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磁性共价三嗪骨架纳米材料－固相
萃取蜂蜜中磺胺类抗生素残留

陈　 思ꎬ鲍秀敏ꎬ马铭潞ꎬ陈德超ꎬ高仕谦∗

(苏州科技大学环境科学与工程学院ꎬ江苏 苏州 ２１５００９)
摘要:采用微波法制备磁性共价三嗪骨架材料(ＭＣＴＦｓ)ꎬ将其作为磁性固相萃取吸附剂ꎬ结合超高效液相色谱－串联质谱

法(ＵＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)实现对蜂蜜中 ５ 种磺胺类抗生素( ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓꎬＳＡｓ)的定量分析ꎮ 通过单因素实验ꎬ系统研究了材料用
量、溶液 ｐＨ、吸附时间、洗脱剂种类、洗脱剂比例和背景基质对目标物萃取效率的影响ꎮ 通过对影响因素的优化ꎬ在 １００􀆰 ０ μｇ / ｋｇ
浓度的蜂蜜水中加入 ６０􀆰 ０ ｍｇ ＭＣＴＦｓꎬ当溶液 ｐＨ 为 ６􀆰 ０、吸附时间为 １５􀆰 ０ ｍｉｎ 时ꎬ平均萃取回收率可达 ８０􀆰 ０％以上ꎮ ５ 种 ＳＡｓ
的检出限为 ０􀆰 ０１４~０􀆰 ２９５ μｇ / ｋｇꎬ定量限为 ０􀆰 ０４６~０􀆰 ９８４ μｇ / ｋｇꎮ 利用该方法对市面上售卖的实际样品进行检测ꎬＳＡｓ 相对回
收率范围为 １５􀆰 ３５％~９７􀆰 ３１％ꎮ
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　 　 磺胺类抗生素( ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓꎬＳＡｓ)作为一类抗

菌剂ꎬ广泛用作食品生产动物中的生长促进剂[１]ꎮ
研究发现ꎬ蜂蜜中磺胺类抗生素残留通过积累将对

消费者的健康产生严重威胁[２]ꎮ 目前ꎬ中国指定的

蜂蜜中 ＳＡｓ 最大残留限量为 ５０􀆰 ０ μｇ / ｋｇ[３]ꎬ建立一

种高效的检测 ＳＡｓ 的技术具有现实意义ꎮ
ＳＡｓ 残留的检测方法主要有薄层色谱法[４]、高

效液相色谱法 (ＨＰＬＣ) [５]、高效液相色谱质谱法

(ＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)等ꎬ其中 ＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 灵敏度高ꎬ
可以实现对多种 ＳＡｓ 的同步定性定量分析[６]ꎮ 目

前ꎬＳＡｓ 常用的样品前处理方法有分散固相萃取[７]、

液液萃取[８]、固相萃取[９] 和磁性固相萃取等ꎬ其中

磁性固相萃取具有操作简单、分离快速等优点而备

受关注[１０]ꎮ
共价三嗪骨架纳米材料(ｃｏｖａｌｅｎｔ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｆｒａｍｅ￣

ｗｏｒｋｓꎬＣＴＦｓ)是一类新型的多孔材料[１１]ꎬ具有高比

表面积、 高稳定性、 可修饰性和高孔容性等优

点[１２－１３]ꎮ ＣＴＦｓ 的合成方法主要有溶剂热合成

法[１４]、高温离子热合成法[１５] 及微波合成法[１６] 等ꎬ
其中由于微波加热技术具有操作简便、能量利用率

高、反应时间短、副反应少、反应速度快、污染轻等优

点ꎬ是理想的合成技术之一ꎮ ＣＴＦｓ 作为固相萃取中

􀅰８１２􀅰
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的吸附剂表现出很高的潜力[１７]ꎬＬｉｕ 等[１８] 将 ＣＴＦｓ
作为萃取水溶剂中芳香族化合物的吸附剂ꎬ显示出

了优异的吸附性能ꎬ具有快速吸附－解吸动力学和

完全吸附可逆性ꎬＺｈａｎｇ 等[１９] 将 ＣＴＦｓ 作为固相萃

取吸附剂ꎬ从牛奶和蜂蜜中成功提取出 ＳＡｓꎬ表明

ＣＴＦｓ 具有富集 ＳＡｓ 于复杂基质中的巨大潜力ꎮ
本研究采用微波法制备磁性共价三嗪骨架纳米

材料(ＭＣＴＦｓ)为磁性固相萃取吸附剂ꎬ结合磁性固

相萃取－超高效液相色谱－串联质谱法检测蜂蜜中

的 ５ 种 ＳＡｓꎮ 探究 ＭＣＴＦｓ 的用量、溶液 ｐＨ、吸附时

间、解吸条件以及背景基质等实验条件对磁性固相

萃取的影响ꎬ确定最优萃取条件ꎬ并将其用于实际蜂

蜜水样的测定ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｕｌｔｒａ ＥＭＲ 三重四极杆质谱检测

器、Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 超高效液相色谱仪ꎬ美国 Ｔｈｅｍｏ 公

司ꎻＫＱ－５００ Ｅ 超声波清洗器ꎬ昆山超声仪器有限公

司ꎻＳＫ － １ 快速混匀器ꎬ常州国华电器有限公司ꎻ
ＣＪＢ－Ｓ－１０ Ｄ 多点磁力搅拌器ꎬ河南爱博特科技发

展有限公司ꎻＵＷａｖｅ－２０００ 多功能微波合成萃取仪ꎬ
上海一恒科学仪器有限公司ꎻＴＴＬ－ＤＣＩ 氮吹仪ꎬ北
京同泰联科技发展有限公司ꎮ

５ 种 磺 胺 类 抗 生 素 分 别 为 磺 胺 吡 啶

(ｓｕｌｆａｐｙｎｄｉｎｅꎬＳＰＤ)、磺胺嘧啶( ｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅꎬＳＤＺ)、
磺胺 甲唑 ( ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅꎬ ＳＭＺ)、 磺 胺 噻 唑

(ｓｕｌｆａｔｈｉａｚｏｌｅꎬ ＳＴＺ)、磺胺甲基嘧啶 ( ｓｕｌｆａｍｅｒａｚｉｎｅ
ｆｒｅｅ ａｃｉｄꎬＳＭＲ)ꎬ质量分数大于 ９８％ꎬ美国 Ｓｉｇｍａ 公

司ꎬ将其配成 １􀆰 ０ μｇ / Ｌ 的混标储备液ꎬ于 ４℃ 下

保存ꎮ
对苯二腈(ＤＣＢ)、氯化锌(ＺｎＣｌ２)均购于上海

麦克林公司ꎻ甲醇、乙醇、乙腈、丙酮(色谱纯)购于

美国 Ｔｅｄｉａ 公司ꎻ甲酸(色谱纯)购于上海阿拉丁生

化科技股份有限公司ꎻ乙二醇(分析纯)购于天津市

大茂化学试剂厂ꎻ盐酸(优级纯)购于永华化学科技

有限公司ꎻ六水合三氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)购于国药

集团化学试剂有限公司ꎻ氨水(分析纯)购于上海泰

坦科技有限公司ꎻ无水乙醇(分析纯)购于无锡市晶

科化工有限公司ꎻ蜂蜜购于当地超市ꎻ实验用水为

Ｍｉｌｌｉ－Ｑ(美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司)超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４ 的合成

采用水热法制备 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒子ꎮ 准确称

取 ６􀆰 ７４ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 分散于 １２５􀆰 ００ ｍＬ 乙二醇中ꎬ
搅拌均匀至黄色透明溶液ꎬ加入 １４􀆰 ３７ ｇ 无水醋酸

钠ꎬ继续搅拌至混合均匀ꎮ 将上述混合溶液转移至

聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中ꎬ于 ２００℃下反应

８􀆰 ０ ｈꎬ冷却至室温ꎬ在外加磁场的作用下用无水乙

醇和去离子水交替洗 ３ 次ꎬ于 ６０℃ 下真空干燥

８􀆰 ０ ｈꎬ研磨备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＭＣＴＦｓ 材料的制备

采用微波法制备 ＭＣＴＦｓ 纳米材料ꎮ 准确称取

２􀆰 ００ ｇ ( １５􀆰 ６ ｍｍｏｌ) ＤＣＢ、 １６􀆰 ００ ｇ ( １１７􀆰 ６ ｍｍｏｌ)
ＺｎＣｌ２、２􀆰 ００ ｇ Ｆｅ３Ｏ４ꎬ于玛瑙研钵中快速研磨均匀ꎬ
转移至石英四口烧瓶ꎬ微波功率 ６００ Ｗ 下反应

１􀆰 ０ ｈꎬ得黑色产物ꎮ 用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 稀盐酸浸泡该产

物以去除残余物ꎬ在外加磁场的作用下弃去上清液

得初产物ꎬ再用去离子水和无水乙醇交替洗 ３ 次ꎬ
６０℃真空干燥 ６􀆰 ０ ｈꎬ研磨过筛得 ＭＣＴＦｓ 纳米材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 磁性固相萃取

取 ６０􀆰 ０ ｍｇ ＭＣＴＦｓ 加入到 ２５􀆰 ０ ｍＬ 含有一定浓

度目标污染物的蜂蜜水样中ꎬ磁力搅拌 １５􀆰 ０ ｍｉｎꎬ在
外加磁场作用下弃去上清液ꎮ 采用 １􀆰 ０ ｍＬ 甲醇

(含 １％氨水)ꎬ涡旋 １􀆰 ０ ｍｉｎꎬ收集洗脱液ꎬ重复解吸

３ 次ꎬ合并洗脱液用 Ｎ２ 挥干ꎬ用甲醇定容至 １􀆰 ０ ｍＬ
过滤经 ＵＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 分析ꎮ 回收的 ＭＣＴＦｓ 经乙

醇和水清洗后回用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 色谱和质谱条件

色谱柱:Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ －Ｃ１８ 反相色谱柱

(５０ ｍｍ×３ ｍｍꎬ１􀆰 ８ μｍ)ꎻ柱温:２５℃ꎻ流动相为甲醇

(Ａ)和 ０􀆰 １％甲酸水溶液(Ｂ)ꎬ梯度洗脱程序:０ ~
０􀆰 ７ ｍｉｎ ５％ ~ ７０％ Ａꎻ０􀆰 ７ ~ ６􀆰 ０ ｍｉｎꎬ７０％ Ａꎻ６􀆰 ０ ~
６􀆰 ５ ｍｉｎ ７０％ ~ ５％ Ａꎻ６􀆰 ５ ~ ９􀆰 ０ ｍｉｎ ５％ Ａꎻ流速:
０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样量:５􀆰 ０ μＬꎮ

离子源:电喷雾电离源(ＥＳＩ＋)ꎻ扫描模式:正离

子扫描ꎻ喷雾电压:３ ５００ Ｖꎻ喷雾温度:１５０℃ꎻ鞘气

压力:３５ ＭＰａꎻ辅助气压力:１５ ＭＰａꎻ离子传输管温

度:３５０℃ꎻ监测模式:多反应监测(ＭＲＭ)ꎻＭＲＭ 模

式的参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ５ 种 ＳＡｓ 的色谱保留时间和质谱参数

化合物
保留时间 /

ｍｉｎ
母离子

(ｍ / ｚ)
子离子

(ｍ / ｚ)
碰撞能量 /

ｅＶ

ＳＰＤ ２􀆰 ７４ ２５０􀆰 ０ ９２􀆰 １ꎬ１５５􀆰 ９ ２５ꎬ１５

ＳＤＺ ２􀆰 ３３ ２５０􀆰 ９ ９２􀆰 １ꎬ１５５􀆰 ９ ２７ꎬ１６

ＳＭＺ ２􀆰 ６０ ２５３􀆰 ９ ９２􀆰 １ꎬ１０８􀆰 ０ ２８ꎬ２７

ＳＴＺ ２􀆰 ５９ ２５５􀆰 ９ ９２􀆰 １ꎬ１５５􀆰 ９ ２６ꎬ１４

ＳＭＲ ２􀆰 ９８ ２６４􀆰 ９ ９２􀆰 １ꎬ１０８􀆰 ０ ２９ꎬ２４

􀅰９１２􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 １１ 期

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征
采用扫描电镜和透射电镜对 ＭＣＴＦｓ 表面形貌

进行表征分析ꎮ 如图 １(ａ)、(ｂ)所示ꎬＭＣＴＦ 为正四
面体形态ꎬ棱角分明ꎬ能够明显看到边界痕迹ꎮ

ＭＣＴＦｓ 的红外光谱图如图 １(ｃ)所示ꎬ由于合成
ＭＣＴＦｓ 的单体 ＤＣＢ 含有—Ｃ≡Ｎ 键ꎬ因此在 ＤＣＢ 图
谱 ２ ２３２ ｃｍ－１处有明显的振动峰ꎬ与之相比ꎬＭＣＴＦｓ
在该处无明显振动峰ꎬ并在 １ ６１３ ｃｍ－１和 １ ４１１ ｃｍ－１

处出现三嗪环振动峰ꎬ其中 １ ６１３ ｃｍ－１是—Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键
伸缩振动峰ꎬ１ ４１１ ｃｍ－１是—Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键伸缩振动峰ꎬ
１ １２０、１ ２５０ ｃｍ－１是—Ｎ—Ｈ 键伸缩振动峰ꎬ证明三
聚反应已经完成[２０]ꎮ ５８８ ｃｍ－１是 Ｆｅ—Ｏ 振动峰ꎬ证
明 ＭＣＴＦ 中包含磁性铁氧化物ꎮ 如图 １(ｄ)所示ꎬ该
材料的 ＢＥＴ 比表面积、平均孔径和孔隙体积分别为
９３􀆰 ６１ ｍ２ / ｇ、６􀆰 ９３ ｎｍ 和 ０􀆰 ０３ ｃｍ３ / ｇꎬ氮吸附－解吸
等温线呈Ⅱ型ꎬ在极高蒸汽压下出现迟滞现象ꎬ表明
ＭＣＴＦｓ 有介孔特性ꎬ证明其在吸附过程中易发生毛
细凝聚现象ꎬ使其表面的吸附量急剧增加ꎮ

(ａ)ＳＥＭ (ｂ)ＴＥＭ

(ｃ)ＦＴ－ＩＲ

１—吸附ꎻ２—解吸

(ｄ)ＢＥＴ / ＢＪＨ

图 １　 ＭＣＴＦｓ 的 ＳＥＭ(ａ)、ＴＥＭ(ｂ)、ＦＴ－ＩＲ(ｃ)和
ＢＥＴ / ＢＪＨ(ｄ)图

２􀆰 ２　 磁性固相萃取条件的优化

２􀆰 ２􀆰 １　 ＭＣＴＦｓ 用量的影响

本研究考察 ＭＣＴＦｓ 用量(２０􀆰 ０ ~ ２００􀆰 ０ ｍｇ)对

ＳＡｓ 回收率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 当 ＭＣＴＦｓ 的

用量从 ２０􀆰 ０ ｍｇ 增加到 １００􀆰 ０ ｍｇꎬＳＡｓ 的回收率相

应正向增长ꎬ其中 ＳＴＺ 在 ４０􀆰 ０ ｍｇ 时回收率最高ꎬ
ＳＰＤ 在 ６０􀆰 ０ ｍｇ 时萃取效率达到最高ꎬ在 １００􀆰 ０ ｍｇ
时均基本达到吸附饱和ꎬ继续增加用量后萃取效果

呈小幅度下降趋势ꎬ这可能是因为 ＭＣＴＦｓ 的大 π 共

轭体系、大吸附容量及其在水溶液中良好的分散性ꎬ
材料用量的过度增加阻碍了分析物的有效洗脱ꎮ ５
种 ＳＡｓ 的平均回收率在 ６０􀆰 ０ ｍｇ 和 １００􀆰 ０ ｍｇ 时分

别为 ５８􀆰 ２０％和 ５７􀆰 １４％ꎬ因此ꎬ本研究选取 ＭＣＴＦｓ
最佳用量为 ６０􀆰 ０ ｍｇꎮ

１—ＳＰＤꎻ２—ＳＤＺꎻ３—ＳＭＺꎻ４—ＳＴＺꎻ５—ＳＭＲ

图 ２　 ＭＣＴＦｓ 的用量对萃取效率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 溶液 ｐＨ 的影响

蜂蜜水样 ｐＨ 不仅会影响目标分析物在水溶液

中的存在形态ꎬ还会影响吸附材料表面电荷的密度

和类型ꎮ 考察蜂蜜水 ｐＨ 在 ２􀆰 ０~１０􀆰 ０ 时ꎬ对 ＳＡｓ 萃

取效率的影响ꎮ ５ 种 ＳＡｓ 在水溶液中的 ｐＫａ 为

５􀆰 ０~７􀆰 ０ꎬ导致 ＳＡｓ 在酸性条件下带正电荷ꎬ碱性条

件下带负电荷ꎬＭＣＴＦｓ 的零电荷点为 ｐＨ ＝ ７􀆰 ２[２１]ꎬ
如图 ３ 所示ꎬ５ 种 ＳＡｓ 的回收率总体趋势是在中性

偏酸或中性偏碱达到最大值ꎬ在强酸强碱的环境下

回收率较低ꎮ 当溶液 ｐＨ 小于 ５􀆰 ０ 时ꎬＳＡｓ 带正电

荷ꎬＭＣＴＦｓ 中的三嗪组分被质子化并带正电荷ꎬ同
　 　 　 　 　 　 　

１—ＳＰＤꎻ２—ＳＤＺꎻ３—ＳＭＺꎻ４—ＳＴＺꎻ５—ＳＭＲ

图 ３　 溶液 ｐＨ 对萃取效率的影响

􀅰０２２􀅰
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种电荷相斥抑制 ＭＣＴＦｓ 对 ＳＡｓ 的吸附作用ꎮ 当溶

液的 ｐＨ 在 ５􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０ 时ꎬＭＣＴＦｓ 与 ＳＡｓ 的负电荷发

生强烈的静电吸附作用ꎬ从而促进 ＭＣＴＦｓ 对 ＳＡｓ 的

吸附作用ꎬ随着 ｐＨ 的升高ꎬ材料中三嗪组分逐渐失

去电荷ꎬＳＡｓ 和 ＭＣＴＦｓ 因带负电荷相斥ꎬ导致吸附

效率下降ꎮ 因此ꎬ本研究最佳 ｐＨ 为 ６􀆰 ０ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 吸附时间的影响

吸附时间影响 ＳＡｓ 在水溶液和材料之间的分配

效率ꎮ 本研究考察了吸附时间为 ３􀆰 ０、 ５􀆰 ０、 ８􀆰 ０、
１０􀆰 ０、１５􀆰 ０、２０􀆰 ０ ｍｉｎ 时对萃取效率的影响ꎬ如表 ２
所示ꎮ 随着萃取时间的增加ꎬ萃取效率显著提高ꎬ当
萃取时间达到 １５􀆰 ０ ｍｉｎ 时ꎬ回收率处于最大值ꎬ随
着时间的继续增加ꎬ回收率下降幅度不大ꎮ 因此ꎬ本
研究选择 １５􀆰 ０ ｍｉｎ 为最佳萃取时间ꎮ

表 ２　 不同吸附时间下 ＳＡｓ 的峰面积

峰面积 ３ ｍｉｎ ５ ｍｉｎ ８ ｍｉｎ １０ ｍｉｎ １５ ｍｉｎ ２０ ｍｉｎ

ＳＰＤ ３３９􀆰 ００ ８５８􀆰 ３３ ４９１􀆰 ００ １２０８􀆰 ６７ ９６３􀆰 ００ ６１４􀆰 ００

ＳＤＺ ２７７２􀆰 ６７ ３８１４􀆰 ００ ４９５６􀆰 ３３ ５２２０􀆰 ００ １１５９７􀆰 ３３ ９２５３􀆰 ００

ＳＭＺ ７４６７􀆰 ００ １１５９８􀆰 ００ ８７４３􀆰 ６７ １１４３４􀆰 ００ １４５３５􀆰 ００ １２３００􀆰 ６７

ＳＴＺ ９２５􀆰 ６７ １２３３􀆰 ００ １１４８􀆰 ６７ ７４０􀆰 ００ １０３２􀆰 ３３ ４７２􀆰 ００

ＳＭＲ ９８０７􀆰 ３３ １０５０８􀆰 ６７ １１０６７􀆰 ３３ １１７４２􀆰 ６７ ２２６６２􀆰 ００ ２０４６６􀆰 ００

２􀆰 ２􀆰 ４　 解吸条件的影响

洗脱剂的极性对目标污染物的溶解性对提高萃

取效率有重要影响ꎮ 本研究考察了甲醇、乙腈、丙
酮、甲醇(含 １％氨水)的洗脱效果见表 ３ꎬ结果表明ꎬ
甲醇(含 １％氨水)的洗脱效果最佳ꎬ这是因为添加

氨水之后洗脱液的 ｐＨ 增加ꎬＯＨ－浓度增大ꎬ与 Ｈ＋作

用ꎬ化学反应向离子化方向进行ꎬ有利于洗脱的进

行ꎮ 因此本研究选用含有氨水的甲醇溶液作为洗脱

溶剂ꎮ
表 ３　 洗脱剂种类对富集效率的影响

峰面积 甲醇 乙腈 丙酮 甲醇(１％氨水)

ＳＰＤ ６０８２５􀆰 ００ ８６６５􀆰 ００ ９２５􀆰 ００ ８７９２３􀆰 ００

ＳＤＺ ８１５４０􀆰 ００ １３４６８􀆰 ００ ４６１５􀆰 ００ １１５３７０􀆰 ００

ＳＭＺ ８０８２３􀆰 ００ ３６５９１􀆰 ００ ５７８２􀆰 ００ １２００６０􀆰 ００

ＳＴＺ ３９７４４􀆰 ００ ７３５９􀆰 ００ ２３３９􀆰 ００ ８９５０８􀆰 ００

ＳＭＲ ３５８００􀆰 ００ ４６３４􀆰 ００ ２９４􀆰 ００ ４７５４１􀆰 ００

洗脱剂中氨水的比例会对 ＳＡｓ 的回收率存在影

响ꎬ本研究分别考察了含 ０􀆰 ５％、１％、２％、３％和 ４％
氨水的甲醇作为洗脱剂对萃取效率的影响ꎬ结果如

表 ４ 所示ꎮ 在洗脱剂中氨水比例为 ２％时ꎬＳＰＤ 和

ＳＭＺ 的回收率明显提高ꎬ但 ＳＤＺ 的回收率大幅度下

降ꎬＳＴＺ 和 ＳＭＲ 的回收率无明显变化ꎬ当氨水比例

分别为 ０􀆰 ５％、１％、２％、３％和 ４％时ꎬ５ 种 ＳＡｓ 的平均

回收率分别为 ６７􀆰 ０３％、８２􀆰 ０１％、８０􀆰 ５２％、７２􀆰 ７０％
和 ７１􀆰 ０４％ꎬ综合考虑 ５ 种 ＳＡｓ 的平均回收率在含

１％氨水的甲醇中达到最高ꎬ因此本研究选择氨水比

例为 １％ꎮ
表 ４　 氨水比例对富集效率的影响

峰面积 ０􀆰 ５％ １％ ２％ ３％ ４％

ＳＰＤ ７５６０８􀆰 ００ ８７９２３􀆰 ００ １０４５１７􀆰 ００ ９１６７０􀆰 ００ ８２０８６􀆰 ００

ＳＤＺ ９６６７２􀆰 ００ １１５３７０􀆰 ００ ４２１０２􀆰 ００ ４６４１７􀆰 ００ ４４４７０􀆰 ００

ＳＭＺ １０２７３３􀆰 ００ １２００６０􀆰 ００ １６１９８４􀆰 ００ １２１６９５􀆰 ００ １１２４７２􀆰 ００

ＳＴＺ ５９４２５􀆰 ００ ８９５０８􀆰 ００ ８１３８０􀆰 ００ ８１８４３􀆰 ００ ８０８４５􀆰 ００

ＳＭＲ ３９５４４􀆰 ００ ４７５４１􀆰 ００ ４４７６７􀆰 ００ ４４７１３􀆰 ００ ５０７２６􀆰 ００

进一步研究洗脱剂体积对萃取效率的影响ꎮ 结

果表明ꎬ洗脱剂用量为 ０􀆰 ５ ｍＬꎬ共洗脱 ３ 次ꎬ甲醇

(含 １％氨水)总用量为 １􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ萃取效率达到最

高ꎬ此时基本能将 ＳＡｓ 洗脱完全ꎮ 因此本研究选用

１􀆰 ５ ｍＬ 甲醇(含 １％氨水)ꎬ分 ３ 次洗脱ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 基质的影响

本实验考察了不同浓度的蜂蜜水对萃取效率的

影响ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ相比于纯水ꎬ当蜂蜜水浓度为

１００ μｇ / ｋｇ 时ꎬＳＡｓ 的回收率明显增大ꎬ蜂蜜水浓度

继续增大后ꎬ回收率降低ꎬ这主要是由于高浓度的样

品基质效应影响较大ꎬ因此本研究选择最佳蜂蜜水

浓度为 １００ μｇ / ｋｇꎮ

１—ＳＰＤꎻ２—ＳＤＺꎻ３—ＳＭＺꎻ４—ＳＴＺꎻ５—ＳＭＲ

图 ４　 蜂蜜水浓度对富集效率的影响

２􀆰 ３　 工作曲线、线性范围、检出限

配制系列浓度标准溶液(１􀆰 ０、４􀆰 ０、２０􀆰 ０、５０􀆰 ０、
１００􀆰 ０ μｇ / ｋｇ)ꎬ以标准溶液浓度( ｘꎬμｇ / ｋｇ)及峰面

积(ｙ)建立线性关系并绘制标准曲线ꎬ如表 ５ 所示ꎬ
５ 种 ＳＡｓ 的线性度在 ０􀆰 ９９３ １ ~ ０􀆰 ９９９ ７ 之间ꎬ５ 种

ＳＡｓ 的检出限 ( ＬＯＤｓꎬ Ｓ / Ｎ ＝ ３) 和定量限 ( ＬＯＱｓꎬ

􀅰１２２􀅰
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Ｓ / Ｎ＝ １０)的范围是 ０􀆰 ０１４ ~ ０􀆰 ２９５ μｇ / ｋｇ 和 ０􀆰 ０４６ ~
０􀆰 ９８４ μｇ / ｋｇꎮ 实验所得日内和日间相对标准偏差

(ＲＳＤ)分别处于 ０􀆰 ５５％ ~ ４􀆰 ７３％和 ５􀆰 ２６％ ~ ９􀆰 ３０％
范围内ꎬ各项数据显示该实验有优良的精密度和可

行性ꎮ
表 ５　 ５ 种 ＳＡｓ 的线性范围、线性方程、相关系数和检出限

化合物
线性范围 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)
线性方程

相关

系数

(ｒ２)

定量下限 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)

检出限 /
(μｇ􀅰

ｋｇ－１)

ＳＰＤ １􀆰 ０~１００􀆰 ０ ｙ＝５２７３􀆰 ７ｘ－３０６４􀆰 ９ ０􀆰 ９９８２ ０􀆰 ３０５ ０􀆰 ０９２

ＳＤＺ １􀆰 ０~１００􀆰 ０ ｙ＝８６２２􀆰 ３ｘ－３５９５􀆰 ２ ０􀆰 ９９９２ ０􀆰 ２２７ ０􀆰 ０６８

ＳＭＺ １􀆰 ０~１００􀆰 ０ ｙ＝６７６７􀆰 ４ｘ－３５９８􀆰 １ ０􀆰 ９９９３ ０􀆰 ９８４ ０􀆰 ２９５

ＳＴＺ １􀆰 ０~１００􀆰 ０ ｙ＝５２７３􀆰 ７ｘ－２７６４􀆰 ６ ０􀆰 ９９９７ ０􀆰 ２２２ ０􀆰 ０６７

ＳＭＲ １􀆰 ０~１００􀆰 ０ ｙ＝５２７３􀆰 ７ｘ－４７２０􀆰 ９ ０􀆰 ９９３１ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 ０１４

２􀆰 ４　 实际样品的测定

为了验证上述实验结果具有普适性ꎬ本研究使

用优化条件使用的洋槐蜜(１ 号)、市面上售卖的紫

云英蜂蜜(２ 号)和土蜂蜜(３ 号)ꎬ在不加标的前提

下ꎬ按照上述步骤测定 ３ 个平行样得到空白样品中

是否有 ＳＡｓ 残留ꎮ 紫云英蜂蜜有 ＳＭＺ 检出ꎬ其他均未

检出ꎮ 在 ３ 种实际样品中分别加入 ５􀆰 ０、５０􀆰 ０ μｇ / ｋｇ 的

ＳＡｓꎬ每个样品平行测定 ３ 次ꎬ得到实际样品测量值

的平均值、标准偏差、相对标准偏差和相对回收率ꎬ
结果如表 ６ 所示ꎬ加标量为 ５􀆰 ０ μｇ / ｋｇ 样品的 ＲＳＤ
值在 ０􀆰 １４％~１５􀆰 １８％ꎬ加标量为 ５０􀆰 ０ μｇ / ｋｇ 样品的

ＲＳＤ 值在 ４􀆰 ４６％ ~ １７􀆰 ９２％ꎮ １ 号、２ 号、３ 号蜂蜜样

品的 ＳＡｓ 相对回收率为 １５􀆰 ３５％~９７􀆰 ３１％ꎮ
表 ６　 在不同加标量下 ３ 种实际样品的 ＳＡｓ 回收率(ｎ＝３)

化合物
加标浓度 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)

１ 号 ２ 号 ３ 号

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

ＳＰＤ ５ ２３􀆰 ９４ ３􀆰 ７１ ３１􀆰 ３２ １０􀆰 ０７ ２４􀆰 ６４ ５􀆰 ７６

　 ５０ ５５􀆰 ８７ ５􀆰 ４９ ４９􀆰 ８９ １７􀆰 ９２ ５２􀆰 ７６ ５􀆰 ８５

ＳＤＺ ５ ２２􀆰 ７２ ０􀆰 ５８ ４２􀆰 ６３ ４􀆰 ８３ ２８􀆰 ６８ ５􀆰 ５４

　 ５０ ４６􀆰 ０３ １􀆰 ８１ ４５􀆰 ７５ ９􀆰 １３ ４３􀆰 ６３ ８􀆰 ４１

ＳＭＺ ５ ２６􀆰 ９９ ０􀆰 １４ ２６􀆰 ０９ １０􀆰 ２１ ２５􀆰 ７５ ２􀆰 ６５

　 ５０ ４４􀆰 ３２ １􀆰 ５９ ３９􀆰 ０９ ９􀆰 ４９ ３７􀆰 ３９ ４􀆰 ４５

ＳＴＺ ５ １５􀆰 ３５ １􀆰 ７８ ２３􀆰 ０４ ２􀆰 ５６ １９􀆰 ０９ ０􀆰 １６

　 ５０ ４１􀆰 ６６ ２􀆰 ９４ ３６􀆰 １３ １２􀆰 ２ ３８􀆰 ４７ ８􀆰 ３８

ＳＭＲ ５ ４９􀆰 １０ ２􀆰 ３５ ６４􀆰 ４２ １５􀆰 １８ ５１􀆰 ９５ １􀆰 １４

　 ５０ ９７􀆰 ３１ ４􀆰 ７２ ９３􀆰 ６０ １３􀆰 ４０ ９２􀆰 ０９ ６􀆰 ６２

３　 结论

以微波法制备的 ＭＣＴＦｓ 材料作为吸附剂ꎬ采用

磁性固相萃取法实现对蜂蜜水样中的 ５ 种 ＳＡｓ 的富

集ꎬ结合超高效液相色谱－串联质谱法对其进行定

量分析ꎬ并且实现对实际蜂蜜样品的检测ꎮ ５ 种 ＳＡｓ
的检出限为 ０􀆰 ０１４ ~ ０􀆰 ２９５ μｇ / ｋｇꎬ实际蜂蜜水样相

对标准偏差低于 １７􀆰 ９２％ꎮ 结果表明ꎬ该吸附剂适

用于富集实际样品中的 ＳＡｓ 目标污染物的富集

分析ꎮ
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３　 结论

方法经过实验验证ꎬ采用 ＨＣｌ－ＨＮＯ３ －ＨＦ 混酸

体系和高压密闭的方法对样品进行消溶ꎬ通过 ＩＣＰ－
ＯＥＳ 法直接测定氟碳铈矿中的 １５ 种稀土元素ꎮ 该

消溶方法容易操作ꎬ试剂消耗少而且实验分析速度

快ꎬ具有强抗干扰性且相关系数 ｒ>０􀆰 ９９９ ５ꎬ可以获

得良好的精密度ꎮ 同时实验选择了干扰最少的分析

线作为最佳谱线ꎮ 探究酸度、共存离子带来的影响ꎬ
应用干扰系数校正法对基体产生的干扰进行校正ꎬ
消除各类因素的干扰ꎮ 该方法检出限低ꎬ线性范围

高ꎬ分析质量满足氟碳铈矿的综合利用和样品分析

的要求ꎮ
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