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磁性碳化氮复合材料用于水中苯基类
有机农药的磁性固相萃取

伍　 欢ꎬ董社英∗ꎬ郭靖珺

(西安建筑科技大学化学与化工学院ꎬ陕西 西安 ７１００５５)
摘要:采用化学共沉淀法制备了磁性石墨烯相碳化氮纳米复合材料(ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ｆｅ３Ｏ４)ꎬ并将其作为吸附剂用于水样中 ３ 种

苯基类有机农药(ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ)的超声辅助磁性固相萃取(ＵＡＥ－ＭＳＰＥ)ꎬ采用气相色谱－电子捕获检测器(ＧＣ－ＥＣＤ)对其进行
分析测定ꎮ 在最佳萃取 / 解吸条件下ꎬ该方法在 ０􀆰 １ ~ ２００ μｇ / Ｌ 浓度范围内线性关系良好(Ｒ２ >０􀆰 ９９１２)ꎬ检出限( Ｓ / Ｎ ＝ ３)为
０􀆰 ０２~０􀆰 １２ μｇ / Ｌꎬ加标回收率为 ８４􀆰 １％~９４􀆰 ２％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ３􀆰 ５％ ~ ５􀆰 ７％ꎮ 研究表明ꎬ该方法操作简单快速、回收
率高、重复性好ꎬ对环境水样中苯基类有机农药的快速筛选具有潜在的价值ꎮ
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　 　 农药在世界各地广泛用于控制害虫ꎬ以提高作

物产量[１－２]ꎮ 其中苯基类有机农药( ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ)ꎬ
如氟虫腈(Ｆｉｐｒｏｎｉｌ)、虫酰肼(Ｔｅｂｕｆｅｎｏｚｉｄｅ)以及腈

菌唑(Ｍｙｃｌｏｂｕｔａｎｉｌ)等由于药效高、选择性好和对作

物安全被广泛应用于农作物的治疗与防护[３－４]ꎮ 这

些 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 通常在大量使用过程中ꎬ会通过农业

灌溉、径流等途径进入环境水中ꎬ对水生生物及人类

健康带来潜在威胁[５]ꎮ 因此ꎬ建立有效的测定水环

境中 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的方法具有重要意义ꎮ
目前ꎬｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 最常用的分析方法有气相色

谱法、气相色谱－质谱法、液相色谱－质谱法[６－８] 等ꎮ
由于环境水中的 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 含量较低ꎬ并伴随大量

基质干扰ꎬ因此合适的样品前处理技术对环境中

ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的检测起着重要作用[９]ꎮ 磁性固相萃

取(ＭＳＰＥ)由于操作简便、快速、有机溶剂使用量

少、材料易回收利用已成为一种很有前途的萃取技

术[１０]ꎮ 在 ＭＳＰＥ 过程中ꎬ吸附剂被直接分散到样品

溶液中ꎬ通过外加磁铁进行收集ꎬ大大简化了预处理

过程[１１]ꎮ 其中超声辅助萃取(ＵＡＥ)与 ＭＳＰＥ 的结

合可以进一步提高内部传质阻力ꎬ加速目标物的富

集ꎬ缩短 ＭＳＰＥ 提取时间ꎬ进而提高目标物的萃取效

率ꎮ 磁性吸附剂由磁源(通常为 Ｆｅ３Ｏ４)与非磁功能

性材料构成ꎬ前者提供磁分离功能ꎬ后者为目标物提

供吸附位点[１２]ꎮ 近年来ꎬ石墨烯和氧化石墨烯等具
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有类石墨结构的材料因具有大的比表面积和石墨片

中碳原子的六边形排列结构引起了人们的广泛

关注[１３]ꎮ
石墨烯相碳化氮( ｇ－Ｃ３Ｎ４)作为一种新型的二

维(２Ｄ) 纳米材料ꎬ具有良好的层状结构和稳定

性[１４]ꎮ 与其他无机半导体材料相比ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 是一

种生态友好的有机材料ꎬ在能量储存和环境应用方

面具有巨大的潜力[１５]ꎮ 对于非极性碳基环状化合

物ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在水中的分散性远优于具有强亲和力

(π－π 堆积和疏水作用)的石墨烯[１６]ꎮ 目前ꎬ已有

研究报道将 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 通过物理研磨的方法

获得磁性 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ但通过物理研磨得到的材料稳定

性较差ꎬ在实际应用中具有一定局限性[１７]ꎮ 本文中

通过热聚合法和共沉淀法制备了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ｆｅ３Ｏ４ 材

料ꎬ并将其作为 ＵＡＥ－ＭＳＰＥ 吸附剂ꎬ结合 ＧＣ－ＥＣＤ
用于提取和测定环境水样中 ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓꎮ 研究

表明ꎬ该方法具有简单快速、高效、有机溶剂使用量

少等优点ꎬ对检测实际水样中 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 残留水平

具有很好的研究前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＧＣ９７０Ⅱ型气相色谱仪(ＧＣꎬ浙江富立分析仪

器有限公司)ꎻＳＸＬ－１１００Ｍ１ １ １００℃微型箱式实验

电炉(上海钜晶精密仪器制造有限公司)ꎻＱＵＡＮＴＡ
６００Ｆ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ美国 ＦＥＩ 公司)ꎻＤ８
ＡＤＶＡＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司)ꎻ氯化亚铁(分析纯ꎬ天津市福晨化学试剂厂)ꎻ
氟虫腈、虫酰肼、腈菌唑(质量分数 ９８％ꎬ上海源叶

生物科技有限公司)ꎻ甲醇和乙腈(ＨＰＬＣ 级ꎬ赛默飞

试剂有限公司)ꎻ四氢呋喃(分析纯ꎬ天津市富裕精

细化工有限公司)ꎻ无水乙醇(分析纯ꎬ安徽安特生

物化学有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 标准储备液的配制

分别准确称取 １０ ｍｇ 的氟虫腈、虫酰肼和腈菌

唑ꎬ分别用无水乙醇溶解并定容至 １０ ｍＬꎬ配制成质

量浓度为 １００ μｇ / ｍＬ 的标准储备液ꎮ 移取混合标

准储备液ꎬ用无水乙醇逐级稀释至适当浓度ꎬ并保存

于 ４℃冰箱中ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ３　 材料的合成

１􀆰 ３􀆰 １　 磁性 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的合成

参照 Ｃｈｅｎ 等[１８]的方法合成 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 材料ꎬ称取

一定量的三聚氰胺于一个 ２５ ｍＬ 的坩埚中ꎬ并将坩

埚置于马弗炉中以 １０℃ / ｍｉｎ 升至 ５５０℃ 后保温

４ ｈꎬ冷却至室温后磨匀备用ꎮ
称取 １􀆰 ００ ｇ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 分散于 ２５０ ｍＬ 无水乙醇

和去离子水(体积比 １ ∶２)的混合溶液ꎬ室温下超声

５ ｈꎬ得到 Ａ 溶液ꎻ分别称取 ０􀆰 ２０ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ
(０􀆰 ０３７ ｍｏｌ)和 ０􀆰 ７３ ｇ ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ(０􀆰 ０１８ ｍｏｌ)溶解

于 ２０􀆰 ０ ｍＬ 去离子水中ꎬ得到 Ｂ 溶液ꎻ将 Ｂ 溶液与 Ａ
溶液混合ꎬ 加入 ２􀆰 ０ ｍＬ 氨水并在 ８０℃ 下搅拌

３０ ｍｉｎꎮ 将产物自然冷却至室温ꎬ分别用去离子水

和无水乙醇反复洗涤ꎬ置于 ８０℃下干燥ꎬ得到的材

料记为 ＣＮＦｅ－１ / ４ꎮ 调整 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 的比例ꎬ
得到不同复合比例的 ＣＮＦｅ － Ｘ 材料 ( ＣＮＦｅ － ２、
ＣＮＦｅ－４、ＣＮＦｅ－８、ＣＮＦｅ－１０)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 超声辅助磁性固相萃取

称取 １０ ｍｇ 吸附剂材料( ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬＣＮＦｅ－１ / ４ꎬ
ＣＮＦｅ－ ２ꎬＣＮＦｅ － ４、ＣＮＦｅ － ８、ＣＮＦｅ － １０) 加入装有

１０ ｍＬ 样品溶液的 ２５ ｍＬ 烧杯中ꎬ超声 １０ ｍｉｎꎮ 将

磁铁置于烧杯底部ꎬ使吸附剂与水样分离ꎬ弃去上清

液ꎮ 加入 １􀆰 ０ ｍＬ 乙腈溶液ꎬ超声解吸 ５ ｍｉｎꎬ用磁铁

将吸附剂与洗脱液分离ꎬ吸取 １􀆰 ０ μＬ 洗脱液供气相

色谱测定ꎮ
１􀆰 ４　 气相色谱条件

色谱柱:ＶＦ－ ５ＭＳ 毛细管气相色谱柱(３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍꎬ０􀆰 ２５ μｍ)ꎻ分流进样ꎬ分流比 １４􀆰 ５ ∶ １ꎻ柱
前压 ０􀆰 ３ ＭＰａꎻ载气为高纯度氮气(９９􀆰 ９９９％)ꎻ进样

口温度 ２５０℃ꎻ检测器温度 ２８０℃ꎮ 程序升温:初始

温度 １５０℃ꎬ 保持 １ ｍｉｎꎬ 以 １０℃ / ｍｉｎ 速率升至

２１０℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎬ再以 ５℃ / ｍｉｎ 速率升至 ２３０℃ꎬ
保持 ５ ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ｆｅ３Ｏ４ 材料表征

利用 ＳＥＭ 对 ＣＮＦｅ－１ / ４ 及 ＣＮＦｅ－４ 的形貌进行

表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 图 １ ( ａ) 和 ( ｂ) 分别为

ＣＮＦｅ－１ / ４ 在不同放大倍数下的 ＳＥＭ 图ꎬ从图中可

以看出ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面负载大量的球形颗粒ꎬ存在孔

隙结构且孔径分布均匀ꎻ图 １ ( ｃ) 和 ( ｄ) 分别为

ＣＮＦｅ－４ 在不同放大倍数下的 ＳＥＭ 图ꎬ从图中可以

发现ꎬ材料表面负载的球形颗粒减少且存在团聚现

象ꎬ表明 ＣＮＦｅ－４ 制备成功ꎮ 图 １(ｅ)为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

Ｆｅ３Ｏ４ 在不同复合比例下的 ＸＲＤ 图ꎬ２θ ＝ ３０􀆰 ３°、
３５􀆰 ７°、４３􀆰 ４°、５３􀆰 ９°、５７􀆰 ５°、６３􀆰 ２°处的衍射峰ꎬ分别

对应于纯立方尖晶石晶系 Ｆｅ３Ｏ４(ＪＣＤＳ:７５－０４４９)的

􀅰５２２􀅰
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(２２０)、(３１１)、(４００)、(４２２)、(５１１)、(４４０)晶面ꎬ表
明 Ｆｅ３Ｏ４ 被成功负载到 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 表面ꎻ２θ ＝ １３􀆰 ０°、
２７􀆰 ５°处的衍射峰对应 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 夹层的(１００)、(００２)
晶面ꎬ结果表明材料复合成功ꎮ

(ａ)１０ ０００ 倍下 ＣＮＦｅ－１ / ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｂ)５０ ０００ 倍下 ＣＮＦｅ－１ / ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｃ)１０ ０００ 倍下 ＣＮＦｅ－４ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)５０ ０００ 倍下 ＣＮＦｅ－４ 的

ＳＥＭ 图

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＣＮＦｅ－１ / ４ꎻ３—ＣＮＦｅ－２ꎻ４—ＣＮＦｅ－４ꎻ５—ＣＮＦｅ－８

(ｅ)不同复合比例下材料的 ＸＲＤ 图

图 １　 磁性碳化氮复合材料的 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ｆｅ３Ｏ４ 材料合成条件的选择

２􀆰 ２􀆰 １　 合成时间的选择

考察了不同合成时间(１０~５０ ｍｉｎ)下得到的 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ / Ｆｅ３Ｏ４ 复合材料对 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 萃取效率的影

响[图 ２(ａ)]ꎮ 结果显示ꎬ随着合成时间的增长ꎬ材
料对 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的萃取效率呈先增加后降低的趋

势ꎮ 可能是由于增加反应时间会促进 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 和

Ｆｅ３Ｏ４ 的接触ꎬ从而生成更多的复合材料ꎻ而时间过

长则会使反应平衡向左移动ꎬ从而抑制复合材料的

生成ꎮ 因此ꎬ实验选择合成时间为 ３０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 复合比例的选择

考察了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 单体及与 Ｆｅ３Ｏ４ 在不同复合比

例下(１ ∶４、２ ∶１、４ ∶１、８ ∶１、１０ ∶１)得到的 ＣＮＦｅ－Ｘ 复

合材料对 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 萃取效率的影响ꎬ结果如图 ２

(ｂ)所示ꎮ 与单体 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比较ꎬＣＮＦｅ－Ｘ 具有较

高的萃取效率ꎮ 随着复合材料中 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 比例的增

加ꎬ反应平衡向右移动ꎬ对 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的萃取效率

也越高ꎻ当 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 的比例大于 ４ 时ꎬ吸附

剂对 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的萃取效率逐渐降低ꎬ可能是由于

反应物过多抑制了反应的正向进行ꎮ 因此ꎬ选择

ＣＮＦｅ－４ 作为最佳吸附剂材料ꎮ

(ａ)合成时间

(ｂ)复合比例

１—腈菌唑ꎻ２—虫酰腈ꎻ３—氟虫腈

图 ２　 材料合成时间和复合比例对苯基类

有机农药萃取效率的影响

２􀆰 ３　 ＵＡＥ－ＭＳＰＥ 条件的优化

２􀆰 ３􀆰 １　 ＣＮＦｅ－４ 用量的选择

考察了吸附剂用量(５ ~ ２５ ｍｇ)对 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ
萃取效率的影响ꎮ 从图 ３(ａ)中可以观察到ꎬ随着吸

附剂用量的增加ꎬ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的萃取效率逐渐

增加ꎬ当吸附剂用量为 １０ ｍｇ 时ꎬ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的
萃取效率达到最佳ꎮ 这可能是由于当吸附剂用量太

少时ꎬ目标分析物不能被完全吸附ꎮ 在前处理过程

中ꎬ吸附剂用量过大可能会导致分离时间增加ꎮ 因

此ꎬ选择 ＣＮＦｅ－４ 的量为 １０ ｍｇꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 超声萃取时间的选择

在以上最佳实验条件下ꎬ考察了超声时间在 ５~
２５ ｍｉｎ 范围内 ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 萃取效率的变化规

律[如图 ３ ( ｂ )]ꎮ 随 着 超 声 时 间 的 延 长 ( ５ ~
１０ ｍｉｎ)ꎬ目标物的萃取效率迅速增大ꎻ进一步增加

超声时间ꎬ萃取效率逐渐降低ꎮ 这说明当超声萃取

时间过短时ꎬ目标分析物与吸附剂的接触时间不够ꎻ

􀅰６２２􀅰
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当超声萃取时间过长时ꎬ部分目标物会从吸附剂上

脱附下来ꎮ 因此ꎬ１０ ｍｉｎ 作为最佳萃取时间ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 解吸条件的选择

考察了乙醇、甲醇、乙腈和四氢呋喃对 ｐｈｅｎｙｌ－
ＯＰｓ 的解吸作用ꎮ 发现乙腈的解吸效果高于其他 ３
种解吸剂ꎮ 这可能是因为乙腈的极性与 ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－
ＯＰｓ 的极性更接近ꎮ 因此ꎬ选择乙腈作为解吸剂ꎮ

以乙腈为洗脱剂ꎬ研究了洗脱剂体积 ( ０􀆰 ５ ~
２􀆰 ５ ｍＬ)对 ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 萃取效率的影响[图 ３
(ｃ)]ꎮ 结果表明ꎬ当乙腈体积为 １􀆰 ０ ｍＬ 时ꎬ３ 种

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

(ｄ)

１—腈菌唑ꎻ２—虫酰腈ꎻ３—氟虫腈

图 ３　 吸附剂用量、超声萃取时间、解吸剂体积和

解吸时间对 ３ 种苯基类有机农药萃取效率的影响

ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的萃取效率较好(均大于 ８５％)ꎮ 因此ꎬ
选择 １􀆰 ０ ｍＬ 乙腈作为解吸剂体积ꎮ 实验进一步考

察了洗脱时间(３ ~ １５ ｍｉｎ)对 ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 萃取

效率的影响ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ随着洗脱时间

的延长ꎬ３ 种酚类化合物的萃取率先增加后逐渐降

低ꎮ 这种现象可能是由于较短的解吸时间会使目标

分子解吸不完全ꎬ而过长的解吸时间会引起目标物

的再吸附ꎮ 因此ꎬ选择 ５ ｍｉｎ 为最佳洗脱时间ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 ＣＮＦｅ－４ 的重复使用性

重复使用性是评价 ＣＮＦｅ－４ 稳定性和适用性的

重要指标ꎮ 本实验考察了 ＣＮＦｅ－４ 的使用寿命ꎬ具
体步骤如下:首先将 ＣＮＦｅ－４ 用磁铁收集起来ꎬ并用

无水乙醇和去离子水交替洗涤数次ꎬ烘干后再重新

使用ꎮ 结果如图 ４ 所示ꎬ在经过 ７ 次吸附－解吸循环

测试后ꎬＣＮＦｅ－４ 材料对 ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的萃取效

率均处于 ７５％以上ꎬ表明 ＣＮＦｅ－４ 具有较好的重复

使用性和稳定性ꎮ

１—腈菌唑ꎻ２—虫酰腈ꎻ３—氟虫腈

图 ４　 ＣＮＦｅ－４ 对 ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的重复使用性

２􀆰 ３􀆰 ５　 萃取机理

根据 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的结构[１８]可知ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 框架中存

在较高百分比的氮原子以及 π 共轭体系ꎮ 考虑到

这种独特的结构ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ｆｅ３Ｏ４ 可以吸附含有苯环

以及极性基团的有机目标物ꎮ 另外ꎬ通过实验证实

了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ｆｅ３Ｏ４ 对 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的吸附性能ꎮ 经查

阅相关文献ꎬ得到 ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ(虫酰肼、氟虫腈

和腈菌唑)的辛醇－水分配系数(Ｌｏｇ Ｋｏｗ)值分别为

４􀆰 ２５、４􀆰 ００、２􀆰 ８９ꎬ可知 ３ 种吸附质均具有较强的亲

脂性ꎬ因此疏水作用是 ｐｈｅｎｙｌ － ＯＰｓ 与 ｇ － Ｃ３Ｎ４ /
Ｆｅ３Ｏ４ 之间的主要相互作用ꎮ 考虑到 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的
苯环骨架ꎬπ－π 堆积作用在吸附过程中也起着重要

的作用ꎮ 此外ꎬ在萃取过程中ꎬ超声可以加速分子的

传质ꎬ利用外加磁铁可以改善分析物与水溶液的分

离ꎬ进而方便、快速地从 ｇ －Ｃ３Ｎ４ / Ｆｅ３Ｏ４ 中分离出

ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓꎬ便于 ＧＣ 测定ꎮ

􀅰７２２􀅰
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２􀆰 ４　 方法的评价

在上述优化的条件下ꎬ对所提出方法的线性范

围、相关系数(Ｒ２)和检出限(ＬＯＤｓ)进行了考察ꎬ并
在表 １ 中给出了分析结果ꎮ 结果表明ꎬ腈菌唑和氟

虫腈在 ０􀆰 １~ ２００ μｇ / Ｌ 浓度范围内线性关系良好ꎬ
虫酰肼在 １ ~ ２００ μｇ / Ｌ 浓度范围内线性关系良好ꎬ
线性相关系数均在 ０􀆰 ９９５ ０ 以上ꎮ 以 ３ 倍信噪比

(Ｓ / Ｎ＝ ３)得出 ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的检出限为 ０􀆰 ０２ ~
０􀆰 １２ μｇ / Ｌꎮ 此外ꎬ为了分析方法的回收率和精密

度ꎬ实验分别对 １０ μｇ / Ｌ 和 １００ μｇ / Ｌ 的加标水库水

样进行测定ꎬ在最优实验条件下平行测定 ５ 次ꎮ 结

果表明ꎬ ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ － ＯＰｓ 的回收率在 ８４􀆰 １％ ~
９４􀆰 ２％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)小于 ５􀆰 ７％ꎮ 最后ꎬ将
本方法与文献报道的方法进行对比(见表 ２)ꎬ数据

表明本方法与文献方法对比具有着可竞争、甚至更

好的回收率以及较低的检出限ꎮ
表 １　 ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ的线性范围、相关系数、检出限、回收率及

相对标准偏差

苯基类

农药

线性范围 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

相关

系数

检出限 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 / ％ ＲＳＤ(ｎ＝５) / ％

１０

μｇ / Ｌ

１００

μｇ / Ｌ

１０

μｇ / Ｌ

１００

μｇ / Ｌ

腈菌唑 ０􀆰 １~２００ ０􀆰 ９９１２ ０􀆰 ０６ ８８􀆰 ５ ９２􀆰 ３ ４􀆰 ８ ４􀆰 ６

虫酰肼 １~２００ ０􀆰 ９９８４ ０􀆰 １２ ８６􀆰 ５ ８４􀆰 １ ３􀆰 ４ ３􀆰 ５

氟虫腈 ０􀆰 １~２００ ０􀆰 ９９６１ ０􀆰 ０２ ９４􀆰 ２ ８８􀆰 ７ ３􀆰 ７ ５􀆰 ７

表 ２　 与文献方法的对比

苯基类农药 前处理方法
检出限 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /

％

ＲＳＤ /

％

氟虫腈[１９] ＩＬ－ＤＬＬＭＥ① ０􀆰 ５３ ７９ —

氟虫腈[２０] ＭＳＰＥ １􀆰 ４ ８１􀆰 ４~８９􀆰 １ ２􀆰 １~３􀆰 ９

虫酰肼[２１] ＱｕＥＣｈＥＲＳ １􀆰 ０ ９７􀆰 ４ ３􀆰 ５

虫酰肼[２２] ｄＳＰＥ② — ７０ １３

腈菌唑[２３] ＭＳＰＥ ０􀆰 ０６ ７５􀆰 １ ９􀆰 ４

氟虫腈、虫酰

　 肼、腈菌唑

　 (本研究)

ＵＡＥ－ＭＳＰＥ ０􀆰 ０２~０􀆰 １２ ８４􀆰 １~９４􀆰 ２ ３􀆰 ４~５􀆰 ７

　 　 注:①为离子液体分散液液微萃取ꎻ②为分散固相萃取ꎮ

３　 结论

采用化学共沉淀法成功制备了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ｆｅ３Ｏ４

纳米材料ꎬ优化了材料合成的相关条件ꎮ 将 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ / Ｆｅ３Ｏ４ 作为超声辅助磁性固相萃取吸附剂ꎬ应

用于水库水样中 ３ 种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的提取ꎬ结合气相

色谱－电子捕获检测器ꎬ建立了富集和测定水样中 ３
种 ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的新方法ꎮ 结果表明ꎬ该方法操作简

单、灵敏度高、回收率好、成本低ꎬ可用于环境水中

ｐｈｅｎｙｌ－ＯＰｓ 的分析测定ꎮ
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