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基于改性石墨烯固相萃取⁃液相色谱法测定联苯菊酯∗
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摘　 要　 以石墨粉末为原料通过 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法逐步合成磁性胺基化石墨烯 （Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＮＨ２ ⁃Ｇ），分别用扫描电镜

和 ＦＴＩＲ 对其表面形貌和化学结构进行表征，并对 Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＮＨ２ ⁃Ｇ 用于实际样品中联苯菊酯的吸附性能进行了

研究．以高效液相色谱为检测手段，对洗脱液和淋洗液的选择、萃取时间和洗脱时间、离子强度、溶液 ｐＨ、吸附

剂总量等相关参数进行优化．实验结果表明，用 １％乙酸乙腈溶液做洗脱液，５０％ 甲醇水溶液作为淋洗液，吸附

时间洗脱时间都是 ２０ ｍｉｎ，溶液 ｐＨ 值为 ７，不加 ＮａＣｌ 时吸附效果最好．在 ２９３ Ｋ 下改性石墨烯的平衡吸附量

１３６ ｍｇ·ｇ－１ ．实验表明最优条件下检出限达到 １．７ ｎｇ·ｍＬ－１，线性范围为 ０．００５—１０ μｇ·ｍＬ－１，方法对实际样品的

加标回收率 ９１．８％—１０１．６％，可应用于痕量联苯菊酯的测定．该实验研究表明 Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＮＨ２ ⁃Ｇ 对联苯菊酯有很

好的吸附能力．
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ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｅｌｕｅｎｔ ａｎｄ ｌｅａｃｈｅａｔｅ， ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ，
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ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｒｅ： ｅｌｕｅｎｔ １％ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， ｌｅａｃｈｅａｔｅ ５０％ ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， ｅｌｕｔｉｎｇ ａｎｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ２０ ｍｉｎ，
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ７， ｎｏ ａｄｄｅｄ ＮａＣｌ． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｗａｓ １３６ ｍｇ·ｇ－１ ａｔ ２９３ Ｋ． Ｌｏｗ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ （１． ７ ｎｇ·ｍＬ－１） ａｎｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ
（０􀆰 ００５—１０ μｇ·ｍＬ－１ ） ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ
Ｆｅ３Ｏ４⁃ＮＨ２⁃Ｇ ｃａｎ ｂｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ｔｒａｃｅ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ｆｒｏｍ ｓｏｌｕｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｇｎｅｔｉｃ ａｍｉｎｅ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ， ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ， ＨＰＬＣ， ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

联苯菊酯（Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ）是一种根据天然除虫菊素化学结构而仿生合成的含氟具有联苯结构和一定

杀螨活性的杀虫剂，在土壤中具有很高的亲合作用，残效期长，化学结构如下：



　 １１ 期 王欢等：基于改性石墨烯固相萃取⁃液相色谱法测定联苯菊酯 １９８７　

由于其作用迅速、持效期长、杀虫谱广，在果蔬中应用广泛．通常食品和环境样品中联苯菊酯的检测

主要有气相色谱法（ＧＣ） ［１⁃４］、酶联免疫法［５］和高效液相色谱法 （ＨＰＬＣ） ［６⁃９］等．谢湘云［１０］等将固相萃取

与气相色谱联用测定土壤和沉积物中有机氯和拟除虫菊酯农药残留．夏会龙［１１］建立了用气相色谱法测

定水中 ５ 种拟除虫菊醋农药．陈其煌［１２］等建立了采用正己烷提取样品、固相萃取柱进行净化测定水样中

２２ 种农药残留的气相色谱离子阱二级质谱方法，但将功能化石墨烯作为新颖固相萃取剂应用于农残吸

附萃取研究的较少．
石墨烯作为一种新型平面二维材料，最早由英国曼彻斯特大学的 Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ 等利用胶带剥离高定向

石墨的方法获得［１３］ ．与碳纳米管相比，石墨烯不仅更经济，在导热性和电学性能方面更有优势［１４⁃１５］ ．同
时，石墨烯具有很大的比表面积，具有较强的离子交换性能和吸附性能．因此，石墨烯不仅可作为优异的

吸附剂使用［１６］，而且其表面易于化学修饰成功能化的石墨烯．２００６ 年， Ｓｔａｎｋｏｖｉｃｈ 等利用有机小分子实

现了石墨烯的共价键功能化［１７］ ．Ｓｈｅｎ 等采用共聚的方法制备了两亲性聚合物功能化的石墨烯［１８］ ．Ｘｕ 等

研究了强吸光基团卟啉对石墨烯的共价键功能化［１９］ ．Ｙａｎｇ 等制备了四氧化三铁（Ｆｅ３Ｏ４）共价键功能化

的石墨烯杂化材料［２０］ ．此外，石墨烯的离子键功能化，氢键功能化以及聚合物复合材料等方面均有深入

研究［２１⁃２７］ ．改性石墨烯能够更有针对性，对进行相应的实验很有意义．
本实验首先合成了磁性胺基化石墨烯（Ｆｅ３Ｏ４⁃ＮＨ２⁃Ｇ），并结合高效液相色谱检测探讨了 Ｆｅ３Ｏ４⁃

ＮＨ２⁃Ｇ 对农药联苯菊酯的吸附性能，对检测实际样品中残留的痕量联苯菊酯具有一定的实际应用价值．

１　 实验部分

１．１　 仪器和试剂

ＳＵ７０ 扫描电镜（Ｈｉｔａｃｈｉ， Ｔｏｙｋｏ， Ｊａｐａｎ），高效液相色谱仪（ＬＣ⁃２０ＡＴ ｐｕｍｐ ＳＰＤ⁃２０Ａ ＵＶ⁃ｄｅｃｔｅｃｔｏｒ，
Ｊａｐａｎ），ＴＧＬ⁃１６Ｇ 型高速离心机（上海安亭科学仪器厂）， 旋转培养器（Ｋｙｌｉｎ⁃Ｂｅｌｌ Ｌａｂ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｃｏ．，
Ｌｔｄ， Ｈａｉｍｅｎ）， ＳＫ⁃１ 型快速混匀器（金坛市顺华仪器有限公司）， ｐＨＳ⁃２Ｃ 型酸度计（杭州东星仪器设备

厂），ＦＴＩＲ Ｎｅｘｕｓ６７０ 型红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司）
８７％ 和 ８５％ 乙腈水溶液（Ｖ ／ Ｖ），５％ 和 １％ 乙酸乙腈（Ｖ ／ Ｖ），ＨＣｌ，ＮａＣｌ，甲醇，丙酮， 乙腈，联苯菊酯

（购自阿拉丁试剂公司），２⁃（７⁃偶氮苯并三氮唑）⁃四甲基脲六氟磷酸酯（ＨＡＴＵ，偶联剂），实验用水为去

离子水．
１．２　 吸附剂的制备

本研究所用吸附剂 Ｆｅ３Ｏ４⁃ＮＨ２⁃Ｇ 为实验室自制．先用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法合成氧化石墨烯（ＧＯ） ［２８］ ．
在 ３０ ℃下将 ２００ ｍｇ ＧＯ 边超声边搅拌溶解在 １００ ｍＬ 二甲基甲酰胺（ＤＭＦ） 中 １ ｈ，再加入 ３００ ｍＬ 乙二

胺，继续搅拌１ ｈ，之后加入 １０ ｍｇ 偶联剂 ＨＡＴＵ．将混合物在 ６０ ℃水浴中搅拌回流 ６ ｈ，用乙醇清洗除去

过量的反应物，在 ５０ ℃下真空干燥 １２ ｈ 得到胺基化石墨烯（ＮＨ２⁃Ｇ）．室温下将 ４０ ｍｇ ＮＨ２⁃Ｇ 放入 ４０ ｍＬ
去离子水中，再加入 ５０ ｍＬ 溶有 １１０ ｍｇ ＦｅＣｌ３和 ４３ ｍｇ ＦｅＣｌ２溶液超声 ３０ ｍｉｎ．在 ８５ ℃下，用 ３０％的氨水

溶液调节 ｐＨ 值至 １０，快速搅拌溶液冷却至室温．离心得到黑色物质，用去离子水清洗后干燥得到均匀

的片状物磁性胺基化石墨烯（Ｆｅ３Ｏ４⁃ＮＨ２⁃Ｇ）．
１．３　 萃取实验

采用静态吸附方法研究磁性胺基化石墨烯对联苯菊酯萃取行为．取 １０ ｍＬ 一定浓度的联苯菊酯溶

液，加入 ２—１０ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４⁃ＮＨ２⁃Ｇ，调节溶液的 ｐＨ，然后在摇床（１２０ ｒ·ｍｉｎ－１）上吸附．２０ ｍｉｎ 后，用磁石实

现快速分离并用淋洗液淋洗，将上清液丢弃．用乙腈 ／乙酸（９９∶１，Ｖ ／ Ｖ）超声 １ ｍｉｎ，静态洗脱 １０ ｍｉｎ，该过

程重复 ３ 次，合并洗脱液．洗脱液用 Ｎ２吹干，流动相中溶解，进入 ＨＰＬＣ 检测联苯菊酯浓度．
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１．４　 色谱条件与分析

色谱柱：Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ１８ 色谱柱 （５ μｍ，１５０ ｍｍ×４．６ ｍｍ），柱温 ２５ ℃，进样量 １０ μＬ，紫外检测波

长为 ２１０ ｎｍ， 流动相为 ８７％ 乙腈水溶液，流动相流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．用微量注射器吸取处理后的样品，
注入色谱仪中，以保留时间定性，以样品的峰面积定量．

２　 结果与讨论

２．１　 磁性胺基化石墨烯的表征

（１）ＳＥＭ 表征

经 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＫＭｎＯ４ 处理过的石墨粉末生成的 ＧＯ 氨基化衍生得到胺基化石墨烯． 其表面有

—ＮＨ２、—ＯＨ 官能团，使得金属离子 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋可以键合到表面形成 Ｆｅ３Ｏ４⁃ＮＨ２⁃Ｇ．用扫描电镜 ＳＥＭ 对

其表面形貌进行表征，将磁化前后进行对比（图 １），表明磁化前石墨烯为褶皱状的片层，而磁化后的石

墨烯表面布满颗粒状的微粒，表明石墨烯被 Ｆｅ３Ｏ４成功磁化．

图 １　 胺基化石墨烯（ａ）和磁性胺基化石墨烯的电镜图谱（ｂ）
Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＧＯ⁃ＮＨ２（ａ） ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＮＨ２ ⁃Ｇ（ｂ）

（２）ＦＴＩＲ 表征

对 Ｆｅ３Ｏ４、胺基化石墨烯和磁性胺基化石墨烯分别进行红外吸收光谱测试，图 ２（ａ）谱线为 ＮＨ２⁃Ｇ
红外光谱图，有—ＮＨ２（３４０２．８４ ｃｍ－１）、Ｃ 􀪅􀪅Ｏ（１６２９．５９ ｃｍ－１）．图 ２（ｃ）谱线为 Ｆｅ３Ｏ４红外光谱图，Ｆｅ—Ｏ
特征峰为 ５６９．３５ ｃｍ－１ ．图 ２（ｂ）谱线为 Ｆｅ３Ｏ４⁃ＮＨ２⁃Ｇ 红外谱图，谱线上有—ＮＨ２和 Ｆｅ—Ｏ 的特征峰，说明

石墨烯上的确存在氨基和 Ｆｅ３Ｏ４ ．

图 ２　 胺基化石墨烯（ａ）、磁性胺基化石墨烯（ｂ）和 Ｆｅ３Ｏ４的 ＦＴ⁃ＩＲ 图谱（ｃ）
Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｇ⁃ＮＨ２（ａ）， Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＮＨ２ ⁃Ｇ （ｂ） ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４（ｃ）

２．２　 洗脱液和淋洗液的选择

实验中分别用甲醇、丙酮、乙腈、５％乙酸乙腈、１％乙酸乙腈溶液做洗脱液，对应的回收率分别为

５６􀆰 ２％、７５．５％、８１．２％、８５．６％、９０．５％，结果表明 １％乙酸乙腈溶液洗脱效果最好．实验采用 ３０％、４０％、
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５０％和 ６０％ 甲醇水溶液作为淋洗液，结果表明，当甲醇水溶液超过 ６０％ 时，联苯菊酯的复原率急速下

降，为了洗去更多干扰物质及保留相对更多的目标物，选择 ５０％ 甲醇水溶液作为淋洗液，其复原率可达

８６％—９３％．
２．３　 萃取时间和洗脱时间对吸附效果的影响

在 １０ ｍＬ 初始浓度为 ０．５ μｇ·ｍＬ－１的联苯菊酯溶液加入 ５ ｍｇ 磁性胺基化石墨烯，按“１．３ 节”所述实

验方法萃取 ５—３０ ｍｉｎ．结果如图 ３ （ａ）所示，吸附量在一定范围内随吸附时间的延长而增加，但超过

２０ ｍｉｎ后延长时间萃取效果增加不明显．因此，选取 ２０ ｍｉｎ 作为吸附时间．按照同样方法，选取 １％ 乙酸

乙腈溶液来洗脱吸附了联苯菊酯胺基化石墨烯 ２—３０ ｍｉｎ，考察洗脱时间对洗脱效果的影响．结果如

图 ３ （ｂ）所示，洗脱在 ２０ ｍｉｎ 基本完成，因此将洗脱时间定为 ２０ ｍｉｎ．

图 ３　 萃取时间（ａ）和洗脱时间（ｂ）对吸附效果的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ （ａ） ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ （ｂ） ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．４　 离子强度和溶液 ｐＨ 对吸附效果的影响

一般来说，在萃取过程中，离子强度的增加通常有利于降低目标物与水分子之间的结合力，从而有

利于目标物在吸附剂上的吸附．因此，为了考察盐效应的影响，在标样中加入 ＮａＣｌ （０—０．４ ｍｏｌ·Ｌ－１）测
试吸附效果．结果表明，ＮａＣｌ 的加入仅能轻微增加联苯菊酯在吸附剂上的吸附量，可能是由于联苯菊酯

本身的水溶性就很小，所以影响效果不大，故实际操作中未加入 ＮａＣｌ．
用 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 对标样进行 ｐＨ 调节后探讨介质酸碱性对吸附效果的影响，结果如图 ４ 所示，当溶

液 ｐＨ＝ ７ 时吸附效果最好，其可能的原因在“２．９ 节”中进行分析．
２．５　 吸附剂总量对吸附效果的影响

将 ２、３、５、７、８、１０ ｍｇ 的吸附剂加入到 １０ ｍＬ 初始浓度为 ０．５ μｇ·ｍＬ－１的联苯菊酯溶液中，探索最小

吸附剂需要量．结果如图 ５ 所示，当吸附剂量达到 ８ ｍｇ 时能够基本完全吸附目标物联苯菊酯．实验时发

现，磁性胺基化石墨烯能够反复使用，３ 次吸附试验后，回收率可以达到 ８０％以上，是能够循环使用的吸

附剂．

图 ４　 ｐＨ 对吸附效果的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
图 ５　 吸附剂总量对吸附效果的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｎ
ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
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２．６　 校正曲线的绘制

用流动相（８７％乙腈）配制联苯菊酯的标准溶液 ｐＨ ７，浓度范围 ０．００５—１０ μｇ·ｍＬ－１的标准系列，进
液相，进样量 １０ μＬ，依据标准系列的浓度和对应响应值的峰面积绘制标准曲线，检出限可达

１．７ ｎｇ·ｍＬ－１（Ｓ ／ Ｎ＝ ３），其回归方程为 ｙ＝ １４６２６１．２２ｘ＋６０９．５５， Ｒ２ ＝ ０．９９９２５（图 ６）．

图 ６　 联苯菊酯的校正曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ

２．７　 实际样品的分析

实际样品有校内河水和枸杞组织液．河水试样经 ０．２２ μｍ 微孔滤膜过滤，枸杞试样经粉碎、浸泡、离
心、过滤提取组织液，然后加入磁性胺基化石墨烯按“１．３ 节”进行萃取实验以及 ＨＰＬＣ 检测．两种空白样

中均未检测到联苯菊酯．图 ７ 为空白样品和加标样品的 ＨＰＬＣ 谱图．时间 ｔ ＝ ７ ｍｉｎ 时为目标分析物联苯

菊酯的特征峰．在优化的实验条件下进行加标回收实验．结果（表 １）表明，回收率为 ９１．８％—１０１．６％，相
对标准偏差 ＲＳＤ 为 ３．７％—６．２％．本方法萃取效果好、操作较简便、结果满意，可用于实际样品中联苯菊

酯残留检测．

图 ７　 ＨＰＬＣ（ＵＶ ２１０ ｎｍ）图谱

（ａ） 空白样品， （ｂ） 枸杞样品加标 １０ μｇ·ｍＬ－１， （ｃ） 河水， （ｄ） 河水加标 １０ μｇ·ｍＬ－１

Ｆｉｇ．７　 ＨＰＬＣ （ＵＶ ２１０ ｎｍ） ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｓ
（ａ） ｂｌａｎｋ ｓａｍｐｌｅ， （ｂ）１０ μｇ·ｍＬ－１ ａｎａｌｙｔｅ ａｄｄｅｄ ｉｎ ｍｅｄｌａｒ， （ｃ） ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ， （ｄ） １０ μｇ·ｍＬ－１ ａｎａｌｙｔｅ ａｄｄｅｄ ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ



　 １１ 期 王欢等：基于改性石墨烯固相萃取⁃液相色谱法测定联苯菊酯 １９９１　

表 １　 河水和枸杞组织液中联苯菊酯检测

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｍｅｄｌａｒ ｓａｍｐｌｅｓ
样品 编号 加标量 ／ （μｇ·ｍＬ－１） 检测值 ／ （μｇ·ｍＬ－１） 回收率 ／ ％（ｎ＝ ５）

１ ０ —

过滤河水 ２ ５ ４．６５ ９３．０±５．１

３ １０ ９．２７ ９２．７±４．３

１ ０ —

枸杞样品 ２ ５ ５．０８ １０１．６±３．７

３ １０ ９．１８ ９１．８±６．２

　 　 —： 未检出

２．８　 方法实用性

表 ２ 列出了本方法与液液萃取、固相微萃取、中空纤维液相微萃取、分散液相微萃取、表面活性剂辅

助的超声乳化微萃取的比较结果．从表中可以看出，本方法的检出限，线性范围和回收率优于其他方法．

表 ２　 不同检测联苯菊酯的方法比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

方法 样品
线性范围 ／
（μｇ·ｍＬ－１）

检出限 ／
（μｇ·ｇ－１）

回收率 ／
％ 参考文献

ＵＰＬＣ⁃ＭＳ 茶叶 ０．０５—０．５ ０．００９ ７６．１—９６．４ ［２９］

ＧＣ⁃ＭＳ 茶叶 ０．０１—２．５ ０．０１０—０．０１８ ５９．７—１２０．９ ［３０］

ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 茶叶 ０．０５—２５ ０．０１７ ８２．２ —９４．４ ［３１］

ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 水样 ０．１—５ ０．０１—０．１５ ７０—８３ ［３２］

ＨＰＬＣ 蔬菜 １—１００ ０．１０８ ７７．８—１０７．８ ［３３］

ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ 枸杞、河水 ０．００５—１０ ０．００１７ ９１．８—１０１．６ 本工作

２．９　 吸附机理讨论

（１）π 键作用普遍存在于拥有苯环结构的有机物之间的相互作用中，在有关的芳香化合物吸附去

除的研究中，π 键作用被认为是一种重要的吸附机理［３４］ ．因此，在联苯菊酯与 Ｆｅ３Ｏ４⁃ＮＨ２⁃Ｇ 的作用过程

中，联苯菊酯的芳香结构、酯羰基 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ、ＣｌＦ３Ｃ—Ｃ 􀪅􀪅ＣＨ—中 ｐ⁃π 共轭体系可以与 Ｆｅ３Ｏ４⁃ＮＨ２⁃Ｇ 吸附剂

中石墨烯表面富含的 π 电子结构形成强烈的 π⁃π 堆积作用．
（２）氢键作用也是 Ｆｅ３Ｏ４⁃ＮＨ２⁃Ｇ 吸附联苯菊酯的重要作用力．联苯菊酯分子中含有易形成氢键的基

团（—ＣＦ３、—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ），Ｆｅ３Ｏ４⁃ＮＨ２⁃Ｇ 表面富含大量氧和—ＮＨ２ ．因此吸附剂与农药之间亦可通过氢键

结合．
结合“２．４ 节”中介质酸碱性（ｐＨ）对吸附效果实验的结果，进一步探讨 ｐＨ 对吸附效果影响的可能

机理：由于联苯菊酯的水溶性差，并且含有芳环、酯基、ｐ⁃π 共轭体系，与改性石墨烯吸附主要是依靠π⁃π
堆积作用和氢键作用．在较强的酸度下，改性石墨烯的胺基将会质子化，消弱石墨烯中的 π 电子云密度，
从而减弱 π⁃π 堆积作用和氢键作用，导致吸附效果降低．在碱性介质中，氢氧根的浓度增加，使得体系中

正负离子之间的静电作用增强，从而相对消弱了非静电作用，同样导致了 π⁃π 堆积作用和氢键作用的

减弱和吸附效果的降低．然而，这种变化与酸性环境中胺基质子化相比要弱一些，所以同样改变 １—２ 个

ｐＨ 单位的情况下，酸性环境比碱性环境影响更大．
２．１０　 吸附量测定

将 ５０ ｍＬ 不同初始质量浓度的联苯菊酯溶液经 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 值后，加入 ５．０ ｍｇ 胺基

化石墨稀样品，充分混合均匀置于振荡器中振荡 ２ ｈ，以确保到达吸附平衡．然后经淋洗、洗脱后用 ＨＰＬＣ
测定，计算吸附剂对联苯菊酯的吸附数据，结果见表 ３．

最为普遍用来描述化学吸附行为吸附等温线模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方

程．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线是应用最为广泛的吸附模型，可以在较宽的浓度范围内很好地描述实验数据．方程

的线性形式为：１ ／ ｑｅ ＝ １ ／ ｑｍａｘ＋ｋＬ ／ （ｃｅｑｍａｘ），式中，ｑｍａｘ为最大吸附容量； ｃｅ为吸附达到平衡时联苯菊酯在溶
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液的浓度； ｑｅ为吸附达到平衡时吸附剂上吸附的联苯菊酯含量；ｋＬ是与吸附能相关的平衡常数．以 １ ／ ｑｅ

对 １ ／ ｃｅ作图得到直线，通过斜率和截距可以计算得到 ｑｍａｘ和 ｋＬ ．将表 ３ 中数据分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附

方程拟合（图 ８），得到等温吸附方程为 １ ／ ｑｅ ＝ ０．００７３１＋０．００３４６ ／ ｃｅ， Ｒ２ ＝ ０．９８９７，ｑｍａｘ ＝ １３６ ｍｇ·ｇ－１ ．吴
艳［３５］等人报道的改性石墨烯对亚甲基蓝最大吸附量为 ８６． ４３ ｍｇ·ｇ－１，吕莎莎［３６］等人报道的羧基化石墨

烯对亮蓝最大吸附量为 ８６．２０ ｍｇ·ｇ－１ ．与之相比，胺基化石墨烯对联苯菊酯吸附量表现出一定的优越性．

表 ３　 联苯菊酯初始浓度对吸附效果的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
原始浓度 ／ （μｇ·ｍＬ－１） 去除率 ／ ％ 平衡浓度 ／ （μｇ·ｍＬ－１） 吸附量 ／ （μｇ·ｍｇ－１）

１ ９６．４４ ０．０３６ ９．６４

１．５ ９７．５３ ０．１４ １３．６

２．５ ９６．４２ ０．０８９ ２３．３６

５ ９２．５１ ０．３７５ ４７．７６

１０ ９１．５ ０．２５ ９７．５

１５ ８８．１ １．７９ １３２

图 ８　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线的线性方程拟合

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｄａｔａ ｕｓｉｎｇ ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

３　 结论

本研究工作制备了磁性胺基化石墨烯，用扫描电镜和红外光谱进行了表征，并考察了该功能化石墨

烯吸附剂萃取联苯菊酯的实验条件．优化后的实验条件：吸附剂量为 ８ ｍｇ，１％乙酸乙腈为洗脱液，５０％
甲醇为淋洗液，萃取和洗脱时间均为 ２０ ｍｉｎ，溶液 ｐＨ 值为 ７，不加 ＮａＣｌ．其最大吸附容量为 １３６ ｍｇ·ｇ－１，
回收率达 ９０％以上，而且该吸附剂经 ３ 次循环使用后其回收率仍可达到 ８０％以上．
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