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二氧化锆微球表面键合磺化交联聚苯乙烯固相萃取

填料的制备及应用

申书昌＊，　柳玉辉，　肖晓杏
（齐齐哈尔大学分析测试中心，黑龙江 齐齐哈尔１６１００６）

摘要：以聚合诱导胶体凝聚法（ＰＩＣＡ）制备二氧化锆微球，用钛酸酯偶联剂对其进行表面改性，使其接枝上碳碳双键
基团。在溶液体系中，该双键与单体苯乙烯和二乙烯苯在自由基引发下交联聚合，形成的聚合物包覆在二氧化锆
微球表面。再通过磺化方法将磺酸基离子连接到苯环上，得到阳离子交换固相萃取填料。通过红外光谱、扫描电
镜／Ｘ射线能谱等手段对其进行了表征。将装填得到的固相萃取柱与高效液相色谱联用，测定了水中的甲基磺草
酮、阿特拉津和乙草胺。３种化合物的色谱峰面积与质量浓度呈良好的线性关系，相关系数（ｒ２）均大于０．９９；甲基
磺草酮、阿特拉津和乙草胺的检出限分别为５．４１、６．７２和１３．４μｇ／Ｌ。结果表明，制得的聚合物包覆二氧化锆微球
的粒径为６～８μｍ，用该填料制成的固相萃取小柱对３种目标物的吸附率高。
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色 谱 第３１卷

　　固相萃取（ＳＰＥ）是上个世纪７０年代发展起来
的一种样品前处理技术，在诸多领域里得到应
用［１－３］。ＳＰＥ柱产品包括键合硅胶基质填料的ＳＰＥ
小柱、高分子聚合物基质填料的ＳＰＥ小柱、无机吸
附性填料的ＳＰＥ小柱和复合填料的ＳＰＥ小柱。硅
胶基质刚性大，不易变形，通过表面接枝功能基团或
改性可获得不同类型的分离介质［４］。硅胶基质填料
种类多，可选性强，是ＳＰＥ中常用的吸附剂，但硅胶
基质填料的化学稳定性差，ｐＨ适用范围为２～８。
聚合物基质填料具有比硅胶基质更强的吸附性，ｐＨ
适用范围广（０～１４），在ＳＰＥ中的使用量不断增加。
为了增加聚合物基质填料的机械强度，开发无机／高
分子聚合物复合ＳＰＥ填料已成为分析化学领域新
的课题［５，６］。氧化锆是一种无机基质材料［７］，在碱性
溶液以及一些酸性溶液中具有足够的稳定性，机械
强度好，表面具有羟基化学活性，因此可利用偶联剂
对其表面进行改性［８，９］，从而制成某种复合材料。
商品化阳离子交换固相萃取填料有硅胶基质表面键

合苯磺酸基型和磺化聚苯乙烯（聚合物基质）型［１０］。
目前，环境中各种除草剂分析测试方法的建立已成
为重要课题［１１，１２］，固相萃取在其样品前处理上发挥
着重要的作用。本文通过聚合诱导胶体凝聚法［１３］

制成二氧化锆微球，其表面羟基与钛酸酯偶联剂反
应后使微球表面带有可聚合的双键官能团，苯乙烯
与此双键进行交联共聚，形成聚苯乙烯包覆二氧化
锆微球，再经磺化形成阳离子交换ＳＰＥ吸附剂。由
此制得具有亲脂（尤其是含苯环的化合物）和阳离子
交换双重特性的聚合物／氧化锆固相萃取填料，用于

ＨＰＬＣ测定水中甲基磺草酮、阿特拉津和乙草胺的
样品前处理。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

　　Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｏｎｅ傅里叶变换红外光谱仪（美国

ＰＥ公司），Ｓ－３４００扫描电子显微镜（日立公司），

Ｐ２３０高效液相色谱仪（大连依利特公司），固相萃取
装置（美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）。

　　甲基磺草酮标准品（纯度≥９９．０％）、阿特拉津
标准品（纯度≥９９．０％）、乙草胺标准品（纯度≥
９８．０％）均购自上海晶纯试剂有限公司。甲醇、乙腈
（色谱纯，天津市康科德科技有限公司）；氧氯化锆、
乙酰丙酮、钛酸异丙酯、丙烯酸、二乙烯基苯和苯乙
烯均为国产分析纯（二乙烯基苯和苯乙烯使用前用

１００　ｇ／Ｌ氢氧化钠去除阻聚剂）；偶氮二异丁腈（分
析纯，天津大茂化学试剂厂）；氨水（优级纯，上海圻

明生物科技有限公司）；５％氨化甲醇（５　ｍＬ氨水＋
９５　ｍＬ甲醇）；０．００１　ｍｏｌ／Ｌ磷酸水溶液（使用优级
纯磷酸与水配制）；甲醛水溶液（分析纯，天津市富宇
精细化工有限公司）；水为二次蒸馏水。

１．２　固相萃取填料及小柱的制备

１．２．１　二氧化锆微球的制备

　　将３５　ｇ氧氯化锆加入装有机械搅拌器的圆底
三口瓶中，加入１００　ｍＬ水和１　ｍＬ乙酰丙酮，搅拌
下缓慢加入１０　ｍＬ氨水，然后升温至８５℃，在此温
度下搅拌反应１０　ｈ，得到二氧化锆水溶胶。将三口
瓶中的二氧化锆水溶胶降至室温，加入１０　ｇ尿素，
搅拌溶解，再加入１２　ｍＬ甲醛水溶液，充分搅拌２
ｍｉｎ，停止搅拌，放置２０　ｈ。将三口瓶中的反应液转
移至３　０００　ｍＬ烧杯中，安装好机械搅拌器，快速搅
拌并加入１　５００　ｍＬ水，静置２　ｈ，倾去上层清液，剩
余物用布氏漏斗抽滤，并用水洗至无氯离子，再用无
水乙醇洗涤滤饼３遍。将滤饼转移至１００　ｍＬ瓷坩
埚中，在电热鼓风干燥箱中烘干，得到二氧化锆与脲
醛树脂的复合物微球。将此瓷坩埚置于马弗炉中，
分４阶段程序升温对微球进行烧结：２５℃至２００
℃，升温速率为４℃／ｍｉｎ；２００℃至３００℃，升温速
率为１ ℃／ｍｉｎ；３００ ℃至７００ ℃，升温速率为２
℃／ｍｉｎ；７００℃恒温３　ｈ，制得粒径约３～４μｍ的二
氧化锆微球。

１．２．２　钛酸酯偶联剂的制备

　　取１００　ｍＬ三口瓶，加入１０　ｍＬ钛酸异丙酯和

３０　ｍＬ异丙醇，再缓慢滴加１５　ｍＬ丙烯酸，置于９０
℃恒温磁力搅拌水浴锅中，搅拌下回流反应３０
ｍｉｎ，制得钛酸酯偶联剂。

１．２．３　钛酸酯偶联剂改性二氧化锆微球

　　取１００　ｍＬ三口瓶，加入２　ｇ二氧化锆微球、１０
ｍＬ钛酸酯偶联剂和２０　ｍＬ异丙醇，置于８０～９０℃
恒温磁力搅拌水浴锅中，搅拌下缓慢滴加１５　ｍＬ丙
烯酸，回流反应４　ｈ。离心分离，沉淀用无水乙醇洗
涤３遍，放入电热鼓风干燥箱中烘干，得到钛酸酯偶
联剂改性二氧化锆微球。

１．２．４　阳离子交换固相萃取柱填料的制备

　　将１　ｇ的钛酸酯偶联剂改性二氧化锆微球、７５
ｍＬ乙腈、５　ｍＬ苯乙烯和２　ｍＬ二乙烯基苯加入到
装有搅拌器、冷凝管、温度计的２５０　ｍＬ四口烧瓶
中，通入氮气保护，匀速搅拌２０　ｍｉｎ，加入引发剂偶
氮二异丁腈，水浴加热至７５℃，反应７　ｈ。产物分别
用甲苯和乙醇洗涤数次，烘干，得到交联聚苯乙烯包
覆二氧化锆微球。将制得的微球转移至三口圆底烧
瓶中，加氯仿溶胀２４　ｈ，加入少量硫酸银和一定量的
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浓硫酸，在７０℃水浴下反应８　ｈ，用去离子水洗涤，
抽滤，烘干，备用。

１．２．５　固相萃取小柱的制备

　　取３　ｍＬ注射器塑料管，下端填装玻璃棉，将

１００　ｍｇ填料用甲醇超声分散成匀浆，高压填入管
中，在吸附剂上加玻璃棉，制成阳离子ＳＰＥ小柱。

１．３　样品分析

１．３．１　液相色谱条件

　　色谱柱：Ｅｃｌｉｐｓｅ　ＸＤＢ－Ｃ１８柱（２５０　ｍｍ×４．６　ｍｍ，５

μｍ）；流动相：甲醇－０．００１　ｍｏｌ／Ｌ磷酸水溶液（７０∶３０，

ｖ／ｖ），流速为１．０　ｍＬ／ｍｉｎ；柱温：室温；检测器：紫外
检测器；检测波长：２３０　ｎｍ；进样量：２０μＬ。

１．３．２　工作曲线的绘制

　　分别称取甲基磺草酮标准品、阿特拉津标准品
和乙草胺标准品各０．０１　ｇ（精确至０．０００　１　ｇ）于一
个１００　ｍＬ容量瓶中，加入一定量乙腈溶解，超声振
荡１０　ｍｉｎ，用乙腈定容至刻度，得到３种农药的质量
浓度均为１００　ｍｇ／Ｌ。分别取此标准溶液０．５、１．０、

１．５、２．０、２．５、３．０　ｍＬ于６个１００　ｍＬ容量瓶中，用
甲醇定容至刻度，得到标准系列的质量浓度为０．５、

１．０、１．５、２．０、２．５、３．０　ｍｇ／Ｌ。用 ＨＰＬＣ测定系列
标准溶液的峰面积，绘制峰面积（ｙ）与标准系列质
量浓度（ｘ）的关系曲线。

１．３．３　实际样品分析

　　将制备的固相萃取小柱与固相萃取仪相连接，
先用５　ｍＬ甲醇淋洗，再用５　ｍＬ蒸馏水平衡固相萃
取小柱。取１００　ｍＬ水样，过滤，调整真空度，使滤

液以５　ｍＬ／ｍｉｎ的速率通过小柱，然后在氮气保护
下将该小柱吹干，用３　ｍＬ的乙腈洗脱，再用２　ｍＬ
５％氨化甲醇洗脱，合并洗脱液，用甲醇定容后进行
液相色谱分析。

２　结果与讨论

２．１　脲醛树脂在二氧化锆微球制作中的作用

　　氧氯化锆溶于水后，生成强酸性的锆盐溶液，用
氨水调节溶液的ｐＨ值，制备氧化锆前驱体的水溶
胶，以乙酰丙酮作为胶体稳定剂。尿素和甲醛在此
酸性条件下，自发生成脲醛树脂聚合物，聚合物吸附
到胶体表面，形成桥状絮凝结构。随着聚合物不断
生成，氧化锆胶体颗粒被包裹在脲醛树脂中，形成氧
化锆树脂球沉积下来。小球经程序升温煅烧去除脲
醛树脂，得到二氧化锆微球。

２．２　结构和形貌的表征与分析

２．２．１　偶联剂改性二氧化锆微球的红外光谱（ＩＲ）

分析及扫描电镜（ＳＥＭ）形貌观察

　　图１ａ为偶联剂改性二氧化锆微球的红外光谱
图。其中３　４３５．３２　ｃｍ－１处为－ＯＨ的伸缩振动吸收
峰，２　９２７．５３　ｃｍ－１和２　８４０．８７　ｃｍ－１处为－ＣＨ３ 和

＝ＣＨ２ 的伸缩振动吸收峰，１　６３５．５０　ｃｍ－１处的吸收

峰反映Ｃ＝Ｃ双键存在，１　７２５．４０　ｃｍ－１处的吸收峰表
示酯基－ＣＯＯＲ存在。

　　图１ｂ为偶联剂改性二氧化锆微球的扫描电镜
图。由图１ｂ可见，偶联剂改性二氧化锆微球形态圆
整呈球状，且微球表面较平滑，单分散性好。

图１　偶联剂改性二氧化锆微球的（ａ）红外光谱图和（ｂ）表面扫描电镜图
Ｆｉｇ．１　（ａ）Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｎｄ（ｂ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ　ｄｉｏｘｉｄｅ　ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

２．２．２　聚苯乙烯包覆二氧化锆微球的ＩＲ及ＳＥＭ／

Ｘ射线能谱（ＥＤＳ）分析

　　图２ａ为交联聚苯乙烯包覆二氧化锆微球的红
外光谱分析图。其中３　０５９．３４、３　０２５．２４　ｃｍ－１均为
苯环 上 Ｃ－Ｈ 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰，２　９２１．６５、

２　８４７．８２　ｃｍ－１处为－ＣＨ３ 和 －ＣＨ２－ 的Ｃ－Ｈ伸缩
振 动 吸 收 峰，在 １　６０１．７６、１　５０５．０１、１　４９３．１４、

１　４５２．２３　ｃｍ－１处为苯环的骨架伸缩振动特征吸收峰。

　　图２ｂ为交联聚苯乙烯包覆二氧化锆微球的扫
描电镜图。由图２ｂ可见，聚合物包覆二氧化锆微球
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呈球状，表面粗糙不平，微球的粒径为６～８μｍ。经

ＥＤＳ分析，碳含量为９３．６％，比偶联剂改性二氧化
锆微球表面的碳含量增加了６８．４％，表明聚合物已
包覆二氧化锆微球。

图２　交联聚苯乙烯包覆二氧化锆微球的（ａ）红外光谱图和（ｂ）扫描电镜图
Ｆｉｇ．２　（ａ）Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｎｄ（ｂ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｚｉｒｃｏｎｉａ　ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ　ｃｏａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ　ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ

２．２．３　磺化聚苯乙烯包覆二氧化锆微球的表征与
结构分析

　　图３为磺化聚苯乙烯包覆二氧化锆微球的红
外光谱图。其中３　０２１．７３　ｃｍ－１处为苯环上Ｃ－Ｈ
伸缩振动吸收峰，２　９２５．４４　ｃｍ－１处为－ＣＨ３ 和

－ＣＨ２－ 的 Ｃ－Ｈ伸缩振动吸收峰，１　５９８．９５～
１　４５４．４２　ｃｍ－１ 处 为 苯 环 骨 架 振 动 吸 收 峰，

１　１７１．５４、１　１２９．２５、１　０３６．１７、１　００８．４３　ｃｍ－１处

分别是磺酸基中Ｓ－Ｏ键的对称伸缩振动和反对
称伸缩振动吸收峰。

图３　磺化聚苯乙烯包覆二氧化锆微球的红外光谱图
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｚｉｒｃｏｎｉａ　ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ　ｃｏａｔｅｄ

ｗｉｔｈ　ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ　ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ　ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ

　　经扫描电镜观察及Ｘ射线能谱分析，聚苯乙烯
包覆二氧化锆经磺化后仍呈球状，表面元素Ｃ∶Ｓ∶Ｏ∶
Ｚｒ（质量比）为７２．７∶９．０１∶１５．３∶２．９９，磺酸基含量
为２２．８％。

２．３　色谱分析条件的选择

　　根据分析对象甲基磺草酮、阿特拉津和乙草胺
的性质，采用反相色谱分离模式，从分离时间和效果
考虑，选定Ｅｃｌｉｐｓｅ　ＸＤＢ－Ｃ１８柱（２５０　ｍｍ×４．６　ｍｍ，５

μｍ）。分别使用甲醇、乙腈、甲醇－０．００１　ｍｏｌ／Ｌ磷酸

水溶液和乙腈－０．００１　ｍｏｌ／Ｌ磷酸水溶液为流动相进
行分离得到不同的分离效果图。结果表明，当甲醇
（或乙腈）作流动相时，各组分的保留时间较短，各峰
难以分开；当使用甲醇（或乙腈）与水混合时，随着水
量的增加各组分保留时间增加，尤其乙草胺增加较
为明显，但由于组分在水中的水解使各峰出现分叉
现象，无法进行定性和定量分析；使用磷酸调节水的

ｐＨ值，可抑制水解并改善峰形。经多次试验，最终
得到的最佳流动相为甲醇－０．００１　ｍｏｌ／Ｌ磷酸水溶液
（７０∶３０，ｖ／ｖ），流速为１．０　ｍＬ／ｍｉｎ，此时各组分得
到较理想的分离，且基线平稳，峰形对称。经对甲
基磺草酮、阿特拉津和乙草胺的甲醇溶液进行紫
外光谱扫描，确定检测波长为２３０　ｎｍ。色谱图见
图４。

图４　标准品的液相色谱分离图
Ｆｉｇ．４　Ｌｉｑｕｉｄ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ

ｓｔａｎｄａｒｄｓ
Ｐｅａｋｓ：１．ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ；２．ａｔｒａｚｉｎｅ；３．ａｃｅｔｏｃｈｌｏｒ．

２．４　洗脱剂的选择

　　洗脱剂是影响萃取回收率的重要因素之一。本
工作制备的磺化聚苯乙烯包覆二氧化锆固相萃取填

料小柱，具有强阳离子交换和反相（亲脂）保留双重
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模式，对于水中的甲基磺草酮、阿特拉津和乙草胺主
要为反相萃取模式，因阿特拉津属三嗪类弱碱性有
机物，同时具有阳离子交换萃取模式。实验中使用

１００μｇ／Ｌ的甲基磺草酮、阿特拉津和乙草胺混合溶
液，洗脱液体积为５　ｍＬ，考察了洗脱剂类型对色谱
峰面积的影响，见表１。

表１　不同洗脱液洗脱能力的比较
Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｅｌｕｔｉｏｎ　ａｂｉｌｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｕｅｎｔｓ

Ｅｌｕｅｎｔ
Ｐｅａｋ　ａｒｅａ／（ｍＶ·ｓ）

Ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ　Ａｔｒａｚｉｎｅ　Ａｃｅｔｏｃｈｌｏｒ

Ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｍｅｔｈａｎｏｌ（５　ｍＬ　ａｍｍｏ－
ｎｉａ　ｗａｔｅｒ＋９５　ｍＬ　ｍｅｔｈａｎｏｌ）

１６３．３　 ２３３．７　 １７８．４

Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ（３　ｍＬ）＋ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｍｅｔｈａｎｏｌ（２　ｍＬ）

２２９．５　 ２３４．２　 ２７７．４

Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ　 ２２９．９　 ２１３．６　 ２７７．８
Ｍｅｔｈａｎｏｌ　 ２１８．５　 １８７．４　 ２５８．７

　　表１数据说明乙腈洗脱３种物质的效果均优于
甲醇；氨化甲醇只对阿特拉津具有好的洗脱效果；３
ｍＬ乙腈＋２　ｍＬ氨化甲醇与５　ｍＬ乙腈洗脱剂相
比，甲基磺草酮和乙草胺的色谱峰面积相近，但阿特
拉津的色谱峰面积明显增加。因此采用３　ｍＬ乙腈
洗脱后，再用２　ｍＬ氨化甲醇洗脱。

２．５　柱填料的静态吸附容量考察

　　称取１００　ｍｇ吸附剂３份，分别置于５０　ｍＬ具
塞锥形瓶中，各加入３０　ｍＬ质量浓度均为１００　ｍｇ／Ｌ
的甲基磺草酮、阿特拉津和乙草胺混合溶液，在室温
下超声振荡２０　ｍｉｎ后，用液相色谱法测定吸附后各
组分的浓度。按ｑ＝［（ｃ０—ｃｘ）×Ｖ］／ｍ 公式计算
填料对各组分的吸附量，其中ｑ为吸附量（ｍｇ／ｇ）；

ｃ０ 为起始质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｃｘ 为吸附后的质量浓
度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ 为溶液体积（Ｌ）；ｍ 为吸附剂质量
（ｇ）。结果：磺化聚苯乙烯包覆二氧化锆填料对甲基

磺草酮、阿特拉津和乙草胺的吸附容量分别为

１７．１３　ｍｇ／ｇ、１９．３２　ｍｇ／ｇ和２０．７６　ｍｇ／ｇ。Ｗａｔｅｒｓ
公司的Ｏａｓｉｓ　ＭＣＸ混合型阳离子交换固相萃取小
柱的基质为聚苯乙烯－二乙烯基苯高聚物，具有阳离
子交换和反相色谱双重保留模式。取１００　ｍｇ　Ｏａｓｉｓ
ＭＣＸ固相萃取小柱填料，重复上面的操作。结果：
此填料对甲基磺草酮、阿特拉津和乙草胺的吸附容
量分别为１８．０４　ｍｇ／ｇ、１９．８５　ｍｇ／ｇ和２１．２６　ｍｇ／ｇ。
可见，自制固相萃取小柱填料与 Ｗａｔｅｒｓ　Ｏａｓｉｓ　ＭＣＸ
固相萃取小柱填料的吸附容量相近。

２．６　工作曲线及检出限

　　１．３．２节的实验结果如下：在０．５～３．０　ｍｇ／Ｌ
范围内，甲基磺草酮 的 线 性 回 归 方 程 为 ｙ＝
１５１．８３ｘ－１．０７５　３，相关系数（ｒ２）为０．９９３　６；阿特
拉津的线性回归方程为ｙ＝１４３．３５ｘ－４．８７７　３，ｒ２

为０．９９２　５；乙草胺的线性回归方程为ｙ＝１７４．３３ｘ
－１３．７８３，ｒ２ 为０．９９１　９。

　　以色谱图基线噪声值的３倍对应的质量浓度为
仪器检出限，根据浓缩倍数计算样品中甲基磺草酮、
阿特拉津和乙草胺的检出限分别为５．４１、６．７２和

１３．４μｇ／Ｌ。

２．７　方法的精密度及自制ＳＰＥ小柱对３种农药的
萃取率

　　分别取１．３．２节中的标准系列５．０　ｍＬ于６个

１００　ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，得到３种标准
品的质量浓度分别为 ２５、５０、７５、１００、１２５、１５０

μｇ／Ｌ。对于每种质量浓度的标准溶液，均分别取６
份１００　ｍＬ溶液，对应６支萃取小柱，按１．３．３节中
步骤操作，依据测定数据计算萃取率和相对标准偏
差，结果见表２。

表２　萃取率及精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ（ｎ＝６）

ρ（Ａｎａｌｙｔｅ）／
（μｇ／Ｌ）

Ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％

Ａｔｒａｚｉｎｅ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％

Ａｃｅｔｏｃｈｌｏｒ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％

２５　 ７４．５　 ８．７　 ８１．７　 ８．２　 ８３．９　 ６．９
５０　 ７６．７　 ８．４　 ８３．３　 ７．３　 ８４．４　 ５．２
７５　 ７８．２　 ８．３　 ８２．６　 ７．０　 ８３．８　 ５．１
１００　 ７６．６　 ７．９　 ８３．４　 ６．６　 ８４．２　 ４．９
１２５　 ７６．８　 ７．５　 ８２．８　 ６．２　 ８４．３　 ５．３
１５０　 ７８．４　 ７．３　 ８３．１　 ６．４　 ８５．０　 ４．８

　　由表２数据可见，自制小柱对３种除草剂的萃
取率的顺序为：乙草胺＞阿特拉津＞甲基磺草酮。
分析其原因，乙草胺是分子结构中含有苯环的亲脂
性物质；阿特拉津为三嗪类物质，在水中呈阳离子状
态；甲基磺草酮分子结构中含有苯环，是一种弱酸，
溶液ｐＨ值决定了其离子化程度和溶解度。由此说

明本文合成的固相萃取吸附填料对于含有苯环及具

有阳离子性质的除草剂均具有较好的吸附能力。由

ＲＳＤ值可知，不同批次的小柱萃取率的重现性
较好。

２．８　样品检测结果

　　按照１．３．３节操作步骤，对黑龙江省劳动湖水、

·３７７·
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嫩江水及灌溉渠水样进行测定，甲基磺草酮、阿特拉
津和乙草胺测定结果见表３。

表３　水样中３种除草剂的含量
Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｈｒｅｅ　ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ

ｓａｍｐｌｅｓ　 ｍｇ／Ｌ

Ａｎａｌｙｔｅ　 Ｌａｋｅ　ｗａｔｅｒ　 Ｎｅｎ　ｒｉｖｅｒ　ｗａｔｅｒ　 Ｃａｎａｌ　ｗａｔｅｒ
Ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ　 ０．０２　 Ｎ．Ｄ． ０．３６
Ａｔｒａｚｉｎｅ　 ０．０８　 ０．０１　 ０．６４
Ａｃｅｔｏｃｈｌｏｒ　 Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

　Ｎ．Ｄ．：ｎｏｔ　ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．９　小柱的耐酸碱性

　　将制备的固相萃取柱先用０．１　ｍｏｌ／Ｌ的硝酸－
甲醇（７０／３０，ｖ／ｖ）溶液浸泡２　ｈ，然后用甲醇水溶液
洗去硝酸，再用０．１　ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠－甲醇（５０／

５０，ｖ／ｖ）溶液浸泡２　ｈ，经甲醇水溶液洗涤平衡后，
按２．７节进行操作，结果发现，小柱对３种目标物的
萃取率及方法精密度与表２数据相近，由此说明自
制的固相萃取填料耐酸碱性强。

３　结论

　　用钛酸酯偶联剂改性二氧化锆微球后，苯乙烯
及二乙烯基苯与二氧化锆微球表面Ｃ＝Ｃ双键经自
由基聚合，形成交联聚苯乙烯包覆二氧化锆微球，磺
化得到阳离子交换固相萃取填料，制备工艺条件合
理。用自制的填料制成固相萃取小柱与高效液相色
谱联用，测定水中甲基磺草胺，阿特拉津和乙草胺，
结果令人满意。
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