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摘要:采用机械化学法制备 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 的磁性复合材料ꎬ用作磁性固相萃取剂ꎬ对材料进行表征与吸附性能研究ꎬ并与高

效液相色谱法联用ꎬ对环境水体中的痕量丁香酚开展分离分析研究ꎮ 研究结果表明ꎬ在最优实验条件下ꎬ丁香酚浓度与峰面积
之间呈现良好的线性关系ꎬ线性范围为 ５􀆰 ０×１０－３ ~５􀆰 ０×１０－１ μｇ / ｍＬꎬ线性相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ７ꎬ检出限为 ２􀆰 ５５ μｇ / Ｌꎮ 取校园
周边水体龙尾河河水作为实际样品进行加标回收验证ꎬ加标回收率为 ８６􀆰 ９％~９６􀆰 １％ꎬ相对标准偏差在 １􀆰 １％~７􀆰 ３％ꎮ
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品分析与环境监测分析ꎬ通讯联系人ꎬ７９９３２５９＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 丁香酚(Ｅｕｇｅｎｏｌ)ꎬ化学名为 ４－烯丙基－２－甲氧

基苯酚ꎬ是一种广泛存在于丁香、月桂叶、肉豆蔻等

植物中的半挥发性苯基丙烷类化合物[１－２]ꎮ 丁香酚

具有麻醉、防腐等特性ꎬ广泛应用于医药、食品及化

妆品工业ꎮ 尤其作为鱼用麻醉剂ꎬ因效果显著且复

苏迅速ꎬ在水生生物麻醉领域应用广泛[３]ꎮ 然而ꎬ
丁香酚在渔业中的非法添加(尤其是鲜活水产品运

输环节)导致其残留于环境水体ꎬ并最终可能危害

人体健康ꎬ引发组织损伤、心律失常和肝功能衰竭等

风险[４－６]ꎮ 因此ꎬ开发高效、灵敏的分析方法监测环

境水体中的丁香酚残留至关重要ꎮ
目前ꎬ丁香酚的检测方法主要有气相色谱法

(ＧＣ)、高效液相色谱法(ＨＰＬＣ)、化学发光酶免疫

分析法、气相色谱－串联质谱法(ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ)、液相

色谱－串联质谱法(ＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)以及超高效液相

色谱－串联质谱法(ＵＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ) [７－１３]等ꎮ 由于丁

香酚在环境中通常以痕量的水平存在ꎬ并且样品基

质较为复杂ꎬ所含干扰物多ꎬ所以在实验中为了保证

测定结果的精确性和可信度ꎬ使用仪器分析丁香酚

前的样品前处理方法是整个分析过程中的关键瓶

颈[１４]ꎮ 目前在分析中常见的样品前处理技术主要

有固相萃取技术(ＳＰＥ)、液液萃取技术(ＬＬＥ)、固相

微萃取技术 ( ＳＰＭＥ)、 基质固相分散萃取技术

(ＭＳＰＤ) 以及磁固相萃取技术 ( ＭＳＰＥ) [１５－１９] 等ꎮ

􀅰２３２􀅰
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ＭＳＰＥ 是在固相萃取技术基础上衍生发展而产生的

新型样品前处理技术ꎮ 与其他样品前处理方法相

比ꎬＭＳＰＥ 在操作过程中用到的有机溶剂数量不多ꎬ
而且多数萃取剂都能回收二次使用ꎮ 正因 ＭＳＰＥ 具

备操作便捷、萃取效果出色和环境友好等优点ꎬ所以

在分析检测领域得到了广泛的应用ꎮ
本研究采用 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 作为磁固相萃取剂萃

取水体中的丁香酚ꎬ通过控制变量法对实验条件进

行优化ꎬ并与 ＨＰＬＣ－ＵＶ 联用以分离分析环境水体中

的丁香酚ꎮ 期望通过该实验为环境水体中的丁香酚

的分离分析研究提供一种新思路ꎬ同时为环境水体中

丁香酚的有效监测与控制提供科学依据和技术支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱仪(ＨＰＬＣꎬ美国安捷

伦公司)ꎻ振动样品磁强计(８６０４ꎬ美国 Ｌａｋｅ Ｓｈｏｒｅ
Ｃｒｙｏｔｒｏｎｉｃｓ 公司)ꎻＮｉｃｏｌｅｔ－ｉＳ１０ 傅里叶红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲꎬ美国赛默飞公司)ꎻＸ 射线衍射仪(ＡＲＬ Ｘ
ＴＲＡꎬ瑞士 ＡＲＬ 有限公司)ꎻ ＪＥＭ － ２１００ 透射电镜

(ＴＥＭꎬ日本电子株式会社)ꎻ快速混匀器(ＸＫ８０－Ａꎬ
江苏新康医疗器械有限公司)ꎮ

二氧化硅(ＳｉＯ２)、六水合氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、
七水合氯化亚铁(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)、
聚乙二醇(ＰＥＧ ６０００)、乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)等(上海阿

拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ氧化石墨烯(北京北

科新彩科技有限公司)ꎻ乙酸(国药集团化学试剂公

司)ꎻ乙腈(色谱纯ꎬ德国默克公司)ꎮ
丁香酚标准品(纯度 ９８％ꎬ上海马克林生化科

技有限公司):使用前配制成 １ ０００ μｇ / ｍＬ 储备溶液

于冰箱中低温(０ ~ ４℃)保存ꎬ使用时按照适当比例

用超纯水稀释得到丁香酚标准工作溶液ꎮ Ｂｒｉｌｏｎ－
Ｒｏｂｉｎｓｏｎ(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

混合配制而成ꎮ
１􀆰 ２　 色谱条件

色谱柱:Ｕｌｔｉｍａｔｅ® ＸＢ－Ｃ１８ 柱(３００ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍꎬ
５ μｍ)ꎻ流动相:甲醇－超纯水(体积比 ７ ∶３)ꎻ流速:
１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温:２５℃ꎻ进样量:２０ μＬꎻ检测波长:
２８０ ｎｍꎮ
１􀆰 ３　 磁分散固相萃取剂的制备

将共沉淀法与机械化学法结合制备 ＭＧＯ＠
ＳｉＯ２ꎬ具体步骤如下:首先ꎬ采用共沉淀法制备磁性

纳米粒子 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ通过用改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法合成 ＧＯꎮ

采用机械化学法按照 ｍ１(Ｆｅ３Ｏ４) ∶ｍ２(ＧＯ) ∶ｍ３(ＳｉＯ２)＝
１ ∶１ ∶０􀆰 ２５ꎬ称取适量 Ｆｅ３Ｏ４、ＧＯ 和 ＳｉＯ２ 于玛瑙研磨

钵中研磨 ２０ ｍｉｎꎬ用去离子水洗涤干燥后得到磁性

纳米复合材料 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ꎮ
１􀆰 ４　 磁固相萃取操作

如图 １ 所示ꎬ用移液枪移取 １００ μＬ 配制好的浓

度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的丁香酚溶液加入 １０ ｍＬ 离心管

中ꎬ随后用电子天平称取 ３０􀆰 ０ ｍｇ ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 并倒

入该离心管中ꎬ再用样品溶液定容至 １０􀆰 ０ ｍＬꎬ在快

速混匀器上振荡 ３０ ｍｉｎ 使 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 与丁香酚充

分接触ꎮ 随后将离心管置于磁力架上ꎬ使磁性材料

与溶液分离ꎬ收集一定量上清液ꎬ用紫外分光光度计

测定吸光度ꎮ 之后将离心管中剩余上清液完全去

除ꎬ加入 １􀆰 ０ ｍＬ 乙酸－乙腈混合液(体积比 １ ∶９)ꎬ再
在快速混匀器上振荡 １０ ｍｉｎ 进行洗脱ꎮ 洗脱后将

离心管置于磁力架上分离上清液ꎬ收集上清液后进

行吸收测定ꎮ

图 １　 磁固相萃取过程

１􀆰 ５　 样品处理

环境水样取江苏海洋大学附近河流龙尾河中地

表水ꎬ通过简单自然沉降去除水中大块颗粒和泥土ꎮ
蒸馏水取自校内实验室ꎬ无需进一步处理ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＧＯ＠ＳｉＯ２ 结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 红外光谱分析

图 ２ 为 Ｆｅ、ＧＯ 和 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图ꎬ
图中 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 的 ＦＴ－ＩＲ 曲线在 ３ ４２３ ｃｍ－１处的

１—Ｆｅꎻ２—ＧＯꎻ３—ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２

图 ２　 Ｆｅ、ＧＯ 和 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

􀅰３３２􀅰
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强吸收峰是由—ＯＨ 基团的伸缩振动引起的ꎬ１ ６１４
ｃｍ－１处的吸收峰对应于水分子的弯曲振动或表面吸

附水的存在ꎬ１ ３９４、１ ０７２ ｃｍ－１处的吸收峰属于 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ 键的不对称拉伸、对称振动和弯曲振动ꎬ
６７５ ｃｍ－１处的吸收峰与 Ｆｅ—Ｏ 拉伸振动有关ꎮ 以上

结果表明 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 成功制备[２０－２１]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 磁度强化分析

利用振动样品磁强计于室温环境下对 Ｆｅ３Ｏ４ 和

ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 的磁场强度进行测定ꎬ所得磁滞回线如

图 ３ 所示ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 的磁滞回线

由图 ３ 可知ꎬ２ 条磁滞曲线通过原点并关于原

点对称ꎬ表明 ２ 种材料具有超顺磁性[２２－２３]ꎮ Ｆｅ３Ｏ４

的饱和磁化强度为 ７０􀆰 １６ ｅｍｕ / ｇꎬＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 的饱

和磁化强度为 ３９􀆰 ２９ ｅｍｕ / ｇꎬ虽然包覆后的磁性减

弱ꎬ但在外加磁场作用下ꎬＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 仍能在 １０ ｓ
内快速分离ꎬ具有较好的磁响应特性ꎬ可满足磁分离

的需求ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射分析

为了进一步验证 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 是否成功合成ꎬ对
Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 进行 ＸＲＤ 测试ꎬ图 ４ 为二者的

ＸＲＤ 谱图ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２

图 ４　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 在 ２θ 的 ３０􀆰 ０°
(２２０)、３５􀆰 ７° ( ３１１)、 ４３􀆰 ３° ( ４００)、 ５７􀆰 ０° ( ５１１) 和

６３􀆰 ２°(４４０)处的特征衍射峰与 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图谱

一致ꎬ表明 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 的成功合成ꎮ

２􀆰 １􀆰 ４　 透射电镜

借助透射电镜(ＴＥＭ)对所制备的 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２

纳米材料形貌进行表征ꎬ结果如图 ５ꎮ 从图中可以

看出ꎬＳｉＯ２ 呈现层状结构ꎬＭＧＯ 纳米粒子以球形形

态分布ꎬ且颗粒尺寸较为均匀ꎬ从图中可以清晰观察

到球形材料附着在片层表面ꎬ这表明 ＭＧＯ 颗粒已

成功负载于 ＳｉＯ２ 表面ꎮ

图 ５　 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ２　 磁固相萃取条件的优化

２􀆰 ２􀆰 １　 样品溶液 ｐＨ 对 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 萃取效率的影响

样品溶液的 ｐＨ 对萃取效率有很大影响ꎬ本实

验配制 ７ 组体积为 １０ ｍＬ、浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的丁香

酚溶液ꎬ调节 ｐＨ 分别为 ４􀆰 ０、５􀆰 ０、６􀆰 ０、７􀆰 ０、８􀆰 ０、
９􀆰 ０、１０􀆰 ０ꎬ并加入 ３０􀆰 ０ ｍｇ ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ꎬ振荡 ３０ ｍｉｎ
后取上清液进行测定ꎬ测定结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ｐＨ 对回收率的影响(ｎ＝ ３)

由图 ６ 可知ꎬ丁香酚的回收率随着 ｐＨ 的变化

而变化ꎬ当萃取体系的 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ 时ꎬ丁香酚的回收

率达到最大值ꎮ 为了提高实验的萃取效率并接近实

际样品条件ꎬ选择 ｐＨ ７􀆰 ０ 作为最佳 ｐＨꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 吸附时间对 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 萃取效率的影响

吸附时间是研究吸附材料性质的重要因素之

一ꎮ 实验中固定 ｐＨ ＝ ７􀆰 ０ꎬ配制 ７ 组体积为 １０ ｍＬ、
浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的丁香酚溶液ꎬ加入 ３０􀆰 ０ ｍｇ ＭＧＯ＠
ＳｉＯ２ 后ꎬ分别振荡 １０、２０、２５、３０、３５、４０、５０ ｍｉｎꎬ得到

的结果如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７ 可知ꎬ振荡时间为 １０ ｍｉｎ 时ꎬ回收率为

７５􀆰 １６％ꎬ随着时间的延长ꎬ回收率显著增加ꎬ到

３０ ｍｉｎ 时回收率达到 ９０􀆰 ２０％ꎬ进一步增加吸附时

间对回收率没有明显影响ꎬ因此实验的最佳吸附时

间为 ３０ ｍｉｎꎮ

􀅰４３２􀅰
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图 ７　 吸附时间对回收率的影响(ｎ＝ ３)
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 用量对萃取效率的影响

吸附剂的用量是影响目标分子回收率的关键因

素之一ꎮ 在实验中固定 ｐＨ ＝ ７􀆰 ０、 吸附时间为

３０ ｍｉｎꎬ探究 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 用量在 ５􀆰 ０~ ３５􀆰 ０ ｍｇ 对丁

香酚萃取效率的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 用量对回收率的影响(ｎ＝ ３)
由图 ８ 可知ꎬ随着 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 用量的增多ꎬ丁香

酚的回收率逐步上升ꎬ当吸附剂用量达到 ３０􀆰 ０ ｍｇ
后ꎬ即便继续增加用量ꎬ回收率也基本保持稳定ꎬ这
一现象表明ꎬ在 ３０􀆰 ０ ｍｇ 之后ꎬＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 对丁香酚

的吸附已达到饱和ꎮ 因此ꎬ在后续研究中选择 ３０􀆰 ０ ｍｇ
的 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 作为吸附剂的最佳用量ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 样品吸附体积对萃取效率的影响

实验中固定 ｐＨ＝７􀆰 ０、吸附时间为 ３０ ｍｉｎ、ＭＧＯ＠
ＳｉＯ２ 用量为 ３０ ｍｇꎬ研究吸附体积分别在 １０􀆰 ０、
１５􀆰 ０、２０􀆰 ０、２５􀆰 ０、２７􀆰 ０、３０􀆰 ０、３５􀆰 ０ ｍＬ 时对丁香酚

萃取效率的影响ꎬ实验结果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 样品吸附体积对回收率的影响(ｎ＝ ３)
由图 ９ 可知ꎬ当进样量为 １０􀆰 ０ ｍＬ 时ꎬ回收率达

到 ９０􀆰 ２６％ꎬ而随着样品吸附体积的不断增加ꎬ回收

率逐步呈现出下降趋势ꎬ当进样量在 ３５􀆰 ０ ｍＬ 时ꎬ回
收率降至 ７６􀆰 ２３％ꎮ 因此ꎬ后续实验将 １０􀆰 ０ ｍＬ 确定

为最佳样品进样体积ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ５　 吸附容量对 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 萃取效率的影响

吸附剂的萃取成效在很大程度上受吸附容量大

小的影响ꎬ实验中通过改变样品溶液中丁香酚的浓

度来探究 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 对丁香酚吸附量的影响ꎬ实验

结果如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 吸附容量对回收率的影响(ｎ＝ ３)
由图 １０ 可知ꎬ当丁香酚浓度为 １００ μｇ / ｍＬ 时ꎬ

ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 对丁香酚的吸附量到达饱和状态并且

不再增加ꎬ所以ＭＧＯ＠ＳｉＯ２ 吸附容量为 １２􀆰 １４１ ｍｇ / ｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 洗脱剂的种类对回收率的影响

为了实现目标物质的快速分离富集并获得较好

的回收效果ꎬ选择合适的洗脱剂尤为重要ꎮ 本实验

中研究了 ４ 种不同洗脱剂[甲醇、乙醇、乙腈和乙酸 ∶
乙腈(体积比 １ ∶９)]对丁香酚回收率的影响ꎬ实验结

果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 洗脱剂种类对回收率的影响(ｎ＝３)

洗脱剂种类 甲醇 乙醇 乙腈 乙酸 ∶乙腈(１ ∶９)
回收率 / ％ ６３􀆰 ３０ ７５􀆰 １７ ５６􀆰 ３１ ８６􀆰 ４７

由表 １ 可知ꎬ乙酸 ∶乙腈(体积比 １ ∶９)对丁香酚

溶液的洗脱效果最为理想ꎮ 因此ꎬ将乙酸 ∶乙腈(体
积比 １ ∶９)确定为最佳洗脱剂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 洗脱时间对回收率的影响

合适的洗脱时间是保证目标物质高回收率的关

键因素之一ꎮ 实验中选取乙酸 ∶乙腈(体积比 １ ∶９)作
为洗脱剂ꎬ考察洗脱时间在 ３、５、７、１０、１２、１５、１８ ｍｉｎ
时对丁香酚回收率的影响ꎬ实验结果如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 洗脱时间对回收率的影响(ｎ＝ ３)
结果表明ꎬ当洗脱时间为 １０ ｍｉｎ 时ꎬ丁香酚的

回收率达到峰值ꎬ为 ８６􀆰 ４７％ꎬ随着洗脱时间进一步

延长ꎬ回收率基本保持稳定ꎬ没有明显变化ꎮ 基于

􀅰５３２􀅰
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此ꎬ后续实验将 １０ ｍｉｎ 确定为最佳洗脱时间ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ８　 洗脱液体积对回收率的影响

洗脱液体积对方法的富集倍数起着关键作用ꎬ
实验中选取乙酸 ∶乙腈(体积比 １ ∶９)作为洗脱剂ꎬ固
定洗脱时间为 １０ ｍｉｎꎬ探究洗脱液体积在 ０􀆰 ５、０􀆰 ７、
１􀆰 ０、１􀆰 ２、１􀆰 ５、１􀆰 ８、２􀆰 ０ ｍＬ 条件下对丁香酚回收率

的影响ꎬ实验结果如图 １２ 所示ꎮ

图 １２　 洗脱体积对回收率的影响(ｎ＝ ３)

结果表明ꎬ当洗脱液体积在 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ ｍＬ 范围

内ꎬ回收率不断升高ꎬ并在 １􀆰 ０ ｍＬ 时达到最大ꎬ为
８９􀆰 ３５％ꎬ但是随着洗脱液体积继续增加ꎬ回收率基

本不变ꎮ 因此ꎬ在后续实验中选择乙酸 ∶乙腈(体积

比 １ ∶９)１􀆰 ０ ｍＬ 作为最佳洗脱液体积ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ９　 重复使用性能

材料的可重复使用性是评估稳定性和耐用性的

重要参数ꎮ 实验中考察了 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 的重复使用

性能与吸附率的关系ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ随着使用

次数的增加ꎬＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 对丁香酚的吸附率逐渐降

低ꎬ但 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 重复使用 ５ 次后ꎬ丁香酚的回收

率仍达到 ８０％左右ꎬ说明 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ 可以回收利

用ꎬ具有良好的重复使用能力ꎮ
表 ２　 ＭＧＯ＠ＳｉＯ２ 的重复利用次数(ｎ＝３)

重复使用次数 １ ２ ３ ４ ５
回收率 / ％ ９１􀆰 ７７ ８９􀆰 ３１ ８６􀆰 ０１ ８４􀆰 ３０ ８０􀆰 １０

２􀆰 ３　 方法评估

２􀆰 ３􀆰 １　 性能分析

配制一系列质量浓度在 ５ ~ ５００ μｇ / Ｌ 范围内丁

香酚的标准溶液ꎬ按照 １􀆰 ４ 所述的操作过程进行分离

分析实验ꎮ 试验结果表明(表 ３)ꎬ丁香酚的质量浓度

在 ５~５００ μｇ / Ｌ 范围内呈现良好的线性关系ꎬ线性方

程为 Ｙ＝２２ ９００ｘ＋１１８􀆰 ０６(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ７)ꎬ丁香酚的检

出限为 ２􀆰 ５４７×１０－３ ｍｇ / Ｌꎬ富集倍数为 ２６􀆰 ２ 倍ꎮ
表 ３　 萃取检测丁香酚的性能分析

待测物
线性范围 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)
线性方程 Ｒ２

ＬＯＤ/

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＬＯＱ/

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ＥＦ

丁香酚 ５~５００ Ｙ＝２２９００ｘ＋

１１８􀆰 ０６
０􀆰 ９９９７ ２􀆰 ５４７×

１０－３

２􀆰 ０５２×

１０－２

２６􀆰 ２

２􀆰 ３􀆰 ２　 实际样品测定

为进一步验证所建立的方法在实际应用中的实

用性和可靠性ꎬ本实验以校园周边水体龙尾河中的

河水作为实际样品进行加标实验ꎬ实验中同时进行

了 ５􀆰 ０、５０􀆰 ０、５００􀆰 ０ μｇ / Ｌ ３ 个水平的加标回收实

验ꎬ每个加标浓度平行进行 ３ 次ꎬ丁香酚加标样品溶

液经 ＭＳＰＥ 萃取前后的液相色谱图见图 １３ꎬ检测结

果见表 ４ꎬ在河水的回收试验中ꎬ平均回收率为

８６􀆰 ９％~９６􀆰 １％ꎬＲＳＤ 为 １􀆰 １％ ~ ７􀆰 ３％ꎮ 该方法准确

度高ꎬ可用于实际样品中丁香酚的含量测定ꎮ

１—加标样品ꎻ２—空白样品ꎻ３—标准样品

图 １３　 空白样品、标准样品与加标样品的

液相色谱图(ｎ＝ ３)

表 ４　 实际样品中丁香酚的回收率测定结果

样品
本底值 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

加标量 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

测定值 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

河水 ＮＤ 　 ５ 　 ４􀆰 ３４５ ８６􀆰 ９００ １􀆰 １
　 　 ５０ ４８􀆰 ０５０ ９６􀆰 １００ ３􀆰 ６
　 　 ５００ ４５７􀆰 ６３５ ９１􀆰 ５２７ ７􀆰 ３

２􀆰 ３􀆰 ３　 与其他方法比较

由表 ５ 可知ꎬ本研究建立的检测方法与文献报

道的其他方法相比ꎬ具有前处理简单ꎬ有机试剂用量

少等优点ꎬ并且本方法使用的材料可以在磁铁的作

用下快速回收ꎬ而无需过滤和离心ꎬ实验结果重现性

好ꎬ能够满足实际样品的检测要求ꎮ
表 ５　 与其他方法的对比

待测物质 检测样品 方法 样品前处理方法 线性范围 / (μｇ􀅰Ｌ－１) 检出限 回收率 / ％
丁香酚 水产品 ＵＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ ＨＬＢ 固相萃取柱 ２􀆰 ０~２００ １􀆰 ０ μｇ / ｋｇ ９８􀆰 ０~１０７􀆰 ０
丁香酚 淡水鱼 ＵＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ[２４] ＨＲＭ 固相萃取柱 １􀆰 ０~２００ １􀆰 ０ μｇ / ｋｇ ８７􀆰 ９~１０３􀆰 ０
丁香酚 水产品 ＵＨＰＬＣ－ＭＳ / ＭＳ[２５] 分散固相萃取 — １􀆰 ４７ μｇ / ｋｇ ９５􀆰 ３~１０３􀆰 ４
丁香酚 鲤鱼 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ[２６] Ｃ１８ 固相萃取 １􀆰 ０~５００􀆰 ０ ２􀆰 ５ μｇ / ｋｇ ９４􀆰 ８~１０３􀆰 ６

􀅰６３２􀅰
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续表

待测物质 检测样品 方法 样品前处理方法 线性范围 / (μｇ􀅰Ｌ－１) 检出限 回收率 / ％
丁香酚 模拟葡萄汁与葡萄酒 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 固相萃取 ０􀆰 ６２~２５０ ０􀆰 １９ μｇ / Ｌ ８１􀆰 ９~１０７􀆰 ２
丁香酚 水产品 ＨＰＬＣ－ＵＶ 固相微萃取 １０~１０００ ２􀆰 ９ μｇ / ｋｇ ７６􀆰 ７~８６􀆰 ６
丁香酚 水产品 ＨＰＬＣ－ＵＶ 磁固相萃取 ５􀆰 ０~５００􀆰 ０ ２􀆰 ４~３􀆰 ６ μｇ / ｋｇ ８０􀆰 ０~１１８􀆰 ８
丁香酚 鱼虾 ＨＰＬＣ－ＵＶ 分散固相萃取 １００~１０４ ３３~３４ μｇ / ｋｇ ７８􀆰 ０~１０９􀆰 ０
丁香酚 番石榴 ＨＰＴＬＣ — ２００~１０００ — ９９􀆰 ９~１００􀆰 ０
丁香酚 河水 ＨＰＬＣ(本法) 磁固相萃取 ５~５００ ２􀆰 ５４７ μｇ / Ｌ ８６􀆰 ９~９６􀆰 １

３　 结论

本研究采用机械化学法制备了 ＭＧＯ＠ ＳｉＯ２ꎬ将
其作为磁固相萃取剂ꎬ并在此基础上成功建立了磁

性固相萃取结合高效液相色谱的方法ꎬ用于测定实

际水样中丁香酚含量ꎮ 试验结果表明ꎬＭＧＯ＠ ＳｉＯ２

对丁香酚具有良好的选择性ꎬ可回收利用ꎬ在复杂基

质样品的前处理中具有良好的应用前景且该方法回

收率高ꎬ相对标准偏差小ꎬ重现性好ꎬ可用于实际水

样中丁香酚的测定ꎮ
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