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摘要!利用氧化石墨烯(四氧化三铁#
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;
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$磁性
吸附剂进行磁固相萃取#

Q>@%

$!结合在线热脱附(气相
色谱(三重四极杆串联质谱系统#

P?&BW&Q>

)

Q>

$建立
了一种免有机溶剂的定量检测水中

$

种指示性多氯联苯
#

@WS.

$的方法%优化了
U2

6

;

8

!

B;

的用量"萃取时间及
溶液

=

<

等影响磁固相萃取效率的关键因素%在最优条
件下!

$

种
@WS.

在
4

"

!55,

-

)

\

内呈良好线性关系!线性
相关系数#

B

$

"

51"D

%检测限#

?

)

#h6

$和定量限#

?

)

#h

!5

$分别为
51!D

"

5185

!

51#$

"

!164,

-

)

\

%平均回收率为
D#1"9

"

!57149

!相对标准偏差#

H?I

$为
8159

"

!61!9

%该方法可用于水样中痕量
@WS.

污染的快速
监测%

关键词!磁固相萃取'氧化石墨烯(四氧化三铁'热脱
附(气相色谱(串联质谱'多氯联苯
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多氯联苯#

@WS.

%是一类半挥发性+持久性有机污
染物#
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*

!具有致癌+致畸+致突变及内分泌干扰
等多种毒性效应)

4

*

"

@WS.

已在世界范围内被禁用!但
因其在

45

世纪曾被作为优质工业添加剂大量应用于
石油产品+塑料+农药加工等行业)
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!并且具有热稳定性
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和化学稳定性!难以生物降解!目前仍广泛存在于环境
中)

8T#

*

"

目前!

@WS.

的检测方法主要有气相色谱法)

7T$

*和质
谱联用法)

DT!5

*

"由于
@WS.

不溶于水!在水环境中以痕
量水平存在!检测时需进行预富集处理"传统的液液萃
取#

\\%

%富集方法)

$

!

!5

*需使用较大体积的有毒有机溶剂!

对检测人员的健康和公共环境不利"柱管式固相萃取
#

>@%

%

)

"

*是一种常用+高效的富集手段!较
\\%

大大减少
了溶剂的使用量!但萃取过程需消耗较长的时间"近年
来出现的以磁性复合材料为吸附剂的磁固相萃取技术
#

Q>@%

%

)

!!T!$

*是一种新的
>@%

形式!具有较大比表面积
的磁性复合吸附材料充分分散到样品溶液中!便于分析
物与吸附剂的传质!大大缩短了萃取过程消耗的时间!且
获得较大的富集因子(在外加磁场的作用下!磁性吸附材
料极易与萃取处理后的样品溶液分离!因此样品处理操
作简单"

试验拟以氧化石墨烯'四氧化三铁磁纳米粒子
#

U2

6

;

8

!

B;

%为磁固相萃取吸附剂!用于水样中
$

种指
示性

@WS.

的快速+高效的预富集!结合在线热脱附$气
相色谱$串联质谱技术!建立一种几乎零有机溶剂使用+

简单+快速+准确+灵敏的检测方法!并用于实际样品的检
测!旨在为环境水及生活饮用水中指示性多氯联苯的检
测与监控提供快捷的检测方法"

!

!

试验部分

!1!

!

仪器"试剂与材料
气相色谱$三重四极杆串联质谱仪&

>H)'(3l0BW&

Q>PkD585

型!日本岛津公司(

热脱附系统&

>H)'(3l0P?&45

型!日本岛津公司(

$

种多氯联苯混标#包括
@WS4D

+
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+
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%&每个组分浓度为
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!溶剂为正己烷!美国
X2.G2E

公司(

丙酮+甲苯&

<@\W

级!使用前重蒸!美国
P23)(

公司(

盐酸+氢氧化钠&分析纯!国药集团化学试剂有限
公司(

试验用水为
Q)**)&k

超纯水&美国
Q)**)

=

KL2

公司(
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6

;

8

!

B;

磁性粒子&

]U5!D

!南京先丰纳米材料科
技有限公司(

钐钴耐高温磁棒&直径
4''

!长度
4/'

!上海安培磁
业有限公司(

试验用样品分别为实验室的自来水+某超市的瓶装
矿泉水和某人工湖的湖水"
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标准溶液的配制
将

$

种多氯联苯混合标准溶液用丙酮稀释至适当
浓度"
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试验方法
!161!

!

磁固相萃取$热脱附分析
!

磁固相萃取$热脱附
分析过程如图

!

所示"取
#5'\

待测水样于
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锥
形瓶中!调节样品

=

<

为
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"

$

!加入
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-
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磁性粒子!振摇
!#'),

!用钐钴耐高温磁棒#多根连接以
延伸长度%吸附富集有目标分析物的

U2

6

;

8

!

B;

磁性粒
子!转移至空的热脱附衬管中#两端各塞适量石英棉以防
止材料漏出%!供

P?&BW&Q>

'

Q>

分析"

图
!

!

磁固相萃取(热脱附分析流程
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!1614

!

仪器条件
!

热脱附温度
685 C

(热脱附时间
D'),

(热脱附气#

<2

%(流速
75 '\

'

'),

(捕集阱材料
P2,(O

(捕集阱聚焦温度
85C

(传输线温度
655C

(切换
阀温度

4D5C

(捕集阱脱附温度
655C

(热脱附接口温度
655 C

"

BW&Q>

'

Q>

条件为
?S&#Q>

色谱柱#

65 'c

514#''

!

514#

#

'

%(程序升温&初温
"5C

!保持
!'),

!以
45C

'

'),

升温至
455C

!再以
#C

'

'),

升温至
655C

!

保持
#'),

(载气为
<2

!纯度
'

""1"""9

!流速
!'\

'

'),

(

质谱接口温度
655 C

(离子源为电子轰击源#

%F

%!温度
465C

!电离能量为
$52_

(采集方式为多反应离子监测
模式#

QXQ

%!母离子'子离子对及其碰撞能量见表
!

"

!1616

!

热脱附条件的优化
!

捕集阱聚焦温度
85C

(热脱
附温度

685 C

(热脱附时间
D '),

(热脱附气流速
75'\

'

'),

"

!18

!

数据处理
使用

BWQ>>K*0G)K,

工作站对每个化合物的定量离
子进行数据处理!峰面积外标法定量!保留时间和定性
离子进行定性!然后计算样品含量+精密度+回收率
数据"

4

!

结果与讨论

41!

!

磁固相萃取条件优化
41!1!

!
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!

B;

磁固相萃取材料的用量
!

由图
4

可
知!当

U2

6

;

8

!

B;

的用量为
!5'

-

时!全部目标物的萃
取效率达最高!继续增加吸附剂用量对萃取效率无明显
影响"因此!选择

U2

6

;

8
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的用量为
!5'
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表
!

!

$

种
@WS.

的保留时间"母离子&子离子对及其碰撞能量
P(M*2!

!

X2G2,G)K,G)'2.
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=

L2/0L.KL)K,

'

=

LK30/G)K,

=

()L.(,3/K**).)K,2,2L
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@WS. H(

'

'),

母离子
!

#

-

'

E

% 子离子
!

#

-

'

E

% 碰撞能
!

'

2_

母离子
4

#

-

'

E

% 子离子
4

#

-

'

E

% 碰撞能
4

'

2_

@WS4D "1!8 4#D !D7 4# 4#7 !D7 4#

@WS#4 "17# 4"4 444 4# 4"5 445 4#

@WS!5! !!1!D 647 4#7 65 647 4#8 65

@WS!!D !418" 647 4#7 65 647 4#8 65

@WS!6D !6155 675 64# !# 675 4"5 65

@WS!#6 !617D 674 4"5 4# 675 4"5 4#

@WS!D5 !#18! 6"7 647 65 6"8 6#" !#

图
4

!
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;

8
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B;

用量对回收率的影响
U)

-

0L24

!

%JJ2/GKJGH2('K0,GKJU2

6

;

8

!

B;K,GH2L2&

/KR2L)2.KJ@WS.

41!14

!

磁固相萃取时间
!

由图
6

可知!

@WS.

的回收率随
萃取时间的增加而提高!当萃取时间为

!#'),

时!回收率
最大!继续增加萃取时间对回收率的影响不明显!说明所
有组分在

!#'),

内达到吸附平衡"因此!确定萃取时间
为

!#'),

"

41!16

!=

<

值
!

由图
8

可知!当样品
=

<

为
6

"

$

时!萃取
回收率无明显差别!当

=

<

为碱性时!萃取回收率略降低"

这可能是由于
U2

6

;

8

!

B;

表面含氧官能团#如
W;;<

基+

;<

基等%在碱性条件下更易被离子化!从而影响其
及对

@WS.

的吸附"

根据优化结果!最终确定磁固相萃取的最佳条件为
!5'

-

磁性萃取材料#

U2

6

;

8

!

B;

%+萃取
!#'),

!样品
=

<

为
6

"

$

"

图
6

!

萃取时间对回收率的影响
U)

-

0L26

!

%JJ2/GKJ2OGL(/G)K,G)'2K,GH2L2/KR2L)2.

KJ@WS.

图
8
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值对回收率的影响
U)

-

0L28

!

%JJ2/GKJ.('
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<K,GH2L2/KR2L)2.

KJ@WS.

414

!

热脱附条件的优化
4141!

!

捕集阱聚焦温度
!

试验结果表明!当捕集阱聚焦
温度为

T!5

"

85C

时!

$

种
@WS.

的响应无明显差别(当
捕集阱聚焦温度

"

85C

时!

$

种
@WS.

的响应有不同程度
的降低"因此!选择捕集阱聚焦温度为

85C

"

41414

!

热脱附温度
!

试验结果表明!

$

种
@WS.

的响应
随热脱附温度的升高而增高"由于热脱附温度上限的
限制#最高设置温度为

6#5 C

%!试验未考察热脱附温
度

"

685C

的情况!选择热脱附温度为
685C

进行后续
试验"

41416

!

热脱附时间和热脱附气流速
!

试验结果表明!当
热脱附时间为

D'),

!热脱附气流速为
75'\

'

'),

时!

$

种
@WS.

的响应达到最大值!继续延长热脱附时间和增
大热脱附气流速!

$

种
@WS.

的响应无明显变化"因此!

选择热脱附时间为
D'),

!热脱附气流速为
75'\

'

'),

"

416

!

方法的线性"检出限和定量限
根据优化的试验条件!对

$

种
@WS.

的线性范围+相
关系数+检出限和定量限进行了考察!结果见表

4

"由
表

4

可知!

$

种
@WS.

在
4

"

!55,

-

'

\

浓度范围内具有较
好的线性!其线性相关系数均

"

51"D

"分别以
6

倍信噪
比#

?

'

#h6

%和
!5

倍信噪比#

?

'

#h!5

%计算方法的检
出限#

!/I

%和定量限#

!/1

%为
51!D

"

5185

!

51#$

"

!164,

-

'

\

"

''

#

_K*167

#

:K16

付善良等!磁固相萃取'热脱附'气相色谱'串联质谱检测水中
$

种多氯联苯



表
4

!

方法的线性范围"线性相关系数"检出限和定量限
P(M*24

!

\),2(LL(,

-

2.

!

*),2(L/KLL2*(G)K,/K2JJ)/)2,G.

!

*)')G.KJ32G2/G)K,(,3*)')G.KJ

j

0(,G)G(G)K,

@WS.

!H

'

#

,

-

2

\

T!

%

B

!/I

'

#

,

-

2

\

T!

%

!/1

'

#

,

-

2

\

T!

%

@WS4D 4

"

!55 51"""! 51!D 51#$

@WS#4 4

"

!55 51""4$ 5146 51$8

@WS!5! 4

"

!55 51"D6D 514" 51"$

@WS!!D 4

"

!55 51"""D 514# 51D4

@WS!6D 4

"

!55 51""D6 5164 !15#

@WS!#6 4

"

!55 51"D"8 516# !1!7

@WS!D5 4

"

!55 51""D# 5185 !164

418

!

实际样品检测及加标回收率和方法精密度
采用试验方法分别分析了自来水+瓶装矿泉水和湖

水
6

种水样!所有样品均未检出
@WS.

"对以上
6

种水样
进行加标回收试验!

$

种
@WS.

的加标水平分别为
4

!

!5,

-

'

\

!计算平均回收率和相对标准偏差#

H?I

%"由
表

6

可知!试验方法的加标回收率为
D#1"9

"

!57149

!精
密度为

8159

"

!61!9

"

41#

!

与传统萃取方法的比较
由表

8

可知!与传统
\\%

和
>@%

方法相比!试验方
法具有以下显著优势&

&

所需样品量更小(

'

前处理耗
时更短(

.

前处理无需使用任何有机溶剂!极大地保护了
实验人员的健康和防止了环境污染!是一种绿色的前处
理方法(

/

更低的检测限!却能获得满意的检测准确度和
精密度"此外!试验方法操作更简单!自动化程度更高!

且可以多个样品批量化同时处理"

表
6

!

实际样品的检测结果及加标回收率和相对标准偏差
P(M*26

!

P2.GL2.0*G.KJ(/G0(*.('

=

*2.

#

L2/KR2L)2.(,3L2*(G)R2.G(,3(L332R)(G)K,

@WS.

!! !!

自来水'#

,

-

2

\

T!

%

! !!! ! !!!

矿泉水'#

,

-

2

\

T!

%

!! !! !!!!!

湖水'#

,

-

2

\

T!

%

!!!!!

5 4 !5 5 4 !5 5 4 !5

@WS4D :? !5#1!e81D "417e"1# :? ""1$e714 "71"e81$ :? "81!e81# "$1!e815

@WS#4 :? "#17eD1D "416e714 :? D$17e!41$ "51De$1$ :? !5!17e!414 "618eD17

@WS!5! :? D"18e"14 "516e81" :? D"1De!416 "$18e71D :? !571!e!!1! !5415e71$

@WS!!D :? !5817e!514 "414e!41# :? DD415eD16 "$18e71" :? !5#15e!51D "51!e!!14

@WS!6D :? "$1De!517 !5714e$1D :? ""1!e!!1" !5715e#18 :? !5518e817 !5714e$1$

@WS!#6 :? D717e!41D "71"e$1! :? ""1De"1D "D1"e"1# :? D71!eD1$ "51De!615

@WS!D5 :? !541$e!417 "#18e$1# :? !5!18e!515 DD1$e!61! :? D#1"e"16 !581#e!41"

表
8

!

与传统萃取方法的比较
P(M*28

!

WK'

=

(L).K,N)GHGL(3)G)K,(*2OGL(/G)K,'2GHK3.

方法 样品量'
'\

溶剂耗量'
'\

前处理耗时'
'), \;?.

'#

,

-

2

\

T!

% 回收率'
9 X>?.

'

9

试验方法
#5 5 5

"

45 51!D

"

5185 D#1"

"

!5714 815

"

!61!

\\%

)

!D

*

455 65 5

"

75 !"5155

"

6!5155 7"15

"

!!615 !15

"

!515

>@%

)

!D

*

455 7# 5

"

75 45155

"

#5155 $#15

"

!4D15 !15

"

$15

\\%

)

!"

*

!555 !D7 5

"

75 !185

"

4145 $$1!

"

!!515 !1!

"

!!15

>@%

)

!"

*

!555 8$ 5

"

D5 !175

"

4145 $61$

"

D81$ 618

"

!$15

6

!

结论
试验建立了一种用于水样中

$

种指示性
@WS.

分析
的

Q>@%&P?&BW&Q>

'

Q>

联用方法"该方法以
U2

6

;

8

!

B;

为
Q>@%

吸附剂!在
!#'),

内实现对水样中
@WS.

的富集!并在磁棒的辅助下!很容易地将富集了目标分析
物的磁性萃取材料转移到热脱附吸附管中!进行

P?&BW&

Q>

'

Q>

分离分析"由于试验方法利用热脱附将目标分
析物解析导入

BW&Q>

'

Q>

!几乎不使用有机溶剂!因而相
较常规

\\%

+

>@%

等方法能更好地保护试验人员的健康

和避免检测过程对环境的污染"试验结果表明!建立的
Q>@%&P?&BW&Q>

'

Q>

联用方法是一种简单+快速+灵
敏+准确+环保的检测方法!可用于水中痕量

@WS.

的监
测!并有望将检测对象扩展到其他痕量有机污染物"但
如何对磁性吸附材料进行有效的重复利用有待进一步
研究"
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日本研究!多摄入膳食纤维可降低死亡风险
!!

据日本,朝日新闻-网站报道!日本国立癌症研究
中心的研究团队研究调查得出!经常摄入膳食纤维的
人比不经常摄入膳食纤维的人的死亡风险低大约两
成"研究认为!豆类+蔬菜等含有的膳食纤维有助于降
低胆固醇+血压等!还能预防炎症"

该研究团队以
8#

"

$8

岁之间的日本男女共
"

万人
左右为对象!对他们

!""#

年至今大约
!7

年
D

个月的饮
食生活进行了跟踪调查"根据他们每天所吃的食物及
频度!推算其膳食纤维的摄入量"研究团队以

!3

的摄
入量为单位将调查对象分成了

#

组"

忽略年龄+是否吸烟+是否患有糖尿病等因素来

看!摄入量最多的小组比最少的小组每天多摄入
!5

-

!

摄入量最多的小组的男性死亡风险降低了
4#9

!女性
减少了

!D9

"研究指出!要想摄入
!5

-

的膳食纤维!需
要吃

!45

-

煮大豆或者
#55

-

白菜"

调查膳食纤维的来源时发现!从大豆等豆类+白菜
等蔬菜类+橘子等水果类中摄入的膳食纤维量多的人!

其死亡风险也在降低"另一方面!从谷类中摄入的膳
食纤维对于死亡风险的降低并无明显效果"分析认
为!其原因可能是人们主食多食用精白米+乌冬面!而
从谷物中摄入的膳食纤维少"

#来源&
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