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摘要:建立了离子液体磁性石墨烯(ＩＬ＠ ＭＧＯ)固相萃取－超高效液相色谱质谱法测定环境水体中的磺胺类抗生素(ＳＡｓ)ꎮ
采用一步法制备 ＩＬ＠ ＭＧＯꎬ通过 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 等手段对 ＩＬ＠ ＭＧＯ 表面结构进行表征ꎬ并对磁性固相萃取条件进行优化ꎮ 利用

该法检测 ６ 种 ＳＡｓ 的检出限为 ０􀆰 ７５~１􀆰 ４７ ｎｇ / Ｌꎬ定量限为 １􀆰 ５１~４􀆰 ９６ ｎｇ / Ｌꎮ 利用该方法对污水厂的进出水进行分析ꎬ加标回

收率在 ８６􀆰 ４％~１０３􀆰 ４％ꎬ相对标准偏差在 １􀆰 １％~１２􀆰 ５％之间ꎮ
关键词:离子液体ꎻ石墨烯ꎻ磁性固相萃取ꎻ磺胺类抗生素ꎻ超高效液相色谱－串联质谱
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　 　 磺胺类抗生素(ＳＡｓ)由于其稳定的性质、低廉

的价格、生产量大等优点被广泛应用[１]ꎮ 大量 ＳＡｓ
排入周边的水体环境会在体内堆积影响健康[２－４]ꎮ
在我国水域的抗生素污染中ꎬＳＡｓ 的检测量普遍大

于其他抗生素ꎮ 因此ꎬ对水中 ＳＡｓ 的含量进行检测

具有重要意义ꎮ
当前ꎬ水体中 ＳＡｓ 的前处理方法主要有固相萃

取(ＳＰＥ) [５－９]、分散固相萃取(ＤＳＰＥ) [１０－１１]、分散液

液微萃取(ＤＬＭＥ) [１２－１３]、微波辅助萃取(ＭＡＥ) [１４]、
加速溶剂萃取(ＡＳＥ) [１５]等ꎮ 近年来ꎬ磁性固相萃取

(ＭＳＰＥ)技术逐渐兴起[１６－１７]ꎬ这是一种将固相萃取

与磁性或磁改性材料相结合的新型前处理方法ꎬ具
有便捷分离、操作简单、在复杂基质体系中易于分离

等优点ꎮ 石墨烯作为一种新型碳纳米材料具有比表

面积大、化学性能稳定ꎬ可用作吸附剂材料ꎮ 离子液

体是指全部由离子组成的液体ꎬ具有不挥发、溶解性

强、蒸汽压小、性质稳定等优点ꎮ 利用离子液体对石

墨烯进行修饰ꎬ能减少团聚效应的发生ꎬ改善石墨烯

的亲水性[１８－１９]ꎮ 将这 ２ 种材料结合并加磁ꎬ可形成

具有磁性的复合材料ꎮ
笔者以合成的 ＩＬ＠ ＭＧＯ 为 ＭＳＰＥ 吸附剂ꎬ建立

磁性固相萃取－三重四级杆－超高效液相色谱－串联
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２０１９ 年 ５ 月 刘小燕等:离子液体磁性石墨烯－超高效液相色谱串联质谱法测定水中的磺胺类抗生素

质谱法(ＵＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)测定环境水样中 ６ 种 ＳＡｓ
的分析方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ Ｕｌｔｒａ ＥＭＲ 三重四级杆质谱检测

器、Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 高效液相色谱仪、Ｎｉｃｏｌｅｔ－６７００ 傅

里叶转换红外光谱分析仪(Ｔｈｅｒｍｏ)、ＶＤ１１５ 真空干

燥箱 ( Ｂｉｎｄｅ)、 Ｑｕａｎｔａ ＴＥＧ２５０ 扫描电子显微镜

(ＦＥＩ)、Ｍｉｌｌｉ－ＱＡｃａｄｅｍｉｃ 超纯水净化器(Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ)、
ＤＣ－１２ 型氮吹仪(上海安普)、ＨＹ－２ 调速多用振荡

器(科析仪器)、 ＳＫ － １ 快速混匀器 (国华仪器)、
ＰＨＳ－３Ｃ ｐＨ 计(上海仪电科学仪器)、ＪＪ－１ 精密增

力电动搅拌器(金坛市科析仪器)、ＫＱ－３００ＶＤＥ 型

三频数控超声波清洗器(昆山超声仪器)、０􀆰 ２２ μｍ
聚四氟乙烯滤膜、０􀆰 ４５ μｍ 滤膜(海宁大成过滤设

备)、１ ０００ ｍＬ 抽滤瓶及 ８０ ｍｍ 布氏漏斗(广州典锐

化实验仪器)ꎮ
磺胺吡啶(ＳＰＤ)、磺胺嘧啶(ＳＤ)、磺胺甲唑

(ＳＭＺ)、磺胺噻唑(ＳＴ)、磺胺甲基嘧啶(ＳＭＲ)、磺胺

间甲氧嘧啶 ( ＳＭＭ) 标准品ꎬ质量分数大于 ９８％ꎬ
Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产ꎮ 将这 ６ 种标准品用色谱

纯的甲醇制成 ５００􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的单标储备液ꎬ于－２０℃
冰箱中保存ꎮ 根据实验需要ꎬ用甲醇将单标储备液

稀释成 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的工作标准溶液ꎮ
石墨烯ꎬ 片径为 ０􀆰 ５ ~ ５ μｍꎬ 厚度为 ０􀆰 ８ ~

１􀆰 ２ ｎｍꎬ纯度为 ９９％ꎬ单层率大于 ９６％ꎬ南京先丰纳

米技术有限公司生产ꎻ１－丁基－３－甲基咪唑四氯化

铁盐、溴化 １－丁基－３－甲基咪唑ꎬ质量分数为 ９９％ꎻ
甲醇、乙腈ꎬ色谱纯ꎬ美国 Ｔｅｄｉａ 公司生产ꎻ甲酸ꎬ色
谱纯ꎬ阿拉丁生产ꎻ氨水ꎬ分析纯ꎬ无锡市展望化工试

剂有限公司生产ꎻ无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ无锡市晶科化

工有限公司生产ꎻ甲醇、丙酮、乙腈、乙醇、甲酸、冰乙

酸、七水合硫酸亚铁ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ实验用水均为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 所制的超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＩＬ＠ ＭＧＯ 的合成

采用一步合成法制备 ＩＬ＠ ＭＧＯꎬ依据 Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋和

石墨烯在碱性条件下混合产生共沉淀而制备[２０]ꎮ 称

取 ０􀆰 ０８２ ４ ｇ 石墨烯分散在含有 ０􀆰 ００８ ｍｏｌ(２􀆰 ６９５ ０ ｇ)
１－丁基－３－甲基咪唑四氯化铁盐的溴化 １－丁基－３－
甲基咪唑(２０ ｇ)中ꎬ加入 １００ ｍＬ 去离子水ꎬ超声分

散 ２ ｈꎮ 转移到四口烧瓶ꎬ氮气和高速搅拌下加入

０􀆰 ００４ ｍｏｌ(１􀆰 １１２ ０ ｇ) ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏꎬ室温搅拌 ３ ｈꎬ

在搅拌过程中逐滴加入 １０ ｍＬ ２５％的氨水ꎬ将 ｐＨ
调节到 ９~１０ꎮ 分离沉淀物ꎬ无水乙醇和去离子水交

替清洗 ３ 次ꎬ６０℃真空干燥 １２ ｈꎬ研磨得到 １􀆰 ０３０ １ ｇ
ＩＬ＠ ＭＧＯꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 磁性固相萃取

向 ２５０ ｍＬ 具塞锥形瓶中加入 １００ ｍＬ 水样ꎬ调
节 ｐＨ 为 ４ꎬ加入 １５􀆰 ０ ｍｇ ＩＬ ＠ ＭＧＯꎬ振荡吸附

１２ ｍｉｎꎬ磁相分离倾尽上清液ꎬ加入 １􀆰 ８ ｍＬ 含 １％氨

水的甲醇ꎬ涡旋 １􀆰 ２５ ｍｉｎꎬ经 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜后转移到

１０ ｍＬ 离心管中ꎬ重复解吸 ２ 次ꎮ 将 ３􀆰 ６ ｍＬ 萃取剂

氮吹至干ꎬ采用初始流动相回溶 １ ｍＬ 后经 ＵＨＰＬＣ－
ＭＳ / ＭＳ 分析测试ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 色谱和质谱条件

色谱柱:Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ－Ｃ １８ 反相色谱柱

(３􀆰 ０ ｍｍ×５０ ｍｍꎬ１􀆰 ８ μｍ)ꎻ柱温:３０℃ꎻ流动相:甲
醇(Ａ)和 ０􀆰 １％的甲酸(Ｂ)ꎬ梯度洗脱程序:０~１ ｍｉｎ
１０％ Ａ ４０％ Ａꎻ１~４ ｍｉｎ ４０％ Ａꎻ４~４􀆰 ２ ｍｉｎ ４０％ Ａ~
６０％ Ａꎻ ４􀆰 ２~６ ｍｉｎ ６０％ Ａꎻ６~６􀆰 ５ ｍｉｎ ６０％ Ａ~１０％
Ａꎻ ６􀆰 ５ ~ ９ ｍｉｎ １０％ Ａꎻ流速:０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎻ离子源:
电喷雾电离源(ＥＳＩ＋ )ꎻ喷雾电压:３ ５００ Ｖꎻ喷雾温

度:１５０℃ꎻ鞘气压力:２０ ＭＰａꎻ辅助气压力:５ ＭＰａꎻ
碰撞气压力:２００ ＭＰａꎻ离子传输管温度:３５０℃ꎻ监
测模式:多反应监测(ＭＲＭ)ꎬＭＲＭ 模式参数如表 １
所示ꎮ

表 １　 ６ 种磺胺类抗生素的 ＭＲＭ 模式参数

名称 保留时间 / ｍｉｎ 母离子(ｍ / ｚ) 子离子(ｍ / ｚ) 碰撞能 / ｅＶ

ＳＭＭ ３􀆰 ０６ ２８０􀆰 ９ ９２􀆰 １ꎬ１５５􀆰 ９ ２９ꎬ１７

ＳＭＲ ２􀆰 ８５ ２６４􀆰 ９ ９２􀆰 １ꎬ１０８􀆰 ０ ２９ꎬ２４

ＳＴ ２􀆰 ６５ ２５５􀆰 ９ １５５􀆰 ９ꎬ９２􀆰 １ １４ꎬ２６

ＳＭＺ ３􀆰 ４８ ２５３􀆰 ９ ９２􀆰 １ꎬ１０８􀆰 ０ ２８ꎬ２７

ＳＤ ２􀆰 ５４ ２５０􀆰 ９ ９２􀆰 １ꎬ１５５􀆰 ９ ２７ꎬ１６

ＳＰＤ ２􀆰 ７４ ２５０􀆰 ０ ９２􀆰 １ꎬ１５５􀆰 ９ ２５ꎬ１５

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的表面形貌分析

利用扫描电镜(ＳＥＭ)、透射电镜(ＴＥＭ)和傅里

叶转换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)表征 ＩＬ＠ ＭＧＯ 的特性ꎬ结
果如图 １、图 ２ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ材料表面褶

皱现象明显ꎬ表明材料有较大比表面积ꎬ石墨烯表面

有附着物ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ３ ４００ ｃｍ－１是吸附水分

子的—ＯＨ 特征吸收峰ꎬ１ ６２５ ｃｍ－１处为羧基中 Ｃ􀪅􀪅
Ｏ 的吸收峰ꎬ１ ３８９ ｃｍ－１处是 ＣＯＯ－的吸收峰ꎬ１ １２４
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ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｂｒ 的吸收峰ꎬ５８８ ｃｍ－１处 Ｆｅ—Ｏ 的吸

收峰ꎮ 此外ꎬ 还 对 ＩＬ ＠ ＭＧＯ 进 行 了 比 表 面 积

(ＢＥＴ)、孔径分布(ＢＪＨ)分析ꎬ结果表明ꎬ材料比较

面积为 １２３􀆰 ６０４ ２ ｍ２ / ｇꎬ孔体积为 ０􀆰 ３７４ ９８８ ｃｍ３ / ｇꎬ
孔径为 １０􀆰 ６７０ ６ ｎｍꎮ 表明 ＩＬ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 成功负载到

石墨烯上ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

图 １　 ＩＬ＠ ＭＧＯ 的 ＳＥＭ 图和 ＴＥＭ 图

图 ２　 ＩＬ＠ ＭＧＯ 红外光谱转换图

２􀆰 ２　 磁性固相萃取条件的优化

２􀆰 ２􀆰 １　 材料质量的优化

分别称取 ５􀆰 ０~３０􀆰 ０ ｍｇ ＩＬ＠ ＭＧＯ 材料ꎬ考察其

对萃取效率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以

看出ꎬＩＬ＠ ＭＧＯ 质量达到 １５􀆰 ０ ｍｇ 之前加标回收率

明显的上升且增加趋势较为明显ꎬ在吸附材料质量

达到 １５􀆰 ０ ｍｇ 时达到峰值ꎬ随后下降ꎮ 说明当萃取

剂质量达到 １５􀆰 ０ ｍｇ 时对水样中的磺胺类抗生素基

本完成完全的吸附ꎬ最佳材料质量为 １５􀆰 ０ ｍｇꎮ

１—ＳＰＤꎻ２—ＳＤꎻ３—ＳＭＺꎻ４—ＳＴꎻ５—ＳＭＲꎻ６—ＳＭＭ

图 ３　 ＩＬ＠ ＭＧＯ 质量对萃取效率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 水样 ｐＨ 及离子强度的影响

ｐＨ 对萃取效率的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可

以看出ꎬ加标回收率在 ｐＨ 为 ４ 时达到最高点ꎬ随后

下降ꎮ ＳＡｓ 在 ｐＨ 为 ４ 时能基本保持非离解态ꎬ其芳

香环结构能够与石墨烯以 π－π 键的形式结合而被

吸附ꎬ从而加强了离子液体磁性石墨烯对磺胺类抗

生素的吸附能力ꎮ 本实验中选取 ｐＨ 为 ４ꎮ

１—ＳＰＤꎻ２—ＳＤꎻ３—ＳＭＺꎻ４—ＳＴꎻ５—ＳＭＲꎻ６—ＳＭＭ

图 ４　 不同 ｐＨ 对萃取效率的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 萃取时间的影响

萃取时间对萃取效率的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图

５ 可以看出ꎬ萃取效率基本在 １５ ｍｉｎ 处到达最高点ꎬ
而磺胺噻唑在 ２０ ｍｉｎ 处达到了最高点ꎬ但上升幅度

不大ꎬ之后萃取效率下降ꎮ 综合考虑回收率和操作

时间ꎬ选择 １５ ｍｉｎ 作为最佳萃取时间ꎮ

１—ＳＰＤꎻ２—ＳＤꎻ３—ＳＭＺꎻ４—ＳＴꎻ５—ＳＭＲꎻ６—ＳＭＭ

图 ５　 萃取时间对萃取效率的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 洗脱条件的影响

洗脱使用的原理为相似相容原理ꎮ ＳＡｓ 属于强

极性的物质ꎬ需要强极性的有机溶剂ꎮ 选择甲醇、丙
酮、乙腈、二氯甲烷、体积分数为 ０􀆰 １％甲醇的甲酸

溶液、体积分数为 １％氨水的甲醇溶液为洗脱溶剂ꎬ
考察解吸剂种类对萃取效率的影响ꎬ结果如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ含体积分数 １％氨水的甲醇的

解吸效果最优ꎮ 碱性条件下 ＳＡｓ 解离为阴离子ꎬ与
同显负电荷的石墨烯相斥ꎮ 继续选取氨水体积分数

为 ０􀆰 ５％ ~ ３％ꎬ氨水体积分数在 １％时解吸效果最

好ꎮ 实验选择加 １％氨水的甲醇作洗脱溶剂ꎮ 选择

１􀆰 ０~６􀆰 ０ ｍＬ 解吸剂优化用量ꎬ在解吸剂用量为 ４􀆰 ０
ｍＬ 时回收率最高ꎮ 在确保较高吸附效率基础上ꎬ
应尽可能地减少实验操作时间以提升分析效率ꎮ 洗

脱时间对萃取效率的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以

􀅰２４２􀅰
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看出ꎬ洗脱时间为 ２ ｍｉｎ 时回收率最高ꎮ 因此ꎬ本实

验中洗脱 ２ ｍｉｎꎬ分 ２ 次洗脱ꎮ
表 ２　 解吸剂种类对萃取效率的影响

吸脱溶剂
不同解吸剂的萃取回收率 / ％

ＳＰＤ ＳＤ ＳＭＺ ＳＴ ＳＭＲ ＳＭＭ

甲醇 ７６􀆰 ９１ ４７􀆰 １３ ７５􀆰 ３７ ７０􀆰 ０２ ９６􀆰 ３３ ９３􀆰 ０３

丙酮 ７２􀆰 ５６ ４６􀆰 ９７ ６５􀆰 ３７ ５０􀆰 ４７ ９１􀆰 ７０ ９６􀆰 ４８

乙腈 ７０􀆰 ８３ ４１􀆰 ４７ ７４􀆰 ６２ ５８􀆰 ９９ ８６􀆰 ２１ ８４􀆰 ２５

二氯甲烷 ３６􀆰 ３６ ２９􀆰 ７０ ３８􀆰 ７６ ６􀆰 ０５ ４８􀆰 ４１ ５４􀆰 ０５

含 ０􀆰 １％甲酸甲醇 ６８􀆰 ５０ ４５􀆰 ９９ ７５􀆰 ３５ ６２􀆰 ５０ ８３􀆰 ７５ ９７􀆰 ６６

２ ｍＬ 甲醇＋２０ μＬ 氨水 ８８􀆰 ８３ ５８􀆰 ３２ ９０􀆰 ６１ ７１􀆰 ８９ １０６􀆰 ５０ １０８􀆰 ４８

１—ＳＰＤꎻ２—ＳＤꎻ３—ＳＭＺꎻ４—ＳＴꎻ５—ＳＭＲꎻ６—ＳＭＭ

图 ６　 洗脱时间对萃取效率的影响

２􀆰 ３　 材料的重复利用次数

将回收的 ＩＬ＠ ＭＧＯ 用甲醇及超纯水交替清洗

３ 次ꎬ用于下一次萃取ꎬ在最优条件下重复萃取 １２
次ꎮ 在循环 ９ 次时回收率下降约 １０％ꎬ１２ 次时回收

率下降值大于 ２２％ꎮ 考虑检测精度ꎬＩＬ＠ ＭＧＯ 可重

复利用 ９ 次ꎮ 因此ꎬ本实验合成的 ＩＬ＠ ＭＧＯ 是一种

重复利用能力高的吸附剂ꎮ
２􀆰 ４　 方法评估

２􀆰 ４􀆰 １　 正交实验

在优化的单因素基础上ꎬ以 ＩＬ＠ ＭＧＯ 的质量

(１２、１５、１８ ｍｇ)、萃取时间(１２、１５、１８ ｍｉｎ)、洗脱剂

用量(３􀆰 ６、４、４􀆰 ４ ｍＬ)及洗脱时间(１􀆰 ５、２、２􀆰 ５ ｍｉｎ)
为影响因素进行 ４ 因素 ３ 水平正交试验ꎮ 得到最佳

条件:ＩＬ＠ ＭＧＯ 质量为 １５ ｍｇꎻ萃取时间为 １２ ｍｉｎꎻ
洗脱时间为 ２􀆰 ５ ｍｉｎꎻ洗脱剂用量为 ３􀆰 ６ ｍＬꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 工作曲线和精密度

配制质量浓度为 ０􀆰 ００５ ~ １０􀆰 ０ μｇ / Ｌ、体积为

１００ ｍＬ 的模拟溶液ꎬ在最优条件萃取后经 ＨＰＬＣ－
ＭＳ 检测可以得到 ６ 种 ＳＡｓ 的工作曲线方程ꎬ如表 ３
所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ６ 种 ＳＡｓ 的线性关系良好ꎬ
相关系数为 ０􀆰 ９９９ ２ ~ ０􀆰 ９９９ ８ꎮ ＳＡｓ 的检出限为

０􀆰 ７５~ １􀆰 ４７ ｎｇ / Ｌꎬ定量限为 １􀆰 ５１ ~ ４􀆰 ９６ ｎｇ / Ｌꎮ 此

外ꎬ按已经制定程序每个水样每天分 ５ 个时段ꎬ每个

样品连续 ５ ｄꎬ各测定 ５ 个平行样ꎮ 最后实验所得的

日内相对标准偏差 (ＲＳＤ) 为 １􀆰 ８％ ~ ６􀆰 ９％ꎬ日间

ＲＳＤ 为 ４􀆰 ０％ ~ ７􀆰 ６％ꎮ 由数据可知ꎬ此方法重现性

和精密度均较为理想、可靠性高ꎮ
表 ３　 ＳＡｓ 的检测方法评价指标

ＳＡｓ

线性

范围 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回归方程
相关

系数

检出限 /

(ｎｇ􀅰

Ｌ－１)

定量限 /

(ｎｇ􀅰

Ｌ－１)

ＲＳＤ / ％

(ｎ＝５)

日内 日间

ＳＰＤ ５~１００００ ｙ＝４８３７􀆰 １ｘ＋６６１３􀆰 ７ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ７５ １􀆰 ５１ ４􀆰 ４ ５􀆰 ７

ＳＤ ５~１００００ ｙ＝３３７６ｘ＋３９４０ ０􀆰 ９９９２ ０􀆰 ８６ １􀆰 ７８ １􀆰 ８ ４􀆰 ０

ＳＭＺ １０~１００００ ｙ＝５２８４􀆰 ２ｘ＋１０９０１ ０􀆰 ９９９４ １􀆰 １４ ３􀆰 ９８ ２􀆰 ３ ５􀆰 ２

ＳＴ １０~１００００ ｙ＝１３４４􀆰 ８ｘ＋２０７４７ ０􀆰 ９９９２ １􀆰 ４７ ４􀆰 ９６ ５􀆰 ２ ６􀆰 ３

ＳＭＲ ５~１００００ ｙ＝３１７１􀆰 ６ｘ＋３２０３􀆰 ９ ０􀆰 ９９９５ １􀆰 ０３ ２􀆰 ４１ ４􀆰 ４ ６􀆰 ５

ＳＭＭ １０~１００００ ｙ＝４３１１􀆰 ２ｘ＋２０７７􀆰 ３ ０􀆰 ９９９３ ０􀆰 ９６ ２􀆰 ２４ ６􀆰 ９ ７􀆰 ６

２􀆰 ５　 实际水样的测定

分别采集苏州市新区第 １ 污水厂、第 ２ 污水厂

的进出口水样ꎮ 对没有过滤的水样、经 ０􀆰 ４５ μｍ 过

滤膜滤 １ 次的水样、滤后加入 ＳＡｓ 标准品使水样质

量浓度分别是 ０􀆰 １ μｇ / Ｌ 和 １􀆰 ０ μｇ / Ｌ 的水样进行测

定ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 结果检测到 ＳＰＤ 和 ＳＴꎬ加标

回收率为 ８６􀆰 ４％ ~１３８􀆰 ４％ꎮ 从实验结果可以看出ꎬ
该方法精确度高、重现性好ꎬ可用作实际水样中磺胺

类抗生素的测定ꎮ
表 ４　 实际水样中中磺胺类抗生素的检出值、回收率和相对标准偏差 (ｎ＝ ５)

ＳＡｓ
名称

加标质

量浓度 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

第一污水厂进口 第一污水厂出口 第二污水厂进口 第二污水厂出口

检出值 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

检出值 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

检出值 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

检出值 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

ＳＰＤ 未过滤 ２８􀆰 ０ — ５􀆰 ３ ６􀆰 ３８ — ６􀆰 ８ １０􀆰 ９８ — ２􀆰 ５ ３􀆰 ５ — ２􀆰 ４

　 过滤 ９􀆰 ２３ — １􀆰 ７ ＮＤ — — ＮＤ — — ２􀆰 ８ — ５􀆰 １

　 １００ ９６􀆰 １ ９６􀆰 １ ７􀆰 ８ ９４􀆰 ６ ９４􀆰 ６ ２􀆰 ５ ９７􀆰 ３ ９７􀆰 ３ ３􀆰 １ ８９􀆰 ４ ８９􀆰 ４ １􀆰 ４

　 １０００ １０３２ １０３􀆰 ２ ３􀆰 １ ９８３􀆰 １ ９８􀆰 ３ ２􀆰 ７ ９７５􀆰 ５ ９７􀆰 ５ ２􀆰 １ １０３２ １０３􀆰 ２ ３􀆰 １
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续表

ＳＡｓ
名称

加标质

量浓度 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

第一污水厂进口 第一污水厂出口 第二污水厂进口 第二污水厂出口

检出值 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

检出值 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

检出值 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

检出值 /

(ｎｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

ＳＤ 未过滤 ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — —

　 过滤 ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — —

　 １００ ９５􀆰 ２ ９５􀆰 ２ ３􀆰 ５ ９８􀆰 ７ ９８􀆰 ７ １􀆰 ４ １０１􀆰 ３ １０１􀆰 ３ ７􀆰 ２ ９１􀆰 ２ ９１􀆰 ２ ７􀆰 ５

　 １０００ ９８７􀆰 ２ ９８􀆰 ７ ５􀆰 ３ ９７８􀆰 １ ９７􀆰 ８ ４􀆰 １ ９９７􀆰 ４ ９９􀆰 ７ ２􀆰 ３ ９７３􀆰 ５ ９７􀆰 ４ ２􀆰 ３

ＳＭＺ 未过滤 ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — —

　 过滤 ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — —

　 １００ １０２􀆰 ４ １０２􀆰 ４ １０􀆰 １ ９８􀆰 １ ９８􀆰 １ ２􀆰 ８ ９６􀆰 ５ ９６􀆰 ５ １􀆰 ８ ８６􀆰 ４ ８６􀆰 ４ １􀆰 １

　 １０００ ９９３􀆰 １ ９９􀆰 ３１ １􀆰 ９ ９６６􀆰 ４ ９６􀆰 ６ ２􀆰 ５ ９９８􀆰 ８ ９９􀆰 ９ ２􀆰 ９ ９５４􀆰 １ ９５􀆰 ４ ４􀆰 ３

ＳＴ 未过滤 ６０􀆰 ５ — ３􀆰 １ ２３􀆰 ５ — ５􀆰 ３ ５３􀆰 ７ — ２􀆰 ５ １４􀆰 １ — ６􀆰 ４

　 过滤 ４０􀆰 ６ — ４􀆰 １ １３􀆰 ４ — １􀆰 ４ ３３􀆰 １ — ２􀆰 ３ ９􀆰 ７ — １􀆰 ２

　 １００ １４５􀆰 ９ １４５􀆰 ９ １􀆰 ７ １１９􀆰 ３ １１９􀆰 ３ １􀆰 ４ １３８􀆰 ４ １３８􀆰 ４ ３􀆰 １ １０２􀆰 ９ １０２􀆰 ９ ６􀆰 ８

　 １０００ １０２９􀆰 ４ １０２􀆰 ９ ４􀆰 １ １０１３􀆰 ５ １０１􀆰 ３ ２􀆰 ９ １０３２􀆰 ４ １０３􀆰 ２ １􀆰 ４ ９７􀆰 ４ ９７􀆰 ４ １􀆰 ４

ＳＭＲ 未过滤 ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — —

　 过滤 ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — —

　 １００ ９５􀆰 ２ ９５􀆰 ２ ３􀆰 ５ ９８􀆰 ７ ９８􀆰 ７ １􀆰 ４ １０１􀆰 ３ １０１􀆰 ３ ７􀆰 ２ ９４􀆰 ３ ９４􀆰 ３ １􀆰 ５

　 １０００ ９８７􀆰 ２ ９８􀆰 ７ ５􀆰 ３ ９７８􀆰 １ ９７􀆰 ８ ４􀆰 １ ９９７􀆰 ４ ９９􀆰 ７ ２􀆰 ３ ９７５􀆰 ５ ９７􀆰 ６ ５􀆰 １

ＳＭＭ 未过滤 ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — —

　 过滤 ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — — ＮＤ — —

　 １００ ９２􀆰 ３ ９２􀆰 ３ ３􀆰 １ ９３􀆰 ６ ９３􀆰 ６ １􀆰 ９ ９６􀆰 １ ９６􀆰 １ ２􀆰 ０ ９７􀆰 ５ ９７􀆰 ５ １􀆰 ９

　 １０００ ９４５􀆰 １ ９４􀆰 ５ １􀆰 ４ ９７３􀆰 ３ ９７􀆰 ３ ６􀆰 ４ １００３􀆰 ２ １００􀆰 ３ １０􀆰 ４ ９７８􀆰 １ ９７􀆰 ８ ３􀆰 ９

３　 结论

以合成的 ＩＬ＠ ＭＧＯ 作为磁性固相萃取的吸附

剂ꎬ并与超高效液相色谱－串联质谱相结合ꎬ成功检

测到水样中的 ＳＡｓꎮ 采用磁性固相萃取进行前处

理ꎬ操作时间得到极大压缩ꎮ 该方法操作时间短、重
现性好、检测限低、萃取效率高ꎬ适用于分析水体中

的 ＳＡｓꎮ
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有限公司生产ꎮ
盐酸米多君(ｍｉｄｏｄｒｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅꎬＭＩＤꎬ质

量分数为 ９９􀆰 ９％ꎬ中国食品药品检定研究院生产ꎬ
对照品批号:１０１３６８－２０１５０１)标准溶液:贮备液为

２９０􀆰 ７ ｍｇ / Ｌ 水 溶 液ꎬ 冰 箱 ４℃ 保 存ꎬ 操 作 液 为

２９􀆰 ０７ ｍｇ / Ｌ(用时取贮备液稀释即可)ꎻ溴甲酚绿

(ｂｒｏｍｏｃｒｅｓｏｌ ｇｒｅｅｎꎬＢＲＧꎬ质量分数为 ９９％ꎬ成都贝

斯特试剂有限公司)溶液:准确称取适量 ＢＲＧꎬ加少

量无水乙醇ꎬ待其溶解完全后转移至 ５００ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ用水稀至刻度ꎬ配成 １􀆰 ００×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎻ三羟甲基

氨基甲烷(Ｔｒｉｓꎬ质量分数为 ９９％ꎬ成都贝斯特试剂

有限公司生产)溶液:０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌꎻ盐酸(分析纯ꎬ重
庆 川 东 化 工 ( 集 团 ) 有 限 公 司 生 产 ) 溶 液:
０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌꎻ取适量 Ｔｒｉｓ 溶液和盐酸溶液混合ꎬ配成

ｐＨ ３􀆰 ５~９􀆰 ５ 的 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 系列溶液ꎻ无水乙醇(分析

纯ꎬ重庆川东化工(集团)有限公司生产)ꎻ水为二次

蒸馏水ꎮ
样品:市售不同生产厂家的盐酸米多君片(简

写为 １＃和 ２＃)ꎮ
１􀆰 ２　 样品预处理

取 １＃和 ２＃盐酸米多君片各 １０ 片ꎬ加适量水溶

解、过滤ꎬ滤液盛于 １ ０００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用水定容ꎬ
即为盐酸米多君待测液ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

精密量取 ｐＨ ７􀆰 ４１ Ｔｒｉｓ －盐酸溶液 ０􀆰 ５０ ｍＬ、
２９􀆰 ０７ ｍｇ / Ｌ ＭＩＤ 溶液适量、１􀆰 ００×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ ＢＲＧ
溶液 ３􀆰 ００ ｍＬ 于 １０ ｍＬ 比色管中ꎬ用无水乙醇稀至

刻度ꎬ摇匀ꎮ ２５ ｍｉｎ 后ꎬ以试剂空白作参比ꎬ在 Ｕ－
３０１０ 型光谱仪上扫描溶液的吸收光谱ꎬ用双波长法

(以 ４４４ ｎｍ 为参比波长ꎬ５５３ ｎｍ 为测定波长)测定

溶液的吸光度 Ａꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸收光谱特征

溴甲酚绿与盐酸米多君的吸收光谱如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ在可见光区ꎬＭＩＤ 的乙醇溶液

(以无水乙醇作参比)几乎无吸收ꎻ ３􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ
ＢＲＧ(ｐＨ ７􀆰 ４１)的乙醇溶液有强吸收(以无水乙醇

作参比)ꎬ最大吸收峰位于 ５７８ ｎｍꎬ吸光度 Ａ＝ ４􀆰 ７４ꎮ
当在 ＢＲＧ 的弱碱性溶液中加入 ＭＩＤ 溶液ꎬ再用无

水乙醇稀至 １０ ｍＬ 后ꎬ溶液的光谱曲线在 ４００ ~
５７０ ｎｍ 范围内呈现 １ 个较强的正吸收峰和 １ 个较

强的负吸收峰ꎬ正吸收峰位于 ５５３ ｎｍꎬ蓝移 ２５ ｎｍꎻ
负吸收峰位于 ４４４ ｎｍꎬ蓝移 １３４ ｎｍꎮ 在 ４４４ ｎｍ 和

５５３ ｎｍ 波长处ꎬ随着 ＭＩＤ 标准溶液浓度的不断增

大ꎬ二元混合体系的吸光度呈线性增强ꎬＭＩＤ 在一

定浓度范围内的质量浓度与体系吸光度 Ａ 服从朗

伯－比尔定律ꎮ 波移表明ꎬＭＩＤ 与 ＢＲＧ 间确实发生

反应生成了新物质ꎮ 由于溴甲酚绿是一种酸性染

料ꎬＭＩＤ 在溶液中以质子化的阳离子形式存在ꎬ因
此二者间可以静电引力结合生成二元离子缔合物ꎬ
这更进一步表明 ＭＩＤ 与 ＢＲＧ 间可以发生反应ꎮ 如

果以 ４４４ ｎｍ 为参比波长ꎬ５５３ ｎｍ 为测定波长ꎬ用双

波长法测定ＭＩＤ时ꎬＭＩＤ在一定浓度范围内的质量
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