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[摘要] 　 基于混合煅烧法成功制备了磁性甘蔗皮碳化材料 ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ ＣＳＣꎬ并通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＳＥＭ 和 ＶＳＭ 等对

材料的晶相结构、表面形貌和磁性大小进行了表征. 将所制备的材料用于水体中 ４ 种菊酯类杀虫剂的磁固相萃

取ꎬ实验结果表明ꎬ当材料使用量为 ４０ ｍｇ、体系 ｐＨ 为 ７.０、平衡吸附时间 １０ ｍｉｎ、选用乙腈为洗脱剂时ꎬ目标分析

物的回收率最高可达到 １００.４４％、９９.７４％、９６.８２％及 ９９.２２％ꎬ且材料循环使用 ６ 次后ꎬ萃取效果无明显下降. 环

境水样的实际检测结果表明所建立方法具有良好的准确度与可靠性.
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作为重要的人工合成杀虫剂ꎬ拟除虫菊酯具有高效、广谱等特性ꎬ在我国农业生产中有广泛的应

用. 研究表明ꎬ虽然环境水体中拟除虫菊酯类物质的浓度相对较低[１－３]ꎬ但其对水生动物(如鱼类)具有较

高的毒性ꎬ人体长时间的暴露亦会导致肌肉痉挛、呼吸衰竭等不良症状. 因此ꎬ开发拟除虫菊酯类农药的

痕量检测方法具有重要的理论与应用意义.
与其他处理技术相比ꎬ固相萃取技术(ＳＰＥ)可减少有害有机溶剂的使用ꎬ简化繁琐的样品洗脱步骤ꎬ

易于实现自动化ꎬ并可对样品中的痕量化合物进行高倍的富集. 另一方面ꎬ由于固相萃取过程的扩散和传

质速率有限ꎬ萃取过程的平衡时间通常较长. 磁固相萃取(ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬＭＳＰＥ)与传统的

ＳＰＥ 技术不同ꎬ这种微纳米颗粒可完全暴露于待测体系ꎬ并与之充分接触ꎬ能够在短时间内从大体积的待
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测体系中吸附和萃取待测物质. 此外ꎬ磁性颗粒易于通过外加磁场从待测体系中分离和收集ꎬ避免了繁琐

的过滤或离心过程. 常用的磁性载体有四氧化三铁和铁酸钴等ꎬ具有极高的磁性和稳定性ꎬ其表面可用吸

附材料改性. 常用的吸附材料包括碳纳米管、Ｃ３Ｎ４、石墨烯、金属有机框架和生物质材料等[４－９]ꎬ其中生物

质材料来源广泛、理化性质稳定、比表面积较大ꎬ且能较好地吸附水体中的有机污染物. 本文拟采用甘蔗

皮为碳源ꎬ以 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 为磁核、ＮａＨＣＯ３ 为致孔剂制备 ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ ＣＳＣ 碳化材料ꎬ选取甲氰菊酯( ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈ￣
ｒｉｎꎬＦｅｎｐ)、联苯菊酯 ( ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎꎬ ＢＦＴ)、溴氰菊酯 ( ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎꎬ ＤＭＴ) 和高效氯氟氰菊酯 ( ｌａｍｂｄａ￣
ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎꎬＬ￣ＣＨＴ)为目标污染物ꎬ探讨 ＭＳＰＥ 过程中的外界因素对样品回收率的影响ꎬ建立痕量拟除虫

菊酯类物质的样品预处理方法ꎬ并应用于实际水样的检测.

１　 实验方法

１.１　 主要试剂及仪器

六水合氯化铁(ＩＩＩ)ꎬ六水合硝酸钴( ＩＩ)ꎬ氢氧化钠ꎬ碳酸氢钠ꎬ无水乙醇(ＥｔＯＨ)ꎬ氨水(２５％)ꎬ盐酸

(３７％)ꎬ氯化钠ꎬ甲醇ꎬ丙酮ꎬ乙腈ꎬ均来源于国药集团化学试剂有限公司ꎻ甲氰菊酯ꎬ高效氯氟氰菊酯ꎬ溴
氰菊酯ꎬ联苯菊酯ꎬ均来源于上海市农药研究所ꎻ以上药品均为分析纯. 实验中所使用纯净水均产自杭州

娃哈哈集团有限公司. 实际环境水样主要包括长江水、玄武湖水、自来水ꎬ所有采集样品均进行过滤预

处理.
超声波振荡器 ＨＴ－５００Ａꎬ梅特勒－托利多仪器有限公司ꎻ管式炉 ＯＴＦ－１２００Ｘꎬ合肥科晶材料技术有限

公司ꎻ透射电子显微镜 Ｈ－７６５０ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司ꎻ扫描电子显微镜 Ｓ－３４００Ｎ ＩＩꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司ꎻ红外光

谱仪 Ｔｅｎｓｏｒ ２７ꎬ德国布鲁克公司ꎻ热重分析仪 ＳＴＡ４４９Ｆ３ꎬ德国 Ｎｅｔｚｓｔｈ 公司ꎻＸＲＤ 粉末衍射仪 Ｘ’ＴＲＡꎬ美国

赛默飞世尔科技有限公司ꎻＢＥＴ 测试仪 ＡＳＡＰ ２０５０ꎬ美国微电子仪器有限公司ꎻ振动样品磁强计 ＶＳＭ
７４０４ꎬ美国 Ｌａｋｅ Ｓｈｏｒｅ 公司ꎻ高效液相色谱仪 Ｗａｔｅｒｓ １５２５ꎬ美国沃特世公司.
１.２　 实验步骤

１.２.１　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒的制备

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 材料的合成基于文献[１０]报道并略作改进. 在 ３０ ｍＬ 纯水中依次加入 ２０ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ
及 １０ ｍｍｏｌ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ并调节体系 ｐＨ 至 １２. 在 １０５ ℃下烘干 １０ ｈ 后转移至管式炉中ꎬ在升温速率

为 ５ ℃ / ｍｉｎ 及氩气保护下于 ４００ ℃热解 ４ ｈ. 冷却至室温后洗涤并干燥ꎬ即可得到 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒.
１.２.２　 ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ ＣＳＣ 复合材料的制备

将清洁的甘蔗皮于 １１０ ℃下热处理 ２４ ｈ 后研磨成粉末备用. 分别取一定质量的 ＣｏＦｅ２Ｏ４、甘蔗皮粉和

ＮａＨＣＯ３(０.５ ｇ)混合均匀后于 ５００ ℃氩气环境下碳化. 冷却至室温后以纯水及乙醇交替洗涤并干燥ꎬ所得

产品即为 ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ ＣＳＣ 复合材料. 其中ꎬＣｏＦｅ２Ｏ４ 与甘蔗皮粉的质量比为 ０.５ ∶１、１ ∶１ 及 ２ ∶１ꎬ相应制备所

得材料命名为 ＣＢ０.５、ＣＢ１ 及 ＣＢ２ꎬ未添加 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 合成的材料为 ＣＳＣ.
１.３　 磁固相萃取实验

在拟除虫菊酯溶液中加入适量 ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ ＣＳＣ 材料ꎬ超声至吸附平衡后ꎬ在外加磁场作用下分离吸附

剂并进行洗脱ꎬ应用 ＨＰＬＣ 对洗脱液进行分析检测ꎬ计算污染物回收率. 仪器色谱条件为:检测波长:２２０
ｎｍꎻ流动相(体积百分比):乙腈 ∶水＝ ８０ ∶２０ꎻ流速:１.０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样量:２０.０ μＬꎻ柱温:３０ ℃ .

２　 结果与分析

２.１　 形貌分析

材料的电镜图如图 １ 所示ꎬ其中 Ａ、Ｂ、Ｃ 分别为 ＣｏＦｅ２Ｏ４、ＣＳＣ 及 ＣＢ１ 材料的 ＴＥＭ 图ꎬＤ、Ｅ、Ｆ 为相应

的 ＳＥＭ 图. 图 １(Ｂ)结果显示ꎬ甘蔗皮在热解后形成多孔结构ꎬ其致孔原理为:ＮａＨＣＯ３ 在高温下会分解为

Ｎａ２ＣＯ３、Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ꎬＨ２Ｏ 和 ＣＯ２ 能起到物理活化活性炭的作用ꎬ碳酸钠可以和生物质炭继续反应生产

ＣＯ. 图 １(Ｃ)中ꎬ由于 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的复合ꎬＣＢ１ 材料的介孔较 ＣＳＣ 有所减少. 此外ꎬＳＥＭ 图(图 １(Ｅ)、(Ｆ))均
可明显观察到两种材料表面分布着较为均匀的孔隙.
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图 １　 ＣｏＦｅ２Ｏ４(Ａ)、ＣＳＣ(Ｂ)和 ＣＢ１(Ｃ)的 ＴＥＭ 图ꎻＣｏＦｅ２Ｏ４(Ｄ)、ＣＳＣ(Ｅ)ＣＢ１(Ｆ)的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｏＦｅ２Ｏ４(Ａ)ꎬＣＳＣ(Ｂ)ａｎｄ ＣＢ１(Ｃ)ꎻＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｏＦｅ２Ｏ４(Ｄ)ꎬＣＳＣ(Ｅ)ꎬＣＢ１(Ｆ)

２.２　 ＸＲＤ 分析

图 ２(Ａ)为材料 ＣＳＣ、ＣｏＦｅ２Ｏ４ 及 ＣＢ１ 的 ＸＲＤ. 结果表明ꎬＣＳＣ 在 ２θ为 ２６.４７５°处出现的衍射峰可归结

为无机碳材料的(００２)晶面. ＣｏＦｅ２Ｏ４ 在 ２θ 为 ３０.０８４°、３５.４３７°、４３.０５８°、５６.９７３°和 ６２.５８５°处的衍射峰分

别对应于(２２０)、(３１１)、(４００)、(５３１)和(５１１)晶面(ＪＣＰＤＳ 卡 ２２－１０８６). 而 ＣＢ１ 复合材料中同时显示了

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 及 ＣＳＣ 的特征峰ꎬ表明复合材料的成功合成.

图 ２　 ＣｏＦｅ２Ｏ４、ＣＳＣ 和 ＣＢ１ 的 ＸＲＤ 图(Ａ)、红外光谱图(Ｂ)及热重曲线(Ｃ)

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ(Ａ)ꎬｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ(Ｂ)ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅｓ(Ｃ)ｏｆ ＣｏＦｅ２Ｏ４ꎬＣＳＣ ａｎｄ ＣＢ１

２.３　 ＦＴ￣ＩＲ 分析

材料的 ＦＴ￣ＩＲ 图如图 ２(Ｂ)所示. 在材料 ＣＢ１ 中ꎬ５８５ ｃｍ－１的吸收峰缘于 Ｆｅ Ｏ 的伸缩振动ꎬ１ ５８０~
１ ６２１ ｃｍ－１处的特征峰为 Ｃ Ｏ 伸缩振动吸收峰. 此外ꎬ波数为 １ ６３３ ｃｍ－１和 ３ ４４６ ｃｍ－１的吸收峰分别归

因于 Ｏ Ｈ 的弯曲与伸缩振动. 结合红外分析和污染物的结构ꎬ材料表面碳材料可与目标物中的双键结

构形成 π－π相互作用ꎻ材料表面的含氢官能团也能与目标物中电负性较强的氮、氧、氟等形成氢键[１１－１５] .
２.４　 热稳定性分析

材料在 Ｎ２ 气氛的 ＴＧ 图如图 ２(Ｃ)所示. ＣｏＦｅ２Ｏ４ 材料在 ３０~１ ２００ ℃之间少量的质量损失可归因于

材料表面的水分挥发. ＣＳＣ 的质量变化主要分为两个阶段ꎬ其中ꎬ３０ ~ ４００ ℃之间的质量损失归因于物理

吸附水的消耗[１１]ꎻ在 ４００~９００ ℃范围内较大的质量损失是由于生物炭材料部分碳元素转化为 ＣＯ２ꎻ温度

超过 ９００ ℃时ꎬ其结构趋于稳定. ＣＢ１ 的 ＴＧ 曲线与 ＣＳＣ 类似ꎬ但由于复合材料中 ＣＳＣ 的质量分数相对较

低ꎬ其质量损失相对较低. 所以ꎬＣＢ１ 在 ４００ ℃下具有良好的热稳定性.

—９８—
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２.５　 ＢＥＴ 分析
表 １　 ＢＥＴ 实验理化参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏ￣ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ＢＥＴ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

材料 ＳＢＥＴ / (ｍ２ / ｇ) Ｖｐｏｒｅ / (ｃｍ３ / ｇ) Ｒｐｏｒｅ / ｎｍ

ＣｏＦｅ２Ｏ４ １５.７６２ ８ ０.１５０ ４ ２９.１７
ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ ＣＳＣ ４９.６１１ ４ ０.１０４ ３ ３２.４

　 　 材料的 ＢＥＴ 结果如图 ３ 所示. 其中ꎬ图 ３(Ａ)
为 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 和 ＣＢ１ 的 Ｎ２ 吸脱附曲线图ꎬ(Ｂ)为对

应的孔径分布图. 图 ３(Ａ)中ꎬＣｏＦｅ２Ｏ４ 和 ＣＢ１ 均

为带有 Ｈ３ 滞后环的Ⅱ型等温线ꎬ为典型的介孔

材料[１６] . 材料 ＣＢ１ 的比表面积明显增大ꎬ平均孔

径在 ３０ ｎｍ 左右. 基于 Ｂａｒｒｅｔｔ￣Ｊｏｙｎｅｒ￣Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)方法所计算的材料理化参数见表 １ꎬ其中 ＳＢＥＴ、Ｖｐｏｒｅ及

Ｒｐｏｒｅ分别为比表面积、孔体积与孔直径.
２.６　 磁性分析

磁性是磁固相萃取所使用材料的重要特征ꎬ在实际应用中ꎬ足够的磁性可确保材料快速从体系介质中

分离. 图 ３(Ｃ)表明 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 和 ＣＢ１ 材料均存在磁滞回线ꎬ即所制备复合材料均具有一定的铁磁性[１０] . 与

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 相比ꎬＣＢ１ 的磁性强度有所下降ꎬ归因于材料中 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 质量分数的下降.

图 ３　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 和 ＣＢ１ 的 Ｎ２ 吸脱附曲线(Ａ)ꎬ孔径分布(Ｂ)和磁化曲线(Ｃ)

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ(Ａ)ꎬｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ(Ｂ)ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ(Ｃ)ｏｆ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ａｎｄ ＣＢ１

２.７　 ＭＳＰＥ 条件的优化

２.７.１　 材料的最佳选择

取浓度均为 ０.０２ ｍｇ / Ｌ 的 １００.０ ｍＬ Ｆｅｎｐ、Ｌ￣ＣＨＴ、ＤＭＴ 和 ＢＦＴ 混标溶液各 ３ 份ꎬ分别加入 ４０ ｍｇ
ＣＢ０.５、ＣＢ１ 及 ＣＢ２ 复合材料进行磁固相萃取实验ꎬ并用 ２ ｍＬ 乙腈洗脱ꎬ测定目标污染物的回收率ꎬ结果

如图 ４ 所示.

图 ４　 ３ 种材料对 ４ 种菊酯类农药的回收率(Ａ)以及 ＣＢ１ 对 ４ 种不同浓度菊酯类农药的回收率(Ｂ)
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｒｅｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ(Ａ)ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ

ＣＢ１ ｔｏ ｆｏｕｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ(Ｂ)

图 ４(Ａ)表明 ＣＢ１ 复合材料对 ４ 种拟除虫菊酯均具有最高的回收率ꎬ分别为 １００.４４％、９９.７４％、９６.８２％及

９９.２２％. 而 ＣＢ２ 及 ＣＢ０.５ 材料较 ＣＢ１ 均有所降低. 图 ４(Ｂ)为 ＣＢ１ 对浓度分别为 １５、２０ 和 ２５ ｍｇ / Ｌ 的 ４ 种菊

酯类农药的回收率ꎬ表明随着浓度的升高ꎬ回收率略有下降ꎬ但仍保持在 ９０％以上.
２.７.２　 条件实验

图 ５(Ａ)显示随着材料投加量的增加ꎬ目标分析物的回收率亦有所增加. 当 ＣＢ１ 投加量达到 ４０ ｍｇ
时ꎬ回收效果最好. 继续增加复合材料用量ꎬ其回收率有所下降ꎬ可能是由于材料的聚集导致吸附位点的

降低[１７] . 因此ꎬ复合材料投加量的最佳实验条件为 ４０ ｍｇ.

—０９—
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图 ５(Ｂ)显示 ４ 种目标污染物的回收率均在中性体系中达到最佳. 这主要是因为分子结构中均含有

酰氧基官能团ꎬ可在酸性或碱性条件下发生水解ꎬ导致其表面带有电荷. 此外ꎬ体系中的 ＯＨ－亦会与目标

物在 ＣＢ１ 碳化材料上发生竞争性吸附[１３] .
磁固相萃取速率的快慢是决定该方法能否在实际分析检测中应用的重要参数. 图 ５(Ｃ)表明ꎬ当吸附

时间达到 １０ ｍｉｎ 时ꎬＦｅｎｐ、Ｌ￣ＣＨＴ、ＤＭＴ 及 ＢＦＴ ４ 种杀虫剂在 ＣＢ１ 材料表面均已达到吸附－解吸平衡.
吸附目标污染物的复合材料能否被成功洗脱及材料的稳定性能对磁固相萃取技术尤为重要. 图 ５(Ｄ)表

明ꎬ４ 种洗脱剂中ꎬ使用乙腈时 Ｆｅｎｐ、Ｌ￣ＣＨＴ、ＤＭＴ 和 ＢＦＴ 的回收率分别达到 １００.４４％、９９.７４％、９６.８２％及

９９.２２％. 图 ５(Ｅ)表明ꎬ富集因子ꎬ即富集倍数为 ５０ 时ꎬ回收率最高. 图 ５(Ｆ)表明 ＣＢ１ 经 ６ 次循环使用后ꎬ样
品回收率仍能分别达到 ９５.３７％、８９.６１％、９１.７４％及 ９０.１１％ꎬ表明 ＣＢ１ 具有良好的重复使用性和结构稳定性.

图 ５　 投加量(Ａ)、ｐＨ(Ｂ)、吸附时间(Ｃ)、洗脱剂种类(Ｄ)和富集因子(Ｅ)对 ４ 种拟除虫菊酯农药的影响以及可重复利用性(Ｆ)
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｏｓａｇｅ(Ａ)ꎬｐＨ(Ｂ)ꎬａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ(Ｃ)ꎬｅｌｕｅｎｔ ｔｙｐｅ(Ｄ)ꎬａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ(Ｅ)

ｏｎ ｆｏｕｒ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ(Ｆ)

２.８　 环境水样检测

分别取长江水、玄武湖水和自来水ꎬ应用经方法验证和条件优化后的 ＭＳＰＥ 方法对实际水样进行检

测ꎬ结果如表 ２ 所示.
表 ２ 数据显示ꎬ所采集的 ３ 种实际水样中均未检出目标污染物. 分别在实际样品中进行加标分析ꎬ加

标浓度分别为 ２ μｇ / Ｌ、４ μｇ / Ｌꎬ此时 Ｆｅｎｐ、Ｌ￣ＣＨＴ、ＤＭＴ 和 ＢＦＴ 的回收率在 ８８.６９~９９.９６％之间ꎬ相对标准

偏差(ＲＳＤ)为 ０.８９％~３.６４％ꎬ表明所建立的 ＭＳＰＥ 方法具有良好的准确性、稳定性和可靠性.
表 ２　 环境水样中 ４ 种拟除虫菊酯类杀虫剂的检测结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ４ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

实际水样
加标量 /
(μｇ / Ｌ)

检测值 / (μｇ / Ｌ)

Ｆｅｎｐ Ｌ￣ＣＨＴ ＤＭＴ ＢＦＴ

回收率(ＲＳＤ) / ％

Ｆｅｎｐ Ｌ￣ＣＨＴ ＤＭＴ ＢＦＴ

０ Ｎｄ Ｎｄ Ｎｄ Ｎｄ
长江水 ２ １.９ １.９ １.８ ２.０ ９５.４７(１.６８) ９５.５１(１.１５) ９０.３１(１.３３) ９９.９６(０.８９)

４ ３.８ ３.６ ３.６ ３.９ ９５.２３(２.４０) ９１.００(２.０８) ８９.８８(２.４８) ９９.３４(２.１４)

０ Ｎｄ Ｎｄ Ｎｄ Ｎｄ
玄武湖水 ２ １.９ ２.０ １.８ ２.０ ９４.８２(０.９２) ９８.８３(１.８３) ８９.７１(２.４６) ９９.６３(３.６４)

４ ３.６ ３.９ ３.８ ３.９ ８８.９３(１.３９) ９７.００(１.７０) ９５.７９(１.８４) ９７.３３(２.４３)

０ Ｎｄ Ｎｄ Ｎｄ Ｎｄ
自来水 ２ １.９ ２.０ １.８ ２.０ ９５.７３(１.４９) ９９.９１(１.２９) ９２.４１(２.６８) ９８.１４(３.０３)

４ ３.６ ３.９ ３.８ ３.９ ８８.６９(２.８４) ９７.５９(２.６８) ９５.０９(１.９４) ９７.６６(３.５６)
　 　 注:Ｎｄ 表示未检测到.

—１９—
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３　 结论

本文通过热解法制备了 ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ ＣＳＣ 复合材料ꎬ并将其应用于水体中 ４ 种拟除虫菊酯类杀虫剂

(Ｆｅｎｐ、Ｌ￣ＣＨＴ、ＤＭＴ、ＢＦＴ)的磁固相萃取ꎬ系统研究了材料投加量、吸附时间、洗脱溶剂、体系 ｐＨ 及富集因

子对萃取效果的影响ꎬ并将优化后的实验方法应用于环境水样的实际检测. 所得结论如下:
(１)所制备的 ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ ＣＳＣ 复合材料具有明显的介孔结构ꎬ其孔径约为 ３０ ｎｍ. 当 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 与 ＣＳＣ

的质量比为 １ ∶１ 时ꎬ其萃取效果最佳ꎻ
(２)磁固相萃取的最佳条件为材料使用量 ４０.０ ｍｇ、体系 ｐＨ 为 ７.００、平衡吸附时间 １０ ｍｉｎ、选用乙腈

为洗脱剂ꎬ此时目标分析物回收率可达到 １００.４４％、９９.７４％、９６.８２％及 ９９.２２％ꎻ此外ꎬＣＢ１ 材料具有良好的

稳定性ꎬ经 ６ 次循环使用ꎬ其磁固相萃取效果无明显下降ꎻ
(３)环境水样的实际检测结果表明所建立方法具有良好的准确度与可靠性.
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