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ＭＳＰＥ—ＵＰＬＣ—ＭＳ／ＭＳ测定茶油中５种

苯氧羧酸类除草剂残留
Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ５ｐｈｅｎｏｘｙａｃｉｄｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓｉｎｃａｍｅｌｌｉａｏｉｌｂｙｍａｇｎｅｔｉｃｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｕｌｔｒａｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

张　帆１
，２

犣犎犃犖犌犉犪狀１
，２
　

易艳梅１

犢犐犢犪狀犿犲犻１
　

张春霞１

犣犎犃犖犌犆犺狌狀狓犻犪１
　

黄志强２

犎犝犃犖犌犣犺犻狇犻犪狀犵
２

张　莹２

犣犎犃犖犌犢犻狀犵
２
　

李忠海３

犔犐犣犺狅狀犵犺犪犻
３
　

钟海雁３

犣犎犗犖犌犎犪犻狔犪狀
３

（１．长沙环境保护职业技术学院，湖南 长沙　４１０００４；２．湖南省检验检疫科学技术研究院，湖南 长沙　４１０００４；

３．中南林业科技大学，湖南 长沙　４１０００４）

（１．犆犺犪狀犵狊犺犪犈狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪犾犘狉狅狋犲犮狋犻狅狀犆狅犾犾犲犵犲，犆犺犪狀犵狊犺犪，犎狌狀犪狀４１０００４，犆犺犻狀犪；２．犎狌狀犪狀犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲

犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犳狅狉犐狀狊狆犲犮狋犻狅狀犪狀犱犙狌犪狉犪狀狋犻狀犲，犆犺犪狀犵狊犺犪，犎狌狀犪狀４１０００４，犆犺犻狀犪；３．犉犪犮狌犾狋狔狅犳犉狅狅犱犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱

犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犆犲狀狋狉犪犾犛狅狌狋犺犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犉狅狉犲狊狋狉狔犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犆犺犪狀犵狊犺犪，犎狌狀犪狀４１０００４，犆犺犻狀犪）

摘要：采用透射电镜、傅里叶红外光谱两种常见的纳米材料

表征手段对合成的磁性石墨烯复合材料进行了表征，确认磁

性石墨烯成功合成后，将其运用到茶油样品苯氧羧酸类除草

剂残留分析前处理中，建立了茶油中５种苯氧羧酸类除草剂

的磁固相萃取—超高效液相色谱—串联质谱快速分析方法。

通过将磁性石墨烯在茶油中苯氧羧酸类除草剂检测中的运

用，分析时间和分析成本都相对减少，并且提高了对目标化

合物的吸附效率和洗脱效率。结果显示：５种苯氧羧酸类农

药在０．０１～０．２０ｍｇ／ｋｇ时，线性关系良好，相关系数均大于

０．９９９６８；在０．０２，０．０５，０．１０ｍｇ／ｋｇ添加水平下，５种目标物

的平均回收率为８８．１％～９５．０％，ＲＳＤ为２．６％～７．３％，完全

能够满足茶油中５种苯氧羧酸类农药的检测需要。

关键词：茶油；苯氧羧酸类除草剂；磁固相萃取；超高效液相

色谱—串联质谱
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茶油是以中国特有的木本油料植物油茶种子为原料生

产得到的纯天然食用油脂，凭借超高的不饱和酸含量、ＶＥ和

角鲨烯等多种特殊的功能成分从而表现出良好的营养价值，

可与橄榄油相媲美，并且在抗氧化、防止动脉硬化、预防高血

压和冠心病、抗肿瘤等方面也表现出相当不俗的保健功

效［１－２］。在现代农业高速发展的大背景下，廉价、高效的苯

氧羧酸类除草剂广泛地应用在农作物处理生物体周围的杂

草危害中［３］。但苯氧羧酸类除草剂给农业生产带来极大的

便利的同时，其卤化物等代谢产物却对生物体、生物体生长

的周边环境都产生了比原药本身更为严重的危害，进而通过
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食物链进入人体后并不断地累积，从而影响人类正常的内分

泌功能，严重的还会诱发恶性肿瘤等疾病［４］。

由于苯氧羧酸类农药大部分极性较强，不易气化，采用

气相色谱和气质联用仪测定前须经毒性较强的三氟化硼等

试剂衍生化［５－６］，所以国内外关于环境、食品中苯氧羧酸类

除草剂的多残留检测中越来越广泛地采用液相色谱法和液

质联用法［７－９］。茶油作为重要餐桌食品，其安全性与人们的

健康息息相关，但目前尚无关于茶油中苯氧羧酸类除草剂残

留分析的文献报道。已有检测方法在前处理中多采用固相

萃取［１０］、凝胶渗透色谱［１１］、分散固相萃取［１２］、基质分散固相

萃取［１３］等净化手段，一般食品中该类农药残留量很低，并且

茶油基质比较复杂，必须要引入合适的前处理技术才能有效

地降低基质干扰并提高检测灵敏度。石墨烯自出现在人们

的视野中以来，凭借其在磁学、光学、电学以及力学等方面的

独特性能引起了广大科研工作者越来越多地关注［１４］。本研

究利用合成的磁性石墨烯复合材料采用磁固相萃取技术对

茶油中５种苯氧羧酸类农药进行富集和净化，并结合超高效

液相色谱—串联质谱进行测定，建立高效、准确、方便的茶油

中５中苯氧羧酸类除草剂残留的快速分析方法。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

２，４滴（２，４Ｄ）、２，４二氯苯氧丙酸（Ｄｉｃｈｌｏｒｐｒｏｐ）、氟草

烟（Ｆｌｕｒｏｘｙｐｙｒ）、２，４，５三氯苯氧乙酸（２，４，５Ｔ）、２，４，５三

氯苯氧丙酸（２，４，５ＴＰ）标准物质：纯度≥９８．０％，德国 Ｄｒ．

Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司。

乙腈、甲醇、乙酸：色谱纯，美国 Ｍｅｒｃｋ公司；

丙酮：色谱纯，美国Ｔｅｄｉａ公司；

浓硫酸、盐酸、高锰酸钾、Ｆｅｃｌ３６Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３４Ｈ２Ｏ、无

水乙醇、异辛烷、氯化纳：分析纯，上海国药集团化学试剂有

限公司；

８０％水合肼、３０％Ｈ２Ｏ２：分析纯，北京化工厂；

氨水：２５％～２８％，分析纯，天津市光复精细化工研

究所；

天然石墨粉：分析纯，纯度大于９８％，南京化学试剂

公司；

多壁碳纳米管：外径＞５０ｎｍ，长度１０～２０μｍ，纯度大

于９５％，比表面积大于４０ｍ２／ｇ，中国科学院成都有机化学

有限公司；

弗罗里硅土填料（ｆｌｏｒｉｓｉｌ）：１００～２００目，上海 ＣＮＷ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司；

茶油（精炼油）：购于湖南某超市；

试验用水为超纯水。

１．１．２　主要仪器设备

超高效液相色谱—三重四级杆质谱联用仪：ＬＣＭＳ８０４０

型，配有ＥＳＩ源，日本岛津公司；

透射电子显微：ＪＥＭ１２３０型，日本电子株式会社；

傅里叶变换红外光谱仪：Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０型，美国 Ｔｈｅｒｍｏ

Ｆｉｓｈｅｒ公司；

快速混匀旋涡混合器：ＳＫ１型，常州澳华仪器有限

公司；

电子天平：ＸＳ２０型，瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司；

振荡器：ＳＡ３００型，日本Ｙａｍａｔｏ公司；

超声波清洗器：ＳＢ５２００ＤＴ型，宁波新芝生物科技股份

有限公司；

氮吹仪：ＮＥＶＡＰ１２型，美国 ＯｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎＡｓｓｏｃｉａｔｅｓ

公司；

高速冷冻离心机：ＵＮＩＶＥＲＳＡＬ３２０型，德国 Ｈｅｔｔｉｃｈ

公司；

去离子水系统：ＭＩＬＬＩＱ型，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司。

１．２　试验方法

１．２．１　磁性石墨烯复合材料的制备

（１）Ｆｅ３Ｏ４磁性纳米粒子的制备：采用化学共沉淀法制

备Ｆｅ３Ｏ４，主要过程：称取９．７２ｇＦｅＣｌ３６Ｈ２Ｏ、３．９６ｇ

ＦｅＣｌ３４Ｈ２Ｏ分别溶解于盛有５０ｍＬ超纯水的洁净小烧杯

中，转移至５００ｍＬ三口烧瓶中，加入超纯水冲洗烧杯数次，

最后三口烧瓶中的超纯水体积约为３００ｍＬ。将三口烧瓶置

于５０℃的油浴锅中加热，烧瓶中的混合物在Ｎ２保护下快速

机械搅拌，尽量除去瓶中的Ｏ２，然后通过分液漏斗装置控制

流速逐滴加入１００ｍＬ浓度为２５％的氨水溶液（可观察溶液

变为黑色，ｐＨ 约为９～１１），然后将油浴锅温度升至７０℃

后，混合物在Ｎ２保护下继续快速机械搅拌。反应３０ｍｉｎ，在

外加磁场力作用下进行磁分离得到产物Ｆｅ３Ｏ４，用水和无水

乙醇依次清洗３～５次至中性，５０℃恒温烘烤干燥２４ｈ，取出

后保存于真空干燥器内备用。图１为磁性纳米粒子合成装

置示意图。

图１　磁性纳米粒子合成装置示意图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｄｅｖｉｃｅ

ｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　（２）氧化石墨烯（ＧＯ）的制备：采用Ｈｕｍｍｅｒｓ法
［１５］。量

取２３ｍＬ浓硫酸到反应容器中并将容器置于冰水浴，先称取

１．０ｇ石墨粉加入到先前量取的温度为０℃浓硫酸中，然后

继续在冰水浴中缓慢加入３．０ｇ高锰酸钾，保持温度不超过

２０℃。然后将混合物转移至油浴锅中，将混合物缓慢加热

至３５℃，并保持３０ｍｉｎ；在机械搅拌装置搅拌条件下，加入

４５ｍＬ超纯水后将油浴锅温度升高至９８℃，并保持３０ｍｉｎ。

接下来先加入１５０ｍＬ超纯水，然后缓慢地加入１０ｍＬ３０％
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Ｈ２Ｏ２到混合溶液中。取出装有混合物的容器，置于室温下

静置２４ｈ。次日用浓度为５％的盐酸溶液洗至不含硫酸根离

子后，过滤后洗涤３次，于６０℃真空干燥后，得到氧化石

墨烯。

（３）石墨烯／Ｆｅ３Ｏ４的制备：量取２００ｍＬ超纯水置于

４００ｍＬ烧杯中，然后加入２００ｍｇ氧化石墨烯和适量Ｆｅ３Ｏ４

磁性纳米粒子。将烧杯放入到超声清洗机中，超声分散

６０ｍｉｎ后取出，然后各加入８０％的水合肼０．３ｍＬ，在微波炉

中微波辐照３ｍｉｎ。将辐照产物用真空抽滤装置进行抽滤、

洗涤和真空干燥后，得到的粉末即为磁性石墨烯复合材料

（ＧＲＦｅ３Ｏ４）。

１．２．２　标准工作液的配制　准确称取５种苯氧羧酸类标准

品各１０ｍｇ（精确到０．０００１ｇ），分别置于１０ｍＬ容量瓶中，

加少量甲醇溶解后定容至刻度线，配制成１．０ｍｇ／ｍＬ的单

标储备液，于４℃冰箱中保存。根据检测需要移取一定体积

的各单标储备液混合后，用流动相０．０２ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵＋乙

腈（体积比１１）逐级稀释成适当浓度的混合标准工作液，标

准工作溶液需现用现配。

１．２．３　样品的前处理

（１）样品的提取：准确称取２．０ｇ（精确至０．０１ｇ）茶油于

５０ｍＬ具塞刻度离心管中，加入５ｍＬ超纯水和１５ｍＬ含有

５％乙酸的乙腈溶液，于快速混匀旋涡混合器上涡旋振荡混

匀后，加入２．０ｇ氯化钠，振荡１ｍｉｎ，然后超声提取１５ｍｉｎ，

以８０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ后，将上清液转移至另一洁净的

离心管中，残渣再用１５ｍＬ含有５％乙酸的乙腈溶液提取一

次，以８０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，合并两次的提取液于另一洁

净离心管中，待净化。

（２）磁固相萃取净化：称取１．２．１步骤中合成的磁性石

墨烯复合材料２０ｍｇ到玻璃螺纹管中，经无水甲醇、超纯水

清洗后备用。用移液管准确吸取１０ｍＬ 上述提取液至

１５ｍＬ具塞刻度离心管中，于４０℃下用氮气缓慢吹干后，再

用２ｍＬ含有５％乙酸的乙腈溶液重新溶解样品后加入到上

述磁性石墨烯复合材料中，混匀后，振荡混匀器上振摇

３ｍｉｎ，静置１ｍｉｎ后利用磁铁的外部磁场作用下进行磁分

离，弃去含有５％乙酸的乙腈溶液。然后用１０％的甲醇水清

洗磁性纳米材料表面的杂质，然后用５ｍＬ氨化甲醇（氨水＋

甲醇，体积比为５９５）洗脱被磁性石墨烯吸附的５种苯氧羧

酸类农药，将合并的洗脱溶液氮气吹干后，用１．０ｍＬ流动相

０．０２ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵＋乙腈（体积比１１）溶解后，过０．２２μｍ

有机微孔滤膜，供超高效液相色谱—串联质谱测定。

１．２．４　ＵＰＬＣ—ＭＳ／ＭＳ条件

（１）色谱条件：ＣＯＳＭＯＳＩＬ５Ｃ１８ＭＳＩＩ柱（２．０ＩＤ"１５０ｍｍ）

色谱柱。流动相Ａ为０．０２ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵，流动相Ｂ为乙腈。梯

度洗脱程序：０．０～２．０ｍｉｎ，１０％Ｂ～６０％Ｂ；２．０～７．０ｍｉｎ，６０％

Ｂ～７５％Ｂ；７．０～８．０ｍｉｎ，７５％Ｂ～８５％Ｂ；８．０～８．５ｍｉｎ，８５％Ｂ～

９０％Ｂ；８．５～９．０ｍｉｎ，９０％Ｂ～１０％Ｂ；９．０～１２．０ｍｉｎ，１０％Ｂ；流

速０．４ｍＬ／ｍｉｎ。柱温４０℃；进样量５．０μＬ。

（２）质谱条件：ＥＳＩ离子源，负离子扫描；多反应监测

（ＭＲＭ）扫描；驻留时间３０ｓ；离子源接口电压３．５ｋＶ；脱溶

剂管温度２５０℃；加热模块温度４００℃；雾化气为氮气，流速

３．０ｍＬ／ｍｉｎ；干燥气为氮气，流速１５ｍＬ／ｍｉｎ；碰撞气为氩

气，纯度９９．９９９％；其他相关质谱参数见表１。

表１　ＭＲＭ分析质谱参数


Ｔａｂｌｅ１　ＭＳｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｍｕｌｔｉｐｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ

化合物 保留时间／ｍｉｎ 前体离子（犿／狕）产物离子（犿／狕）Ｑ１ＰｒｅＢｉａｓ／Ｖ ＣＥ／Ｖ Ｑ３ＰｒｅＢｉａｓ／Ｖ

２，４滴 ３．５９４ ２１９．００
１６１．０５ ２５．０ １４．０ ２９．０

１２５．１０ ２５．０ ２７．０ ２１．０

２，４二氯苯氧丙酸 ４．０５６ ２３３．１０
１６１．１０ ２６．０ １２．０ ３０．０

１２５．２０ ２６．０ ２７．０ ２１．０

氟草烟 ４．３２１ ２５３．００
１９５．１５ １３．０ １２．０ ２０．０

１５９．１０ １３．０ ２８．０ ２６．０

２，４，５三氯苯氧乙酸 ４．３２３ ２５３．００
１９５．０５ １３．０ １２．０ １９．０

１５９．１０ １３．０ ２９．０ ２７．０

２，４，５三氯苯氧丙酸 ４．９３０ ２６７．００
１９５．１０ １４．０ １２．０ １９．０

１５９．１０ １４．０ ３０．０ ２８．０

　　　　　　为定量离子。

２　结果与分析
２．１　磁性石墨烯的表征

采用透射电镜对合成的磁性石墨烯的形貌进行表征。

如图２所示，化学共沉淀法制备的磁性纳米粒子粒径较小，

可以在石墨烯片层上负载的数量更多，且制备方法非常简单

快捷，由于制备后未能及时进行ＴＥＭ 表征，从图２（ａ）可以

看出纳米粒子开始发生团聚，但是不影响其磁性。图２（ｂ）展

现出经Ｆｅ３Ｏ４磁性纳米粒子修饰的石墨烯的形貌特征，说明

石墨烯成功修饰上了磁性纳米粒子，达到磁性石墨烯复合材

料的基本要求。

　　将氧化石墨烯和磁性石墨烯通过ＫＢｒ压片处理后，采用

傅里叶变换红外光谱仪对产物表面变化的官能团进行定性

分析。图３为ＧＯ和ＧＲＦｅ３Ｏ４的傅里叶变换红外谱图。由

图３可知，ＧＯ和ＧＲＦｅ３Ｏ４谱线均在１６２７ｃｍ
１左右出现了

一个ｓｐ
２结构的Ｃ#Ｃ伸缩振动，表明两种物质均存在石墨

的特征峰。另外，ＧＯ经还原后，ＧＲＦｅ３Ｏ４红外吸收峰开始
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图２　Ｆｅ３Ｏ４和磁性石墨烯复合材料的透射电镜图

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＦｅ３Ｏ４ａｎｄＧＲＦｅ３Ｏ４ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

Ａ．ＧＯ　Ｂ．ＧＲＦｅ３Ｏ４

图３　氧化石墨烯和磁性石墨烯的红外光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＯａｎｄＧＲＦｅ３Ｏ４ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

减少或减弱，另外 ＧＯ 红外谱线中１７３０ｃｍ－１处的一个

Ｃ#Ｏ的伸缩振动在ＧＲＦｅ３Ｏ４中消失，说明氧化石墨烯被

水合肼还原。另外ＧＯ和ＧＲＦｅ３Ｏ４谱线均在３４００ｃｍ
－１出

现了羟基的伸缩振动峰，但ＧＲＦｅ３Ｏ４在此处的伸缩振动相

对ＧＯ来说要弱很多，说明 ＧＯ上的大部分含氧基团被还

原，造成此现象可能是残存的少量羟基或者样品吸收了空气

中的水分所致。而在图３中，ＧＲＦｅ３Ｏ４的谱线Ｂ相对 ＧＯ

的谱线Ａ而言，则在５８３．８９ｃｍ－１处出现了Ｆｅ—Ｏ的特征伸

缩振动峰，说明ＧＲＦｅ３Ｏ４已经成功合成。

２．２　提取溶剂的优化

苯氧羧酸类除草剂属于酸性除草剂，在其各化合物的化

学结构中具有一个共同的羧酸基功能团是这类农药的一个

显著特征，因而使得苯氧羧酸类除草剂在酸性条件下更容易

提取出来。试验比较了乙腈和含有５％乙酸的乙腈对５种苯

氧羧酸类农药的提取效率，试验结果见图４，含有５％乙酸的

乙腈提取效率相对纯乙腈的提取效率都有提高，所以选取含

５％乙酸的乙腈作为试验的提取溶剂。

图４　提取溶剂对５种苯氧羧酸类除草剂回收率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆ５ｐｈｅｎｏｘｙａｃｉｄｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

２．３　磁性吸附剂用量的优化

试验还考察了不同磁性石墨烯用量对５种苯氧羧酸类

农药的吸附效率影响。称取６份经检测不含上述目标物的

茶油样品各２．０ｇ，各添加５０μＬ浓度为２μｇ／ｍＬ的５种苯

酸羧酸类农药混合标准溶液，并混合均匀，再分别加入１０，

２０，３０ｍｇ合成的磁性石墨烯，每组平行测定２次，按照１．２．３

的步骤进行样品处理。除了氟草烟和２，４，５三氯苯氧乙酸

在磁性石墨烯用量为１０ｍｇ时就达到最高值外，另外３种目

标物也在磁性石墨烯用量为２０ｍｇ时达到最大值。继续增

加磁性吸附剂的用量，回收率的贡献不增反降，主要是由于

磁性吸附剂用量的增加对５种苯氧羧酸类农药的吸附力更

强导致洗脱效率下降所造成，所以最终选择磁性石墨烯的用

量为２０ｍｇ。

２．４　测定条件的优化

流动相的选择也是液质分析中一个很重要的因素，试验

考察了水—乙腈、０．０２ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵—乙腈两种不同体系的

流动相对苯氧羧酸类农药色谱分离的影响，水—乙腈作为流

动相体系的目标物分离度较差，色谱峰出现分叉或拖尾现

象；而挥发性铵盐的加入，使５种目标物的色谱峰峰型尖锐

对称，分离度较理想，从而确定０．０２ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵水溶液—

乙腈作为超高效液相—串联质谱法分析苯氧羧酸类农药的

流动相。图５为５种苯氧羧酸类农药混合标准品的总离子

流色谱图（０．１ｍｇ／Ｌ）。

１．２，４滴　２．２，４二氯苯氧丙酸　３．氟草烟　４．２，４，５三氯苯氧乙

酸　５．２，４，５三氯苯氧丙酸

图５　５种苯氧羧酸类农药混合标准品的总离子流色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＴＩＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ５ｐｈｅｎｏｘｙａｃｉｄ

ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ（０．１ｍｇ／Ｌ）

２．５　方法的线性范围和定量限

为了消除溶剂效应，用流动相０．０２ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵＋乙

腈（体积比１１）将５种苯氧羧酸类农药的混合标准储备液

稀释，得到质量浓度分别为 ０．０１０，０．０２０，０．０５０，０．１００，

０．２００μｇ／ｍＬ的标准工作溶液。在优化的最佳仪器条件下进

行分析，以定量的离子色谱峰面积变化值对目标化合物的质

量浓度进行线性回归，得到各组分的线性回归方程。５种苯

氧羧酸类农药的定量限（ＬＯＱ）通过阴性样品加标测定。方

法中待测组分的线性方程、相关系数及定量限见表２。结果

表明５种苯氧羧酸类农药在０．０１０～０．２００μｇ／ｍＬ时线性良

好，相关系数狉均大于０．９９９６８。５种苯氧羧酸类农药残留

的定量限（ＬＯＱ）为８．２～１０．０μｇ／ｋｇ。
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表２　５种苯氧羧酸类除草剂类农药的线性范围、回归方程、相关系数和定量限

Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（狉）ａｎｄｌｉｍｉｔｓｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ（ＬＯＱｓ）ｏｆｔｈｅ５ｐｈｅｎｏｘｙａｃｉｄｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

化合物 线性方程 相关系数 定量限／（μｇ·ｋｇ
－１）

２，４滴 犢＝２６９７．５３犡－７２２．７４４ ０．９９９８２ ９．０

２，４二氯苯氧丙酸 犢＝３７１７．４４犡－１３９８．３９ ０．９９９７３ ８．０

氟草烟 犢＝２０５０．６２犡＋３１７．０３７ ０．９９９６８ ８．５

２，４，５三氯苯氧乙酸 犢＝２７４３．３８犡＋６０．２８２６ ０．９９９９９ １０．０

２，４，５三氯苯氧丙酸 犢＝２７９７．１６犡＋７５７１．０９ ０．９９９８７ ８．２

２．６　加标回收率和精密度

在经检测不含以上待测物的茶油中添加一定量的５种

苯氧羧酸类农药的混合标准工作液，使得各样品中农药的含

量分别为０．０２，０．０５，０．１０ｍｇ／ｋｇ，每个添加水平分别取６个

平行样，按照１．２．３步骤进行样品前处理，在仪器最佳条件下

进行检测，回收率范围和相对标准偏差（ＲＳＤ）见表３。由

表３可知：在３个添加水平下５种苯氧羧酸类农药的回收率

为８８．１％～９５．０％，ＲＳＤ为２．６％～７．３％，表明本方法可满足

茶油中２，４滴、２，４二氯苯氧丙酸等５种苯氧羧酸类农药残

留的检测要求。

表３　茶油中５种苯氧羧酸类农药的加标回收率

和方法的精密度

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓｏｆ５ｐｈｅｎｏｘｙａｃｉｄｈｅｒｂｉ

ｃｉｄｅｓｓｐｉｋｅｄｉｎｃａｍｅｌｌｉａｏｉｌ（狀＝６）

化合物
添加值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

平均实测值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

平均回收

率／％

相对标准

偏差／％

２，４滴

０．０２ ０．０１８０ ９０．１ ４．３

０．０５ ０．０４６２ ９２．５ ３．６

０．１０ ０．０９５０ ９５．０ ３．２

２，４二 氯 苯 氧

丙酸

０．０２ ０．０１７６ ８８．１ ６．６

０．０５ ０．０４６５ ９３．１ ４．０

０．１０ ０．０９１５ ９１．５ ３．４

氟草烟

０．０２ ０．０１８２ ９１．１ ５．３

０．０５ ０．０４５２ ９０．３ ７．２

０．１０ ０．０９１５ ９１．５ ７．１

２，４，５三氯苯氧

乙酸

０．０２ ０．０１８０ ９０．０ ７．３

０．０５ ０．０４５５ ９１．０ ３．９

０．１０ ０．０９０６ ９０．６ ５．８

２，４，５三氯苯氧

丙酸

０．０２ ０．０１８５ ９２．７ ５．９

０．０５ ０．０４５４ ９０．８ ６．７

０．１０ ０．０９１８ ９１．８ ２．６

３　结论
本试验利用合成的磁性石墨烯复合材料替代传统的净

化材料，建立了茶油中５种苯氧羧酸类除草剂的磁固相萃

取—超高效液相色谱—串联质谱快速分析方法。通过将磁

性石墨烯在茶油中苯氧羧酸类农药检测中的运用，分析时间

和分析成本都相对减少，并且还提高了对目标化合物的吸附

效率和洗脱效率。另外试验还从线性、定量限、准确度及精

密度等多角度分析了所建立的方法的适用性，完全能够满足

茶油中５种苯氧羧酸类农药的检测需要。
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