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“一锅法”制备氨基碳纳米管功能化磁性纳米粒子
及其在谷物和蔬菜中苯氧羧酸类除草剂测定中的应用

黄幼芳，　 刘　 珺，　 黄晓佳∗

（厦门大学环境与生态学院， 福建 厦门 ３６１０００）

摘要：有效萃取是分析复杂样品中苯氧羧酸类除草剂（ＰＡｓ）残留的关键步骤。 为此，该文利用“一锅法”水热技术

快速、简便地制备了氨基碳纳米管功能化磁性纳米粒子（ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ）并作为磁固相萃取（ＭＳＰＥ）的萃取介质，
用于萃取谷物和蔬菜样品中痕量 ＰＡｓ。 研究利用多种手段对 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 的形貌、尺寸、磁性性质等进行了表

征，结果表明 Ｆｅ３Ｏ４ 的粒径、氨基化碳纳米管的直径以及 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 的磁饱和值分别为 ３０ ｎｍ、４０ ｎｍ 和 ４４􀆰 ２
ｅｍｕ ／ ｇ。 详细考察了制备条件和萃取参数对 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ 萃取性能的影响，结果表明，ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ／
ＭＳＰＥ 可通过 π⁃π、疏水和氢键作用有效富集目标化合物，最佳萃取条件如下：吸附剂用量为 ３０ ｍｇ，解吸溶剂为含

２􀆰 ０％ （ｖ ／ ｖ）甲酸的乙腈溶液，吸附时间和解吸时间分别为 ８􀆰 ０ ｍｉｎ 和 ３􀆰 ０ ｍｉｎ，基底 ｐＨ 值为 ６􀆰 ０，不调节基底的离

子强度。 将 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ 与高效液相色谱⁃二极管阵列检测技术（ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ）联用，建立了谷物和蔬菜

中 ＰＡｓ 的灵敏检测方法。 谷物和蔬菜基质中苯氧羧酸类除草剂的检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３）分别为 ０􀆰 ３２～ １􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ
和 ０􀆰 ５３～１􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ，定量限（ＬＯＱ， Ｓ ／ Ｎ＝ １０）分别为 ０􀆰 ９４～ ４􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ 和 １􀆰 ６ ～ ４􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ。 在两种实际样品中不

同浓度下的加标回收率分别为 ７３􀆰 １％ ～１１２％ 和 ７２􀆰 ３％ ～１１３％ 。 与现有方法相比，所建方法具有萃取速度快、灵敏

度高和环境友好等特点。
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ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （Ｓ ／ Ｎ＝ １０） ｆｏｒ ｔｈｅ ＰＡｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｅｒｅａｌ ａｎｄ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ
ｍａｔｒｉｘｅｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 ９４－４􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ ａｎｄ １􀆰 ６－４􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ａｌｓｏ ｓｈｏｗｅｄ ｗｉｄｅ
ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ａｎｄ ｇｏｏｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ
ａｐｐｒｏａｃｈ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｍｅａｓｕｒｅ ｔｒａｃｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ＰＡｓ ｉｎ ｃｅｒｅａｌｓ ａｎｄ ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ， ａｎｄ ｇｏｏｄ ｆｏｒｔｉ⁃
ｆｉｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （ ７２􀆰 ３％ ｔｏ １１３％） ａｎｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ （ＲＳＤｓ ｂｅｌｏｗ １０％） ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ． Ｔｈｅ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ａｐｐｒｏａｃｈ ｈａｓ ｓｅｖｅｒａｌ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｈｉｇｈ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｓｐｅｅｄ， ｌｏｗ ＬＯＤｓ， ａｎｄ ｅｃｏ⁃ｆｒｉｅｎｄｌｉｎｅｓｓ．

引用本文：黄幼芳，刘珺，黄晓佳． “一锅法”制备氨基碳纳米管功能化磁性纳米粒子及其在谷物和蔬菜中苯氧羧酸类除草剂测定中的

应用． 色谱，２０２２，４０（１０）：９００－９０９．
ＨＵＡＮＧ Ｙｏｕｆａｎｇ， ＬＩＵ Ｊｕｎ， ＨＵＡＮＧ Ｘｉａｏｊｉａ． “Ｏｎｅ⁃ｐｏｔ” ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｃｅｒｅａｌ ａｎｄ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（１０）：９００－９０９．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ａｍｉｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＭＳＰＥ）； ｈｉｇｈ ｐｅｒ⁃
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）； ｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ； ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ； ｃｅｒｅａｌｓ； ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ

　 　 苯氧羧酸类除草剂（ｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｈｅｒｂｉ⁃
ｃｉｄｅｓ， ＰＡｓ）是一类开发较早的农药，由于具有除草

效率高、用量小、价格低等特点，目前在水稻、小麦和

玉米等农作物耕地中广泛使用［１，２］。 因其具有强的

水溶性、极性和稳定性，可以进入植物体循环系统

内，参与生态循环，最终通过食物链进入人体［３］。
研究表明，ＰＡｓ 及其代谢产物具有潜在毒性和致癌

性，因此，ＰＡｓ 已被列入欧洲优先控制污染物名录

中［４］。 目前许多国家和地区规定了农作物中 ＰＡｓ
的最高残留量（ＭＲＬｓ），例如欧盟（（ＥＣ）Ｎｏ ３９６ ／
２００５）规定谷类和蔬菜中 ２，４⁃二氯苯氧乙酸（２，４⁃
ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ２，４⁃Ｄ）和 ２⁃甲基⁃４⁃氯
苯氧乙酸 （ ２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃４⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ，
ＭＣＰＡ）的 ＭＲＬｓ 为 ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ［５］。 我国农业部发

布的《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限

量》（ＧＢ ２７６３⁃２０２１）规定 ２，４⁃Ｄ 和 ＭＣＰＡ 在谷物和

·１０９·
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蔬菜中的 ＭＲＬｓ 分别为 ０􀆰 ０１ ～ ２ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 ０５ ～
０􀆰 ２ ｍｇ ／ ｋｇ［６］。 基于实际需求，发展可用于谷物和

蔬菜中 ＰＡｓ 含量测定的有效、灵敏和可靠的检测方

法显得尤为重要。
　 　 目前，用于 ＰＡｓ 检测的技术主要为气相色谱

（ＧＣ） ［７］、毛细管电泳 （ ＣＥ） ［８］ 和高效液相色谱

（ＨＰＬＣ） ［９，１０］。 其中，利用 ＧＣ 测定 ＰＡｓ 时，需要复

杂的衍生化过程［７］。 ＨＰＬＣ 相较于 ＧＣ 不需要进行

衍生化处理，并且比 ＣＥ 具有更高的灵敏度和灵活

性，因此 ＨＰＬＣ 被广泛地应用于 ＰＡｓ 的分析测定。
由于谷物和蔬菜中 ＰＡｓ 的含量低，且基底干扰大，
难以直接进行 ＨＰＬＣ 测定，分析检测前需进行必要

的样品前处理。 迄今为止，已有诸多样品前处理方

法用于 富 集 复 杂 基 底 中 的 ＰＡｓ， 如 固 相 萃 取

（ＳＰＥ） ［１０，１１］、分散固相微萃取（Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ） ［１２］、针尖

固相萃取（ＰＴ⁃ＳＰＥ） ［１３］、纤维束固相微萃取 （ＦＢ⁃
ＳＰＭＥ） ［２，９］、分散液⁃液微萃取（ＤＬＬＭＥ） ［７］、混合基

质膜萃取（ＭＭＭ） ［１４］ 和磁固相萃取（ＭＳＰＥ） ［４，１５］。
其中 ＭＳＰＥ 由于具有萃取速度快、操作简便、易回

收、低成本和有机溶剂使用量少等优点而受到人们

的青睐［１６］。 在 ＭＳＰＥ 中，具有高萃取性能的磁性吸

附材料是核心，目前虽已有例如碳质材料［３，４，１５］、金
属有机骨架［１１，１３，１４］、离子液体［１７］、有机硅材料［８］、分
子印迹聚合物［１８，１９］等功能化的磁性纳米材料报道，
但其制备过程需要多步的合成步骤，且对 ＰＡｓ 的萃

取性能有待于提高。 因此发展基于快速、简便的

“一锅法”水热技术制备对 ＰＡｓ 具有良好萃取性能

的功能化磁性纳米粒子对于复杂基底中 ＰＡｓ 残留

检测具有重要的现实意义。
　 　 碳纳米管（ＣＮＴｓ）是由石墨烯片卷成的单层或

多层的管状结构材料，作为吸附剂已成功地应用于

各种有机污染物的萃取［１９］。 碳纳米管因其具有亲

脂性以及非极性共价键结构而呈现疏水性，在水中

的分散性较差，易于聚集，因此需在其表面引入亲水

性官能团，改善其分散性的同时还可以提高对有机

物的萃取性能［２０］，如引入亲水官能团 （ －ＣＯＯＨ、
－ＯＨ等）的 ＣＮＴｓ 可以通过氢键、π⁃π 和静电相互作

用等提高对具有极性基团的有机物的吸附性能［２１］。
基于功能化 ＣＮＴｓ 的优点，本实验通过“一锅法”水
热制备技术快速合成了氨基碳纳米管功能化的磁性

纳米粒子（ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ），利用扫描电镜、透射电

镜、红外光谱等手段对制备的纳米粒子形貌进行表

征，并对吸附剂用量、吸附解吸时间、解吸溶剂、样品

ｐＨ 等萃取条件进行优化。 在最佳萃取条件下与

ＨＰＬＣ 联用，建立对谷物和蔬菜中 ５ 种 ＰＡｓ 的高灵

敏检测方法并用于实际样品分析。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 高效液相色谱仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）：配备

ＬＣ⁃２０ＡＢ 二元输液泵，ＳＰＤ⁃Ｍ２０Ａ 型 ＤＡＤ 检测器

和 ＳＩＬ⁃２０Ａ 自动进样器；ＩＥＩＳＳ ＳＵＰＲＡ ５５ 型扫描电

子显微镜（ＳＥＭ，德国）； ＪＥＭ⁃１４００ 型透射电子显微

镜（ＴＥＭ，日本）； Ａｖａｔａｒ⁃３６０ 型傅里叶变换红外光

谱仪（ＦＴ⁃ＩＲ，日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）； ＰＰＭＳ⁃９ 型振

动样品磁力计 （ＶＳＭ，美国 Ｑｕａｎｔｏｍ 公司）； ＰＥ
２４００ 型元素分析仪（ＶＳＮ，美国）； ＳＨＺ⁃８２ 型恒温振

荡器（常州国华仪器有限公司）。
　 　 ＰＡｓ 标准品：苯氧乙酸（ ｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ，
ＰＯＡ，纯度大于 ９８％）、４⁃氯⁃苯氧乙酸（４⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅ⁃
ｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ＣＰＯＡ，纯度大于 ９８％）、２，４⁃Ｄ（纯
度大于 ９７％）、２⁃硝基苯氧基乙酸（２⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｘｙ⁃
ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ＮＰＯＡ，纯度大于 ９８％）、ＭＣＰＡ（纯度

９９􀆰 ７％）均购自梯希爱（上海）化成工业发展有限公

司；ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ、异丙醇、乙二胺、甲
酸（ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ， ＦＡ）和 ＮａＣｌ 均购自广州西陇化工

有限公司；氨基化碳纳米管（ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ）购自南京

先丰材料科技有限公司；乙腈（ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ， ＡＣＮ）、
乙醇（ｅｔｈａｎｏｌ， ＥｔＯＨ）和甲醇（ｍｅｔｈａｎｏｌ， ＭｅＯＨ）
均为色谱纯（美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；超纯水由 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ
纯水系统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）制得。
　 　 标准溶液配制：称取 ５ 种 ＰＡｓ 标准品各 １０ ｍｇ，
分别用ＭｅＯＨ 定容至 １０ ｍＬ，配成质量浓度为 １ ０００
ｍｇ ／ Ｌ 的单标储备液；各取 １􀆰 ０ ｍＬ 的单标储备液，
用 ＭｅＯＨ 定容至 １０ ｍＬ，配成 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标

准使用液。 所有溶液均置于 ４ ℃的冰箱中备用。
１．２　 色谱条件

　 　 色谱柱为 Ｔｈｅｒｍｏ ＢＤＳ Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｃ１８ 柱（２５０
ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５􀆰 ０ μｍ）；流动相：０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）磷酸

水溶液（Ａ）和 ＡＣＮ⁃ＭｅＯＨ（２ ∶３， ｖ ／ ｖ）（Ｂ）；采用等

度洗脱，流动相为 Ａ⁃Ｂ （ ５５ ∶ ４５， ｖ ／ ｖ）；流速：１􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样体积：２０ μＬ；检测波长：２００ ｎｍ。
１．３　 ＮＨ２⁃ＣＮＴｓ＠Ｍ 的制备

　 　 称取 ２７０ ｍｇ ＦｅＣｌ３ ·６Ｈ２Ｏ、１００ ｍｇ ＦｅＣｌ２ ·
４Ｈ２Ｏ 和 ３０ ｍｇ ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ 分散在 １００ ｍＬ 异丙醇⁃
水（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）溶液中，超声使溶液分散均匀，转移至

·２０９·
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三口烧瓶置于水浴锅中，加热搅拌升温至 ６０ ℃，逐
滴加入 １０ ｍＬ 乙二胺，在氮气保护下升温至 ８０ ℃，
继续搅拌反应 ２ ｈ。 反应完成后，将得到的纳米粒

子用 ＭｅＯＨ 和水反复洗涤，置于 ７０ ℃的烘箱中烘

干 ４ ｈ 即可得到 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ。 在不添加 ＮＨ２ ⁃
ＣＮＴｓ 的情况下，根据相同的方法制备了 Ｆｅ３Ｏ４ 纳

米粒子。 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 的制备流程见图 １。

图 １　 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠Ｍ 的制备流程图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ （ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠Ｍ）

１．４　 ＮＨ２⁃ＣＮＴｓ＠Ｍ／ ＭＳＰＥ 萃取过程

　 　 准确称取 ３０ ｍｇ 的磁性碳纳米管置于 １００ ｍＬ
的离心管中，用甲醇和水分别活化后，加入 ５０ ｍＬ
样品溶液（ｐＨ＝ ６，不调节离子强度），在室温下振荡

（２３０ ｒ ／ ｍｉｎ）吸附 ８􀆰 ０ ｍｉｎ，吸附完成后，在外置磁

场作用下将吸附剂与试样分离。 倒去废液，然后加

入 ０􀆰 ５ ｍＬ 的含 ２􀆰 ０％ （ｖ ／ ｖ） ＦＡ 的乙腈，在 １３０ ｒ ／ ｍｉｎ
转速下解吸 ３􀆰 ０ ｍｉｎ。 解吸液用 ０􀆰 ２２ μｍ 的聚四氟

乙烯（ＰＴＦＥ）滤膜过滤后待测。 使用后的 ＮＨ２⁃ＣＮＴｓ
＠Ｍ 用含 ２􀆰 ０％ （ｖ ／ ｖ） ＦＡ 的乙腈去除残留，然后用

甲醇、水各浸泡 ５ ｍｉｎ，烘干即可用于萃取其他样品。
１．５　 实际样品预处理

　 　 谷物样品大米、小米和面粉分别采自山西、青海和

黑龙江；蔬菜样品（黄瓜和青瓜）均采购自当地超市。
　 　 谷物样品处理：谷物样品经粉碎机磨碎后过 ４０
目筛，称取过筛后的谷物 １􀆰 ０ ｇ 于 １０ ｍＬ 的离心管

中，加入 ２􀆰 ０ ｍＬ 的含 ２􀆰 ０％ （ｖ ／ ｖ） ＦＡ 的乙腈提取

液，均质后，超声提取 １５ ｍｉｎ，在 ３ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 的离

心机中离心 １５ ｍｉｎ，取上清液；重复上述提取操作，
将上清液置于吹托管中并氮吹至干，然后用超纯水

定容至 ５０ ｍＬ， ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 调节样品溶液 ｐＨ 值

为 ６􀆰 ０，不调节离子强度，然后利用 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ／

ＭＳＰＥ 进行萃取。
　 　 蔬菜样品的处理过程：蔬菜样品用榨汁机搅碎

后，称取 ２􀆰 ０ ｇ 样品于 １０ ｍＬ 的离心管中，提取步骤

与谷类样品处理相同，在合并的上清液中加入过量

的无水硫酸钠除水后将其氮吹至干，加入 ５０ ｍＬ 超

纯水并调节样品溶液 ｐＨ 至 ６􀆰 ０，然后进行 ＮＨ２ ⁃
ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ 萃取。

２　 结果与讨论

２．１　 ＮＨ２⁃ＣＮＴｓ＠Ｍ 用量的优化

　 　 由于吸附剂主要通过 ＰＡｓ 与 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ 之间

的疏水、π⁃π、氢键及偶极⁃偶极作用，而 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ
含量影响着吸附剂官能团的丰度，从而影响和目标

物之间作用力的大小及萃取性能，因此需要对合成

过程中 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ 用量进行考察。 本研究考察的

ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ 用量范围为 １０ ～ ５０ ｍｇ，结果如图 ２ 所

示。 由图 ２ 可见，ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ 用量从 １０ ｍｇ 增加至

３０ ｍｇ 时，ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 对目标物的吸附效果逐渐

增加，而从 ３０ ｍｇ 到 ５０ ｍｇ 则吸附量未有明显提

高，因此选择 ３０ ｍｇ 为最佳 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ 用量。 在最

佳的 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 用量条件下，考察 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ
＠ Ｍ 的制备重复性，不同批次合成的磁性吸附剂对

ＰＡｓ 萃取性能的 ＲＳＤ 值（ｎ ＝ ４）为 ６􀆰 ３７％ ～ ９􀆰 ７５％ 。
同时，实验结果表明，制备的 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 可重复

使用 ５０ 次以上，具有良好的稳定性和使用寿命。
２．２　 ＮＨ２⁃ＣＮＴｓ＠Ｍ 的表征

　 　 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 的 ＦＴ⁃ＩＲ 结果如图 ３ａ 所示。
通过比较 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ、Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 的红

外光谱图可以发现，ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 谱图上存在
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图 ２　 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ 的用量对 ５ 种目标物萃取性能的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｔａｒｇｅｔｓ

　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｏｒｂｅｎｔ， ３０􀆰 ０ ｍｇ； ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌ⁃
ｖｅｎｔ， ０􀆰 ５ ｍＬ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （ＡＣＮ） ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ １􀆰 ０％ （ ｖ ／ ｖ） ｆｏｒ⁃
ｍｉｃ ａｃｉｄ （ＦＡ）； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， １０􀆰 ０ ｍｉｎ ａｎｄ
５􀆰 ０ ｍｉｎ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｎｏ ｓａｌｔ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ｔｈｅ
ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｎｏｔ ａｄｊｕｓｔｅｄ． Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｗａｓ １００ μｇ ／ Ｌ．
　 ＮＰＯＡ： ２⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ； ＰＯＡ： ｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ
ａｃｉｄ； ＣＰＯＡ： ４⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ； ２，４⁃Ｄ： ２，４⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃
ｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ； ＭＣＰＡ： ２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃４⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃ
ａｃｉｄ．

ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 的主要吸收峰，如 １ ６３７ ｃｍ－１

和 １ ３９９ ｃｍ－１ 处的吸收峰为氨基基团的伸缩振动

图 ３　 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠Ｍ 的（ａ）红外光谱图、（ｂ）扫描电镜图、（ｃ）透射电镜图和（ｄ）磁化曲线

Ｆｉｇ． ３　 （ａ） ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ， （ｂ） ＳＥＭ ｉｍａｇｅ， （ｄ） ＴＥＭ ｉｍａｇｅ， ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠Ｍ

峰，在 ５７１ ｃｍ－１处的吸收峰表明 Ｆｅ－Ｏ 键的存在。

ＦＴ⁃ＩＲ 结果表明 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ 成功修饰了 Ｆｅ３Ｏ４ 粒

子。 图 ３ｂ 和图 ３ｃ 分别为 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 的 ＳＥＭ
图和 ＴＥＭ 图。 从 ＳＥＭ 图中可以直观地观察到

Ｆｅ３Ｏ４ 粒子和 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ。 Ｆｅ３Ｏ４ 的粒径和 ＮＨ２ ⁃
ＣＮＴｓ 的直径可从 ＴＥＭ 图进行测算，其值分别为 ３０
ｎｍ 和 ４０ ｎｍ，并且可以清楚地观察到 Ｆｅ３Ｏ４ 和

ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ 相互交结一起。 图 ３ｄ 为 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ
和 Ｆｅ３Ｏ４ 在室温下的磁化曲线，图中显示 ＮＨ２ ⁃
ＣＮＴｓ＠ Ｍ 具有典型的顺磁性，由于 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ 缠

绕着 Ｆｅ３Ｏ４ 使 得 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ ＠ Ｍ 的 磁 饱 和 值

（ＭＳＶ） 有所降低 （ＭＳＶＮＨ２⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ ＝ ４４􀆰 ２ ｅｍｕ ／ ｇ，
ＭＳＶＦｅ３Ｏ４

＝ ７９􀆰 ４ ｅｍｕ ／ ｇ），但是分散的磁性粒子仍可

在 １３ ｓ 内在外置磁力作用下快速聚集而与样品溶

液分离。 上述表征结果均表明利用“一锅法”成功

制备了 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ，且制备得到的纳米材料具

有良好的磁化强度和顺磁性。
２．３　 萃取条件优化

　 　 为了取得最佳萃取性能，本研究对可能影响

ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ 萃取性能的一系列参数进行

了优化，包括吸附剂用量、吸附和解吸时间、解吸溶

剂、基底的 ｐＨ 和盐度。 优化过程是在 ５０ ｍＬ 的超

纯水中加入 １００ μｇ ／ Ｌ 的 ＰＡｓ 混合标准使用液，并
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通过色谱峰的峰面积评估 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ 对

ＰＡｓ 的萃取性能。
２．３．１　 吸附剂用量

　 　 吸附剂用量的考察范围为 １０ ～ ５０ ｍｇ，结果如

图 ４ 所示。 可以看出，ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 对 ＰＡｓ 的萃

取性能随着吸附剂用量的增加而增强，并在 ３０ ｍｇ
时达到最佳效果，继续增加吸附剂用量对萃取效果

无明显影响，因此选择 ３０ ｍｇ 为最佳吸附剂用量并

用于后续研究。

图 ４　 吸附剂用量对 ５ 种目标物萃取性能的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｔａｒｇｅｔｓ （ｎ＝３）
　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， ０􀆰 ５ ｍＬ ＡＣＮ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
１􀆰 ０％ （ ｖ ／ ｖ） ＦＡ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， １０􀆰 ０ ｍｉｎ
ａｎｄ ５􀆰 ０ ｍｉｎ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； ｎｏ ｓａｌｔ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｎｏｔ ａｄｊｕｓｔｅｄ． Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｗａｓ １００ μｇ ／ Ｌ．

２．３．２　 解吸溶剂

　 　 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 对 ＰＡｓ 的萃取主要通过氢键、
疏水和 π⁃π 等作用，因此，解吸过程中为了破坏吸

附剂与 ＰＡｓ 之间的作用力，选择含有甲酸的有机溶

剂作为洗脱溶液，分别对有机溶剂的种类和甲酸的

含量进行了优化。 如图 ５ａ 所示，与乙醇和甲醇相

比，５ 种 ＰＡｓ 在采用 ０􀆰 ５ ｍＬ 含 １􀆰 ０％ （ｖ ／ ｖ） ＦＡ 的

ＡＣＮ 为洗脱液时，能达到最佳的洗脱性能，因此选

择乙腈为有机萃取溶剂进行洗脱液中甲酸含量的优

化。 结果如图 ５ｂ 所示，０􀆰 ５ ｍＬ 含 ２􀆰 ０％ （ｖ ／ ｖ） ＦＡ
的 ＡＣＮ 可以完全洗脱 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 吸附的 ＰＡｓ。
根据实验结果，选择 ０􀆰 ５ ｍＬ 含 ２􀆰 ０％ （ｖ ／ ｖ） ＦＡ 的

ＡＣＮ 作为最优解吸溶剂。
２．３．３　 吸附时间

　 　 吸附时间是影响萃取性能的重要因素，足够的

吸附时间可以使样品中的目标物与吸附剂充分作

用，从而提高萃取效率。 实验考察了不同吸附时间

（６􀆰 ０～１０ ｍｉｎ）对萃取性能的影响。 结果如图 ５ｃ 所

示，当吸附时间从 ６􀆰 ０ ｍｉｎ 增加到 ８􀆰 ０ ｍｉｎ 时，ＰＡｓ
的萃取性能明显增加，并在吸附时间为 ８􀆰 ０ ｍｉｎ 时

达到最佳的萃取性能，继续增加吸附时间，ＰＡｓ 的萃

取性能变化不显著。 因此，实验选择 ８􀆰 ０ ｍｉｎ 为最

优吸附时间。
２．３．４　 解吸时间

　 　 为了将吸附的目标物从 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 上完全

洗脱从而防止残留效应，需要足够的解吸时间。 实

验考察了解吸时间（２􀆰 ０、３􀆰 ０、４􀆰 ０、５􀆰 ０ 和 ６􀆰 ０ ｍｉｎ）
对 ＰＡｓ 萃取性能的影响。 结果如图 ５ｄ 所示，当解

吸时间为 ３􀆰 ０ ｍｉｎ 时，５ 种 ＰＡｓ 能够被完全洗脱。
因此选择 ３􀆰 ０ ｍｉｎ 作为后续研究的最佳解吸时间。
２．３．５　 溶液 ｐＨ
　 　 溶液 ｐＨ 影响着 ＰＡｓ 和 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 的存在

形态从而影响着吸附性能，因此选择合适的 ｐＨ 值

可以改善萃取性能。 如图 ５ｅ 所示，当 ｐＨ 值从 ２􀆰 ０
增加到 ６􀆰 ０ 时，ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 对 ＰＡｓ 的萃取性能

逐渐提高，但 ｐＨ 值继续提高未能进一步提高萃取

效率，当 ｐＨ 值增加至 １０􀆰 ０ 时，萃取性能明显下降。
显然，在低 ｐＨ 时，吸附剂上的－ＮＨ２ 虽被质子化，但
ＰＡｓ 上的羧基未发生解离，因此，ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 主

要通过 π⁃π 和疏水作用萃取 ＰＡｓ；随着 ｐＨ 值的升

高，羧基开始发生解离，因此静电作用也参与吸附。
同时吸附剂中部分氨基发生去质子化作用而导致氢

键和偶极⁃偶极作用也参与萃取过程，在上述多重作

用下，升高 ｐＨ 值有利于萃取。 但随着 ｐＨ 值的继续

提高，一方面纳米粒子中的氨基完全去质子化从而

削弱了静电作用，同时，溶液中过量的 ＯＨ－ 抑制了

吸附剂与目标物之间的氢键作用，导致萃取性能下

降。 基于上述原因，本实验选择溶液 ｐＨ 值为 ６􀆰 ０
进行后续实验。
２．３．６　 基底离子强度

　 　 离子强度的改变可通过盐析效应和盐溶效应影

响吸附剂对目标物的萃取，其中盐析效应有利于吸

附剂的萃取性能，而盐溶效应则会抑制吸附剂的萃

取性能［２２］。 本研究通过加入不同量的 ＮａＣｌ 来调节

样品基底的离子强度，考察了在 １００ ｍＬ 超纯水中

加入 ０、５􀆰 ０、１０、１５ 和 ２０ ｇ 的 ＮａＣｌ 对 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠
Ｍ／ ＭＳＰＥ 萃取 ＰＡｓ 的影响。 如图 ５ｆ 所示，随着

ＮａＣｌ 加入量的增加，ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 对目标的萃取

性能显著降低，其主要是由于盐溶效应在 ＮＨ２ ⁃
ＣＮＴｓ＠ Ｍ 对目标物的萃取过程中起主导作用。 因

此，后续实验中不调节样品离子强度。
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图 ５　 （ａ）解吸溶剂种类和（ｂ）甲酸含量、（ｃ）吸附时间、（ｄ）解吸时间、（ｅ）基底 ｐＨ 值、（ｆ）离子强度对 ＰＡｓ 萃取性能的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ｔｙｐｅ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， （ｂ） ＦＡ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， （ｃ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， （ｄ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ， （ｅ） ｓａｍｐｌｅ ｐＨ， ａｎｄ （ｆ） ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｏｗａｒｄ ＰＡｓ （ｎ＝３）
　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ａ． ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｏｒｂｅｎｔ， ３０􀆰 ０ ｍｇ； ＦＡ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｕｅｎｔ， １􀆰 ０％ （ｖ ／ ｖ）； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， １０􀆰 ０ ｍｉｎ ａｎｄ
５􀆰 ０ ｍｉｎ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； ｔｈｅ ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｗａｓ ｎｏｔ ａｄｊｕｓｔｅｄ， ａｎｄ ｎｏ ｓａｌｔ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ； ｂ． ｔｈｅ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｗａｓ ＡＣＮ， ａｎｄ
ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ （ａ）； ｃ． ０􀆰 ５ ｍＬ ＡＣＮ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ２􀆰 ０％ ＦＡ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ （ｂ）； ｄ． ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ ８􀆰 ０ ｍｉｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ
ｉｎ （ｃ）； ｅ． ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗｅｒｅ ３􀆰 ０ ｍｉｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ （ｄ）； ｆ． ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｒｉｘ ｐＨ ｗａｓ ａｄ⁃
ｊｕｓｔｅｄ ｔｏ ６􀆰 ０， ａｎｄ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ （ｅ） ． Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｗａｓ １００ μｇ ／ Ｌ．

　 　 综合以上的优化结果，本研究的最佳萃取条件

为：吸附剂用量为 ３０ ｍｇ，解吸溶剂为含 ２􀆰 ０％
（ｖ ／ ｖ）甲酸的乙腈溶液，吸附时间和解吸时间分别

为 ８􀆰 ０ ｍｉｎ 和 ３􀆰 ０ ｍｉｎ，基底 ｐＨ 值为 ６􀆰 ０，不调节基

底的离子强度。 在最佳萃取条件下，ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠
Ｍ／ ＭＳＰＥ 对目标物显示出理想的富集能力，对

ＮＰＯＡ、ＰＯＡ、ＣＰＯＡ、２，４⁃Ｄ 和 ＭＣＰＡ 的富集因子分

别为 ７９、７３、８９、８３ 和 ９０。

２．４　 方法验证与评估

　 　 为了减少样品基底的干扰，在最佳萃取条件下，
配制一系列不同浓度的样品溶液，建立基质匹配工

作曲线，５ 种 ＰＡｓ 在谷类和蔬菜基底中的线性范围、
检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）、定量限（ＬＯＱ， Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）
及日内日间精密度结果见表 １。 在大米样品中，
ＰＯＡ 的线性范围为 １􀆰 ０ ～ ５００􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ，其余 ４ 种目

标物的线性范围均为 ５􀆰 ０～５００􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ。 在黄瓜基
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底中 ＮＰＯＡ 和 ＰＯＡ 的线性范围为 ５􀆰 ０ ～ ５００􀆰 ０
μｇ ／ ｋｇ， ＣＰＯＡ、２，４⁃Ｄ 和 ＭＣＰＡ 的线性范围为 ２􀆰 ０
～５００􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ。 所有工作曲线具有良好的线性相

关性（ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９９）。 ５ 种 ＰＡｓ 在两种样品中的

ＬＯＤ 值分别为 ０􀆰 ３２ ～ １􀆰 ６ μｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 ５３ ～ １􀆰 ６
μｇ ／ ｋｇ， ＬＯＱ 值分别为 ０􀆰 ９４ ～ ４􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ 和 １􀆰 ６ ～
４􀆰 ８ μｇ ／ ｋｇ。 为了评估所建方法的精密度，研究进行

了 １０􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ 和 ２００􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ 两种加标水平下的

日内日间重复性考察。 结果显示，ＲＳＤ 值（ｎ ＝ ４）均

小于 １０％。 方法验证与评估结果表明，本研究建立

的方法具有线性范围宽、灵敏度高和精密度好等优

点，可用于谷类和蔬菜中 ＰＡｓ 的分析。
２．５　 实际样品检测及回收率考察

　 　 为了验证所建方法的实用性，将本方法应用于

谷物（大米、小米和小麦面粉）和蔬菜（黄瓜、水果黄

瓜和丝瓜）样品中 ＰＡｓ 的测定。 测定结果如表 ２ 和

表 ３ 所示，在一种谷物中检测到 ７􀆰 ０２ μｇ ／ ｋｇ 的

ＮＰＯＡ和５􀆰 ４２ μｇ ／ ｋｇ 的ＰＯＡ，在一种蔬菜中检测到

表 １　 所建立方法对 ＰＡｓ 的分析性能
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏｗａｒｄ ＰＡｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｔａｒｇｅｔ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅａ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ｒ２
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

ＲＳＤｓ ／ ％ （ｎ＝ ４）
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ

１０ μｇ ／ ｋｇ ２００ μｇ ／ ｋｇ
Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ

１０ μｇ ／ ｋｇ ２００ μｇ ／ ｋｇ
Ｃｅｒｅａｌ ＮＰＯＡ ５．０－５００．０ ０．９９２７ １．６ ４．８ ９．２ ６．１ ８．２ ７．５

ＰＯＡ １．０－５００．０ ０．９９３８ ０．３２ ０．９４ ８．４ ９．７ ８．１ ６．０
ＣＰＯＡ ５．０－５００．０ ０．９９２５ １．６ ４．８ ５．６ ３．９ ６．３ ３．８
２，４⁃Ｄ ５．０－５００．０ ０．９９７８ １．４ ４．３ ８．２ ５．４ ６．５ ６．６
ＭＣＰＡ ５．０－５００．０ ０．９９６３ １．５ ４．４ ８．２ ６．７ ７．１ ７．３

Ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ＮＰＯＡ ５．０－５００．０ ０．９９８２ １．６ ４．８ ３．４ ７．８ ８．８ ７．５
ＰＯＡ ５．０－５００．０ ０．９９８８ １．３ ３．９ ４．４ ９．２ ７．１ ９．２
ＣＰＯＡ ２．０－５００．０ ０．９９８７ ０．５３ １．６ ４．７ ４．４ ７．２ ２．９
２，４⁃Ｄ ２．０－５００．０ ０．９９９３ ０．６３ １．９ ８．７ １．９ ３．３ １０
ＭＣＰＡ ２．０－５００．０ ０．９９９２ ０．６０ １．８ ４．２ １．４ ８．１ １．２

　 ＭＳＰＥ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． ａ． Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｃｅｒｅａｌ ａｎｄ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ １􀆰 ０， ２􀆰 ０， ５􀆰 ０， １０􀆰 ０， ２０􀆰 ０， ５０􀆰 ０，
１００， ２００， ａｎｄ ５００ μｇ ／ ｋｇ．

表 ２　 谷物样品中 ＰＡｓ 的测定及加标回收率结果（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＰＡｓ ｉｎ ｃｅｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝３）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｉｃｅ
Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｍｉｌｌｅｔ
Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｗｈｅａｔ ｆｌｏｕｒ
Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

ＮＰＯＡ ０ ＮＤ ７．０２ ＮＤ
１０．０ ９．３３ ９３．３ ６．３ １５．９ ８９．２ ３．０ ９．５７ ９５．７ ９．７
５０．０ ３８．７ ７７．３ ８．６ ４８．６ １０７ ４．８ ４３．１ ８６．１ ５．３
２００ １９７ ９８．６ ５．４ １７８ ８９．１ ８．４ １６３ ８１．７ ５．７

ＰＯＡ ０ ＮＤ ５．４２ ＮＤ
１０．０ ８．３８ ８３．８ ６．１ １５．３ ９８．９ １．７ ８．４９ ８４．９ ７．４
５０．０ ５６．０ １１２ ２．１ ４７．４ ９４．８ ８．２ ４６．２ ９２．３ ２．５
２００ １７２ ８５．９ ７．１ １９９ ９９．６ ７．２ １４７ ７３．６ ４．０

ＣＰＯＡ ０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１０．０ ８．０２ ８０．２ ６．８ １０．１ １０１ ８．９ ７．９４ ７９．４ ４．７
５０．０ ３６．６ ７３．１ ６．０ ４５．１ ９０．１ ５．５ ４５．１ ９０．１ １０
２００ １５１ ７５．６ ２．８ １６７ ８３．６ ３．９ １５０ ７５．０ ７．７

２，４⁃Ｄ ０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１０．０ ７．６６ ７６．６ ９．２ ７．６７ ７６．７ ５．７ １０．６ １０６ ５．５
５０．０ ５２．５ １０５ ４．８ ３８．３ ７６．６ ８．５ ３７．９ ７５．９ ６．９
２００ １８７ ９３．３ ８．４ １５５ ７７．４ ２．７ １８５ ９２．６ ５．２

ＭＣＰＡ ０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１０．０ ９．９４ ９９．４ ８．９ ８．０９ ８０．９ ７．８ ８．８１ ８８．１ ９．３
５０．０ ４２．８ ８５．５ ９．０ ４１．４ ８２．７ ９．５ ３９．６ ７９．２ ８．３
２００ １６９ ８４．７ ３．３ １５７ ７８．３ ７．１ １６３ ８１．６ ６．２

　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．
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表 ３　 蔬菜样品中 ＰＡｓ 的测定及加标回收率结果（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＰＡｓ ｉｎ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝３）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｃｕｃｕｍｂｅｒ １
Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｃｕｃｕｍｂｅｒ ２
Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｌｏｏｆａｈ
Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

ＮＰＯＡ ０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１０．０ ８．４５ ８４．５ ２．８ ７．６８ ７６．８ ８．６ ７．２３ ７２．３ ２．２
５０．０ ５６．５ １１３ ７．３ ５６．５ ８０．２ ６．６ ３７．０ ７３．９ ５．１
２００ １９６ ９７．９ ７．６ １９６ ９２．４ ３．２ １６２ ８０．８ ６．５

ＰＯＡ ０ ５．３４ ＮＤ ＮＤ
１０．０ １６．０ １０７ ８．８ ８．５８ ８５．８ ６．５ ８．９７ ８９．７ ６．６
５０．０ ４９．２ ８７．８ ３．２ ３９．７ ７９．３ ９．６ ４９．７ ９９．３ ３．８
２００ １５７ ７５．９ ６．７ １６８ ８４．２ ８．０ １５３ ７６．５ ８．８

ＣＰＯＡ ０ ５．４２ ＮＤ ＮＤ
１０．０ １３．５ ８１．２ ８．４ ８．３６ ８３．６ ５．９ ７．９２ ７９．２ ７．３
５０．０ ３７．２ ７４．５ ９．４ ４６．１ ９２．２ ５．６ ３７．６ ７５．２ ５．８
２００ １８４ ９２．２ ４．０ １６８ ８４．２ ５．８ １６１ ８０．６ １．９

２，４⁃Ｄ ０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１０．０ ９．９７ ９９．７ ７．４ １０．４ １０４ ５．９ １０．９ １０９ ５．４
５０．０ ４０．６ ８１．１ ８．３ ３８．０ ７５．９ ６．７ ４０．３ ８０．６ ３．４
２００ １７５ ８７．５ １．９ １５２ ７６．１ ６．１ ２０４ １０２ ３．８

ＭＣＰＡ ０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１０．０ １０．４ １０４ ５．９ １１．２ １１２ ９．４ １０．２ １０２ ６．６
５０．０ ３８．０ ７５．９ ６．７ ４０．５ ８０．９ ５．１ ４２．３ ８４．６ ８．４
２００ １５２ ７６．１ ６．１ １６０ ７９．９ ５．８ １７６ ８８．０ １．０

图 ６　 大米和黄瓜样品中 ＰＡｓ 的色谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ＰＡｓ ｉｎ ｒｉｃｅ

ａｎｄ ｃｕｃｕｍｂｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ
　 ａ． ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ； ｂ． ｓｐｉｋｅｄ
ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ ｔａｒｇｅｔ ａｔ ２００ μｇ ／ ｋｇ ａｎｄ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ＮＨ２ ⁃
ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ．
　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｓｏｒｂｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ， ３０􀆰 ０ ｍｇ； ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， ０􀆰 ５
ｍＬ ＡＣＮ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ２􀆰 ０％ ＦＡ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ，
８􀆰 ０ ｍｉｎ ａｎｄ ３􀆰 ０ ｍｉｎ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｒｉｘ ｐＨ， ６􀆰 ０．

５􀆰 ３４ μｇ ／ ｋｇ 的 ＰＯＡ 和 ５􀆰 ４２ μｇ ／ ｋｇ 的 ＣＰＯＡ。 为了

评估样品基底的干扰，研究考察了目标物加标水平

为 １０􀆰 ０、５０􀆰 ０ 和 ２００ μｇ ／ ｋｇ 的回收率。 表 ２ 和表 ３
结果显示，谷物和蔬菜中 ５ 种 ＰＡｓ 的加标回收率分

别在 ７３􀆰 １％ ～ １１２％ 和 ７２􀆰 ３％ ～ １１３％ 之间，ＲＳＤ 值

（ｎ＝ ３）均小于 １０％。 良好的加标回收率与实验重

复性结果验证了经过 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ 处理

后，实际样品的基底对目标物的测定没有产生明显

干扰。 图 ６ 为大米和黄瓜样品空白及加标 ２００
μｇ ／ ｋｇ经 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ 富集后的谱图。
２．６　 方法对比

　 　 为了进一步说明所建方法的特色，将本研究所

建立的 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 方法与

已报道的用于测定谷物和蔬菜等复杂基底中 ＰＡｓ
含量的方法进行比较，结果如表 ４ 所示。 本方法与

具有相同检测器的方法［１２，２３］ 相比具有更高的灵敏

度， 甚 至 优 于 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方 法 取 得 的 灵 敏

度［１０，２４］。 同时，所建方法具有较快的萃取速度，整
个萃取过程只需 １１􀆰 ０ ｍｉｎ，远小于其他绝大多数检

测方法［２，１０－１２，１５，２３－２５］。 此外，相比于其他方法，本方

法消耗更少的有机溶剂（仅 ０􀆰 ４９ ｍＬ） ［１０－１２，１５，２５，２６］。
从比较结果还可以看出，本方法取得的加标回收率

与其他方法处于同一水平。

·８０９·



第 １０ 期
黄幼芳，等：“一锅法”制备氨基碳纳米管功能化磁性纳米粒子

及其在谷物和蔬菜中苯氧羧酸类除草剂测定中的应用

表 ４　 所建方法与文献报道的 ＰＡｓ 检测方法的对比
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＡｓ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｓａｍｐｌｅ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

ＬＯＤｓ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／
％

Ｒｅｆ．

ＳＰＭＥ ／ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｃｅｒｅａｌ ＰＯＡ， ＣＰＯＡ， ＭＣＰＡ，
ＮＰＯＡ， ２，４⁃Ｄ

８０ ０．３９ ｍＬ ＭｅＯＨ ０．３６－０．６６ ７０．０－１１７ ［２］

ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｃｅｒｅａｌ ２，４⁃Ｄ ３４ ０．２ ｍＬ ＡＣＮ ２．１ ９２．９－１１２ ［２３］
ＳＰＥ ／ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｃｅｒｅａｌ ＰＯＡ， ＣＰＯＡ， ＭＣＰＡ，

ＮＰＯＡ， ２，４⁃Ｄ
１５ １．６ ｍＬ ＡＣＮ １．０－２．０ ８０．０－１１５ ［１０］

ＴＦＭＥ ／ ＳＥＳＩ⁃ＩＭＳ ｃｅｒｅａｌ ２，４⁃Ｄ ３８ ０．２ ｍＬ ＭｅＯＨ ０．０９－０．３ ８２．０－１１５ ［２４］
ＭＳＰＥ⁃ＬＬＭＥ ／ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｃｅｒｅａｌ ２，４⁃Ｄ， ＭＣＰＡ， ＣＰＯＡ １７ ４．０ ｍＬ ＭｅＯＨ ０．１９－０．８０ ８３．９－１０３ ［１５］
ＭＳＰＥ ／ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ｃｅｒｅａｌ ＰＯＡ， ＣＰＯＡ， ＭＣＰＡ，

ＮＰＯＡ， ２，４⁃Ｄ
１１ ０．４９ ｍＬ ＡＣＮ ０．３２－１．６ ７３．１－１１２ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

ＳＰＥ ／ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ２，４⁃Ｄ， ＭＣＰＡ ３１ ０．９５ ｍＬ ＭｅＯＨ ０．１－０．５ ８６．１－１０３ ［１１］
Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ ／ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ２，４⁃Ｄ ３６ １．５ ｍＬ ＡＣＮ ７．０ ８８．０－９４．０ ［１２］
ＦＳＰＥ ／ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ＭＣＰＡ ＞２５ ２．８５ ｍＬ ＭｅＯＨ ５５ ８１．１－１０６ ［２５］
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ／ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ＭＣＰＡ － ９．９ ｍＬ ＡＣＮ ０．２２－０．６０ ８３．４－１０７ ［２６］
ＭＳＰＥ ／ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ＰＯＡ， ＣＰＯＡ， ＭＣＰＡ，

ＮＰＯＡ， ２，４⁃Ｄ
１１ ０．４９ ｍＬ ＡＣＮ ０．５３－１．６ ７２．３－１１３ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

　 ＴＦＭＥ： ｔｈｉｎ⁃ｆｉｌｍ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＳＥＳＩ⁃ＩＭＳ： ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ⁃ｉｏｎ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ＬＬＭＥ： ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉ⁃
ｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； Ｄ⁃μ⁃ＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｍｉｃｒｏ⁃ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＦＳＰＥ： ｆｉｌｔｅｒ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． －： ｎｏｔ ａｖａｉｌａｂｌｅ．

３　 结论

　 　 本文通过“一锅法”快速制备了 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ
并将其作为 ＭＳＰＥ 的萃取介质。 研究表明，所制得

的 ＮＨ２ ⁃ＣＮＴｓ＠ Ｍ 由于含有丰富的功能基团，可通

过多重作用实现对目标 ＰＡｓ 的有效萃取。 将 ＮＨ２ ⁃
ＣＮＴｓ＠ Ｍ／ ＭＳＰＥ 与 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 联用，建立了谷物

和蔬菜基底中 ＰＡｓ 的分析方法并进行了实际应用

研究。 与现有的方法相比，所建方法具有操作简便、
萃取时间短、灵敏度高和绿色环保等优点。 因此本

方法有望被广泛用于复杂基底中低含量 ＰＡｓ 的常

规监测。
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２０２０， ２１： ６４４０
［２１］ 　 Ｍａｌｅｋｉ Ａ， Ｈａｍｅｓａｄｅｇｈｉ Ｕ， Ｄａｒａｅｉ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ，

２０１７， ３１３： ８２６
［２２］ 　 Ｍｅｉ Ｍ， Ｈｕａｎｇ Ｘ Ｊ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１４， １３４５： ２９
［２３］ 　 Ｌｉ Ｗ Ｂ， Ｗｕ Ｆ Ｌ， Ｄａｉ Ｙ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１９， ２４：

１６７８
［２４］ 　 Ｍｏｈａｍｍａｄ Ｓ， Ｍｏｈａｍｍａｄ Ｔ Ｊ， Ｖａｊｉｈｅ Ｍ． Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ，

２０１９， １１： ２９２９
［２５］ 　 Ｈａｎ Ｙ Ｈ， Ｙａｎｇ Ｃ Ｌ， Ｚｈｏｕ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ａｇｒｉｃ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ，

２０１７， ６５： １７５０
［２６］ 　 Ｙａｎ Ｚ， Ｎｉｅ Ｊ Ｙ， Ｃｈｅｎｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎ Ｊ Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１７，

４５（５）： ｅ１７１９

·９０９·


