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磁性三维石墨烯复合材料的制备及其在 

有机氯农药残留检测中的应用 
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摘  要: 目的  建立磁性三维石墨烯复合材料(three-dimensional graphene nanocomposite, 3DG)-磁固相萃取-

气相色谱法同时测定水样中 8 种有机氯农药残留。方法  通过氧化还原自组装制备 Fe3O4/3DG 作为磁固相萃

取技术的萃取材料, 将其用于涡旋萃取样品中的有机氯农药残留, 再用丙酮将其解吸, 解吸剂经 0.22 μm 滤膜

过滤后, 采用气相色谱-电子捕获器(gas chromatography-electron capture detector, GC-ECD)分离检测, 外标法

定量。结果  制备的磁性三维石墨烯复合材料兼具三维石墨烯高吸附性和 Fe3O4 强磁性。所建立的方法对 8

种有机氯农药的检出限范围为 0.015~0.070 μg/L, 定量限范围为 0.05~0.23 μg/L, 相对标准偏差为

4.93%~9.42%, 8 种有机磷农药在各自的线性范围内线性关系良好, 线性相关系数 r2>0.9950。将本方法应用于

环境水样中有机氯农药残留的分析检测, 加标回收率为 75.1%~122.4%。结论  本方法操作简便、准确性好、

灵敏度高, 适用于水样中 8 种有机氯农药残留的同时分析。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneously determination of organochlorine pesticide 

residues in water samples by magnetic three-dimensional graphene nanocomposite (3DG)-magnetic solid phase 

extraction-gas chromatography. Methods  The Fe3O4/3DG was prepared by self-assembly redox reaction and used 

as the extraction materials of magnetic solid phase extraction, which was used for vortex extraction of organochlorine 
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pesticides in water samples, and then the extraction was desorbed by acetone, separated and detected by gas 

chromatography-electron capture detector (GC-ECD) and quantified by external standard method after the desorption 

agent was filtered by a 0.22 μm filter membrane. Results  The prepared Fe3O4/3DG presented both high adsorption 

of 3DG and strong magnetic of Fe3O4. The limits of detection (LOD) of the proposed method for 8 kinds of 

organochlorine pesticides was 0.015‒0.070 μg/L, and the limits of quantification were 0.05‒0.23 μg/L, the relative 

standard deviations were 4.93%‒9.42%, the linear relationship of 8 kinds of organophosphorus pesticides was good 

within their respective linear range with linear correlation coefficients of r2>0.9950. The method was applied to the 

determination of organochlorine pesticide residues in environmental water samples, and the spiked recoveries were 

75.1%‒122.4%. Conclusion  The method is simple, accurate and sensitive, and suitable for simultaneous 

determination of 8 kinds of organochlorine pesticide residues in water samples. 

KEY WORDS: three-dimensional graphene; magnetic solid phase extraction; gas chromatography; organochlorine 

pesticides; water sample 
 
 

0  引  言 

有机氯农药(organochlorine pesticides, OCPs)是一类

广谱高效杀虫剂, 我国农业种植历史上曾大规模生产和

使用六氯环己烷 (俗称六六六 , hexachlorocyclohexanes, 

HCHs) 和 双 对 氯 苯 基 三 氯 乙 烷 ( 俗 称 滴 滴 涕 , 

dichlorodiphenyltrichloroethane, DDTs)等有机氯农药[1‒2]。

然而, 后续研究发现有机氯农药具有持久性、半挥发性、

生物蓄积性和高毒性等特点, 故而被列入禁止使用的环境

持久性有机污染物[3‒7]。农田水体中残留的有机氯农药会被

蔬果富集吸收, 并随食物链再进入人体, 对人体健康存在

潜在危害。因此, 建立高效、简便、准确的水样中有机氯

农药检测方法, 对保证食品安全具有重要意义。 

目前有机氯农药的检测技术以分离效率高、检测

信 号 灵 敏 的 气 相 色 谱 法 - 电 子 捕 获 检 测 器 (gas 

chromatography-electron capture detector, GC-ECD)[8‒10]为

主, 并辅以合适的样品前处理技术[11‒14]用于净化除残和分

离富集。磁固相萃取技术(magnetic solid phase extraction, 

MSPE)[15‒17]是一种快速磁分离、高效萃取富集的绿色化样

品前处理技术, 目前已被用于有机化合物、生物大分子、

元素及其形态的分析应用中, 且磁性萃取材料的选择对磁

固相萃取的萃取效率和抗基体干扰能力影响较大。三维石

墨烯[18‒21]是由二维石墨烯片层经自组装反应制得, 具有相

互连通的通道和丰富的孔隙结构, 因而表现出柔韧性、稳

定性、易改性、高比表面积、快的传质速率及高的吸附性

能等萃取特性, 同时克服了二维石墨烯易堆叠团聚的问题, 

因而在样品前处理领域有极高的应用潜力。HAO 等[22]首

次将三维石墨烯(three-dimensional graphene, 3DG)引入到

样品前处理技术中, 将其作为固相萃取涂层用于果汁中塑

化剂的萃取分析, 方法灵敏度高、回收率好、萃取动力快。

此外, 三维石墨烯还被应用于环境水样中雌激素和多氯联

苯 [23]及多环芳烃[24]的萃取应用中, 但尚未有三维石墨烯

应用于磁性固相萃取有机氯农药残留的报道。 

因此, 本研究制作合成了简便高效的磁性三维石墨烯

复合材料, 保留三维石墨烯多孔、大比表面、高吸附等优点

的同时, 还兼具 Fe3O4 较强的磁性, 并对实验条件进行优化, 

将其应用于环境水样中有机氯农药残留的萃取, 并结合气

相色谱-电子捕获检测器进行检测, 建立分析速度快、准确

性好、灵敏度高的水样中有机氯农药残留分析方法, 为保障

水体安全及与之相关的蔬果食品安全提供检测手段。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

氧化石墨烯(graphene oxide, GO)(南京先丰纳米材料

科技有限公司); FeCl2ꞏ4H2O、丙酮、氢氧化钠(NaOH)、

亚硫酸氢钠(NaHSO3)、氯化钠、溴化钾(分析纯, 西陇科

学股份有限公司); FeCl3ꞏ4H2O(分析纯, 上海展云化工有

限公司); 正己烷(分析纯, 成都市科龙化工试剂厂); 乙腈

(色谱纯, 上海安谱实验科技股份有限公司); 甲醇(分析纯, 

国药集团化学试剂有限公司); 8 种有机氯农药混合标准溶液: 

α-六六六(α-666, 40 μg/mL)、β-六六六(β-666, 100 μg/mL)、γ-

六六六(γ-666, 60 μg/mL)、δ-六六六(δ-666, 60 μg/mL)、p,p’-

滴滴伊 (p,p’-DDE, 80 μg/mL)、o,p’-滴滴涕 (o,p’-DDT, 

100 μg/mL)、p,p’-滴滴滴(p,p’-DDD, 100 μg/mL)、p,p’-滴滴

涕(p,p’-DDT, 150 μg/mL)(分析纯, 深圳市环科检测技术有

限公司)。 

1.2  仪器与设备 

GC-2010Plus 气相色谱仪[配置 ECD 检测器、RTX-1

石英毛细管柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm), 岛津企业管理(中

国)有限公司]; ME104E 万分之一电子天平(梅特勒-托利多

上海有限公司); KQ-500E 型超声波清洗机(昆山市超声仪器

有限公司); HH-4 数显恒温水浴锅(金坛区西城新瑞仪器厂); 

FD5-2.5 真空低温冷冻干燥机[金西盟(北京)仪器有限公司]; 
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XW-80A 旋涡混合器(上海青浦泸西仪器厂); TDL-60B 上海

安亭低速台式离心机(上海安亭科学仪器厂); TS-2000A脱色

摇床(海门市其林贝尔仪器制造有限公司); TESCAN MIRA 

LMS 场发射扫描电镜[泰思肯(中国)有限公司]。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 

10 μg/mL 有机氯农药的混合标准储备液是由有机氯

农药标准品经甲醇稀释定容而得 , 并置于冰箱中低温

‒4 ℃保存备用。有机氯系列标准工作液由准确量取不同体

积上述 10 μg/mL混合标准储备液逐级稀释而得, 质量浓度

依次为 0.5、5.0、20.0、50.0、100.0 μg/L, 现配现用。 

1.3.2  气相色谱条件 

采用 GC-ECD 分离检测有机氯农药残留; RTX-1 石英毛

细管柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 进样口温度 190 ℃; ECD 检

测器温度 280 ℃; 载气为氮气; 载气流速 3.0 mL/min; 尾吹气

流量 30.0 mL/min; 分流进样, 分流比 10:1; 进样体积 1.0 μL。 

程序升温条件: 190 ℃保持 7 min, 之后以 20 ℃/min

速率升温至 240 ℃, 保持 8 min, 再以 10 ℃/min 速率升温

至 250 ℃, 保持 1 min。 

1.3.3  磁性三维石墨烯的制备 

Fe3O4水溶胶的制备[25‒26]: 准确称取2.6 g FeCl3ꞏ4H2O和

1.59 g FeCl2ꞏ4H2O, 溶于12.5 mL 超纯水和0.43 mL 12 mol/L HCl

的混合溶液中 , 然后在机械搅拌条件下滴加至 125 mL 

1.5 mol/L NaOH 水溶液中。反应生成的黑色沉淀于 4000 r/min

离心 5 min 收集获得, 收集的黑色沉淀用纯水清洗 3 次后, 

用 250 mL 0.01 mol/L HCl 溶液中和产物 Fe3O4 纳米粒子

中多余的阴离子。带正电荷的 Fe3O4 纳米粒子最终在

4000 r/min 转速下离心 20 min 收集获得, 加入少量水后超

声形成黄褐色的 Fe3O4 水溶胶。 

Fe3O4/3DG 的制备[25‒26]: 将 20 mg GO 烯超声分散于

10 mL 超纯水中, 配制 2 mg/mL GO 分散液, 将 1.0 mL Fe3O4

水溶胶加入至 10 mL GO 分散液中, 超声混合均匀, 然后

加入 0.044 g NaHSO3 还原剂。将混合液置于 90 ℃水浴锅

中水热还原反应 5 h, 得到均匀嵌入 Fe3O4 的化学还原氧化

石墨烯水凝胶。将 Fe3O4/3DG 水凝胶置于冷冻干燥机中冷

冻干燥, 最终得到磁性三维石墨烯复合材料(Fe3O4/3DG)。 

1.3.4  磁固相萃取 

准确称取 0.01 g 的 Fe3O4/3DG, 加入含有有机氯农药

的样品溶液中涡旋萃取 5 min。萃取结束后, 用磁铁从样品

瓶外壁吸住 Fe3O4/3DG, 弃去萃取残液, 之后加入 1 mL 丙

酮解吸剂涡旋解吸 5 min。解吸结束后, 样品液经 0.22 μm

滤膜过滤后用于后续气相色谱-电子捕获器分离分析。 

1.3.5  磁性三维石墨烯的表征  

采用 TESCAN MIRA LMS 场发射扫描电镜(scanning 

electron microscope, SEM)对制备的磁性三维石墨烯复合材

料进行结构和组成表征 , 得到 SEM 图和能谱仪(energy 

dispersive spectroscopy, EDS)扫描图。 

1.3.6  数据处理 

采用 Origin 2017 软件对色谱分离结果及表征优化数

据进行作图, 并对有机氯标准溶液工作曲线进行线性拟合

作图, 得到线性方程及相关系数。 

2  结果与分析 

2.1  色谱条件的选择 

本研究对影响色谱分离效果的色谱柱型号、进样条件、

程序升温条件进行选择。根据“相似相溶”原理, 选择弱极性

色谱柱 RTX-1 石英毛细管柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)用于

弱极性有机氯农药的反相色谱分离。进样条件和程序升温

条件参考文献[9], 详见“1.3.2 气相色谱条件”, 所得有机氯

农药气相色谱图如图 1 所示。8 种有机氯农药在 15 min 内

即可全部出峰, 且分离度大于 1.5, 故在上述条件下, 8 种

有机氯农药可完全分离, 不会互相干扰。 

 

 
 

注: 1: α-666; 2: β-666; 3: γ-666; 4: δ-666; 5: p,p’-DDE; 6: p,p’-DDD; 

7: o,p’-DDT; 8: p,p’-DDT。 

图 1  有机氯农药的色谱图 

Fig.1  Chromatogram of organochlorine pesticides 
 

2.2  磁性三维石墨烯的材料表征 

制备的磁性三维石墨烯外观呈三维泡沫状结构, 由

图 2 的扫描电镜结果可知, 本研究制备的磁性三维石墨烯

保持了还原石墨烯的片层网状结构特征, 且表面均匀负载

了许多 50~150 nm 直径的 Fe3O4 微球。通过 EDS 能谱扫描, 

测得磁性三维石墨烯的含氧量约为 42%、主要由三维石墨

烯表面未还原的-OH、-COOH 等含氧基团及 Fe3O4 纳米颗

粒提供。本研究的 SEM 和 EDS 表征结果与文献[25-26]制

得的磁性三维石墨烯表征结果类似。 

2.3  磁固相萃取条件的选择 

2.3.1  盐浓度的选择 

由于盐浓度会影响有机氯农药的溶解度和溶液黏度[27]。

盐浓度增大会降低有机氯农药在样品溶液中的溶解度, 有
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利于提高磁性三维石墨烯对有机氯农药的萃取效率, 同时, 

盐浓度的增大会提高样品溶液的黏度, 影响有机氯农药从

样品溶液向磁性三维石墨烯转移的传质过程, 因此本研究

考察了不同 NaCl 浓度(0、5%、10%、15%、20%、30%)

对有机氯农药萃取峰面积的影响。结果显示, 不同盐浓度

条件下磁性三维石墨烯对有机氯农药的萃取峰面积变化不

大, 相对标准偏差在 10%以内, 推测为溶解度和溶液黏度

对萃取效率的影响相抵消, 萃取效率随盐浓度变化的影响

较小。因此本研究选择样品溶液不加盐。 

 

 
 

图 2  磁性三维石墨烯的 SEM (a)和 EDS (b)表征图 

Fig.2  SEM (a) and EDS (b) phenograms of Fe3O4/3DG 

 
2.3.2  萃取方式的选择 

本研究考察了涡旋、超声、振摇 3 种常用萃取方式对

8 种有机氯农药的萃取效果影响。涡旋萃取是利用偏心旋

转原理使管内液体产生涡流, 从而使磁性三维石墨烯与样

品溶液充分混合, 加速有机氯农药的萃取效率; 超声萃取

是利用超声空化效应、机械振动、扩散击碎等多级效应增

大有机氯农药的运动频率和速度, 从而加速被磁性三维石

墨烯萃取吸附; 振摇萃取是通过机械振摇的方式使磁性三

维石墨烯与样品溶液充分混合, 从而使有机氯农药从样品

溶液中提取至磁性三维石墨烯材料上[28‒30]。结果显示, 在

萃取时间 5 min 条件下, 涡旋方式对有机氯农药的萃取峰面

积最大, 涡旋萃取方式能够加速磁性三维石墨烯与样品溶

液中有机氯农药的表面接触, 从而实现快速萃取平衡, 缩短

萃取时间, 而超声和振摇的萃取方式相对温和, 需要延长

萃取时间以实现萃取平衡。因此本研究采用涡旋萃取方式。 

2.3.3  萃取时间的选择 

本研究考察了不同萃取时间(2、5、10、15 min)对萃

取效果的影响。结果可知, 萃取时间 2 min 对 8 种有机氯

农药的萃取效率较小, 随着萃取时间延长至 5 min, 萃取达到

平衡, 之后萃取效率变化不大, 这是由于涡旋萃取方式[28]能

够快速混合磁性三维石墨烯与样品溶液, 加速有机氯农药

从样品溶液向磁性三维石墨烯材料的传质过程, 从而加速

萃取平衡。因此, 本研究选择萃取时间为 5 min。 

2.3.4  解吸剂的选择 

不同溶剂对有机氯农药的解吸效率不同, 根据“相似相

溶”原理, 由于有机氯农药属于弱极性有机化合物, 因此, 本

研究选择了丙酮、正己烷、乙腈和甲醇 4 种弱极性有机溶剂, 

并考察其对有机氯农药解吸峰面积的影响。由图 3 可知: 4 种

解吸剂对 8 种有机氯农药的解吸峰面积大小依次为丙酮>乙

腈>甲醇>正己烷, 且重现性, 也即相对标准偏差(relative 

standard deviations, RSDs)<3%。因此, 本研究选取丙酮作为解

吸剂。 

 

 
 

图 3  解吸剂有机氯农药的解吸峰面积的影响(n=3) 

Fig.3  Effects of desorption peak areas on desorption of 
organochlorine pesticides (n=3) 

 
2.3.5  解吸时间的优化 

本研究考察了不同解吸时间(2、5、10、15 min)对 8

种有机氯农药解吸效率的影响。结果显示, 在 2~15 min 范

围内解吸效率差别不大, 这是由于涡旋解吸的方式可以加

速磁性三维石墨烯与解吸剂丙酮之间充分混合, 从而使有

机氯农药快速从磁性三维石墨烯上解吸下来。因此, 本研

究选择解吸时间为 2 min。 

2.4  方法性能评价 

将配制好的有机氯系列标准工作液经 1.3.4 磁固相萃取

操作后, 用气相色谱-电子捕获检测器进样检测。以峰面积(Y)

对系列标准工作液浓度(X, ng/mL)进行线性回归分析, 拟合

得到线性方程和线性范围, 详见表 1。在 8 种有机氯农药各自
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的线性范围内, r2为 0.9950~0.9999 之间, 相关性良好。计算所

得色谱图信噪比(S/N)为 3 时的有机氯农药质量浓度为检出限, 

所得色谱图信噪比(S/N)为 10 时的有机氯农药质量浓度即为定

量限, 本方法对 8 种有机氯农药的检出限在 0.015~0.070 μg/L

之间, 定量限在 0.05~0.23 μg/L 之间。本方法检出限优于类似

文献[8‒10,13‒14]及 SL 497—2010《气相色谱法测定水中有机氯

农药和多氯联苯类化合物》对有机氯农药的检出限。 

本研究考察了有机氯标准混合溶液质量浓度为 1 μg/L

时的方法精密度, 平行实验 6 次, 计算结果相对标准偏差

(relative standard deviations, RSDs)为 4.93%~9.42%, 方法

重现性良好, 符合 GB/T 277404—2008《实验室质量控制

规范食品理化检测》的要求。 

 
表 1  方法学性能结果 

Table 1  Methodological performance results 

分析物 线性范围/(μg/L) 线性回归方程 检出限/(μg/L) 定量限/(μg/L) 

α-666 0.050~100.000 Y=9277.3X+172.39 0.015 0.05 

β-666  0.10~100.00 Y=6984.34X+641.67 0.031 0.10 

γ-666  0.20~100.00 Y=11646X–309.57 0.061 0.20 

δ-666  0.14~100.00 Y=11309.38X+726.60 0.043 0.14 

p,p’-DDE  0.15~100.00 Y=5749.76X+1380.73 0.044 0.15 

p,p’-DDD  0.23~100.00 Y=5512.7X+1149.34 0.070 0.23 

o,p’-DDT  0.23~100.00 Y=4613.11X+2138.50 0.068 0.23 

p,p’-DDT  0.18~100.00 Y=5299.07X+3093.67 0.054 0.18 

 

2.5  方法回收率 

取不含有机氯农药的水样进行加标回收实验, 加标

浓度分别为 0.5、2.5、10.0 μg/L, 在最优条件下对样品进行

磁固相萃取, 并用气相色谱-电子捕获器进行检测, 计算水

样中有机氯农药的含量及加标回收率, 结果显示, 加标回

收率在 75.1%~122.4%之间, 相对标准偏差在 1.5%~11.3%

之间(n=3)。结果符合 GB/T 27404—2008 要求, 说明本方

法用于实际样品检测准确度和精密度良好。 

3  结  论 

本研究采用氧化还原自组装法制备负载有 Fe3O4 的磁

性三维石墨烯复合材料, 将制备成功的磁性三维石墨烯复

合材料用于磁固相萃取有机氯农药残留, 通过优化萃取解

吸条件, 选择不加盐、涡旋萃取 5 min 及丙酮涡旋解吸 2 min

的条件, 实现有机氯农药残留高效、快速、简便地分离和

富集, 结合分离效率高、检测灵敏度好的气相色谱-电子捕

获检测器建立水样中有机氯农药残留检测的新方法。方法

对 8 种有机氯农药的检出限低、重现性好、线性相关性良

好、加标回收率满足水样中有机氯农药残留的分析检测, 

方法性能满足 GB/T 27404—2008 要求, 且检出限优于类

似研究工作, 后续可将本方法推广应用于蔬果样品中有机

氯农药残留的检测, 保障生态环境健康及蔬果食品安全。 
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