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固相萃取技术预富集环境水样中邻苯二甲酸酯
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 ∏

摘要使用 ≤ 固相萃取柱系统地研究了环境水样中邻苯二甲酸酯类化合物的固相萃取预富集方法考虑影响回收率的 个主

要因素即水样流速!洗脱溶剂!洗脱溶剂用量及洗脱速率利用正交试验进行萃取条件的优化Λ最后确定最佳萃取条件为水样

流速  #  洗脱溶剂为乙酸乙酯!洗脱溶剂用量  洗脱速率  #  Λ并探讨了其它影响萃取效果的因素除邻苯

二甲酸二辛酯⁄∞ °外邻苯二甲酸二甲酯⁄ °!邻苯二甲酸二乙酯⁄∞°!邻苯二甲酸二丁酯⁄°的固相萃取回收率

在 1 ∗  范围内相应化合物的液2液萃取回收率为 1 ∗  Λ 表明固相萃取在环境水样中的邻苯二甲酸酯类

化合物分离富集方面可以取代液2液萃取Λ 同时进行了固相萃取柱在不同条件下的贮存实验

关键词固相萃取邻苯二甲酸酯≤ 固相萃取柱预富集Λ
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  近年来国内的研究工作者开始采用自制的

固相萃取柱进行环境水样中预测物的分离富

集≈∗ Λ它虽具有固相萃取的一些优点但也存

在明显的缺点萃取柱需经预处理一般为 

才能使用不能现场采样不便于携带和保存Λ

本研究以邻苯二甲酸酯类化合物° ∞中的

种化合物邻苯二甲酸二甲酯⁄ °!邻苯二

甲酸二乙酯⁄∞°!邻苯二甲酸二丁酯⁄°!

邻苯二甲酸二辛酯⁄∞ °为代表化合物选

择 ≤ 键合硅胶为吸附介质系统研究了环境水

样中邻苯二甲酸酯类化合物的固相萃取条件及

其影响因素Λ

1 实验部分

111 试剂与器材

甲醇乙酸乙酯二氯甲烷正己烷乙腈

无水 ≥  均为分析纯≤ 型小柱分别购于

天津津杨滤材厂和天津富集色谱技术公司≤ 

柱的填料量为  型注射泵≥

∏  美国  √  ∏公司生

产日本岛津  ≤ 2 气相色谱仪惠普  °2

型石英毛细柱玻璃注射器 !若干



≤ 紫外可见分光光度计惠普  °2型

≤ ≥Λ

112 实验方法

固相萃取操作步骤 ≠ ≤ 柱的活化与

润湿用 左右甲醇通过小柱并浸泡 ∗

再用约 ∗ 去离子水将甲醇顶出柱

子Λ  样品的萃取使水样以一定的流量约 

∗ # 
 通过柱子Λ ≈ 柱子的净化用去

离子水以一定速度通过柱子以除去一些干扰

杂质柱子的干燥用注射器中空气将柱中的残

留水分顶出此步骤是为了减少在洗脱液脱水

步骤中无水≥ 用量Λ …洗脱用几毫升有

机溶剂将柱上吸附的分析物淋洗下来Λ  柱子

的再生用一种或几种有机溶剂通过柱子Λ

洗脱液的脱水 在洗脱液中加入足够

量的无水≥ 充分振荡静置以除去洗脱

液中的水分然后转移至另一浓缩管中Λ

浓缩  将洗脱液用  流或空气流吹

至所需体积Λ

定量分析 色谱柱升温和控温程序

ε 
ε #  

ε
ε #  

ε 

进样口温度ε 检测器温度ε 载

气高纯氮气柱前压1 尾吹流量

# 
 进样方式分流进样分流比

Β 进样量∗ Λƒ⁄氢气流量 #


 空气流量 # 

 Λ

定性分析 色谱柱升温和控温程序

ε 
ε #  

ε
ε #  

ε 

进样口温度ε 色2质传输线路温度

ε 载气高纯氮流量1# 
 柱

头压1# 
 进样方式分流进样分

流比Β 进样量∗ Λ质谱离子源电子

轰击源∞质谱调谐标准物质全氟三丁胺

°∏∏°ƒ×  样品定性

方法全扫描方式扫描质量范围  ∗

∏同时结合标准物质的色谱保留时间确

证质谱检测谱库≥美国国家标准

局Λ

113 实验结果与讨论

 对回收率的影响 选择   !

 !  的 种 ° ∞加标水样进行回收

率试验结果见表 Λ 表 表明  为水样

最佳条件Λ 以下试验均选择   Λ
表 1 4 种 ΠΑΕσ在不同 πΗ 值下的回收率

 ⁄ ° ⁄∞° ⁄° ⁄∞ °

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

正交试验设计 为确定水样流速洗脱

溶剂洗脱溶剂用量及洗脱速率  个因素对

° ∞回收率的影响设计了 水平 因子

正交试验表≈表 以确定最佳萃取条件选

择水样中污染物浓度为 # 
 级而不是痕

量水平是为了避免溶质与水的竞争吸附对回收

率测定的影响以及由于浓缩引起的误差≈Λ正

交试验结果见表 Λ
表 2 ΠΑΕσ正交试验

试验号
流速

#  

洗脱液

 

洗脱速率

#  

洗脱体积



 1 乙腈 1 1

 1 乙酸乙酯 1 1

 1 二氯甲烷 1 1

 1 乙腈 1 1

 1 乙酸乙酯 1 1

 1 二氯甲烷 1 1

 1 乙腈 1 1

 1 乙酸乙酯 1 1

 1 二氯甲烷 1 1

正交试验结果分析先计算每一因素每一

水平下试验指标即回收率的平均值由平均

值求出试验指标随因素水平变化而改变的最大

范围即极差 Ρ 结果见表 Λ从 因素极差 Ρ 影

响大小分析洗脱液对 种酯影响均最大其次

是洗脱速率再次为洗脱体积的影响水样流速

的影响最小Λ 因此选择流速为 # 
 洗

脱液为乙酸乙酯洗脱体积为 洗脱速率为

# 
 即保证了较高的回收率又使萃

期                 环  境  科  学                   



取能在较短时间内完成Λ
表 3 ΠΑΕσ正交试验回收率

试验号 ⁄ ° ⁄∞° ⁄° ⁄∞ °

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

表 4  ΠΑΕσ正交试验极差Ρ 优化分析结果

° ∞
流速

#  

洗脱液



洗脱体积



洗脱速率

#  

⁄ ° 1 1 1 1

⁄∞° 1 1 1 1

⁄° 1 1 1 1

⁄∞ ° 1 1 1 1

  甲醇对 ° ∞回收率的影响 表 给

出了不同浓度甲醇对 种 ° ∞回收率的影响

结果Λ 由表 可以看出随甲醇的加入⁄∞ °

的回收率有提高但同时 ⁄ °!⁄∞° 的回收率

下降很快Λ 尤其是 ⁄ °在未加甲醇时回收率

接近  而在加  甲醇后回收率仅为

 在加  甲醇后回收率更是下降到

 Λ研究表明≈当甲醇加入量达到  时

⁄ °!⁄∞° 的回收率甚至下降为 Λ ⁄∞ ° 的

回收率则达到了  Λ 因此若同时预富集

⁄ °!⁄∞°!⁄°!⁄∞ ° 不应加入甲醇单独

富集 ⁄∞ °加入大量甲醇虽可显著提高回收

率但甲醇耗费过多占水样体积的  ∗

 也不宜实行Λ
表 5 含不同比例甲醇的 ΠΑΕσ

混合加标水样回收率1

甲醇体积比 ⁄ ° ⁄∞° ⁄° ⁄∞ °

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 加标量 Λ#  

萃取柱的重复萃取  用蒸馏水配制

° ∞混合标样模拟清洁水中萃取次数对 种

° ∞回收率的影响结果见表 Λ 可以看出 

次萃取的回收率值在平均值附近呈小范围波

动而 ⁄∞ ° 的回收率则随萃取次数增加呈上

升趋势Λ 这可能是萃取柱对 ⁄∞ °−记忆效应.

的结果Λ鉴于此对一般 ≥°∞小柱建议一次性

使用以保证结果的可靠性Λ
表 6 ΠΑΕσ混标水样 5 次萃取回收率1

萃取次数 ⁄ ° ⁄∞° ⁄° ⁄∞ °

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

平均值 1 1 1 1

标准偏差 1 1 1 1

相对标准偏差 1 1 1 1

 加标量 Λ#  

萃取柱的反向洗脱 ≤ 萃取柱预富集

某些亲脂性组分有柱头浓缩现象Λ 若从正方向

洗脱则需较多的洗脱液这就造成在萃取柱中

被富集的样品在洗脱操作中又重新被稀释Λ 采

用反向洗脱的方法可以用最少体积的洗脱液获

得较高的样品浓度和回收率Λ 
≈等人在

分析人血清和尿中先锋霉素药物时以反方向洗

脱仅用 洗脱液便可洗脱完全Λ 本文就

° ∞混合加标水样的反向洗脱与正向洗脱效

果加以比较结果见表 Λ结果显示反向洗脱对

前 种水溶性较高 ° ∞的回收率影响不大

而对亲脂性强的 ⁄∞ ° 反向洗脱回收率比正

向大约提高了 倍说明 ⁄∞ ° 确实存在柱头

浓缩现象Λ
表 7 ΠΑΕσ正反相洗脱回收率比较

洗脱方式 ⁄ ° ⁄∞° ⁄° ⁄∞ °

正相洗脱 1 1 1 1

反相洗脱 1 1 1 1

水样中 ° ∞浓度对回收率的影响 

表 所示为 个不同浓度 ° ∞水样加标回收

率结果Λ 由表  可见当 ⁄ °! ⁄∞°! ⁄°!

⁄∞ ° 在水样中的浓度低至 1# 
 时

其回收率仍在 1 ∗ 1 范围基本能满

足水样中污染物分析要求Λ另外同前面实验结

果一致⁄∞ ° 的回收率仍较低Λ
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表 8 3 种不同浓度 ΠΑΕσ加标水样回收率

水样浓度#   ⁄ ° ⁄∞° ⁄° ⁄∞ °

1 1 1 1 1

1 1 1 1 1

1 1 1 1 1

  萃取柱的贮存实验 为了解吸附在 ≤ 

小柱上的样品发生的降解等变化考察了 ≤ 小

柱的贮存时间和温度对样品回收率的影响Λ 水

样为 混合加标水样加标率为 1#


 经萃取后的柱子分别贮存在冰箱冷冻室

中 ε !冰箱冷藏室中 ε 和室温

ε Λ每个温度下的贮存时间分别为 !!

!!然后取出柱子用 乙酸乙酯洗

脱进气相色谱分析结果如表 所示Λ 结果显

示在室温下⁄ °!⁄∞°!⁄∞ ° 的浓度下降

均较快且在 实验时间内浓度变化速率相

差不大⁄° 在 内第 浓度下降很快

随后浓度变化很小在 ε 条件下⁄ °!

⁄° 浓度变化较小⁄∞°!⁄∞ ° 浓度随时间

变化较大在 ε 条件下 种 ° ∞前 

浓度随时间变化均较小Λ因此° ∞在分析前

应贮存在冷冻室中且贮存时间不要超过 Λ
表 9 ΠΑΕ 在 Χ18柱上不同贮存温度

和时间的试验结果

温度

ε

贮存时间



回收率

⁄ ° ⁄∞° ⁄° ⁄∞ °



 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

  实际水样固相萃取法与液2液萃取的比

较 采集海河河水过 1Λ 滤膜后采用美

国 ∞° 标准方法 1在   时用二氯甲

烷对其进行了 次萃取同时用 ≤ 小柱对其进

行固相萃取试验结果见图 Λ对比 种萃取方

法的加标回收率结果除 ⁄∞ ° 外⁄ °!

⁄∞°!⁄° 的固相萃取回收率与液2液萃取的

结果相近Λ 但液2液萃取是萃取了 次且有机

溶剂用量是固相萃取的 倍Λ

图  河水的液2液萃取与固相萃取加标

回收率比较加标量 Λ

2 结语

固相萃取柱用于环境水样中邻苯二甲酸酯

类化合物的预富集可以达到液2液萃取的效

果Λ 它的重现性好并且操作快速样品和溶剂

用量少萃取后的样品可以贮存Λ除 ⁄∞ ° 外

该法对其它几种邻苯二甲酸酯类化合物的回收

率均较高可以满足定量分析的要求Λ
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