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摘要:本研究建立了一种使用金属有机框架材料 ＵｉＯ－６７ 与氧化石墨烯合成的 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 作为吸附剂的分散固相萃取结

合超高效液相色谱－串联质谱法ꎬ用于检测沼液中 ７ 种磺胺类兽药的残留量ꎮ 使用调 ｐＨ 为 ６ 的 Ｎａ２ＥＤＴＡ－ＭｃＩｌｖａｉｎｅ 缓冲溶液

对样品提取ꎬＵｉＯ－６７ / ＧＯ 作为吸附剂对目标物进行吸附ꎮ 使用 ５％氨水－甲醇进行洗脱后ꎬ通过超高效液相色谱－串联质谱在

ＭＲＭ 模式下进行定量分析ꎬ结果显示ꎬ在 ０􀆰 １ ~ ５００ μｇ / Ｌ 的浓度范围内ꎬ７ 种磺胺类药物表现出良好的线性关系ꎬｒ２ 均大于

０􀆰 ９９ꎬ加标回收率为 ７１􀆰 ２％~９２􀆰 ９％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ４􀆰 ２％~９􀆰 ０％ꎬ检出限为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ４ μｇ / Ｌꎬ定量限为 ０􀆰 ３ ~ １􀆰 ２ μｇ / Ｌꎮ
研究结果表明ꎬ该方法适用于检测养殖场沼液中的磺胺类药物残留ꎮ
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　 　 磺胺类药物作为一种广谱抗菌类药物ꎬ在控制

革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌的感染ꎬ以及某些原

生动物疾病方面ꎬ起到了极其关键的作用[１]ꎮ 由于

磺胺类药物具有广谱抗菌能力强、效率高和成本低

等优点ꎬ被广泛应用于临床、畜牧、水产养殖等领

域[２－３]ꎮ 然而ꎬ由于磺胺类药物的极性较高ꎬ在水中

具有良好的溶解性ꎬ很容易通过废弃未使用的药物、
医院和畜牧场排放的废水以及人和动物的排泄物转

移到水环境中ꎬ对生态系统造成危害[４－６]ꎮ 沼液是

指在养殖过程中产生的废水、水泡粪的粪水ꎬ经过干

湿分离、厌氧处理以分解杂质ꎬ以及后续的好氧处理

等一系列程序后ꎬ最终形成的有机肥料水ꎬ磺胺类药

物作为沼液中常见的抗生素残留ꎬ对人体健康和环

境造 成 的 影 响 不 容 忽 视[７－８]ꎮ 金 属 有 机 框 架

(ＭＯＦｓ)材料是一类由金属离子或团簇和有机配体

构成的新型多孔材料[９]ꎮ ＵｉＯ － ６７ / ＧＯ 是一种用

ＵｉＯ－６７ 修饰在 ＧＯ 表面合成的新型 ＭＯＦｓ 材料ꎮ
一方面ꎬＵｉＯ－６７ 具有 ＭＯＦｓ 材料所特有的表面积

􀅰７６２􀅰
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大、孔隙率高、大孔径的优点ꎬ而且在水和有机溶剂

中具有较高的热稳定和化学稳定性能[１０－１１]ꎮ ＵｉＯ－
６７ 中含有联苯骨架以及大量的 Ｚｒ—Ｏ 键ꎬ同时还存

在未成键的不饱和 Ｚｒ 原子[１２]ꎮ 因此ꎬ通过 π－π 相

互作用、疏水作用以及 Ｚｒ—Ｏ—ＮＨ２—和 Ｚｒ—Ｏ２Ｓ—
之间的氢键作用ꎬ可以高效率吸附芳香结构的磺胺

类药物[１３－１４]ꎮ 另一方面ꎬ氧化石墨烯(ＧＯ)具有亲

水性ꎬ可利用羟基、环氧基和碳环酸基ꎬ在溶液中具

有良好的分散性ꎬ是制备新型复合材料的理想平

台[１５]ꎮ 本研究将自主合成的 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 材料作为

沼液样品的吸附剂ꎬ并进一步对影响前处理的条件

进行优化ꎬ结合超高效液相色谱－串联质谱法ꎬ该方

法简单方便ꎬ用于检测沼液中 ７ 种磺胺类兽药的残

留量ꎮ 易于操作ꎬ为沼液中磺胺类抗生素的检测提

供了一种新选择ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

超高效液相色谱－串联质谱(ＵＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)配
备超高效液相色谱仪和 ＥＸＰＥＣ ５２１０ 三重四级杆质

谱仪(中国杭州谱育科技公司)ꎮ
氧化石墨烯(ＧＯ)、氯化锆(ＺｒＣｌ４)、４ꎬ４′－联苯

二甲酸(Ｈ２ＢＰＤＣ)、二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)(上海麦克

林公司)ꎻ乙二胺四乙酸二钠(Ｎａ２ＥＤＴＡ􀅰２Ｈ２Ｏ)、一
水合柠檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７􀅰Ｈ２Ｏ)、Ｎａ２ＨＰＯ４(分析纯ꎬ华东

医药集团)ꎻ冰醋酸(ＨＡＣ)、盐酸(ＨＣｌ)、氨水(分析

纯ꎬ上海凌峰)、甲酸(ＦＡꎬ色谱级ꎬ西班牙 Ｓｃｈａｒｌａｕ
公司)ꎻ甲醇(色谱级ꎬ德国 Ｍｅｒｃｋ 公司)ꎻ超纯水由

美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 的水净化系统制得ꎻ沼液样品来源于

中国杭州市临安区正兴牧业ꎮ
标准试剂:磺胺噻唑、磺胺对甲氧嘧啶、磺胺二

甲嘧啶、磺胺甲氧嗪、磺胺氯哒嗪、磺胺间甲氧嘧啶、
磺胺喹沙啉购自安谱(上海)ꎮ
１􀆰 ２　 标准溶液配制

将上述 ７ 种标准溶液溶解在甲醇中ꎬ配置成浓

度为 ５００ μｇ / Ｌ 的标准储备液ꎬ并通过甲醇进一步稀

释以制备标准工作溶液ꎬ且溶液需即配即用ꎬ放置于

冰箱 ４℃避光保存ꎮ 通过将上述 ７ 种标准工作溶液

加入空白基质溶液中ꎬ逐级稀释ꎬ制备基质校准曲

线ꎬ即配即用ꎮ
１􀆰 ３　 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 的制备

将 ３０ ｍｇ ＧＯ 和 ９３􀆰 ２ ｍｇ ＺｒＣｌ４ 溶解在 ２０ ｍＬ 的

ＤＭＦ 溶液中ꎬ水浴超声ꎬ形成均一溶液ꎮ 通过离心

分离沉淀物ꎬ加入 ９６􀆰 ８ ｍｇ ４ꎬ ４′ －联苯二甲酸、

０􀆰 １ ｍＬ ＨＣｌ(３７％ꎬ１２ ｍｏｌ / Ｌ)和 ４００ ｍｇ 冰醋酸ꎬ磁
力搅拌约 ３０ ｍｉｎꎮ 在此过程中ꎬ混合溶液转移至

５０ ｍＬ 不锈钢高压釜中ꎬ在 １２０℃ 条件下连续反应

２４ ｈꎬ离心得到 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 黑色物质ꎬ并用 ＤＭＦ
溶液多次洗涤以去除游离的锆离子ꎮ 沉淀物用甲

醇洗涤 ３ 次ꎬ在 ６０℃ 真空干燥 ８ ｈꎬ合成 ＵｉＯ－６７ /
ＧＯ 材料ꎮ
１􀆰 ４　 样品前处理

取 １０ ｍＬ 样品溶液ꎬ加入 Ｎａ２ＥＤＴＡ－ＭｃＩｌｖａｉｎｅ
缓冲溶液ꎬ调节 ｐＨ ＝ ６ꎬ涡旋混匀ꎬ向离心管中加入

１５ ｍｇ 的 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 纳米材料ꎬ涡旋 １０ ｍｉｎ 进行吸

附ꎮ 离心(８ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ５ ｍｉｎ)ꎬ弃去上清液ꎬ超纯水

清洗ꎮ 随后加入 ５ ｍＬ 洗脱液 ５％氨水－甲醇ꎬ涡旋

１０ ｍｉｎꎬ将目标分析物从吸附剂中洗脱下来ꎬ在 ４０℃
下氮吹至干ꎬ用 １ ｍＬ 甲醇－水(体积比 １ ∶１)复溶ꎬ过
０􀆰 ２２ μｍ 滤膜ꎬ供 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 进样分析ꎮ
１􀆰 ５　 色谱和质谱条件

１􀆰 ５􀆰 １　 色谱条件

色谱柱:Ｗａｔｅｒｓ ＢＥＨ Ｃ１８色谱柱(２􀆰 １×１００ ｍｍꎬ
１􀆰 ７ μｍ)ꎻ柱温:４０℃ꎻ流速:０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样体积:
５􀆰 ０ μＬꎻ流动相 Ａ:含 ０􀆰 １％甲酸的 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 甲酸铵

水ꎻ流动相 Ｂ:甲醇ꎮ 梯度洗脱程序:流动相 Ａ 在 ０~
０􀆰 ５ ｍｉｎꎬ９５％ꎻ０􀆰 ５ ~ ２ ｍｉｎꎬ９５％ ~ ７０％ꎻ２ ~ ５ ｍｉｎꎬ
７０％~６０％ꎻ５~ ８ ｍｉｎꎬ６０％ ~ ２０％ꎻ８ ~ １０ ｍｉｎꎬ２０％ ~
５％ꎻ１０~１０􀆰 １ ｍｉｎꎬ５％~９５％ꎻ１０􀆰 １~１２ ｍｉｎꎬ９５％ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 质谱条件

选用电喷雾电离源(ＥＳＩ)为离子源ꎬ电离模式

为正离子模式ꎬ离子喷雾电压为 ４􀆰 ８ ｋＶꎬ去溶剂气

温度为 ４８０℃ꎬ雾化气和碰撞气均为氮气ꎬ分别为

０􀆰 ６、０􀆰 ４ ＭＰａꎬ选用多反应监测(ＭＲＭ)扫描模式ꎮ
表 １ 中列出了 ７ 种目标分析物的质谱信息ꎮ

表 １　 优化后的 ７ 种磺胺类抗生素多反应监测条件

化合物 缩写
质荷比(ｍ/ ｚ)

母离子 子离子

锥孔

电压 / Ｖ
碰撞

能量 / Ｖ

磺胺噻唑 ＳＴＺ′ ２５６􀆰 １５ １５６􀆰 ０５∗ꎬ１０８􀆰 ０５ ５０ ２４ꎬ３５

磺胺对甲氧嘧啶 ＳＭＴ ２８１􀆰 １５ １５６􀆰 ０５∗ꎬ１０８􀆰 ０５ ５０ ２５ꎬ３７

磺胺二甲嘧啶 ＳＭ２ ２７９􀆰 １５ １５６􀆰 ０５∗ꎬ１８６􀆰 ０５ ５０ １９ꎬ１８

磺胺甲氧嗪 ＳＭＰ ２８１􀆰 ０５ １５６􀆰 ０５∗ꎬ１０８􀆰 ０５ ５０ １７ꎬ３１

磺胺氯哒嗪 ＳＣＰ ２８５􀆰 ０５ １５６􀆰 ０５∗ꎬ１０８􀆰 ０５ ５０ １３ꎬ２７

磺胺间甲氧嘧啶 ＳＭＭ ２８１􀆰 １５ １５６􀆰 ０５∗ꎬ１０８􀆰 ０５ ５０ １９ꎬ２８

磺胺喹沙啉 ＳＱＸ ３０１􀆰 １５ １５６􀆰 ０５∗ꎬ１０８􀆰 ０５ ５０ ２５ꎬ３６

　 　 注:∗为定量离子对ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 通过不同表征验证 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 合成

２􀆰 １􀆰 １　 红外

如图 １ 所示的傅里叶变换红外光谱进一步证实

了 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 的存在ꎮ ＧＯ、ＵｉＯ－６７ 和 ＵｉＯ－６７ /
ＧＯ 的红外光谱有一些共同之处ꎬ在 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 中

观察到了 ＵｉＯ－６７ 的 Ｚｒ—Ｏ２ 键(位于 ６６０、７７０ ｃｍ－１

处)以及 Ｃ—Ｏ—Ｚｒ 键(位于 １ ５００、１ ６５０ ｃｍ－１处)ꎬ
进一步验证了锆基 ＭＯＦ 在纳米复合材料中的结构

保持不变[１６]ꎻ此外ꎬ在 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 中观察到了属于

ＧＯ 羧基的 Ｃ—Ｏ 键(１ ０４２ ｃｍ－１)ꎬ这可以归因于 ＧＯ
在纳米复合材料中的保存ꎬ进一步证明了 ＵｉＯ－６７ /
ＧＯ 的成功合成[１７]ꎮ

１—ＵｉＯ－６７ꎻ２—ＵｉＯ－６７ / ＧＯꎻ３—ＧＯ

图 １　 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ、ＵｉＯ－６７、ＧＯ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射

如图 ２ 所示的 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 的晶体结构表征对

ＧＯ 和 ＵｉＯ－６７ 的典型晶体结构进行了 Ｘ 射线衍射

分析和指标化ꎬＵｉＯ－６７ / ＧＯ 与 ＵｉＯ－６７ 的数据一致ꎬ
说明 ＧＯ 的存在并没有阻碍 ＵｉＯ－６７ 的形成ꎬＵｉＯ－
６７ 的结构得到了保留ꎮ 此外ꎬ在 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 图中

没有明显出现 ＧＯ 峰ꎬ这可能是由于 ＧＯ 含量较低

或 Ｚｒ 离子被捕获在纳米片表面所致ꎮ

１—ＵｉＯ－６７ꎻ２—ＵｉＯ－６７ / ＧＯꎻ３—ＧＯ

图 ２　 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ、ＵｉＯ－６７、ＧＯ 的 Ｘ 射线衍射图

２􀆰 １􀆰 ３　 扫描电镜和透射电镜

图 ３ 显示了在扫描电镜和透射电镜下ꎬＵｉＯ－６７
呈现不规则晶体性质紧密分布ꎮ 而对于 ＵｉＯ－６７ /

ＧＯꎬＵｉＯ－６７ 颗粒无序分散在 ＧＯ 表面ꎬ阻止了 ＧＯ
片层的聚集ꎮ 由于 Ｚｒ 离子和 ＧＯ 的结合使 ＧＯ 表面

的空间有限ꎬ晶体粒径比母体 ＵｉＯ－６７ 要略小ꎮ

(ａ)ＵｉＯ－６７ 扫描电镜 (ｂ)ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 扫描电镜

(ｃ)ＵｉＯ－６７ 透射电镜 (ｄ)ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 透射电镜

图 ３　 ＵｉＯ－６７ 和 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 的扫描和透射电镜图

２􀆰 １􀆰 ４　 氮气吸附脱附

根据图 ４ 显示ꎬ能够观察到在高压条件下ꎬ等温

线呈现出一个滞后环ꎬ从这一点起ꎬ吸附量显著上

升ꎮ 依据 ＩＵＰＡＣ 对曲线形态的分类标准ꎬ该吸附与

解吸过程被界定为Ⅳ型的吸附－解吸等温线ꎬ这一

过程可以细分为 ３ 个阶段ꎮ 第一个阶段是单分子层

的吸附过程ꎮ 第二个阶段是多分子层的吸附过程ꎮ
第三个阶段是发生毛细凝聚的过程ꎬ是仅在介孔材

料中观察到的独特现象[１８]ꎮ 实验结果表明ꎬＵｉＯ－
６７ / ＧＯ 的比表面积、孔体积和孔径分别为 １９１􀆰 ３８
ｍ２ / ｇ、０􀆰 １４ ｃｍ３ / ｇ 和 ５􀆰 ７２ ｎｍꎬ呈现良好吸附性ꎮ

１—吸附ꎻ２—解吸

图 ４　 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 的 Ｎ２ 吸附脱附图

２􀆰 ２　 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 用量

在分散固相萃取过程中ꎬ吸附剂用量的多少关

系着目标物是否能够尽可能地被吸附并且干扰杂质

的影响能否降到最低ꎮ 在加标 ２０ μｇ / Ｌ 的 １０ ｍＬ 空

白沼液样品中ꎬ如图 ５ 所示ꎬ通过比较不同量的

ＵｉＯ－６７ / ＧＯ(范围 ５~２５ ｍｇ)对萃取回收率的影响ꎬ
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可以观察到当 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 的使用量低于 １５ ｍｇ 时ꎬ
吸附剂的用量超过 １５ ｍｇ 时ꎬ回收率随着 ＵｉＯ－６７ /
ＧＯ 含量的提升而逐步提高ꎻ然而ꎬ当吸附材料的使

用量超过 １５ ｍｇ 时ꎬ继续增加吸附剂的使用量ꎬ目标

物质的回收率并未显示出显著的提升ꎮ 基于经济性

的考量ꎬ采用 １５ ｍｇ ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 作为吸附剂的最优

使用量ꎮ

１—磺胺噻唑ꎻ２—磺胺对甲氧嘧啶ꎻ３—磺胺二甲嘧啶ꎻ
４—磺胺甲氧嗪ꎻ５—磺胺氯哒嗪ꎻ６—磺胺间甲氧嘧啶ꎻ

７—磺胺喹沙啉

图 ５　 吸附剂用量的影响

２􀆰 ３　 提取缓冲液 ｐＨ
提取缓冲液 ｐＨ 对吸附速率有显著影响ꎮ 据报

道ꎬ通常采用 ｐＨ ４ ~ ６ 的弱酸性溶液对磺胺类药物

进行提取[１９]ꎮ 因此ꎬＮａ２ＥＤＴＡ－ＭｃＩｌｖａｉｎｅ 缓冲溶液

被选为后续实验的样品提取溶液ꎬ根据目标物性质

和提取液缓冲范围ꎬ在 ３~８ 范围内考察了提取缓冲

液 ｐＨ 的影响ꎮ 结果如图 ６ 所示ꎬｐＨ 从 ３ 逐步升高

至 ６ 时ꎬ各目标物回收率总体呈上升趋势ꎬ而当 ｐＨ>
６ 时开始明显降低ꎮ 为了确保每种目标物都有令人

满意的回收率ꎬ选用 ｐＨ＝ ６ 为最佳条件ꎮ

１—磺胺噻唑ꎻ２—磺胺对甲氧嘧啶ꎻ３—磺胺二甲嘧啶ꎻ
４—磺胺甲氧嗪ꎻ５—磺胺氯哒嗪ꎻ６—磺胺间甲氧嘧啶ꎻ

７—磺胺喹沙啉

图 ６　 提取液 ｐＨ 的影响

２􀆰 ４　 洗脱液类型

洗脱溶剂的类型对洗脱效率有显著影响ꎬ因此

选择一种合适的洗脱液十分重要ꎮ 在以往的文献

中ꎬ对于磺胺类药物通常选择甲醇作为洗脱液[３ꎬ５]ꎮ
本研究分别采用甲醇、５％甲酸－甲醇和 ５％氨水－甲

醇作为洗脱液ꎬ对吸附目标物的 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 进行洗

脱ꎮ 结果如图 ７ 所示ꎬ当使用 ５％甲酸－甲醇作为洗

脱液时ꎬ各目标物的回收率均低于 ２０％ꎬ要明显低

于其他 ２ 种洗脱液ꎻ而采用 ５％氨水－甲醇作为洗脱

液的回收率要优于单独采用和目标物结合的质子ꎬ
起到中和作用ꎬ显著增强洗脱效果ꎮ 该现象与文献

的研究结果一致ꎮ 因此ꎬ在后续的实验中采用 ５％
氨水－甲醇作为洗脱液ꎮ

１—５％甲酸－甲醇ꎻ２—５％氨水－甲醇ꎻ３—甲醇

图 ７　 洗脱液的影响

２􀆰 ５　 吸附时间和洗脱时间

因为吸附时间对化合物在吸附剂与样品溶液间

达到分配平衡有重要影响ꎬ所以在很大程度上决定

了吸附效率和分析所需的时间ꎮ 因此ꎬ在 ５ ~ ２５ ｍｉｎ
的时间段内对吸附时间进行了优化ꎮ 如图 ８ 所示ꎬ
当提取时间由 ５ ｍｉｎ 逐渐增加至 １０ ｍｉｎ 时ꎬ提取效

率呈现出明显的提升ꎬ１５ ｍｉｎ 后观察到的变化并不

显著ꎬ这表明在 １０ ｍｉｎ 内已经达到了吸附平衡状

态ꎮ 较短的平衡时间说明 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 对磺胺类

化合物的吸附速率非常快ꎮ 因此ꎬ最佳吸附时间

为 １０ ｍｉｎꎮ

１—磺胺噻唑ꎻ２—磺胺对甲氧嘧啶ꎻ３—磺胺二甲嘧啶ꎻ
４—磺胺甲氧嗪ꎻ５—磺胺氯哒嗪ꎻ６—磺胺间甲氧嘧啶ꎻ

７—磺胺喹沙啉

图 ８　 吸附时间的影响

充分的洗脱时间在样品制备过程中起着至关重

要的作用ꎬ能保证样品的充分解吸ꎬ获得满意的回收

率ꎮ 因此ꎬ同样考察了 ５~２５ ｍｉｎ 不同洗脱时间的影

响ꎮ 如图 ９ 所示ꎬ在 ５ ~ １０ ｍｉｎ 的时间段内ꎬ回收率
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随着洗脱时间的延长而持续提升ꎬ并在 １０ ｍｉｎ 时达

到了最高点ꎮ 之后回收率未发生显著变化ꎮ 因此ꎬ
最佳洗脱时间为 １０ ｍｉｎꎮ

１—磺胺噻唑ꎻ２—磺胺对甲氧嘧啶ꎻ３—磺胺二甲嘧啶ꎻ
４—磺胺甲氧嗪ꎻ５—磺胺氯哒嗪ꎻ６—磺胺间甲氧嘧啶ꎻ

７—磺胺喹沙啉

图 ９　 洗脱时间的影响

２􀆰 ６　 方法学验证

在最优条件下对本实验的线性范围、检出限、定
量限与加标回收率进行了评估ꎮ 基质匹配校准曲线

的线性范围为 ０􀆰 １~５００ μｇ / Ｌꎬ７ 种目标物的线性拟

合曲线相关系数 ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９９ꎬ说明线性良好ꎮ 在

２、２０、５０ μｇ / Ｌ ３ 个添加水平下对方法的准确度和精

密度进行验证ꎬ结果在表 ２ 中列出ꎮ 不同加标水平

下 ７ 种磺胺类抗生素的回收率为 ７１􀆰 ２％ ~ ９２􀆰 ９％ꎮ
日内精密度为 ４􀆰 ２％ ~９􀆰 ０％ꎬ日间精密度为 ６􀆰 １％ ~
１４􀆰 ５％ꎮ 本实验的检出限(ＬＯＤｓ)为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ４ μｇ / Ｌꎬ
定量限(ＬＯＱｓ)为 ０􀆰 ３~１􀆰 ２ μｇ / Ｌꎮ

表 ２　 目标物回收率、检出限、定量限结果

化合物
回收率(ＲＳＤ①ꎬＲＳＤ②) / ％

２ μｇ / Ｌ ２０ μｇ / Ｌ ５０ μｇ / Ｌ

ＬＯＤ/

(μｇ􀅰Ｌ－１)

ＬＯＱ/

(μｇ􀅰Ｌ－１)

ＳＴＺ′ ７５􀆰 ９
(７􀆰 ８ꎬ９􀆰 ２)

７３􀆰 ７
(７􀆰 ６ꎬ９􀆰 ２)

７７􀆰 ４
(８􀆰 ２ꎬ１２􀆰 ８)

０􀆰 ４ １􀆰 ２

ＳＭＴ ８０􀆰 ６
(７􀆰 ２ꎬ１０􀆰 ５)

８１􀆰 ０
(６􀆰 ８ꎬ６􀆰 １)

８３􀆰 １
(７􀆰 ９ꎬ１３􀆰 １)

０􀆰 ３ ０􀆰 ９

ＳＭ２ ７１􀆰 ２
(５􀆰 ９ꎬ１０􀆰 ４)

７５􀆰 ０
(９􀆰 ０ꎬ１４􀆰 ５)

７３􀆰 ６
(５􀆰 ６ꎬ１２􀆰 ２)

０􀆰 １ ０􀆰 ３

ＳＭＰ ７８􀆰 ５
(７􀆰 ６ꎬ１１􀆰 ２)

７５􀆰 １
(８􀆰 ３ꎬ１３􀆰 ６)

７９􀆰 ９
(７􀆰 ２ꎬ１３􀆰 ５)

０􀆰 １ ０􀆰 ３

ＳＣＰ ８３􀆰 ６
(６􀆰 ３ꎬ１０􀆰 ３)

８４􀆰 ８
(７􀆰 ４ꎬ９􀆰 ４)

８８􀆰 ７
(７􀆰 １ꎬ１２􀆰 ６)

０􀆰 １ ０􀆰 ３

ＳＭＭ ８６􀆰 ５
(８􀆰 ７ꎬ１０)

８７􀆰 ０
(４􀆰 ２ꎬ１１􀆰 ３)

９２􀆰 ６
(４􀆰 ３ꎬ１１􀆰 ４)

０􀆰 ２ ０􀆰 ６

ＳＱＸ ８８􀆰 ３
(４􀆰 ８ꎬ１０􀆰 ８)

８７􀆰 ３
(８􀆰 ４ꎬ１２􀆰 ６)

９２􀆰 ９
(７􀆰 ２ꎬ１０􀆰 ９)

０􀆰 ３ ０􀆰 ９

　 　 注:①为日内 ＲＳＤ(ｎ＝ ３)ꎻ②为日间 ＲＳＤ(ｎ＝ ９)ꎮ

２􀆰 ７　 样品分析

为评价所建立方法的实用性ꎬ检测了杭州市临

安区 ３５ 份沼液样品(１５ 份养牛场沼液和 ２０ 份养猪

场沼液)ꎮ 在 ２ 个养猪场沼液样本中各检出了磺胺

氯哒嗪和磺胺间甲氧嘧啶ꎬ检出浓度分别为 ２􀆰 ９、
４７􀆰 ５ μｇ / Ｌꎬ其他目标物均未在样品中检出ꎮ

３　 结论

利用 ＵｉＯ－６７ 对磺胺类药物的选择性吸附以及

氧化石墨烯(ＧＯ)在水中良好的分散性和吸附性ꎬ将
ＵｉＯ－６７ 与 ＧＯ 作为原料合成了 ＵｉＯ－６７ / ＧＯ 材料ꎬ
将其作为吸附剂ꎬ开发了一种通过分散固相萃取结

合超高效液相色谱串联质谱法来测定沼液中 ７ 种磺

胺类兽药的分析方法ꎬ具有操作便捷、提取效率高和

经济环保等优点ꎬ在沼液中 ７ 种磺胺类兽药残留量

的检测中具有很大的发展前景ꎮ
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蓝星埃肯发布低环体有机硅创新配方

　 　 近日ꎬ蓝星埃肯在法国里昂宣布推出采用低环体有

机硅成分的创新化妆品配方ꎮ 该系列配方可广泛应用

于彩妆、卸妆、护发及护肤领域ꎬ为行业带来更加安全、

可持续与高性能的突破性解决方案ꎮ

此次发布的新型配方ꎬ采用蓝星埃肯低环体有机硅

技术ꎬ将化妆品、个护等产品中的 Ｄ４、Ｄ５ 和 Ｄ６ 三类硅

基化合物浓度ꎬ严格控制在 ０􀆰 １％(重量比)以下ꎬ充分

满足市场对安全、可持续化妆品的严苛要求ꎮ

作为该系列配方的首发成果ꎬ口红专用配方采用

ＰＵＲＥＳＩＬ ＴＭＳ ＩＤＤ ５０ 和 ＰＵＲＥＳＩＬ ＴＭＳ ＤＭ ３０ 成分ꎬ依

托 ＭＱ 硅树脂技术ꎬ可在唇部表面形成轻薄、柔韧的网

状薄膜ꎬ同时具备出色的防水、防油性能与持久的附着

效果ꎬ可实现全天候抗掉色ꎬ成为口红、粉底和防晒产品

原材料的理想之选ꎮ (蓝星埃肯)
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