １。
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＣＡＳ Ｎｏ． Ｍｒ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
Ｈｅｒｂｉｃｉｄｅ ｂｕｔｒａｌｉｎ （仲丁灵） ３３６２９⁃４７⁃９ ２９５．３

Ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ （溴氰菊酯） ５２９１８⁃６３⁃５ ５０５．２

Ａｃａｒｉｃｉｄｅ ｐｙｒｉｄａｂｅｎ （哒螨灵） ９６４８９⁃７１⁃３ ３６４．９

１．２　 标准溶液的配制

　 　 混合标准储备液：分别准确称取 ６ 种标准物质

各 １ ｍｇ，用甲醇配制成 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准储备

液；标准工作液：用超纯水将混合标准储备液稀释成

不同浓度的标准工作液并于 ４ ℃下避光保存。
１．３　 实际样品处理

　 　 ３ 种实际水样分别采自民勤河（甘肃省白银市）
上游、下游以及东大沟（甘肃省白银市）。 水样在使

用前均用真空抽滤去除不溶性杂质，之后用 ０􀆰 ４５
μｍ 滤膜过滤，并在 ４ ℃下储存在棕色玻璃瓶中。
１．４　 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 纤维涂层的制备

１．４．１　 ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的制备

　 　 ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ 根据文献［２２］报道的方法并加

以改进制备得到。 首先，称取 ５０ ｍｇ 的 ＭＷＣＮＴｓ⁃
ＣＯＯＨ 超声分散于 ２５ ｍＬ 甲醇中，再加入 ０􀆰 ７２２ ｇ
（２􀆰 ４８ ｍｍｏｌ）的 Ｃｏ（ＮＯ３）·６Ｈ２Ｏ 超声 １ ｈ 后形成

溶液 Ａ；将 １􀆰 ６２９ ｇ （１９􀆰 ８４ ｍｍｏｌ）的 ２⁃甲基咪唑溶

解于 ２５ ｍＬ 甲醇中形成溶液 Ｂ；然后将溶液 Ｂ 迅速

倒入溶液 Ａ 中并在室温下搅拌 ６ ｈ。 最后，将得到

的黑色产物（ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ）用甲醇洗涤 ３ 次并

于 ６０ ℃下真空干燥过夜。
１．４．２　 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的制备

　 　 称取 ５０ ｍｇ 的 ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ 置于 ２０ ｍＬ 无

水乙醇中并超声 分 散 １０ ｍｉｎ， 再 将 ７５ ｍｇ 的

Ｎｉ（ＮＯ３）·６Ｈ２Ｏ溶解于 ５ ｍＬ 无水乙醇中并迅速倒

入前液，磁力搅拌 ５ ｍｉｎ 后转移至高温反应釜中，８０
℃反应 ２ ｈ，反应完成后通过离心收集产物。 最后

用无水乙醇洗涤 ３ 次，在 ６０ ℃下真空干燥过夜。
１．４．３　 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层纤维的制备

　 　 本实验采用直径 ０􀆰 ３ ｍｍ、长度 ５ ｃｍ 的不锈钢

丝作为 ＳＰＭＥ 纤维基体。 首先将中性硅密封胶用

甲苯（３００ ｍｇ ／ ｍＬ）在离心管中稀释，再把经过酸处

理的不锈钢丝浸在硅胶密封胶稀释液中（深度 ２􀆰 ５
ｃｍ），然后立即拔出并插入 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 粉

末中，缓慢取出得到均匀的涂层，相同的过程重复 ３
～４ 次，可以获得相应厚度的涂层，最后，将获得的

纤维浸入到纯硅胶密封胶稀释液中并在其表面形成

一层保护膜，随后将制备好的 ＳＰＭＥ 纤维在 １００ ℃
下固化 ２ ｈ 并在室温下保存备用。
１．５　 ＳＰＭＥ 过程与液相色谱条件

　 　 将制备的 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 纤维浸入装有

１５ ｍＬ 水样或标准溶液（含 １５０ ｍｇ ／ Ｌ ＮａＣｌ）的萃取

瓶中并在 ４０ ℃、５００ ｒ ／ ｍｉｎ 的条件下萃取 ３０ ｍｉｎ。
待萃取完成后，将纤维取出并置于含有 ２００ μＬ 乙腈

的解吸管中静态解吸 ６ ｍｉｎ。 最后将 ２０ μＬ 解吸液

注入 ＨＰＬＣ 中进行分析。 为消除可能的萃取残留物

对实验结果的干扰，每次在萃取前依次用乙腈和水

清洗 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 纤维 ２０ ｍｉｎ 和 １０ ｍｉｎ。
　 　 使用反相 Ｃ１８ ＨＰＬＣ 色谱柱 （ １５０ ｍｍ × ４􀆰 ６
ｍｍ， ５ μｍ，美国安捷伦科技有限公司）进行定量分

析。 流动相为甲醇⁃水 （８５ ∶ １５， ｖ ／ ｖ），流速为 ０􀆰 ６
ｍＬ ／ ｍｉｎ，紫外检测波长为 ２２５ ｎｍ，进样量为 ２０
μＬ，柱温保持在 ２５ ℃。

２　 结果与讨论

２．１　 材料的表征

２．１．１　 扫描电镜（ＳＥＭ）
　 　 通过 ＳＥＭ 对材料的形貌结构进行了探究。 如
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图 ２　 （ａ）ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ、（ｂ）ＺＩＦ⁃６７、（ｃ）ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ、（ｄ）ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ、（ｅ）经酸处理的不锈钢丝
和（ｆ）ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 纤维的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ， （ｂ） ＺＩＦ⁃６７， （ｃ） ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ， （ｄ） ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ，
（ｅ） ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｅｄ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ⁃ｓｔｅｅｌ ｗｉｒｅ， ａｎｄ （ｆ） ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ⁃ｃｏａｔｅｄ ｆｉｂｅｒ

图 ２ａ 所示，ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ 的直径在 ３０ ～ ５０ ｎｍ
之间且形貌为管状结构。 图 ２ｂ 和图 ２ｃ 分别是 ＺＩＦ⁃
６７ 和 ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图，结果显示 ＺＩＦ⁃
６７ 具有规则的十二面体结构且 ＺＩＦ⁃６７ 与 ＭＷＣＮＴｓ
杂化后，其形貌并未改变。 通过图 ２ｄ 可以观察到在

ＭＷＣＮＴｓ 上的 ＺＩＦ⁃６７ 被成功地转变成具有三维笼

状结构的 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ，其形成过程可以用柯肯达尔

效应和酸性刻蚀来解释。 首先，溶液中的 Ｎｉ２＋发生

水解反应，产生的质子进入 ＺＩＦ⁃６７ 骨架的内部，破
坏 Ｃｏ２＋ 和 ２⁃甲基咪唑所形成的配位键并释放出

Ｃｏ２＋，由于柯肯达尔效应，Ｃｏ２＋ 由内向外迁移且与

Ｎｉ２＋共同在 ＺＩＦ⁃６７ 的表面形成 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ 纳米片，
最后呈现出三维笼状的结构。 图 ２ｅ 和 ２ｆ 表明 Ｃｏ⁃
Ｎｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 材料被均匀地涂敷在不锈钢丝

上并通过计算得出纤维的涂层厚度约为 ２１􀆰 ４ μｍ。
２．１．２　 能谱（ＥＤＳ）分析

　 　 采用 ＥＤＳ 对 ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ 和 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／
ＭＷＣＮＴｓ 进行了分析。 通过图 ３ａ 和 ３ｂ 可以观察

到在图 ３ｂ 的 ＥＤＳ 光谱中出现了新的元素 Ｎｉ，这进

一步验证了 ＳＥＭ 的分析结果，表明成功地制备了

ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材料。
２．１．３　 傅里叶变换红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）
　 　 通过 ＦＴ⁃ＩＲ 进一步分析了所制备材料的不同

官能团的信息及化学结构。 如图 ４ａ 所示，ＺＩＦ⁃６７

图 ３　 （ａ）ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ 和（ｂ）ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／
ＭＷＣＮＴｓ 的 ＥＤＳ 光谱

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ （ａ） ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ
ａｎｄ （ｂ） ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ

和 ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的 ＦＴ⁃ＩＲ 具有相似的吸收谱

带，这证实了纳米复合材料的成功制备，其中，１ ４２１
ｃｍ－１和 ４２５ ｃｍ－１处的峰分别是 Ｃ－Ｎ 和 Ｃｏ－Ｎ 振动

带的特征吸收峰，１ １３７ ｃｍ－１和 １ ００６ ｃｍ－１处的特征

峰可归属于 ２⁃甲基咪唑中 Ｃ ＝ Ｎ 的伸缩振动。 在

ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ 的 ＦＴ⁃ＩＲ 谱图中， ２ ９２２、 １ ７３２、
１ １１５、１ ３８５ ｃｍ－１处的吸收峰分别表示羧基中Ｏ－Ｈ、
Ｃ＝Ｏ、Ｃ－Ｏ 的伸缩振动和 Ｏ－Ｈ 的弯曲振动，这结果

说明了 ＭＷＣＮＴｓ 已经被功能化。 此外，通过 ＣｏＮｉ⁃
ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的 ＦＴ⁃ＩＲ 谱图可以看出，３ ４５６ ｃｍ－１

和 １ ６３５ ｃｍ－１处的特征峰归属于 Ｏ－Ｈ 的伸缩振动，
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５００～１ ０００ ｃｍ－１处的峰则代表 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ 三维纳米

片表面上 Ｍ－Ｏ－Ｍ 振动带的特征吸收峰，而 １ ３８６
ｃｍ－１和 １ ４５６ ｃｍ－１处的特征峰则归属于 Ｃ ＝Ｏ 的伸

缩振动，这也进一步表明 ＭＷＣＮＴｓ 上的 ＺＩＦ⁃６７ 被

成功地合成为 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ 三维纳米材料。

图 ４　 （ａ）ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ、ＺＩＦ⁃６７、ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ 和 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的红外光谱图， （ｂ）ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ、
ＺＩＦ⁃６７ 和 ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的 ＸＲＤ 图， （ｃ）ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的 ＸＲＤ 谱图和（ｄ）ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的
Ｎ２ 吸附⁃脱附曲线和孔径分布图（插图）

　

Ｆｉｇ． ４　 （ａ） ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ， ＺＩＦ⁃６７， ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ ａｎｄ ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ； （ｂ） ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ， ＺＩＦ⁃６７ ａｎｄ ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ； （ｃ） ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ； ａｎｄ （ｄ） Ｎ２ ａｄ⁃
ｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ （ ｉｎｓｅｔ） ｏｆ ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ

　

２．１．４　 粉末 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）
　 　 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ、ＺＩＦ⁃６７、ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ 和

ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的晶相结构通过广角 ＸＲＤ 进

行分析。 如图 ４ｂ 所示，ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ 在 ２６􀆰 ０°
和 ４４􀆰 ２°处的特征衍射峰归因于典型的石墨（００２）
和（１００）晶面。 ＺＩＦ⁃６７ 的 ＸＲＤ 谱图与文献［２３］ 的报

道一致且这组峰也出现在 ＺＩＦ⁃６７ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的

ＸＲＤ 谱图中，这表明 ＭＷＣＮＴｓ 的存在并没有影响

ＭＯＦ 晶体的形成，ＺＩＦ⁃６７ 的结构没有发生变化。 此

外，ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的衍射峰（见图 ４ｃ）与文

献［２４］ 中 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ 的 谱 图 基 本 相 同， 在 １０􀆰 ７°
（００３）、２２􀆰 ８°（００６）和 ３３􀆰 ９°（００９）处的衍射峰表明

其为二维层状结构，在 ５８ ～ ６０°处的（１１０）和（１１３）

晶面反映了该复合材料存在两种金属阳离子。 这些

数据再次表明 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材料已被

成功地制备。
２．１．５　 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温线

　 　 本文通过 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温线研究 ＳＰＭＥ 的纤

维涂层 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的表面积和

孔径分布。 由图 ４ｄ 可以看出，该复合材料的 Ｎ２ 吸

附⁃脱附等温线符合第 ＩＶ 类吸附等温线且具有 Ｈ３
型滞后环，这与片状颗粒堆积形成的不均匀缝状孔

隙有关。 经计算得出 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的 ＢＥＴ
表面 积 和 孔 体 积 分 别 为 ２８１􀆰 ４ ｍ２ ／ ｇ 和 ０􀆰 ４９
ｃｍ３ ／ ｇ，孔径分布曲线（见图 ４ｄ 中的插图）在 ４􀆰 ６ ～
１６０􀆰 ３ ｎｍ 范围内呈多峰分布，中孔较多，这表明该

复合材料的表面上存在孔洞，堆叠的纳米片（ＣｏＮｉ⁃
ＬＤＨ 由片状颗粒堆积形成）中也存在孔隙。
２．２　 ＳＰＭＥ 条件的优化

　 　 影响 ＳＰＭＥ 效率的因素众多，且各因素之间可

能存在交互作用，因此，有必要合理地运用实验设计
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与优化方法来进行萃取条件的筛选与优化。 本实验

采用五因素四水平的 Ｌ１６（４５）正交试验研究了几种

可能影响 ＳＰＭＥ 萃取性能的因素（包括萃取温度、
萃取时间、搅拌速率、解吸时间和盐浓度），以获得

ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层纤维对 ６ 种农药的最佳

萃取效率。 在本实验中，使用 ５０ μｇ ／ Ｌ 的农药标准

溶液优化实验参数。 结果如图 ５ 和表 ２ 所示，在第

１１ 次正交设计条件下，所得萃取效果最佳，即萃取

温度 ４０ ℃、萃取时间 ３０ ｍｉｎ、搅拌速率 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ、
解吸时间 ６ ｍｉｎ 和盐质量浓度 １５０ ｍｇ ／ Ｌ 为最佳的

萃取条件。 通过极差数据对影响萃取性能的主要因

素进行了分析和评估。 结果表明，对于毒死蜱、仲丁

灵和 哒 螨 灵， 影 响 萃 取 性 能 的 主 要 因 素 是 萃

取时间，而盐浓度影响小；对于戊唑醇和溴氰菊酯， 图 ５　 正交试验优化结果
Ｆｉｇ． ５　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ａｒｒａｙ ｔｅｓｔｓ

Ｆｏｒ Ｎｏ． １－１６， ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ ２．

表 ２　 五因素四水平 Ｌ１６（４５）正交试验⁃６种农药

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ａｒｒａｙ ｔｅｓｔｓ ｗｉｔｈ ｆｉｖｅ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｆｏｕｒ ｌｅｖｅｌｓ Ｌ１６（４５） ⁃ｓｉｘ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｉｔｅｍ
Ｅｔ ／
ｍｉｎ

ＥＴ ／
℃

Ｓｒ ／
（ｒ ／ ｍｉｎ）

Ｄｔ ／
ｍｉｎ

ρ（ＮａＣｌ） ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

Ｐｅａｋ ａｒｅａｓ
Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ Ｂｕｔｒａｌｉｎ Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ

１ １０ ２０ ２００ ４ ０ ４１．８５ ５．９００ ７．９００ ２４．８５ ８．４００ １２．７０
２ １０ ３０ ３００ ６ ５０ １１３．４ ３５．２５ ２３．１０ ４９．４５ ５．４００ ２４．８０
３ １０ ４０ ４００ ８ １００ １４５．８ ６４．４５ ４０．０５ ８９．００ １８．７０ ３１．５０
４ １０ ５０ ５００ １０ １５０ １０４．０ ２０．３５ １６．３０ ３８．０５ １６．４０ １２．２０
５ ２０ ２０ ３００ ８ １５０ １４３．５ ５４．０５ １９．７５ ４２．５０ ８．６００ １９．８０
６ ２０ ３０ ２００ １０ １００ ８５．７０ ７１．６０ ３０．４５ ６１．００ ５．７５０ １８．９５
７ ２０ ４０ ５００ ４ ５０ １４１．９ ５７．３０ ４９．２５ １０９．２ ８．０５０ ４０．９０
８ ２０ ５０ ４００ ６ ０ ８７．４０ ２９．１５ ２９．１５ ５７．０５ ３．８００ ４２．００
９ ３０ ２０ ４００ １０ ５０ １０１．０ ２８．２５ ３２．６０ ７１．５５ ５．２５０ ２７．６０
１０ ３０ ３０ ２００ ８ ０ １２６．１ ２８．００ １０７．８ １９０．４ ２１．１０ １３８．５
１１ ３０ ４０ ５００ ６ １５０ ３１７．６ １５９．０ １１６．８ ２５６．６ ５２．９０ ７０．４５
１２ ３０ ５０ ３００ ４ １００ １２８．８ ５７．４０ ７５．４０ １６３．６ ２６．２５ ５２．６５
１３ ４０ ２０ ５００ ６ １００ ２５０．０ １２３．７ ７２．６５ １４０．２ ４４．１５ ５８．４５
１４ ４０ ３０ ４００ ４ １５０ ２１７．２ １２２．３ ８６．８０ ９７．９０ ３９．９０ ４１．９５
１５ ４０ ４０ ３００ １０ ０ １００．３ ３９．９５ ４７．９０ ８２．５５ １０．１０ ５１．６０
１６ ４０ ５０ ２００ ８ ５０ １３２．０ ５１．８５ ６９．００ １５２．２ １５．００ １１２．０
Ｉ１０ Ｅｔ １０１．３ ３１．４９ ２１．８４ ５０．３４ １２．２３ ２０．３０
Ｉ２０ １１４．６ ５３．０３ ３２．１５ ６７．４４ ６．５５０ ３０．４１
Ｉ３０ １６８．４ ６８．１６ ８３．１５ １７０．５ ２６．３８ ７２．３０
Ｉ４０ １７４．９ ８４．４５ ６９．０９ １１８．２ ２７．２９ ９４．７８
ＩＥｔ ７３．５８ ５２．９６ ６１．３１ １２０．２ ２０．７４ ７４．４８
ＩＴ２０ ＥＴ １３４．１ ５２．９８ ３３．２３ ６９．７８ １６．６０ ２９．６４
ＩＴ３０ １３５．６ ６４．２９ ６２．０４ ９９．６９ １８．０４ ５６．０５
ＩＴ４０ １７６．４ ８０．１８ ６３．５０ １３４．３ ２２．４４ ４８．６１
ＩＴ５０ １１３．１ ３９．６９ ４７．４６ １０２．７ １５．３６ ５４．７１
ＩＥＴ ６３．３５ ４０．４９ ３０．２８ ６４．５６ ７．０７５ ２６．４１
Ｉ２００ Ｓｒ ９６．４１ ３９．３４ ５３．７９ １０７．１ １２．５６ ７０．５４
Ｉ３００ １２１．５ ４６．６６ ４１．５４ ８４．５３ １２．５９ ３７．２１
Ｉ４００ １３７．９ ６１．０４ ４７．１５ ７８．８８ １６．９１ ３５．７６
Ｉ５００ ２０３．４ ９０．０９ ６３．７５ １３６．０ ３０．３８ ４５．５０
ＩＳｒ １０７．０ ５０．７５ ２２．２１ ５７．１４ １７．８１ ３４．７８
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表 ２　 （续）
Ｔａｂｌｅ ２　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｉｔｅｍ
Ｅｔ ／
ｍｉｎ

ＥＴ ／
℃

Ｓｒ ／
（ｒ ／ ｍｉｎ）

Ｄｔ ／
ｍｉｎ

ρ（ＮａＣｌ） ／
ｍｇ ／ Ｌ

Ｐｅａｋ ａｒｅａｓ
Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ Ｂｕｔｒａｌｉｎ Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ

Ｉ４ Ｄｔ １３２．４ ６０．７３ ５４．８４ ９８．８９ ２０．６５ ３７．０５
Ｉ６ １９２．１ ８６．７８ ６０．４３ １２５．８ ２６．５６ ４８．９３
Ｉ８ １３６．９ ４９．５９ ５９．１５ １１８．５ １５．８５ ７５．４５
Ｉ１０ ９７．７５ ４０．０４ ３１．８１ ６３．２９ ９．３７５ ２７．５９
ＩＤｔ ９４．３５ ４６．７４ ２８．６１ ６２．５４ １７．１９ ４７．８６
Ｉ０ ＮａＣｌ ８８．９１ ２５．７５ ４８．１９ ８８．７１ １０．８５ ６１．２０
Ｉ５ １２２．１ ４３．１６ ４３．４９ ９５．６０ ８．４２５ ５１．３３
Ｉ１０ １５２．６ ７９．２９ ５４．６４ １１３．５ ２３．７１ ４０．３９
Ｉ１５ １９５．６ ８８．９３ ５９．９１ １０８．８ ２９．４５ ３６．１０
ＩＮａＣｌ １０６．７ ６３．１８ １６．４３ ２４．７４ ２１．０３ ２５．１０
　 Ｅｔ： ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ； ＥＴ： ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； Ｓｒ： ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｒａｔｅ； Ｄｔ： ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ； ρ（ＮａＣｌ）： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＣｌ．

盐浓度影响最大，萃取温度影响最小；搅拌速率对百

菌清的影响最大，萃取温度对其影响最小。 产生上

述结果可能是由于各目标分析物的物理化学性质不

同以及 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层纤维与其产生的

相互作用力不同所导致的。
２．３　 分析方法验证

　 　 在上述优化的萃取条件下，采用 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／
ＭＷＣＮＴｓ 涂层纤维对含有 ６ 种农药的标准溶液进

行吸附，并结合 ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 进行分析方法的验证。 ５
次平行试验测得的结果如表 ３ 所示，本实验所建立

的方法对农药具有宽的线性范围（百菌清为 ０􀆰 ０１５
～２００ μｇ ／ Ｌ，戊唑醇为 ０􀆰 １４０ ～ ２００ μｇ ／ Ｌ，毒死蜱为

０􀆰 ２５０～２００ μｇ ／ Ｌ，仲丁灵为 ０􀆰 ０７７～２００ μｇ ／ Ｌ，溴氰

菊酯为 １􀆰 ４４５ ～ ２００ μｇ ／ Ｌ，哒螨灵为 ０􀆰 ９６４ ～ ２００
μｇ ／ Ｌ），且线性相关系数（Ｒ２）均大于 ０􀆰 ９９８ ３。 检

出限（ＬＯＤ，信噪比（Ｓ ／ Ｎ）＝ ３）和定量限（ＬＯＱ，Ｓ ／ Ｎ
＝ １０）分别在 ０􀆰 ００４ ～ ０􀆰 ４３４ μｇ ／ Ｌ 和 ０􀆰 ０１５ ～ １􀆰 ４４５
μｇ ／ Ｌ 之间。 此外，日内和日间精密度（以 ＲＳＤ 表

示）的范围分别为 ０􀆰 ６％ ～ ５􀆰 ７％ 和 ０􀆰 ５％ ～ ３􀆰 ４％。 不

同批次纤维间的重复性 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ５％ ～４􀆰 ８％。 结果

表明该方法具有较低的检出限，良好的精密度和可

靠的重复性。
表 ３　 所建立方法的分析参数（ｎ＝５）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ （ｎ＝５）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ Ｌ） Ｒ２ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ ／ ％）
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ

Ｆｉｂｅｒ⁃ｔｏ⁃ｆｉｂｅｒ
ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ （ＲＳＤ ／ ％）

ＬＯＤ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ ０．０１５－２００ ０．９９９６ ０．６ ０．５ ２．７ ０．００４ ０．０１５
Ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ０．１４０－２００ ０．９９９７ １．７ １．９ ４．３ ０．０４２ ０．１４０
Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ０．２５０－２００ ０．９９８３ １．９ １．３ １．１ ０．０７５ ０．２５０
Ｂｕｔｒａｌｉｎ ０．０７７－２００ ０．９９９６ １．２ ０．９ ２．２ ０．０２３ ０．０７７
Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ １．４４５－２００ ０．９９９１ ５．６ ３．４ ０．５ ０．４３４ １．４４５
Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ０．９６４－２００ ０．９９９５ ５．７ １．５ ４．８ ０．２８９ ０．９６４

２．４　 实际水样分析

　 　 为了评估 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层纤维的实

用性，将该方法应用于 ３ 个真实水样中农药的检测。
结果如表 ４ 所示，在民勤河上游和下游中均检测到

百菌清、戊唑醇、仲丁灵和哒螨灵，且质量浓度分别

在 ２􀆰 ７８９～６􀆰 ４２５ μｇ ／ Ｌ 和 ５􀆰 １６７～７􀆰 ５３１ μｇ ／ Ｌ 之间。
在东大沟河检出戊唑醇、仲丁灵和哒螨灵（３􀆰 ０３２ ～
７􀆰 ７６６ μｇ ／ Ｌ）。 将 １０ μｇ ／ Ｌ 和 ５０ μｇ ／ Ｌ 的农药标准

溶液分别加标到 ３ 个水样中进行回收率试验，进一

步评估该方法的准确性和基质影响，结果显示民勤

河上游、下游和东大沟水样的加标回收率分别为

８７􀆰 ８％ ～ １０３􀆰 １％、 ８６􀆰 ６％ ～ １０５􀆰 ５％ 和 ８３􀆰 ９％ ～
１０８􀆰 ２％， ＲＳＤ 分别小于 ５􀆰 ３％、４􀆰 ２％ 和 ５􀆰 １％。 这表

明该方法可靠实用，适用于实际水样中痕量农药的

检测。
２．５　 萃取性能的研究

　 　 为了评价 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层纤维的萃

取性 能， 选 择 ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ、 ＺＩＦ⁃６７、 ＺＩＦ⁃６７ ／
ＭＷＣＮＴｓ 和硅密封胶等涂层纤维与其进行比较，在
各自最优的 ＳＰＭＥ 条件下富集相同含量 （ １００
μｇ ／ Ｌ）的农药，经 ＨＰＬＣ 分析后得到的谱图如图 ６
所示，结果表明 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层纤维的

萃取效率明显优于其他 ＳＰＭＥ 纤维，这归因于它的

·８１９·
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高比表面积和优异的吸附性，此外， ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／
ＭＷＣＮＴｓ 材料与目标分析物之间存在的 π⁃π 堆积

作用、疏水作用、阳离子⁃π 相互作用以及氢键作用

也增强了其对农药的萃取能力。
表 ４　 实际样品中 ６ 种农药的检测结果及在两个水平下的加标回收率（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｔｗｏ ｌｅｖｅｌｓ （ｎ＝３）

Ｓａｍｐｌｅ ｓｏｕｒｃｅ Ａｎａｌｙｔｅ
Ｏｒｉｇｉｎａｌ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｓｐｉｋｅｄ ａｔ １０ μｇ ／ Ｌ
Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｓｐｉｋｅｄ ａｔ ５０ μｇ ／ Ｌ
Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｕｐｐｅｒ ｒｅａｃｈｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ ５．０１５ １４．９７ ９９．５５ ２．６７ ５３．５６ ９７．０９ ３．１４
Ｍｉｎｑｉｎ Ｒｉｖｅｒ ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ３．１１７ １２．０２ ８９．０３ １．７５ ４９．８８ ９３．５３ ２．８５

ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ＮＤ １０．１２ １０１．２ ４．２８ ４４．５３ ８９．０６ ５．２５
ｂｕｔｒａｌｉｎ ６．４２５ １５．４６ ９０．３５ ３．２８ ５０．３３ ８７．８１ ２．０８
ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ＮＤ ９．９９１ ９９．９１ １．９２ ４４．２０ ８８．４０ ４．５８
ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ２．７８９ １３．１０ １０３．１ １．４９ ５３．７５ １０１．９ ２．７４

Ｌｏｗｅｒ ｒｅａｃｈｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ ７．５３１ １７．２７ ９７．３９ ３．４８ ５４．２５ ９３．４４ １．８１
Ｍｉｎｑｉｎ Ｒｉｖｅｒ ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ５．６５０ １４．３１ ８６．６０ ３．８８ ５１．１５ ９１．００ ３．９３

ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ＮＤ ９．８５６ ９８．５６ １．０８ ５１．１２ １０２．２ ４．１２
ｂｕｔｒａｌｉｎ ８．４１３ １８．９６ １０５．５ ４．１６ ５３．０１ ８９．１９ ２．８１
ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ＮＤ １０．１７ １０１．７ ３．３６ ４９．３０ ９８．６０ １．９７
ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ５．１６７ １４．７３ ９５．６３ １．５３ ５３．７５ ９７．１７ ２．７９

Ｄｏｎｇｄａｇｏｕ Ｒｉｖｅｒ ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ ＮＤ ９．４４３ ９４．４３ ２．５４ ５１．４０ １０２．８ ３．３８
ｔｅｂｕｃｏｎａｚｏｌｅ ３．４６５ １２．８３ ９３．６５ １．３５ ５３．３９ ９９．８５ ３．３１
ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ＮＤ １０．８２ １０８．２ ５．０５ ５０．９５ １０１．９ ４．９４
ｂｕｔｒａｌｉｎ ３．０３２ １１．６５ ８６．１８ ２．７９ ４６．８５ ８７．６４ ２．４２
ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ ＮＤ ９．８１０ ９８．１０ ２．４４ ４３．４２ ８６．８４ ４．３６
ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ７．７６６ １６．１６ ８３．９４ ２．３４ ５３．９７ ９２．４１ ４．３１

　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｏｒ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．

图 ６　 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层和其他材料涂层萃取
农药后得到的色谱图

Ｆｉｇ． ６　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｆｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ⁃ｃｏａｔｅｄ ｆｉｂｅｒ ａｎｄ
ｏｔｈｅｒ ｆｉｂｅｒｓ

　

２．６　 纤维稳定性

　 　 耐久性是评价 ＳＰＭＥ 纤维涂层稳定性的重要

指标。 因此，为了评估 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层

纤维的耐久性，在该涂层纤维循环使用 ７６ 次和 １２８
次之后，测定了其对 ６ 种农药（１００ μｇ ／ Ｌ）的萃取效

率，结果如图 ７ 所示，经过 １２８ 次循环之后，ＣｏＮｉ⁃
ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层纤维对 ６ 种农药的萃取效率只

是轻微的降低（ ＜ １０％），这表明 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣ⁃
ＮＴｓ 涂层纤维具有良好的稳定性和重复使用性。

图 ７　 经过 ７６ 次和 １２８ 次循环后 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 涂层
纤维对农药（１００ μｇ ／ Ｌ）的萃取效果（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ⁃ｃｏａｔｅｄ
ｆｉｂｅｒｓ ｆｏｒ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ １００ μｇ ／ Ｌ） ａｆｔｅｒ ７６ ａｎｄ １２８
ｃｙｃｌｅｓ （ｎ＝３）

　

２．７　 与其他方法的比较

　 　 为了证明该方法的优越性，将该方法与其他农

·９１９·
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药分析方法在分析技术、吸附剂类型、样品数量、提
取时 间、 线 性 范 围 和 检 出 限 等 方 面 进 行 了 比

较［２５－２８］。 相关数据如表 ５ 所示，通过对比可以看

出，该方法的提取时间最短，检出限最低。
表 ５　 本方法与其他文献中农药分析方法的对比

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｒｅｓｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

Ｍｅｔｈｏｄｓ Ｓｏｒｂｅｎｔ Ａｎａｌｙｔｅ ｔｙｐｅ
Ｔｙｐｅ ｏｆ
ａｎａｌｙｔｅｓ

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ＬＯＤｓ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｒｅｆ．

ＤＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ Ｚｎ⁃ＢＴＣ ＭＯＦｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ７ ３０ １０．０－１０００ ０．２０－１．６０ ［２５］
ＳＢＳＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＰＤＡ ＭＯＮ⁃２ＣＯＯＨ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ４ ４０ ０．１０－２５０ ０．０２５－０．０７０ ［２６］
ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＦＰＤ Ｇ ／ ＱＡＳ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ８ ４０ １－１０００ ０．０３－１．０１ ［２７］
ＳＢＳＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ＰＡＦ⁃５６ｐ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ６ ５５ ０．１－２００ ０．０３７－０．０８９ ［２８］
ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ６ ３０ ０．０１５－２００ ０．００４－０．４３４ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
ＤＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＳＢＳＥ： ｓｔｉｒ ｂａｒ ｓｏｒｐｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＨＳ⁃ＳＰＭＥ： ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

３　 结论

　 　 本实验利用 ＭＷＣＮＴｓ 表面生长的 ＺＩＦ⁃６７ 为钴

源和模板制备出具有三维笼状结构的 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ。
与传统层状的双金属氢氧化物相比，其笼状结构有

效地防止了 ＬＤＨｓ 在 ＭＷＣＮＴｓ 上聚集和堆积，加快

了传质速率。 另一方面，ＭＷＣＮＴｓ⁃ＣＯＯＨ 上含有的

大量含氧官能团与农药之间存在的作用力也提高了

其对农药的吸附性和富集能力。 将制得的 ＣｏＮｉ⁃
ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ 作 为 ＳＰＭＥ 纤 维 的 涂 层， 结 合

ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 分析环境水样中的 ６ 种农药。 π⁃π 堆积

作用、疏水作用、阳离子⁃π 相互作用以及氢键作用

使 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／ ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＰＭＥ 纤维比其他材料纤

维具有更好的富集能力。 此外，建立的 ＣｏＮｉ⁃ＬＤＨ ／
ＭＷＣＮＴｓ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 方法具有较宽的线性范

围、较低的检出限、较高的回收率以及良好的重复

性。 综上所述，该方法为复杂基质中痕量有机污染

物的分离富集提供了广阔的应用前景。
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［７］ 　 Ｚｈｏｕ Ｑ Ｈ， Ｌｉ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１８， １７６： ２４７
［８］ 　 Ｌｕｏ Ｙ Ｓ， Ａｌｙ Ｎ Ａ， ＭｃＣｏｒｄ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ，

２０２０， ５４（２３）： １５０２４
［９］ 　 Ｋｅｓａｎｉ Ｓ， Ｍａｌｉｋ Ａ． Ｊ Ｓｅｐ Ｓｃｉ， ２０１８， ４１（７）： １６６３
［１０］ 　 Ｌｉｕ Ｈ Ｂ， Ｇａｎ Ｎ， Ｃｈｅｎ Ｙ Ｊ， ｅｔ ａｌ． ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ， ２０１７， ７

（１２）： ６８００
［１１］ 　 Ｓｈａｋｏｕｒｉａｎ Ｍ， Ｙａｍｉｎｉ Ｙ， Ｓａｆａｒｉ Ｍ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０２０， ２１８：

１２１１３９
［１２］ 　 Ｚｈｕ Ｂ Ｑ， Ｘｕ Ｘ Ｙ， Ｌｕｏ Ｊ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０１９， ２７６：

２０２
［１３］ 　 Ｐａｎｇ Ｙ Ｃ， Ｚａｎｇ Ｘ Ｈ， Ｌｉ Ｈ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ， ２０２０，

３８４： １２１４３０
［１４］ 　 Ｇａｌｌｏ Ｖ， Ｔｏｍａｉ Ｐ， Ｇｈｅｒａｒｄｉ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，

２０２１， １６４２： ４６２０３６
［１５］ 　 Ｂａｒｂｏｓａ Ｆ Ｈ Ｆ， Ｍｅｎｅｚｅｓ Ｈ Ｃ， ｄｅ Ｃａｒｖａｌｈｏ Ｔｅｉｘｅｉｒａ Ａ Ｐ， ｅｔ

ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１７， １６７： ５３８
［１６］ 　 Ｍａｎａｆｉ Ｋｈｏｓｈｍａｎｅｓｈ Ｓ， Ｈａｍｉｓｈｅｈｋａｒ Ｈ， Ｒａｚｍｉ Ｈ． Ａｎａｌ

Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０２０， １２（２５）： ３２６８
［１７］ 　 Ｖａｌｅｎｚｕｅｌａ Ｅ Ｆ， ｄｅ Ｐａｕｌａ Ｆ Ｇ Ｆ， Ｔｅｉｘｅｉｒａ Ａ Ｐ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｔａ⁃

ｌａｎｔａ， ２０２０， ２１７： １２１０１１
［１８］ 　 Ｘｉｎ Ｊ Ｈ， Ｘｕ Ｇ Ｊ， Ｚｈｏｕ Ｙ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｇｒｉｃ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ，

２０２１， ６９（２８）： ８００８
［１９］ 　 Ｔｉａｎ Ｔ， Ｗａｎｇ Ｆ Ｑ， Ｚｈａｏ Ｇ Ｃ． Ｍｉｋｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０２０， １５３：

１０４５１０
［２０］ 　 Ｇｕ Ｐ Ｃ， Ｚｈａｎｇ Ｓ， Ｌｉ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｐｏｌｌｕｔ， ２０１８， ２４０：

４９３
［２１］ 　 Ｚａｎｇ Ｘ Ｈ， Ｃｈａｎｇ Ｑ Ｙ， Ｐａｎｇ Ｙ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０２１，

３５９： １２９９８４
［２２］ 　 Ｊｉａｎ Ｓ Ｌ， Ｈｓｉａｏ Ｌ Ｙ， Ｙｅｈ Ｍ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａ，

２０１９， ７（４）： １４７９
［２３］ 　 Ｗａｎｇ Ｘ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｆ Ｂ， Ｊｉ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ： Ｎａｎｏ，

２０２１， ８（３）： ６７５
［２４］ 　 Ｗａｎｇ Ｑ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｆ， Ｓｈｉ Ｃ Ｌ． Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓ， ２０１８， ５７

（３７）： １２４７８
［２５］ 　 Ｗａｎｇ Ｘ Ｍ， Ｍａ Ｘ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ，

２０１７， １８４： ３６８１
［２６］ 　 Ｈａｎ Ｊ Ｈ， Ｃｕｉ Ｙ Ｙ， Ｈｅ Ｘ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２１，

１６４０： ４６１９４７
［２７］ 　 Ｈｕ Ｊ Ｘ， Ｑｉａｎ Ｃ， Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｃ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０２０，

１２（３１）： ３９５４
［２８］ 　 Ｚｈｅｎｇ Ｓ Ｊ， Ｈｅ Ｍ， Ｃｈｅｎ Ｂ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０，

１６１４： ４６０７２８
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