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摘要：有效萃取复杂食品样品中的极性污染物是实现其准确测定的瓶颈，也是食品安全分析的难点。 针对污染物

的结构特点，设计和发展能与之产生特定作用的新型材料是高效萃取的关键。 敌草快是一种广谱性除草剂，为碱

性的阳离子有机化合物。 该文以 １⁃乙烯基咪唑和 １，３⁃丙磺酸内酯为原料合成了磺酸功能化的离子液体，通过自由

基聚合反应，将其固载至磁性纳米颗粒表面，得到磺酸功能化的聚（１⁃乙烯基⁃３⁃丙基磺酸基咪唑氯盐）修饰的磁性

纳米颗粒（Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ）。 采用红外光谱、扫描电镜、振动样品磁强计和热重分析等对其结构、
形貌和磁性进行了表征。 将其作为磁性固相萃取的吸附剂，萃取青菜中的敌草快。 磺酸基的功能化使 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩ⁃
ｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 的表面在一定 ｐＨ 下带有丰富的负电荷，与敌草快之间产生强的静电吸引作用，可实现对敌

草快的有效萃取。 对影响萃取效率的各种参数如溶液 ｐＨ、吸附剂质量、吸附时间、解吸剂种类和体积等进行了优

化。 在优化条件下，结合磁性固相萃取和高效液相色谱技术，对方法的性能及适用性进行了考察。 敌草快在 ０ ２～
２０ μｇ ／ ｇ 内具有良好的线性（ｒ＝ ０ ９９８ １），检出限（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）和定量限（Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）分别为 ０ ０９ μｇ ／ ｇ 和 ０ ２ μｇ ／ ｇ； ３
个水平（０ ５、１ ０ 和 ２ ５ μｇ ／ ｇ）下的加标回收率为 ８２ ７％ ～ ９７ ５％，相对标准偏差为 ２ ８％ ～ ５ ０％ （ｎ ＝ ３）。 结果表

明，磺酸功能化的 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 能快速、有效地萃取敌草快，建立的方法能用于青菜中敌草快的

准确测定。
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ； ａｄｓｏｒｂｅｎｔ； ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃
ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）； ｄｉｑｕａｔ

　 　 由于基质复杂、目标分析物含量低，食品样品中

微量 ／痕量极性污染物的准确分析一直是食品安全

分析的难点和热点内容，而发展简单、高效的样品前

处理技术，有效地从食品基质中萃取目标分析物是

准确分析的瓶颈［１，２］。 敌草快是一种广谱性除草

剂，用途很广，常在蔬菜的生长过程中喷洒使用，但
毒性强，大量使用会对人类健康造成威胁，且目前并

没有针对敌草快中毒的特效药［３］。 因此，准确检测

蔬菜中敌草快的残留具有十分重要的意义。 为解决

样品基质复杂和目标物浓度低等问题，在检测前需

使用样品前处理技术［４，５］。 磁性固相萃取（ｍａｇｎｅｔ⁃
ｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＳＰＥ）作为一种新型的

样品前处理技术，由于操作过程简单、便捷，萃取速

度快，在食品、环境和生命科学领域受到广泛关

注［６－８］。 根据目标分析物的结构特点，设计和发展

能与其产生特定相互作用力的吸附介质是 ＭＳＰＥ
有效萃取目标分析物的关键。
　 　 聚合离子液体（ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ， ＰＩＬ）
是带重复离子液体单元的高分子聚电解质，具有离

子液体单体的结构可设计性以及聚合物中的重复单

元能为目标物提供丰富的作用位点等特性［９，１０］，作
为磁性吸附剂已被成功用于复杂样品中农药、抗生

素和真菌毒素等的有效萃取［１１－１３］。 作为萃取介质，
ＰＩＬ 的最大特点是可通过调整 ＰＩＬ 结构中的阴 ／阳
离子，使其与目标物之间按需产生静电、疏水和 π⁃π
作用等，从而实现对样品中目标物的有效萃取和分

离。 敌草快为季铵盐类化合物，极性强，作为碱性的

阳离子有机化合物，在一定的 ｐＨ 范围下，能电离成

为高度溶剂化、质子化的阳离子，故通常使用极性溶

剂将其从食品样品中提取出来，而提供疏水作用的

亲脂性吸附剂对敌草快吸附能力低［１４］，难以实现对

极性提取液中敌草快的有效萃取。 利用敌草快在水

溶液中的阳离子特性，Ｋｕｍａｒｉ 等［１５］ 制备了 ４⁃磺酸

基杯［８］芳烃改性的磁性材料，其对敌草快有高的

吸附性能，能作为吸附剂用于水中敌草快的去除。
Ｔａｎ 等［１６］将磺酸功能化的多级孔共价有机框架材

料作为表面辅助激光解吸 ／电离飞行时间质谱的基

质和吸附剂，用于敌草快的测定，此共价有机框架材

料可通过静电吸引作用高效富集敌草快。 由此推

测，对 ＰＩＬ 进行磺酸功能化，通过磺酸功能基团赋予

吸附剂的丰富负电荷与带正电荷的敌草快之间的强

相互作用，有望实现对食品中敌草快的有效萃取。
　 　 在本实验中，拟合成磺酸功能化的离子液体单

体，进一步制备磺酸功能化 ＰＩＬ 修饰的磁性吸附剂，
结合 ＭＳＰＥ 和高效液相色谱（ＨＰＬＣ），萃取和测定

青菜中的敌草快。 对影响 ＭＳＰＥ 过程的各种参数

如溶液 ｐＨ、吸附剂用量、吸附时间、解吸剂的种类和

体积等进行了优化，并对方法性能和适用性进行了

考察。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＬＣ⁃１０ＡＴ 高效液相色谱仪（日本岛津公司），配
ＳＰＤ⁃１０ 紫外检测器和 ７７２５ｉ 手动进样阀（美国罗丹

尼公司）， ＷＱＦ⁃５１０ 傅里叶变换红外光谱仪与 ＵＶ⁃
２４５０ 紫外分光光度计（日本岛津公司）， ７４０４ 振动

样品磁强计（ＶＳＭ，美国 Ｌａｋｅ Ｓｈｏｒｅ 公司）， ＳＵ８０２０
场发射扫描电子显微镜（日本日立公司）， ＳＴＡ ４４９
Ｆ３ 同步热分析仪（德国耐驰公司）。
　 　 １⁃乙烯基咪唑、１，３⁃丙磺酸内酯、１⁃乙烯基三乙

氧基硅烷、正硅酸乙酯和偶氮二异丁腈均购自上海

阿拉丁科技股份有限公司，甲醇、乙腈、乙醇和浓盐

酸购自山东蜀王实业有限公司，ＦｅＣｌ３ ·６Ｈ２Ｏ 和

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 购自天津市光复精细化工研究所，氢
氧化钠购自西陇化工股份有限公司，柠檬酸钠购自

天津市风船化学试剂科技有限公司。 敌草快 （ ＞
９９％）、亚甲基蓝（ ＞９９％）和苋菜红（ ＞９９％）购自上

海麦克林生化科技有限公司。
　 　 色谱条件：Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃ１８ 色谱柱（１５０ ｍｍ×４ ６
ｍｍ， ５ μｍ）；柱温 ２５ ℃；流动相为水⁃乙腈⁃甲醇混

合液（９５ ∶ ３ ∶ ２， ｖ ／ ｖ ／ ｖ，磷酸调 ｐＨ 为 ２ ８）；流速 １
ｍＬ ／ ｍｉｎ；检测波长为 ２５６ ｎｍ。
１．２　 磺酸功能化 ＰＩＬ 基磁性吸附剂的制备

１．２．１　 乙烯基修饰的磁性纳米颗粒的制备

　 　 按照实验室以前的工作［１７］，通过共沉淀法合成

Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒，用正硅酸乙酯对 Ｆｅ３Ｏ４ 进行

修饰得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２，用乙烯基三乙氧基硅烷对

其进一步修饰得到乙烯基修饰的磁性纳米颗粒。
　 　 依次将 ２ ８ ｇ ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、５ ２ ｇ ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ
和 ０ ８５ ｍＬ 浓盐酸溶于去离子水中，配制成 ２５ ｍＬ
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的铁标准溶液。 量取 ２５０ ｍＬ ＮａＯＨ 溶液 （ ０ ５
ｍｏｌ ／ Ｌ）于 ５００ ｍＬ 三口瓶中，通入氮气，机械搅拌下

升温至 ８０ ℃，逐滴滴加铁标准溶液后继续搅拌 １ ｈ，
冷却至室温，逐滴滴加柠檬酸钠溶液（０ ３ ｍｏｌ ／ Ｌ）
１００ ｍＬ，机械搅拌 １ ｈ。 磁性分离后，产物用水洗涤

至中性，冷冻干燥 ２４ ｈ，得到 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒。
　 　 在 ０ ２９ ｇ Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒中加入 ８０ ｍＬ
乙醇，超声分散 １０ ｍｉｎ，机械搅拌下依次加入 １２ ｍＬ
去离子水、６ ｍＬ 氨水和 ０ ９ ｍＬ 正硅酸乙酯，反应 ５
ｈ。 用去离子水将产物洗至中性，在 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ
溶液中浸泡 １２ ｈ 进行酸化，将产物洗涤至中性，冷
冻干燥 １２ ｈ，得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２。
　 　 依次加入乙烯基三乙氧基硅烷（２ ｍＬ）、重蒸甲

苯（２０ ｍＬ）和三乙胺（０ ３ ｇ）于 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２（３ ｇ）
中，氮气保护下升温至 １１５ ℃，回流 ２４ ｈ，冷却至室

温，分别使用甲苯、甲醇洗涤 ３ 次，真空干燥 ２４ ｈ，得
到乙烯基三乙氧基硅烷修饰的磁性颗粒（ｖｉｎｙｌ ｔｒｉｅ⁃
ｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２， Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２

＠ ＶＴＥＳ）。

图 １　 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 的合成示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙ⁃（１⁃ｖｉｎｙｌ⁃３⁃ｐｒｏｐｙｌ（３′⁃ｓｕｌｆｏｎａｔｅ） ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ） ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
（Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ）

ＴＥＯＳ： ｔｅｔｒａｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ； ＶＴＥＳ： ｖｉｎｙｌ ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ．

１．２．２　 磺酸基功能化离子液体单体的合成

　 　 将 ０ ０２ ｍｏｌ 的 １⁃乙烯基咪唑（１ ８８ ｇ）和 １，３⁃
丙烷磺酸内酯（２ ４４ ｇ）加入 ３０ ｍＬ 丙酮中，４０ ℃下

磁力搅拌 １７ ｈ。 冷却至室温，抽滤后依次用丙酮和

乙醇洗涤 ３ 次，６０ ℃真空干燥 １２ ｈ，用 １０ ｍＬ 浓盐

酸酸化 ５ ｈ， ５０ ℃真空干燥 １２ ｈ，得到 １⁃乙烯基⁃３⁃
丙基（３′⁃磺酸基）咪唑氯盐（１⁃ｖｉｎｙｌ⁃３⁃ｐｒｏｐｙｌ（３′⁃ｓｕｌ⁃
ｆｏｎａｔｅ）ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ， ［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］）。
　 　 以氘代二甲基亚砜为溶剂，采用１Ｈ ＮＭＲ 对

［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］ 进行表征，化学位移为：９ ５３
（Ｈ， ｉｍｉｄａｚｏｌｅ⁃Ｈ）， ８ ２１（Ｈ， ｉｍｉｄａｚｏｌｅ⁃Ｈ）， ７ ９４
（Ｈ， ｉｍｉｄａｚｏｌｅ⁃Ｈ）， ７ ３１ ～ ７ ２６ （Ｈ， ＣＨ ＝ ＣＨ２），
５ ９９～５ ９４ （Ｈ， ＣＨ＝ＣＨ２）， ５ ４３～５ ３８ （Ｈ， ＣＨ ＝
ＣＨ２）， ４ ３７～ ４ ３０ （２Ｈ， ＣＨ２）， ２ ５０ ～ ２ ４５ （２Ｈ，

ＣＨ２）， ２ １８～２ ０９ （２Ｈ， ＣＨ２）。
１．２．３　 磺酸功能化 ＰＩＬ 基磁性吸附剂的制备

　 　 通过蒸馏沉淀聚合的方式将磺酸基功能化离子

液体原位共价聚合在磁性颗粒上，具体过程为：将
Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ ＠ ＶＴＥＳ （ ０ ３ ｇ） 和 ［ ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］
［Ｃｌ］（０ １ ｇ）置于 ２０ ｍＬ 甲醇中，加入 １０ ｍｇ 偶氮

二异丁腈作为引发剂，超声 １５ ｍｉｎ，通入氮气，室温

下机械搅拌 １ ｈ，升温至 ８０ ℃持续搅拌至甲醇被全

部蒸出，依次用甲醇、水和甲醇洗涤产物，冷冻干燥

２４ ｈ，得到聚（１⁃乙烯基⁃３⁃丙基（３′⁃磺酸基）咪唑氯

盐） 修饰的磁性颗粒（ｐｏｌｙ⁃（１⁃ｖｉｎｙｌ⁃３⁃ｐｒｏｐｙｌ （３′⁃
ｓｕｌｆｏｎａｔｅ） ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ） ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇ⁃
ｎｅｔｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ， Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］ ［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ）。
整个制备过程见图 １。
１．３　 标准溶液配制、样品制备和 ＭＳＰＥ 过程

　 　 准确称取一定质量的敌草快标准品，用 ０ １
ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液配制成 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的标准储备溶

液，放入冰箱冷藏备用。 准确移取一定体积的标准

储备溶液，分别用去离子水稀释、定容，得到 １、２、５、
１０、２０、５０ 和 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的标准溶液，待用。
　 　 青菜样品购自当地超市，洗去泥土后用榨汁机

将其打碎，放入冰箱冷藏备用。 以没有检测出敌草

快的青菜样品作为空白样品，在 ５ ０ ｇ 空白样品中

分别加入 １ ｍＬ 不同浓度的标准溶液，得到加标水

平为 ０ ２、０ ４、１ ０、２ ０、４ ０、１０ 和 ２０ μｇ ／ ｇ 的样品，
用于方法性能考察。
　 　 将加标水平为 ２ ５ μｇ ／ ｇ 的青菜样品用于萃取

过程研究，称取 ５ ０ ｇ 加标样品，加入 １０ ｍＬ 水振荡

１５ ｍｉｎ，离心 ３ ｍｉｎ；转移上层提取液。 提取液中加

入 ４０ μＬ 氨水和 ３０ ｍｇ 吸附剂，振荡 １５ ｍｉｎ，用磁

铁分离，弃去上清液；加入 ６００ μＬ 乙腈⁃甲酸（９ ∶１，
ｖ ／ ｖ），超声解吸 １ ｍｉｎ，用磁铁分离；上清液经 ０ ２２
μｍ 膜过滤后，取 １０ μＬ 进 ＨＰＬＣ 仪分析（见图 ２）。

·４２９·
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图 ２　 磁性固相萃取过程及其萃取机制示意图
Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

图 ３　 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 的（ａ）红外光谱图、（ｂ）扫描电镜图、（ｃ）ＶＳＭ 曲线和（ｄ）热重曲线图

Ｆｉｇ． ３　 （ａ） Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ， （ｂ） ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅ， （ｃ） ｖｉｂｒａｔｉｎｇ ｓａｍｐｌｅ ｍａｇｎｅｔｏｍｅｔｅｒ
（ＶＳＭ） ｃｕｒｖｅ ａｎｄ （ｄ） ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ

２　 结果与讨论

２．１　 表征

　 　 图 ３ａ 为 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＶＴＥＳ 和

Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］ ［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 的红外光谱表征

图。 对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 而言，在 ５５９ ｃｍ－１有 Ｆｅ－Ｏ 的

特征峰，在 １ ０９１ ｃｍ－１处有较强的 Ｓｉ－Ｏ 特征峰，在
３ ３００ ｃｍ－１附近的吸收峰由硅胶表面的⁃ＯＨ 伸缩振

动引起。 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ ＠ ＶＴＥＳ 在 １ ０９１ ｃｍ－１ 与

３ ３００ ｃｍ－１附近的吸收峰强度弱于 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２，表
明磁性颗粒表面的⁃ＯＨ 参与了与硅烷化试剂的反

应；同时，在 ２ ９８１ ｃｍ－１附近出现新的吸收峰，这是

碳碳双键上 Ｃ－Ｈ 的伸缩振动引起的，这些结果表明

乙烯基三乙氧基硅烷被成功地修饰在 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２

上。 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］ ［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 在 １ ５５０ ｃｍ－１

和 １ ４５６ ｃｍ－１附近出现的新吸收峰归属于咪唑环的

骨架振动［１７］，这表明［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］ ［Ｃｌ］已经成功

键合至磁性颗粒表面。 需指出的是，磺酸基在 １ １９０

·５２９·
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ｃｍ－１与 １ ０６８ ｃｍ－１左右处的特征峰被较强的 Ｓｉ－Ｏ
特征峰覆盖。
　 　 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 的形貌和颗粒

尺寸采用扫描电镜进行表征，如图 ３ｂ 所示，大部分

磁性颗粒尺寸在 ５０ ｎｍ 左右，形貌较规则；能谱分

析显示除了 Ｃ、Ｎ 和 Ｏ 外，还存在 Ｓ，这证实磺酸功

能化的离子液体被成功修饰至磁性颗粒表面。 图

３ｃ 是 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］ ［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 的磁强度表

征，其 ＶＳＭ 曲线经过原点，饱和磁强度为 ３８ ３
ｅｍｕ ／ ｇ，说明该材料具有顺磁性，具有相当大的磁

性，能方便地通过外界磁场将其与溶液分离，可以用

作 ＭＳＰＥ 的吸附剂。 图 ３ｄ 是 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＶＴＥＳ
和 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］ ［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 的热重曲线图，
在 ２５～２００ ℃之间的质量损失是由水的蒸发引起

的，在 ２００ ～ ８００ ℃间 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＶＴＥＳ 质量下

降是由包裹在颗粒外层 ＶＴＥＳ 的质量损失所致；Ｐｏ⁃
ｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 在 ２００～８００ ℃间的质

量损失要远大于 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＶＴＥＳ，这可能是由

修饰在最外层的 ＰＩＬ 损失导致的，这也表明 ＰＩＬ 已

成功修饰在磁性颗粒上。
２．２　 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］ ［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 在不同 ｐＨ
下的吸附性能

　 　 为了评价 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 能否

有效吸附带正电荷的敌草快以及可能的吸附机理，
实验首先选取了苋菜红与亚甲基蓝 ２ 种染料分别作

为阴离子和阳离子型分析物，直观地考察了该吸附

剂在不同 ｐＨ 条件下的吸附性能。
　 　 从图 ４ 可以看出，Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］ ［Ｃｌ］） ⁃
ＭＰ 对阴离子染料苋菜红的吸附效率随着 ｐＨ 的升

高而降低（曲线 ａ），而对阳离子染料亚甲基蓝的吸

附效率却随着样品溶液 ｐＨ 的增加而增加（曲线

ｂ），这表明 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 作为吸

附剂时，其吸附性能表现出 ｐＨ 响应性，且对阴 ／阳
离子的响应性不同。 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］ ［Ｃｌ］） ⁃
ＭＰ 的咪唑环带正电荷，其侧链末端的磺酸基团随

溶液 ｐＨ 变化将以不同形式存在。 当溶液 ｐＨ 较大

时，磺酸基团主要以⁃ＳＯ－
３ 形式存在，与阳离子型染

料亚甲基蓝之间存在强的静电吸引作用，吸附效率

高达 ９５ ２％；而对阴离子型染料产生静电排斥作用，
此排斥作用屏蔽了咪唑环对阴离子型染料苋菜红的

静电吸引作用，使苋菜红几乎不能被吸附。 当溶液

ｐＨ 较低时，显电中性的⁃ＳＯ３Ｈ 增多，对阳离子型染

料亚甲基蓝而言，静电吸引作用减弱，则吸附效率显

图 ４　 不同 ｐＨ 条件下 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ
对（ａ）苋菜红和（ｂ）亚甲基蓝的吸附效果

Ｆｉｇ． ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］
［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ ｆｏｒ （ａ） ａｍａｒａｎｔｈ ａｎｄ （ｂ） ｍｅｔｈｙｌ⁃
ｅｎｅ ｂｌｕｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　

　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： １５ ｍｇ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ， ３０ ｍＬ ｏｆ ｄｙｅ ｓｏ⁃
ｌｕｔｉｏｎ （５ ｍｇ ／ Ｌ）， １０ ｍｉｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ａｔ ６６４ ｎｍ （ａｍａｒａｎｔｈ）
ａｎｄ ４９９ ｎｍ （ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ） ．

著降低；另一方面，显电中性的⁃ＳＯ３Ｈ 减弱了静电排

斥作用导致的对咪唑环的屏蔽作用，使得阴离子型

染料苋菜红能与咪唑环产生静电引力作用，吸附效

率稍 有 提 高。 由 此 可 知， Ｐｏｌｙ （［ ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ ］
［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 结构中磺酸功能基团的存在，不仅使该

吸附剂的吸附性能表现出 ｐＨ 响应性，而且有望通

过 ｐＨ 调控实现能以阳离子形式存在的敌草快的有

效萃取。
２．３　 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 萃取敌草快

２．３．１　 各种吸附参数对萃取效率的影响

　 　 由 ２ ２ 节可知，Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ
表面电荷会随着溶液 ｐＨ 的变化而发生改变，从而

对带电荷目标物的萃取效率产生大的影响。 实验通

过在萃取过程中加入不同体积氨水考察溶液 ｐＨ 值

对敌草快萃取性能的影响，结果如图 ５ａ 所示。 由图

可知，当加入的氨水体积从 ５ μＬ 增大到 ４０ μＬ 时，
敌草快的萃取效率逐渐增加；进一步增加氨水体积，
萃取效率减小。 随着氨水体积的增加，溶液 ｐＨ 增

大，吸附剂表面以⁃ＳＯ－
３ 形式存在的磺酸基团增多，

与敌草快之间的静电吸引作用增强，萃取效率增加。
但由于敌草快在酸性和中性条件下才稳定，当 ｐＨ
值较大时，可能会加速敌草快的水解，使萃取效率降

低。 实验选择氨水体积为 ４０ μＬ。
　 　 吸附时间是 ＭＳＰＥ 中影响萃取效率的一个重

要因素，同时也是评价吸附剂性能的一个重要指标。
实验考察了吸附时间（１ ～ ６０ ｍｉｎ）对萃取效率的影
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响，结果如图 ５ｂ 所示。 随着吸附时间的增加，萃取

效率逐渐增大；当吸附时间为 １５ ｍｉｎ 时，吸附已经

达到平衡；吸附时间进一步增大几乎对萃取效率无

影响。 因此，选择 １５ ｍｉｎ 作为吸附时间。

图 ５　 （ａ）氨水体积、（ｂ）吸附时间、（ｃ）吸附剂用量、（ｄ）解吸剂种类、（ｅ）解吸剂体积和（ｆ）解吸时间对萃取效率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ａｍｍｏｎｉａ ｖｏｌｕｍｅ， （ｂ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， （ｃ） ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ， （ｄ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｔｙｐｅ，

（ｅ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ （ｆ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ （ｎ＝３）

　 　 吸附剂在 ＭＳＰＥ 过程中提供了与目标物相互

作用的作用位点，其用量会对萃取效率产生重要影

响。 实验选取了 ５、１０、１５、３０ 和 ５０ ｍｇ 吸附剂，以考

察其用量对萃取效率的影响。 由图 ５ｃ 可知，吸附剂

用量在 ５～３０ ｍｇ 时，敌草快的萃取效率随着吸附剂

质量的增加逐渐增加；但随着吸附剂用量继续增加，
萃取效率基本保持不变，故选取 ３０ ｍｇ 作为吸附剂

用量。
２．３．２　 各种解吸参数对萃取效率的影响

　 　 在 ＭＳＰＥ 过程中，萃取效率一方面依赖于目标

分析物与吸附剂之间的作用力，另一方面又取决于

目标分析物与解吸剂之间的作用力，而解吸剂的种

类和体积决定了分析物的解吸程度，故对萃取效率

有重要影响。 基于 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ
在低 ｐＨ 条件下对敌草快的萃取效率较低，实验通

过添加甲酸以提供酸性环境，选取甲醇⁃甲酸（９ ∶１，
ｖ ／ ｖ）、乙腈⁃甲酸（９ ∶１， ｖ ／ ｖ）和水⁃甲酸（９ ∶１， ｖ ／ ｖ）
作为解吸剂，结果如图 ５ｄ 所示。 可以看出，相对于

其他解吸剂，乙腈⁃甲酸（９ ∶１， ｖ ／ ｖ）有更高的解吸效

果，故选取其为解吸剂。
　 　 实验同时考察了解吸剂体积（５０ ～ １ ０００ μＬ）对
萃取效率的影响，结果如图 ５ｅ 所示。 要注意的是，
解吸剂体积改变时，实验中仅依靠进 １０ μＬ 样所得

峰面积并不能真实反映解吸剂解吸下来的敌草快的

量，难以准确判断解吸剂体积对萃取效率的影响。
故图中峰面积为进样 １０ μＬ 所得峰面积乘以解吸剂

体积与进样体积的比值。 可以看出，随着解吸剂体

积从 ５０ μＬ 增加到 ６００ μＬ，萃取效率逐渐增加，继
续增加解吸剂体积，萃取效率保持不变，故选择解吸

剂体积为 ６００ μＬ。
　 　 用超声波振荡的方式对吸附在 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃
ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 上的敌草快进行解吸。 实验选取

解吸时间为 ２０ ｓ、４０ ｓ、１ ｍｉｎ、２ ｍｉｎ 和 ３ ｍｉｎ，考察

其对萃取效率的影响。 由图 ５ｆ 可知，敌草快可以在

１ ｍｉｎ 内快速地从 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］ ［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ
上解吸出来，故选取解吸时间为 １ ｍｉｎ。
２．４　 方法评价和适用性研究

　 　 在优化条件下，将 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃
ＭＰ 与 ＭＳＰＥ 和 ＨＰＬＣ 结合，对方法的性能进行了

评价。 敌草快在 ０ ２ ～ ２０ μｇ ／ ｇ 内具有良好的线性

·７２９·



色 谱 第 ４０ 卷

（ｒ＝ ０ ９９８ １），检出限（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）和定量限（Ｓ ／ Ｎ ＝
１０）分别为 ０ ０９ μｇ ／ ｇ 和 ０ ２ μｇ ／ ｇ ，在低、中、高 ３
个水平（０ ４、２ ０ 和 １０ ０ μｇ ／ ｇ）下，重复测定 ３ 次的

相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ２ ７％ ～４ ２％。
　 　 用建立的方法对青菜样品进行了测定，以评价

方法的适用性。 样品中分别加入 ３ 个水平（０ ５、１ ０
和 ２ ５ μｇ ／ ｇ）的敌草快，在优化的 ＭＳＰＥ 条件下进

行测定。 样品加标前后经 Ｐｏｌｙ （［ ＶＰＩｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］
［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 萃取后的代表性色谱图见图 ６。 样品中

未检出敌草快，加标回收率为 ８２ ７％ ～ ９７ ５％， ＲＳＤ
为 ２ ８％ ～５ ０％ （ｎ ＝ ３）。 结果表明，该方法重复性

好，加标回收率令人满意，是一种有效测定敌草快的

方法。

图 ６　 未加标样品和加标样品（２ ５ μｇ ／ ｇ）经 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃
ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 萃取后的色谱图

Ｆｉｇ． ６　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｕｎｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ
ｓａｍｐｌｅ （２ ５ μｇ ／ ｇ） ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃
ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ

　

３　 结论

　 　 在本研究中，采用共价聚合方式制备了磺酸功

能化的聚合离子液体基磁性吸附剂 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃
ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ，采用多种手段对其结构、形貌和

磁性进行了表征。 磺酸基团的修饰使 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩ
ｍｉ⁃ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ表面在一定ｐＨ条件下带有丰

富负电荷，与带正电荷的敌草快之间存在强的静电

吸引作用，从而有效萃取敌草快。 将 Ｐｏｌｙ（［ＶＰＩｍｉ⁃
ＳＯ３Ｈ］［Ｃｌ］） ⁃ＭＰ 作为 ＭＳＰＥ 吸附剂，与 ＨＰＬＣ 技

术结合，建立了一种能够准确测定青菜中敌草快的

方法。 研究结果为食品中极性污染物的有效萃取与

测定提供了一种新途径。
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