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摘　要　本文建立了羟基离子液体磁性氧化石墨烯混合半胶束磁性固相萃取高效液相色谱测定环境水中

除草剂的分析方法. 利用具有大的表面积和较强的吸附能力的羟基功能化离子液体 1-羟己基-3-甲基咪唑

溴盐（HFIL）包被磁性氧化石墨烯作为磁性固相萃取吸附材料，富集环境水的除草剂. 对萃取效率的一

些影响因素进行优化，如磁性氧化石墨烯与离子液体的质量比、萃取时间、解吸条件、离子强度等，从

而选择最佳萃取条件. 在最佳条件下，5种除草剂的平均回收率在 81.2%—90.2%之间，相对标准偏差

为 1.9%—3.9%. 浓度在 10—500 μg·L−1 范围内线性良好，相关系数在 0.9955—0.9987之间，最小检出限

为 0.036—0.053 μg·L−1，并且将建立的方法应用于实际环境水样 5种除草剂的测定.
关键词　磁性氧化石墨烯，羟基离子液体，除草剂，磁性固相萃取，高效液相色谱.

Mixed hemimicelles magnetic solid-phase extraction based on hydroxyl
ionic liquid-coated magnetic graphene oxide for the determination of

herbicides in enviormental water samples coupled with high-
performance liquid chromatography
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Abstract　In this study, a novel mixed hemimicelles magnetic solid phase extraction method based
on  hydroxyl  ionic  liquid-coated  magnetic  graphene  oxide  (Fe3O4/GO)  was  developed  for  the
simultaneous extraction and determination of herbicides in enviormental water samples coupled with
high-performance  liquid  chromatography.  Fe3O4/GO  after  modification  with  1-hydroxyl  hexyl-3-
methylimidazoliumbis  bromide  (HFIL)  has  high  surface  area  and  excellent  adsorption  capacity,
which  were  used  as  magnetic  solid-phase  extraction  (MSPE)  adsorbent  to  enrich  herbicides  in
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environmental water samples. The factors affecting the extraction efficiency such as the ratio of the
amout of Fe3O4/GO and ionic liquid, extraction time, desorption conditions and ionic strength were
investigated to select the best extraction conditions. Under optimal conditions, the recoveries of five
target  compounds  were  obtained  ranging  from  81.2%  to  90.2%  and  the  relative  standard
deviations(RSDs, n=5) were 1.9%—3.9%. Linearities were achieved in the range of 10—500 μg·L−1

with correlation coefficients ranging from 0.9955 to 0.9987. The limits of detection were in the range
of 0.036—0.053 μg·L−1. The method was successfully applied to the determination of the target five
herbicides in the environmental water samples.
Keywords　magnetic  graphene  oxide， hydroxyl  ionic  liquid， hebicides，magnetic  solid  phase
extraction，high-performance liquid chromatography.

  

磁性固相萃取[1] 作为一种新型的前处理技术，其对分析物的萃取是利用磁性或磁性修饰材料进行

富集，利用外部磁场和基质样品进行分离，不需要过滤除杂，使分离更简单、更快速[2]. 离子液体是近年

来发展起来的一种对环境友好的绿色溶剂，由于其黏度较大，大部分溶于有机溶剂或者水，不易于与样

品分离，因而将离子液体固着于金属或键合于硅胶、聚酯纤维表面作为吸附材料，用于一些有机污染

物的去除和分析前处理方法中[3 − 4].
石墨烯形成的磁性材料具有巨大的比表面积，强顺磁性，在分析领域受到广泛关注，在污染物分析

中应用于水样中氨基甲酸酯类杀虫剂、酰胺类除草剂、烟碱类杀虫剂、三唑类杀菌剂和多环芳烃、邻

苯二甲酸酯的富集[5 − 11]. 离子液体可以通过选择不同的阴、阳离子改变其极性和性能以及对目标分析

物 的 溶 解 性 . 因 此 ， 将 离 子 液 体 和 磁 性 石 墨 烯 联 合 使 用 ， 大 大 地 拓 展 了 二 者 在 分 析 领 域 的 应 用 .
Cao[12] 和 Zhang 等 [13] 用离子液体和磁性石墨烯复合物作为吸附剂用于对水中硝基苯和植物油中

PAH 的富集，Chen 等 [14] 用聚合离子液体磁性石墨烯 QuEChERS 方法萃取了蔬菜中的防腐剂，Wu 和

Cai 等 [15 − 16] 用离子液体包被磁性氧化石墨烯萃取了生物样品中的头孢菌素和水中的氯酚类物质，

Liu 等[17] 用化学共沉淀法合成离子液体磁性石墨烯富集水中的藻毒素，Zhang 等[18] 用离子液体修饰磁

性石墨烯，增强了对水中 As3+和 As5+的去除性能. 也有报道使用离子液体功能化磁性石墨烯/聚吡咯富

集尿液中的甲氨蝶呤[19]，用离子液体改性二硫化钼和还原石墨烯氧化物磁性纳米复合材料用于分离染

料[20]，离子液体和环糊精功能化的磁性石墨烯氧化物高效富集植物生长调节剂[21]. 而离子液体和磁性

石墨烯联合用于富集环境水中的除草剂尚鲜见报道.
综上所述，离子液体用于包被磁性氧化石墨烯大多采用极性较弱的烷基咪唑类离子液体，对于极

性较强的物质富集能力较差. 本文选择三嗪类、脲类极性较强常用除草剂作为研究对象，采用羟基化

离子液体包被磁性氧化石墨烯作为富集材料，建立环境水中除草剂磁性固相萃取残留分析方法，为环

境水中农药污染物提取和分离提供技术参考. 

1    材料与方法 (Materials and methods）
 

1.1    材料与药品

甲醇、乙腈、乙醇（色谱纯，美国 Mreda）、磁性氧化石墨烯（南京先锋纳米科技有限公司）、无水氯

化钠（北京化学试剂公司提供）、5 种农药标准品（苯嗪草酮、莠去津、异丙隆、敌草隆、利谷隆）的纯度

均大于 98%（中国标准物质有限公司）、1-羟基己基-3 甲基咪唑溴盐（HFIL）（上海成捷化学有限公司）. 

1.2    仪器

安捷伦 1260HPLC 系统（配有 DAD 二极管阵列检测器）. TDL-50B 低速台式离心机（上海安亭科学

仪器厂），WD-9415E 型超声波清洗器（北京市六一仪器厂），傅里叶红外光谱（Thermo Scientific）用于离

子液体包被磁性氧化石墨烯材料的红外光谱扫描测定. 

1.3    高效液相色谱检测条件

色谱柱：Agilent Zorbax Eclipse XDB-C18 柱（4.6 mm×150 mm，5.4 µm）. 甲醇和水作为流动相；检测

波长：230 nm. 采用梯度洗脱进行分离，0 min，80% 水；10 min，50% 水；25 min，20% 水；28 min，10% 水；
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30 min，80% 水. 流速 1 mL·min−1. 进样量 20 μL. 

1.4    离子液体磁性石墨烯固相萃取方法

称取 6 mg 的磁性石墨烯和 2 mg 的离子液体混合于玻璃试管中，加入 2 mL 添加除草剂的水溶液，

超声 10 min，离子液体会吸附到磁性石墨烯上. 在玻璃管底部加一块强磁性磁铁，使固相吸附剂从混合

溶液中分离，沉到试管底部. 吸去上层水，加入 300 µL 的乙醇，超声解吸 5 min，将磁性石墨烯吸附的除

草剂洗脱下来，然后外加磁铁进行固液分离，将上清液经滤膜过滤到自动进样瓶中进行液相色谱检测. 

2    结果与讨论 (Results and discussion)
 

2.1    HFIL-Fe3O4 / GO 的 FTIR 表征

为了验证离子液体是否能够成功地包被磁性氧化石墨烯表面，采用 FTIR 进行扫描测定. 红外光谱

如图 1，光谱之间有许多吸收信号相互匹配，如典型峰位在 1045 cm−1 左右，对应于 C—O 的特征波段.
包覆 Fe3O4/GO 的光谱中出现 2930、2857 cm−1 的 C—H 波段伸缩振动和 3330 cm−1 左右 O—H 波段振

动，表明 1-羟基己基-3 甲基咪唑溴盐成功地包覆在 Fe3O4/GO 表面.
 
 

图 1    1-羟己基-3 甲基咪唑溴盐、Fe3O4/GO、HFIL-Fe3O4/GO 红外光谱图

Fig.1    FTIR spectra of 1-hydroxyl hexyl-3-methylimidazoliumbis bromide（HFIL）, Fe3O4/GO, HFIL-Fe3O4/GO 

 
 

2.2    HFIL-Fe3O4 / GO 磁性固相萃取方法优化

为了优化萃取条件，在 2 mL 水中添加分析物混合标样，使添加浓度为 50 μg·L−1. 改变其中的条件

之一，其它条件不变，对影响富集效率的主要因素进行优化，如 HFIL 和 Fe3O4/GO 的比例、萃取时间、

解吸时间、解吸剂种类、盐浓度等. 添加回收率 (ER) 用下列公式计算：

ER =
CS×VS

C0×V0
×100%

式中，CS、C0、V0、Vs 分别表示测试浓度、水中初始添加浓度、解吸液体积、水样的体积. 

2.2.1    HFIL 和 Fe3O4/GO 的比例的影响

在萃取过程中，磁性氧化石墨烯与离子液体的配比是本方法中主要影响因素，因为半胶束和胶束

均是在 Fe3O4/GO 表面形成的，两者之间是靠疏水作用、静电吸引和 π-π 相互作用. 通过加入 Fe3O4/GO
6 mg、离子液体分别为 3 mg、2 mg，磁性氧化石墨烯和离子液体分别为 2∶1、3∶1 两种不同比例的混

合物对 5 种除草剂萃取效率的影响进行比较. 图 2 显示，磁性氧化石墨烯与离子液体的比例不同时，对

萃取效率有着很显著的影响，当比例为 3∶1 时峰面积明显高于 2∶1，离子液体含量增加萃取效率降

低，可能是由于 2 mg 时胶束已经形成. 随着离子液体含量的增加，分析物在溶液中重新分配. 因此使用

磁性氧化石墨烯与离子液体的比例 3∶1 进行以下实验. 
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2.2.2    解吸条件的优化

有机溶剂很容易破坏半胶束结构，解吸溶剂种类和体积对于从吸附剂中有效解吸分析物至关重

要. 因此首先选用甲醇、乙醇、乙腈各 200 µL 进行解吸附. 结果如图 3(a) 所示，用乙醇作为解吸剂时，

5 种农药的响应值较高，萃取效果较好. 然后对解吸剂体积 200—500 µL 进行解吸效率对比，结果如

图 3（b）所示，300 µL 解吸效果较好. 同时对解吸时间 3、5、8 min 进行优化，5 min 已经能够完全解吸.
 
 

图 3    解吸所用溶剂的种类（a）和解吸剂的体积（b）对萃取结果的影响

Fig.3    Effect of the type (a) and volume (b) of resorption agent on extraction efficiency 

 
 

2.2.3    水样体积对萃取效率的影响

样品水体积和富集材料比例对于分析物的提取效率影响较大. 本研究在上述优化条件吸附剂固定

的情况下（即 6 mg Fe3O4 /GO+2 mg HFIL)，分别对 2、3、4、5 mL 水样添加相同浓度除草剂进行萃取，

解吸后用乙醇稀释，使进样浓度相同. 结果如图 4 所示，随着样品水的体积的不断增加，离子液体磁性

氧化石墨烯不足以支持萃取导致峰面积逐渐减小. 因此水样体积为 2 mL 时，萃取效果最佳. 

2.2.4    超声萃取时间的影响

超声处理可以加快分析物的传质速度，在固液两相间达到平衡. 选择在超声时间 5—15 min 内对

萃取效果的影响进行比较，结果显示图 5，在超声时间为 5 min 时，由于时间过短，分析物没有完全吸

附，而达到平衡，5 种农药的峰面积最低. 当时间为 10 min 时，峰面积响应最高. 当时间为 15 min 时有

所下降，可能由于超声产生多余热量使离子液体脱落，分析物吸附率降低. 故选择超声时间为 10 min. 

2.2.5    盐溶液浓度的影响

添加盐通常会降低有机化合物在水中的溶解度，有利于提高分析物的提取效率 . 在水中添加

NaCl，形成 1%、5%、10% NaCl 水溶液，进行影响萃取效果比较研究. 结果如图 6 所示，5% NaCl 的水溶

液，5 种农药的峰面积最大，萃取效果较好. 

 

图 2    磁性氧化石墨烯与离子液体的比例对萃取效率的影响

Fig.2    Effect of the ratio of magnetic graphene oxide and ionic liquid on extraction efficiency 
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2.3    方法的评价和实际样品的应用 

2.3.1    方法的线性、精密度和检出限

为验证方法的可行性和可靠性，对该方法的线性、回收率、精密度、检出限、定量限进行评价，结

果如表 1 所示，在 10—500 µgL−1 范围内线性良好，线性相关系数均在 0.9955—0.9987 之间. 添加浓度

为 50 μg·L−1 时，5 个重复的平均回收率为 81.2%—90.2%. 相对标准偏差为 1.9%—3.9%；最小检出限以

最低线性浓度 3 倍信噪比计算为 0.036—0.053 μg·L−1，定量限以 10 倍信噪比计算为 0.12—0.18 µg·L−1.
  

 

图 4    样品的体积对萃取结果的影响

Fig.4    Sample volume on extraction efficiency 

 

图 5    超声时间对萃取效率的影响

Fig.5    Ultrasonic time affects the extraction efficiency 

 

图 6    盐浓度对萃取效率的影响

Fig.6    Effect of salt concentration on extraction efficiency 
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2.3.2    实际环境水样的测定

为了验证该方法的适用性，将该方法应用于所采不同环境水样（田间水、河水和地表水）进行除草

剂含量测定，均未检出目标分析物，为了确定基质效应对该方法的影响，分别在 3 种环境水样中添加

50、100、500 µg·L−1 的 3 种浓度进行回收率实验. 结果见表 2，回收率在 78.9%—90.9% 之间，相对标准

偏差在 3.0%—9.3% 之间. 结果表明，基质对萃取效果无显著影响，该方法对测定实际水样中除草剂方

法具有有效性，可行性，田间水样品色谱图如图 7，因此该方法能够适用于环境水样中 5 种除草剂富集

和分析.
 
 

表 2    3 种实际水样中 3 种浓度添加回收率和 RSD
Table 2    Recovery and RSD of three concentrations spicked in three real enviormental water

 

除草剂Herbicide 添加水平Fortified/（μg·L−1）
河水（River water） 田间水（Feild water） 地表水（Suface water）

回收率Recovery/% RSD/% 回收率Recovery/% RSD/% 回收率Recovery/% RSD/%

苯嗪草酮Metamitron

50 80.3 8.7 76.9 5.8 82.7 4.3

100 83.8 6.5 80.9 9.3 80.8 7.9

500 79.2 3.9 81.8 6.7 78.9 5.9

莠去津Atazine

50 87.6 6.6 88.6 3.0 85.5 3.7

100 80.3 7.5 84.7 4.9 82.0 5.8

500 81.8 5.0 80.0 5.5 79.4 6.2

异丙隆Isproturon

50 86.2 3.8 82.3 6.2 83.9 8.4

100 85.3 9.3 83.0 8.0 81.2 9.6

500 79.2 6.7 80.4 6.4 82.7 4.1

敌草隆Diuron

50 80.3 8.8 83.1 3.1 80.1 6.0

100 84.6 6.4 88.8 6.9 87.3 6.7

500 90.9 4.2 86.4 5.6 88.7 8.9

利谷隆Linuron

50 90.6 8.0 91.7 7.1 88.1 6.3

100 87.5 4.9 88.3 6.4 84.3 5.8

500 86.2 6.4 82.5 2.8 85.1 7.5
 
 
 

2.4    本方法和其它方法比较

本研究采用羟基咪唑离子液体包被磁性氧化石墨烯胶束磁性固相萃取高效液相色谱测定环境水

中的除草剂，该方法的检出限均低于 SPME[23] 和分散液液微萃取[24-25] 与 SPE[22] 相近，但是比 SPE 需要

样品量少，萃取时间短，洗脱溶剂少（表 3）. 这些结果表明，该方法快速、重复性好、操作简便，安全环

保，可用于环境水样除草剂的富集和分析.
 

表 1    线性、相关系数 (R2)、回收率、LOD 和 LOQ
Table 1    The linearity, correlation coefficients (R2), LOD and LOQ

 

分析物

Analyte

回归方程

Regression equation

相关系数

Coefficient of determination（R2）

RSD/

%

平均添加回收率

Recovery/%

检出限

LOD/(µg·L−1)

定量限

LOQ / (µg·L−1)
苯嗪草酮

Metamitron
y=92.643x+27.154 0.9970 3.9 86.3 0.053 0.18

莠去津

Atazine
y=87.747x+18.523 0.9987 3.2 81.2 0.042 0.14

异丙隆

Isproturon
y=73.468x+21.17 0.9974 1.9 86.2 0.036 0.12

敌草隆

Diuron
y=75.585x+21.706 0.9975 2.6 89.2 0.048 0.16

利谷隆

Linuron
y=36.875x+12.829 0.9955 3.4 90.2 0.051 0.17
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3    结论（Conclusion）

本文采用羟基功能化离子液体半胶束磁性氧化石墨烯固相萃取的方法，对水中的三嗪类和脲类

5 种除草剂进行萃取、富集一步完成，快速、简单、减少了有机溶剂的使用，与传统方法固相萃取相比，

既避免了反复萃取又避免过 SPE 小柱费时，既环保又节约成本. 试验对磁性固相萃取的条件如磁性氧

化石墨烯与离子液体的质量比、萃取时间、解吸条件、离子强度等进行了优化. 在最佳条件下，5 种除

草 剂 的 平 均 回 收 率 在 81.2%—90.2% 之 间 ， 相 对 标 准 偏 差 为 1.9%—3.9%， 最 小 检 出 限 为 0.036—
0.053 μg·L−1，定量限为 0.12—0.18 µg·L−1，并将该方法用于实际样品的检测，基质效应没有明显影响，

适用于环境水中除草剂的萃取和检测.
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