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α－ＺｒＰ / Ｆｅ３ Ｏ４ 的制备及其对
敌草快分离分析的研究
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摘要:采用溶剂热法制备 α－ＺｒＰ 纳米粒子ꎬ在此基础上利用机械化学法制备了 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 并用作磁固相萃取剂与紫外
分光光法联用对环境水样中的敌草快进行快速检测ꎮ 结果表明ꎬ在最佳实验条件下ꎬ敌草快在 ０􀆰 ０２５~ １􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 范围内线性
关系良好ꎬ相关系数 Ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ３ꎬ检出限为 ０􀆰 ０１５ μｇ / ｍＬꎮ 对该方法进行加标回收验证ꎬ河水的加标回收率为 ８３􀆰 ５％~１０３􀆰 ６％ꎬ
相对标准偏差为 ３􀆰 ２９％~４􀆰 ２２％ꎮ 该方法操作简单、现象直观ꎬ为环境水体中敌草快的快速测定提供了一种新方法ꎮ
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　 　 敌草快(ｄｉｑｕａｔꎬＤＱ)化学名为 １ꎬ１′－亚甲基－
２ꎬ２′－联吡啶二溴盐ꎬ是一种碱性季铵盐类双吡啶型

阳离子化合物ꎮ 在农业生产中ꎬ敌草快是一种作用

快速的触杀灭生性除草剂ꎬ通过影响植物的光合作

用达到除草催枯的目的ꎬ常被用于大豆、水稻等作物

的田间除草以提高作物产量[１－２]ꎮ 作为广谱类除草
剂ꎬ敌草快的使用量大、使用面积广ꎬ且由于易溶于

水ꎬ极易造成作物残留和水污染问题ꎻ此外ꎬ敌草快

属于中等毒性农药ꎬ对藻类、鱼类等水生生物具有较

强毒性ꎬ使用不当极易造成养殖业的经济损失[３]ꎮ
因此ꎬ建立环境水样中痕量敌草快的快速检测方法

至关重要ꎮ
目前ꎬ常用的检测敌草快的方法包括高效液相

色谱法(ＨＰＬＣ) [４－５]、气相色谱法(ＧＣ) [６]、色谱 /质
谱联用法(ＬＣ / ＭＳ) [７－１０]、毛细管电泳法(ＣＥ) [１１－１２]、
表面增强拉曼散射 ( ＳＥＲＳ) 法[１３－１４] 和分光光度

法[３ꎬ１５]等ꎮ 然而ꎬ敌草快在环境水样中的残留量小

且环境基质复杂ꎬ寻找一种有效的样品提取预浓缩
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技术并与分光光度法联用对环境水样中敌草快进行

检测具有一定的研究意义ꎮ 磁分散固相萃取

(ＭＤＳＰＥ)是近几年在传统固相萃取技术的基础上

发展起来的样品前处理技术ꎬ磁性纳米粒子在外加

磁铁的条件下可以实现萃取剂和样品溶液的快速分

离ꎬ且该法可克服低密度疏水性材料不易离心的缺

点ꎬ具有现实的应用价值ꎬ引起越来越多研究者的

关注[１６]ꎮ
ＭＤＳＰＥ 的关键是具有高吸附性能吸附材料的

选择与制备ꎮ 层状金属磷酸盐类化合物磷酸锆(α－
ＺｒＰ)ꎬ因比表面积大、化学性质稳定及离子交换性

能强等特点ꎬ近年来有研究者将其用作吸附剂对环

境中的有机污染物进行吸附研究[１７－２０]ꎮ 然而ꎬ磷酸

锆材料在水溶液中分散性较好ꎬ传统离心回收时间

长且回收不完全ꎮ 有研究表明ꎬ通过引入磁性粒子

对磷酸锆表面进行磁性改性ꎬ在附加磁场下可以快

速分离磁性磷酸锆材料[２１]ꎮ
基于此ꎬ本文中制备了 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米

复合材料ꎬ并用作磁分散固相萃取剂对环境水体中

的敌草快进行分析检测ꎮ 由于被吸附于磁性磷酸锆

上的敌草快可被氢氧化钠洗脱ꎬ并同时发生特征显

色反应ꎬ洗脱产物在 ４２０ ｎｍ 附近有最大吸收ꎬ因此

将氢氧化钠用作洗脱溶剂ꎬ结合分光光度法对敌草

快进行洗脱测定[２２－２３]ꎮ 该方法操作简单ꎬ快速可

靠ꎬ且所用仪器较为普通ꎬ易于掌握且成本低廉ꎬ可
用于环境水体中敌草快的快速测定ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂

除特殊说明外ꎬ所有化学试剂均为分析纯级ꎮ
六水氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、七水硫酸亚铁(ＦｅＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ)、聚乙二醇、乙醇、ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ、氨水(ＮＨ３􀅰
Ｈ２Ｏ)、氢氧化钠、磷酸、醋酸、硼酸和盐酸等均购于

国药集团化学试剂有限公司ꎮ
敌草快 (质量分数 ９９􀆰 ８％ꎬ上海市农药研究

所):使用前先配成 １ ０００ μｇ / ｍＬ 储备溶液于 ４℃的

冰箱中保存直至使用ꎮ 按照适当比例用超纯水稀释

得到敌草快的标准工作溶液ꎻ Ｂｒｉｔｔｏｎ － Ｒｏｂｉｎｓｏｎ
ｂｕｆｆｅｒ 溶液(Ｂ－Ｒ 缓冲溶液):由 ０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌ 三酸溶

液(Ｈ３ＰＯ４－ＨＡｃ－Ｈ３ＢＯ３)和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶

液混合配置而成ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

ＴＵ－１９０１ 型紫外－可见分光光度计(北京普析

通用仪器有限责任公司)ꎻＰＨＳ－２５Ｂ 酸度计(上海

精密科学仪器有限公司)ꎻＳＫ－１ 型震荡混匀器(中
国国华电器有限公司)ꎻＤＺＦ－ ６０２０ 型真空干燥箱

(上海精宏实验设备有限公司)ꎻＶＥＲＴＥＸ ７０ 型红外

光谱仪(德国 ＢＲＵＫＥＲ 公司)ꎻＭＰＭＳ－７ 振动样品磁

强计(美国量子设计公司)ꎻＳＨＡ－Ｃ 型水浴恒温振

荡器(常州荣华仪器制造有限公司)ꎻ１００ ｍＬ 聚四氟

乙烯内衬反应釜(上海岩征实验仪器有限公司)ꎮ
１􀆰 ３　 磁分散固相萃取剂的制备

结合溶剂热法和机械化学法制备 α － ＺｒＰ /
Ｆｅ３Ｏ４ꎬ具体步骤如下:首先ꎬ采用共沉淀法制备磁性

纳米粒子 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ通过溶剂热法合成 α－ＺｒＰ [１７ꎬ２４]ꎮ
采用机械化学法按照 ｍ１(α －ＺｒＰ) ∶ ｍ２( Ｆｅ３Ｏ４ ) ＝
２ ∶１ꎬ称取适量 α－ＺｒＰ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 于玛瑙研磨钵中研

磨 １５ ｍｉｎꎬ用去离子水洗涤干燥后得到磁性纳米复

合材料 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ꎮ
１􀆰 ４　 磁分散固相萃取操作

准确称取 １００ ｍｇ α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 加入 ２００ ｍＬ 含

有敌草快样品的锥形瓶中ꎬ振荡 １０ ｍｉｎ 后通过外加

磁铁收集 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ꎬ移去上清液ꎮ 随后ꎬ将分离

出的 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 转移到 １０ ｍＬ 的玻璃离心管中ꎬ
超纯水洗涤 ２~３ 次后加入 ３􀆰 ０ ｍＬ ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ
溶液解吸 １０ ｍｉｎꎬ采用分光光度法测量洗脱液的吸

光度ꎮ
１􀆰 ５　 样品处理

环境水样:取江苏海洋大学附近河流中地表水ꎬ
通过简单自然沉降去除水中大块颗粒和泥土ꎮ 自来

水取自校内实验室ꎬ无需进一步处理ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 的表征

对 Ｆｅ３Ｏ４、α－ＺｒＰ 和 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 进行了红外

光谱分析ꎮ 结果表明ꎬα－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 在 １ ０４５ ｃｍ－１附

近观察到的吸收峰对应于 ＨＰＯ－
４ 基团中 Ｐ—Ｏ 键的

不对称伸缩振动ꎬ５９７ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｚｒ—Ｏ 伸

缩振动ꎬ均显示出与 α－ＺｒＰ 相同的特征吸收峰ꎮ 同

时ꎬ合成出的材料具有磁性ꎬ表明成功合成了 α－
ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 复合材料ꎮ

对 Ｆｅ３Ｏ４ 和 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 进行了磁性能表征分

析ꎮ 结果表明ꎬＦｅ３Ｏ４ 和 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 的磁滞回线

均为乙型曲线ꎬ表明合成的 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 具有超顺

磁性ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ 和 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 的饱和磁化强度值分

别为 ３４􀆰 ３、２７􀆰 ４ ｅｍｕ / ｇꎮ 尽管 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 的饱和

磁化强度稍有降低ꎬ但仍可通过外加磁铁进行快速

􀅰６３２􀅰
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分离ꎮ
２􀆰 ２　 ｐＨ 对萃取率的影响

溶液 ｐＨ 影响待测物的存在形态ꎬ实验考察了

ｐＨ 在 ３ ~ １３ 范围内 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 对敌草快吸附性

能的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 实验结果表明ꎬ萃取率

随着 ｐＨ 的增加而增大ꎮ 当 ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ可达最大萃

取率ꎮ 之后随着 ｐＨ 的升高ꎬ萃取率开始降低ꎮ 因

此ꎬ选择 ｐＨ＝ ７ 进行后续研究ꎮ

图 １　 ｐＨ 对萃取率的影响

２􀆰 ３　 萃取剂用量对萃取率的影响

在磁分散固相萃取中ꎬ吸附剂用量是影响萃取

率的关键因素之一ꎮ 实验考察了 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 用

量(１０~１５０ ｍｇ)对萃取率的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着

α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 用量增加ꎬ萃取率逐渐增加ꎮ 当 α－
ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 的用量达到 １００ ｍｇ 时ꎬ萃取率达最大ꎬ
随后保持稳定ꎮ 因此ꎬ选择 α －ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 的用量

１００ ｍｇ 进行后续研究ꎮ
２􀆰 ４　 振荡时间对萃取率的影响

通过改变振荡时间ꎬ研究了 １~１５ ｍｉｎ 内振荡时

间对敌草快萃取率的影响ꎮ 随着振荡时间的增长

(１~１０ ｍｉｎ)ꎬ萃取率逐渐增大ꎬ达到 ９８％后基本保

持稳定ꎮ 为了确保萃取剂与敌草快的充分接触ꎬ在
后续的研究中选择振荡时间 １０ ｍｉｎ 进行研究ꎮ
２􀆰 ５　 样品溶液体积影响

为了获取更大的富集倍数和更低的检出限ꎬ研
究考察了 １０􀆰 ０ ~ ２５０􀆰 ０ ｍＬ 样品溶液体积对敌草快

回收率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 随着样品体积的

增加ꎬ回收率逐渐降低ꎬ达到 ２００􀆰 ０ ｍＬ 时ꎬ回收率降

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 样品溶液体积的影响

低至 ８０􀆰 ０％ꎮ 因此ꎬ选择 ２００􀆰 ０ ｍＬ 作为最大样品溶

液体积ꎮ
２􀆰 ６　 吸附容量

吸附容量是评估萃取剂性能的重要参数之一ꎮ
实验通过改变样品中敌草快的浓度研究了 α－ＺｒＰ /
Ｆｅ３Ｏ４ 对敌草快的吸附量ꎬ结果如图 ３ 所示ꎬα－ＺｒＰ /
Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米复合材料的吸附容量可达 １０ ｍｇ / ｇꎮ

图 ３　 萃取剂的吸附容量

２􀆰 ７　 洗脱剂的选择及体积优化

根据课题组先前研究ꎬＮａＯＨ 溶液对被吸附后

的敌草快有较好的洗脱效果ꎬ因此实验选择 ＮａＯＨ
作洗脱剂[５]ꎮ 实验进一步研究了 ＮａＯＨ 体积对洗脱

率的影响ꎬ当洗脱剂体积达到 ３􀆰 ０ ｍＬ 时ꎬ洗脱率可

达 ９４％ꎬ之后保持稳定ꎮ 因此ꎬ实验选择 ３􀆰 ０ ｍＬ 作

为最佳洗脱剂体积ꎮ
２􀆰 ８　 重复利用性

将萃取后的 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 用 ＮａＯＨ 溶液和水洗

涤 ３ 次后烘干ꎬ再用于敌草快的吸附ꎮ 结果表明ꎬ随
着使用次数的增加ꎬ回收率逐渐下降ꎮ 在经过 ５ 次

吸附－解吸过程后ꎬ敌草快的回收率仍保持 ８５％ꎬ表
明 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 具有较好的重复使用性ꎮ
２􀆰 ９　 离子干扰影响

固定敌草快的加入量为 ５０ μｇꎬ在本实验条件

下ꎬ考察了常见离子对敌草快测定结果的影响(误
差± ５％)ꎮ 结果表明ꎬ１０ 倍的 Ｆｅ３＋ꎬ２０ 倍的 Ｃｕ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ｃｒ３＋ 和 Ｚｎ２＋ꎬ４０ 倍的 Ｃａ２＋ 和 Ｂａ＋ 以及 ３００
倍的 Ｎａ＋均未对敌草快的测定产生影响ꎮ

３　 方法评估

３􀆰 １　 性能分析

配置一系列的敌草快标准溶液ꎬ在上述最佳实

验条件下考察了此方法的性能(图 ４ 为部分洗脱后

敌草快的分光光度法谱图)ꎮ 结果表明ꎬ吸光度在

０􀆰 ０２５~１􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 范围内呈良好的线性关系ꎬ线性

方程为 ｙ＝ ２􀆰 ５０８ ７ｘ＋０􀆰 ０２８ꎬＲ＝ ０􀆰 ９９９ ３ꎬ该方法的最

低检出限为 ０􀆰 ０１５ μｇ / ｍＬꎬ富集倍数为 ６７ꎮ

􀅰７３２􀅰
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１—０􀆰 ０２５ μｇ / ｍＬꎻ２—０􀆰 ０４５ μｇ / ｍＬꎻ３—０􀆰 ０５０ μｇ / ｍＬ

图 ４　 洗脱后的敌草快的光度法谱图

３􀆰 ２　 方法验证

为了验证本法的可行性ꎬ将本法应用于水中敌

草快的测定ꎬ按实验方法 １􀆰 ５ 项对样品进行处理ꎬ准
确移取样品溶液ꎬ按实验方法项 １􀆰 ４ 进行操作ꎬ测得

吸光度ꎬ计算样品中敌草快含量ꎬ并进行加标回收实

验ꎬ测定结果见表 １ꎮ 由表 １ 可知ꎬ河水的加标回收

率为 ８３􀆰 ５％ ~ １０３􀆰 ６％ꎬ相对标准偏差为 ３􀆰 ２９％ ~
４􀆰 ２２％ꎻ自来水的加标回收率为 ８７􀆰 ６％ ~ ９８􀆰 ２％ꎬ相
对标准偏差为 ２􀆰 ７６％~３􀆰 １５％ꎮ

表 １　 回收率测定结果(ｎ＝３)

样品
本底值 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

加标量 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

河水　 ０ ２５ ８３􀆰 ５ ４􀆰 ２２

　 　 ５０ ８９􀆰 ７ ３􀆰 ３５

　 　 １００ １０３􀆰 ６ ３􀆰 ２９

自来水 ０ ２５ ８７􀆰 ６ ３􀆰 １５

　 　 ５０ ９３􀆰 ５ ２􀆰 ７６

　 　 １００ ９８􀆰 ２ ３􀆰 ０４

４　 结论

建立了一种 α－ＺｒＰ / Ｆｅ３Ｏ４ 磁分散固相萃取与

分光光度法联用快速测定河水中敌草快的检测方

法ꎮ 将可快速收集的磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子与优良吸

附性能的萃取材料 α－ＺｒＰ 相结合ꎬ对环境水体中的

敌草快进行分离和检测ꎮ 该方法具有操作简单、现
象直观且环境友好等优点ꎮ 同时ꎬ该方法具有较宽

的线性范围ꎬ对环境水体中敌草快进行回收验证ꎬ检
出限较低ꎬ满足对环境水体中痕量敌草快快速测定

的需求ꎮ
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