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Fe３O４＠SiO２＠IL磁性纳米材料的合成
及其在环境水样前处理中的应用
张　岩　韩　旭　翟玉鹏　崔先杰　徐思涵　姜春竹∗

(长春工业大学化学与生命科学学院,长春１３００１２)

摘　要　采用磁性固相萃取方法,以１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基咪唑六氟磷酸盐([BMIM]PF６)包裹 Fe３O４＠SiO２ 复合纳米

粒子为磁性吸附剂,对环境水样进行净化,结合高效液相色谱仪(HPLC),建立了环境水样中三嗪类除草剂残留的检

测方法.结果表明:目标物的检出限及定量限分别是０􀆰５７~０􀆰７３ng/mL 和１􀆰７~２􀆰３ng/mL,线性相关系数 R２＞
０􀆰９９９５,３种除草剂的日内及日间精密度分别是１􀆰７％~６􀆰６４％及１􀆰６８％~５􀆰０５％,根据水样的分析结果,实际样品

的加标回收率为７８􀆰５％~９８􀆰０％,可应用于实际环境水样的检测.
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SynthesisofFe３O４＠SiO２＠ILmagneticnanomaterialand
theirapplicationinthepretreatmentofenvironmentalwatersample
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(CollegeofChemistryandLifeScience,ChangchunUniversityofTechnology,Changchun１３００１２)

Abstract　 MagneticsolidＧphaseextractionprocedureusing [BMIM]PF６ ionicliquidcoatedFe３O４ ＠SiO２

nanoparticlesasthe magneticadsorbent wasdevelopedforthedetermination oftriazineherbicideresidualsin
environmentalwatersample．Satisfactorylinearity (R２ ＞０􀆰９９９５)wasobtained．TheintraＧandinterＧdayrelative
standarddeviationsofpesticideswereintherangeof１􀆰７７％~６􀆰６４％ and１􀆰６８％~５􀆰０５％,therecoveriesinspiked
watersamplesrangedfrom７８􀆰５％ to９８􀆰０％．Thelimitofdetectionandquantificationwere０􀆰５７~０􀆰７３ng/mLand
１􀆰７~２􀆰３ng/mL,respectively．This method wassuccessfullyappliedfortheanalysisofrealenvironmentalwater
sample．
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　　三嗪类除草剂是目前在世界范围内预防农田杂

草生长的高效除草剂之一.残留在作物表面的除草

剂通过食物链进入人体后,可能会引起基因突变、激
素功能的中断等[１]问题.因此,包括西草净、异丙

净、莠去津和敌草净等在内的三嗪类除草剂已被列

入欧盟监控程序和消费者风险评估的日常检测范

围[２].另外,研究表明,莠去津等三嗪类除草剂能够

干扰人体荷尔蒙的正常功能,世界多国已将其列入

内分泌干扰物名单[３].因此,十分有必要监测食品

和环境样品中的除草剂残留.
传统 的 固 相 萃 取 (SPE)[４Ｇ５] 和 固 相 微 萃 取

(SPME)[６]应用广泛,王红斌等[７]采用SPE方法、黄
倩等[８]采用SPME方法检测环境水样中的农药残

留,但受到粒子间及粒子内分析物传质率的限制,萃
取效果不理想.近年,磁性材料Fe３O４ 作为吸附剂

的磁性固相萃取(MSPE)引起关注,但由于 Fe３O４

纳米粒子易被氧化而且容易聚集[９],通常选用试剂

包裹Fe３O４ 阻止其被氧化,形成新型磁性吸附剂.
本研究通过自组装的方式合成Fe３O４＠SiO２＠

IL磁性吸附剂,采用 MSPE 与高效液相色谱仪

(HPLC)相结合的方式,建立了环境水样中莠去津、
西草净和异丙净除草剂的快速分析方法.该研究将

磁性材料与离子液体(IL)相结合,合成具有使用温

度范围广、黏度高、化学稳定性高和绿色无污染的磁

性吸附剂.通过将磁性吸附剂分散至水样中,大大

增加了磁性吸附剂与残留除草剂的接触面积,减少
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了萃取时间[１０],提高了萃取效率,同时也减少了有

机溶剂的使用量.实验表明本方法操作简单快速、
重现性好、准确度高,具有一定的实用意义,为环境

水样中三嗪类除草剂残留的检测提供了必要的技术

支持.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

莠去津(atrazine,＞９８％)、西草净(simetryn,

＞９７％)、异丙净(dipropetryn,＞９８％),天津农业保

护研究所;１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基咪唑六氟磷酸盐([BMIM]

PF６,９９％),上海成捷有限公司.
液相色谱仪(１１００系列),美国安捷伦公司,配

备紫外检测器;透射电子显微镜(TEM,TecnaiG２
２０型),JEOL公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００
型),日本日立公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,

NicoletＧ６７００型),美国 ThermoFisher公司.

１􀆰２　色谱条件

色谱 柱 (ZORBAX SBＧC１８ 型,美 国 安 捷 伦 公

司),４􀆰６mm(内 径)×１５０mm(长 度),填 料 粒 径

５μm,流动相为甲醇/水(８４％/１６％,体积比),流速

为０􀆰５mL/min,进样量为２０μL,柱温箱为３０℃,分
析时间为１５min.

１􀆰３　实验步骤

１􀆰３􀆰１　磁性纳米材料Fe３O４＠SiO２＠IL的制备

首先,通 过 水 热 法 合 成 Fe３O４ 磁 性 纳 米 粒

子[１１].称取１􀆰３５g六水合氯化铁,置于小烧杯中,
加入４０mL乙二醇,再加入３􀆰６g无水醋酸钠,完全

溶解后转移到聚四氟乙烯反应釜中.随后在２００℃
条件下反应１０h,冷却后用乙醇冲洗.在６０℃干燥

箱中干燥.
然后,利用溶胶Ｇ凝胶法合成Fe３O４＠SiO２ 磁性

纳米粒子[１２].将１g新制备的Fe３O４ 磁性纳米粒子

置于烧杯中,加入５０mL去离子水、１５０mL乙醇和

５mL氨水,搅拌均匀再逐滴加入５０mL 含有２mL
正硅酸乙酯(TEOS)的乙醇溶液,搅拌８h.反应结

束后,在外加磁场的作用下将新制备的 Fe３O４＠
SiO２ 磁性纳米粒子分离出来,并用１mol/LHCl、去
离子水和乙醇连续冲洗后置于真空干燥箱中干燥.

最后,利用离子液体的疏水性将其自组装到

Fe３O４＠SiO２ 表面.称取０􀆰０２g新制备的Fe３O４＠
SiO２ 磁性纳米粒子置于玻璃管中,再加入２００μL离

子液体[BMIM]PF６,超声３０min并不断用水冲洗

促进离子液体的自组装.通过磁性分离后,将新制

备的Fe３O４＠SiO２＠IL纳米粒子放在真空干燥箱

中干燥.

１􀆰３􀆰２　MSPE过程

称取２０mg已制备的磁性纳米粒子 Fe３O４＠
SiO２＠IL,加入有５０mL环境水样的烧杯中,冰水浴

下搅拌６min.在此过程中,除草剂被吸附到磁性纳

米粒子表面.萃取结束后,将磁铁置于烧杯外侧底

部,使磁性吸附剂置于烧杯内侧底部,将上层水样倒

出.然后将其置于４mL的甲醇中,超声２min,除草

剂被从磁性吸附剂上洗脱下来,形成含除草剂的甲

醇洗脱液.取２０μL甲醇洗脱液用滤头过滤,随后

进入 HPLC进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　
２􀆰１􀆰１　TEM 分析

图１为 Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ 和 Fe３O４＠SiO２

＠IL磁性纳米粒子的 TEM 图.由图可知,Fe３O４

磁性纳米粒子的直径约为２００nm,Fe３O４＠SiO２ 磁

性纳米粒子的直径约为３００nm,Fe３O４＠SiO２＠IL
磁性纳米粒子的直径约为５００nm.

图１　Fe３O４(a)、Fe３O４＠SiO２(b)和

Fe３O４＠SiO２＠IL(c)的 TEM 图

２􀆰１􀆰２　FTＧIR分析

图２为 Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ 及 Fe３O４＠SiO２

＠IL 的 FTＧIR 谱 图. 从 图 ２ 曲 线 (a)可 知,

６００cm－１处为 Fe—O—Fe特征吸收峰.从图２曲

线(b)可知,在１１１０~１０００cm－１处为Si—O—Si的

伸缩振动峰,说明SiO２ 成功包覆到 Fe３O４ 磁性纳

米粒子 的 表 面.从 图 ２ 曲 线 (c)可 知,１５７０ 和

１４７０cm－１处为咪唑环结构的振动吸收峰,１１７０及
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８６０~６２０cm－１处为 C—H 面内弯曲吸收峰及面外

弯曲吸收峰,说明成功合成了Fe３O４＠SiO２＠IL纳

米粒子.

图２　Fe３O４(a)、Fe３O４＠SiO２(b)和

Fe３O４＠SiO２＠IL(c)的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰３　磁力曲线

Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ 和 Fe３O４＠SiO２＠IL的

室温Ｇ磁化曲线见图３.由图可见,磁性纳米粒子

Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ 及 Fe３O４＠SiO２＠IL的最大

饱和磁化强度分别是６２􀆰１９、５８􀆰５４及４１􀆰３２emu/g.
当磁性的Fe３O４ 表面包覆非磁性的SiO２ 和IL后,
磁性纳米粒子的最大饱和磁化强度有所下降,但是

仍能顺利完成磁性分离.

图３　Fe３O４(a)、Fe３O４＠SiO２(b)和

Fe３O４＠SiO２＠IL(c)的室温Ｇ磁化曲线图

２􀆰２　萃取条件的优化

通过考察除草剂的回收率来选择最优的萃取

条件.
磁性吸附剂用量对除草剂回收率有一定影响.

分别将１０、２０、３０及４０mg的磁性吸附剂与水样搅

拌,实验发现当磁性吸附剂用量为２０mg时,除草剂

回收率最大.因此,选择磁性吸附剂用量为２０mg.
考察了在不同的萃取时间内(１~２０min),除草

剂回收率的变化情况.实验发现,在冰水浴中,当萃

取时间为６min时,除草剂回收率达到了最大值;随
着时间的增加除草剂回收率没有明显的变化.因

此,选择６min为最优萃取时间.
洗脱剂用量对于除草剂的回收率也会产生影

响.实验中将洗脱剂甲醇用量从０􀆰５mL逐渐增加

到６mL.发现当洗脱剂用量为４mL时,除草剂的

回收率值最大.因此,选择４mL 为洗脱剂的最佳

用量.
考察了不同的洗脱时间(０􀆰５、１、２、３、４、５ 和

６min)对于除草剂回收率的影响.实验发现,当在

０􀆰５~２min范围时,除草剂回收率随时间的增长而

增加,当在２~６min范围时,除草剂回收率随时间

的增加而降低.因此,选择最佳洗脱时间为２min.

２􀆰３　磁性吸附剂的循环利用性能

为考察合成的磁性纳米粒子 Fe３O４＠SiO２ 的

循环利用情况,重复１􀆰３􀆰２实验过程８次.结果显

示,重复使用８次,除草剂回收率仅有很少的降低,
并没有太大影响.说明合成的 Fe３O４＠SiO２ 是可

以重复使用的.

２􀆰４　方法线性范围、检出限、定量限、回收率及精密

度分析

在最优化的实验条件下,对莠去津、西草净和异

丙净建立工作曲线,结果见表１.由表可见,３种除

草剂的工作曲线具有良好的线性,相关系数R２ 均

大于 ０􀆰９９９５.检 出 限 和 定 量 限 分 别 为 ０􀆰５７~
０􀆰７７ng/L和１􀆰７~２􀆰３ng/L.

表１　除草剂的校准方程、检出限和定量限

目标物
线性范围/

(ng􀅰mL－１)
校准方程

相关

系数R２

检出限/

(ng􀅰mL－１)

定量限/

(ng􀅰mL－１)

莠去津 ５􀆰０~５００􀆰０
y＝２􀆰２５４２５x＋

１５５１􀆰３７１
０􀆰９９９５ ０􀆰５７ １􀆰７

西草净 ５􀆰０~５００􀆰０
y＝２􀆰１３２２６x＋

１８４３􀆰６９０
０􀆰９９９７ ０􀆰７３ ２􀆰２

异丙净 ５􀆰０~５００􀆰０
y＝１􀆰００６９４x＋

３７３􀆰５１１
０􀆰９９９８ ０􀆰７７ ２􀆰３

表２　除草剂在不同浓度下的日内和日间精密度及回收率

(n＝６)

目标物
浓度/

(ng􀅰mL－１)

日内精密度 日间精密度

回收率/％ 精密度 回收率/％ 精密度

莠去津 　５􀆰００ ９９􀆰７６ １􀆰７７ ９８􀆰７４ ２􀆰６２

　 １００􀆰００ ９９􀆰０４ ２􀆰００ ９８􀆰１３ ２􀆰８２

　 ３３０􀆰００ ９８􀆰５３ ２􀆰０６ ９６􀆰９４ ３􀆰６９

西草净 ５􀆰００ ９９􀆰８７ ３􀆰２２ ９８􀆰５６ ３􀆰３４

　 １００􀆰００ ９９􀆰８０ ３􀆰７６ ９９􀆰８７ １􀆰６８

　 ３３０􀆰００ ９９􀆰８３ ４􀆰３２ ９８􀆰０９ ３􀆰７０

异丙净 ５􀆰００ ９８􀆰０６ ４􀆰６９ ９９􀆰１４ ２􀆰０９

　 １００􀆰００ ９４􀆰５５ ６􀆰６４ ９６􀆰６７ ５􀆰０５

　 ３３０􀆰００ ９９􀆰６０ ４􀆰５３ ９９􀆰３２ ２􀆰０８
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　　表２列出了３种除草剂在不同浓度下的日内和

日间精密度及回收率(n＝６)变化情况.由表可知,
日内 及 日 间 的 精 密 度 (RSDs)分 别 为 １􀆰７７％ ~
６􀆰６４％及１􀆰６８％~５􀆰０５％.表明该方法在检测环

境水样中的除草剂残留方面具有良好的重现性.

２􀆰５　实际水样分析

为了考察本方法的有效性及可行性,分别应用

本方法分析长春不同地区采集的环境水样.在本方

法的检测范围内,所有水样中均未检测到３种除草

剂.然后向实际环境水样中加入除草剂标准品进行

测定.实际环境水样中除草剂的回收率见表３.得

到的除草剂标准品、空白环境水样及加标环境水样

的色谱图见图４.
表３　水样的分析结果 (n＝３)

水样
加标后浓度/

(ng􀅰mL－１)

回收率/％

莠去津 西草净 异丙净

样品１ １０􀆰０ ８９􀆰１±１􀆰５ ９１􀆰０±４􀆰３ ８７􀆰３±４􀆰５

　 ２０􀆰０ ８７􀆰３±２􀆰０ ８９􀆰２±５􀆰５ ８６􀆰５±１􀆰６

　 ２００􀆰０ ９０􀆰４±５􀆰３ ９１􀆰２±６􀆰４ ９１􀆰８±３􀆰５

样品２ １０􀆰０ ９２􀆰１±２􀆰８ ９２􀆰４±４􀆰６ ８８􀆰３±２􀆰７

　 ２０􀆰０ ９０􀆰６±２􀆰３ ８９􀆰１±１􀆰５ ９１􀆰８±３􀆰７

　 ２００􀆰０ ９１􀆰０±４􀆰３ ９３􀆰８±０􀆰９ ９０􀆰４±５􀆰６

样品３ １０􀆰０ ８６􀆰５±１􀆰６ ８１􀆰３±５􀆰４ ７８􀆰５±２􀆰９

　 ２０􀆰０ ９１􀆰２±６􀆰４ ８９􀆰２±５􀆰５ ８３􀆰０±３􀆰２

　 ２００􀆰０ ８８􀆰３±２􀆰７ ８７􀆰７±４􀆰３ ７９􀆰３±３􀆰１

样品４ １０􀆰０ ９０􀆰６±２􀆰３ ９５􀆰８±４􀆰７ ８４􀆰４±５􀆰６

　 ２０􀆰０ ９４􀆰２±２􀆰６ ９８􀆰０±１􀆰６ ８８􀆰３±２􀆰７

　 ２００􀆰０ ９３􀆰５±３􀆰９ ９６􀆰８±４􀆰１ ９０􀆰１±３􀆰３

由表３可知,添加３种除草剂后,实际样品的加

标回收率在７８􀆰５％~９８􀆰０％之间,证明本实验合成

的磁性纳米材料萃取效果良好,可应用于实际环境

水样的检测.由图４可知,３种除草剂的标准色谱

图和经过本实验磁性纳米材料萃取后的色谱图无明

显区别,证明本实验方法扎实、可靠.

图４　标准溶液(a)、环境水样(b)和加标环境水样(c)的
液相色谱图

３　结论

本研究以 Fe３O４ ＠SiO２ ＠[BMIM]PF６ 作为

MSPE的磁性吸附剂,萃取环境水样中的除草剂残

留,并用 HPLC检测.在最佳的实验条件下建立了

环境水样中三嗪类除草剂的测定新方法,并用于实

际样品的测定.由于磁性吸附剂可以在磁场作用下

实现快速循环使用,因此本方法具有简便快捷、灵敏

度高和绿色无污染等优点,为日常环境水样中三嗪

类除草剂残留量的测定提供了一种可选择的方法.
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