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摘要：首次对有机改进剂在液 液萃取、固相萃取预处理中的影响进行了系统研究。对比有机改进剂在水中

有机氯液液萃取及固相萃取的萃取效果，结果表明：固相萃取前处理水样中添加一定量有机改进剂，可提高

水中有机氯的回收率；而液液萃取前处理水样中不加有机改进剂，回收率较高。对不同有机改进剂及其用量

在水中有机氯固相萃取的影响进行了研究，结果表明，甲醇效果较好，当每 !$$CK水样添加 !L$CK甲醇时回
收率最高。考察了优化条件下分析方法的精密度和重现性，结果表明该方法稳定、可靠、重现性好。
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有机氯农药（3SWD=3IU43S;=P VP<O;I;QP<，,./<）是环
境中广泛存在的一类难降解有机污染物（/,/<），具
有毒性、亲脂性、半挥发性和生物富集性等特点，对

人类健康危害极大，但由于其杀虫效果显著而曾被

广泛应用［%］。

有机氯农药在水中的溶解度小、化学性质稳定、

半衰期长，在环境中持久存在，并可通过生物链蓄

积，而成为环境中不可忽视的重要污染物之一，在世

界各国公布的优先控制污染物黑名单中都列有该类

化合物［!］。

水是有机氯农药类残留的主要环境介质之一，

我国在 ZN @>"8—!$$#《生活饮用水卫生标准》中规
定了生活饮用水有机氯的最高限值，六六六（[.[）
总量为 $L$$@ CW 9 K，AA(为 $L$$% CW 9 K。因此，有机
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氯农药类在水中的残留性引起了人们的高度重视，

已经成为许多国家尤其是发达国家环保监测的重

点。我国在 !" #$#$—%&&%《地表水环境质量标准》
中规定集中式生活饮用水水源地地表水中的有机氯

应作特定分析项目进行监测［#］。

分析水中的有机氯农药类残留时，样品的前处

理非常重要。目前，水中有机氯农药类提取方法包

括液液萃取（’’(）［)!*］、固相萃取（+,(）等［-!.］。液液
萃取技术已被证明是一种经典适用的分析方法；固

相萃取技术由于其高效、可靠及耗用溶剂量少等优

点，广泛应用于空气、水样、蔬菜、及生物样品中痕量

有机化合物的萃取富集，已逐渐取代传统的液液萃

取而成为样品预处理的可靠而有效的方法［/&］，美国

国家环保局（(,0）将其作为水中农药含量的测定方
法［//］。在液液萃取、固相萃取前处理过程中，笔者

发现有机改进剂的添加与否对测定结果有较大的影

响，但目前尚未发现针对有机改进剂在水中有机氯

分析前处理影响系统研究的报导，在反复实验和大

量研究的基础上，本文首次对有机改进剂在液液萃

取、固相萃取预处理中的影响进行了研究总结。

! 实验部分

! 1! 标样及试剂
$种有机氯标准储备液，介质为正己烷，美国

+234567公司生产；在临用前用正己烷配制中间液，
各化合物浓度见表 /；正己烷、甲醇、乙腈、丙酮均为
农残级，美国 89公司生产；无水硫酸钠、氯化钠为
分析纯，用前在 *&&:下烘 ) ;，冷却后装入密封的玻
璃瓶中存放。盐酸和氢氧化钠为优级纯；纯净水，未

检出目标物。

表 ! 有机氯标液和中间液质量浓度

!
!!!

<= > ’

化合物
储备液

质量浓度

中间液

质量浓度
化合物

储备液

质量浓度

中间液

!! 质量浓度

"?@A@ )& /B* )，!! )C?DD( $& #B%

#?@A@ *& %B) )，!! )C?DDD /&& )B&
$?@A@ /&& )B& %，!! )C?DD8 /&& )B&
%?@A@ *& %B) )，)C?DD8 /E& *B&

! 1" 主要仪器及分析测试条件
0=F54GH *$.& I气相色谱仪，配微电子捕获检测器

（美国安捷伦公司）；82JK7 LM3 NN型氮气浓缩装置（美
国 AM5F34J公司）；@,!E9+ 石英毛细管柱（#&B&& < O
&B%E<< O &B%E&<）（美国安捷伦公司）；A/$固相萃取

小柱（&BE = > * <’）（美国 +234567 公司）；高纯氮气
（..B...P）。
进样口温度：%E&:；进样 /B&&’，不分流进样；

柱升温程序：$&:（/ <FG），#&: > <FG 升温至 /$&:
（&<FG），E: > <FG升温至 %%&:（)<FG），%: > <FG升温

至 %E&:（&<FG），最后 %.&:（% <FG）烘烤柱子；恒流
/B&<’ > <FG；&(AD：#&&:。
! 1# 实验分析步骤
! 1# 1! 玻璃器皿的清洗
实验中所用玻璃器皿均先用洗涤剂清洗，自来

水冲洗干净，再用铬酸洗液（重铬酸钾 Q浓硫酸 R / Q
%&）浸泡过夜，第 % 天取出后依次用自来水冲洗干
净，纯净水润洗 #遍，再用乙醇润洗 #遍，最后用正
己烷润洗，晾干待用。

! 1# 1" 样品的前处理
液液萃取（’’(）：取 %&& <’水样于 E&& <’的分

液漏斗中，调 3@值为 -，加入约 /& =的 IMA5，溶解后
向水样中加入 /E<’的正己烷，剧烈震荡萃取 E<FG，
然后静止分层，分离水相，重复萃取 #次，合并 #次
萃取液，过无水硫酸钠干燥，氮吹浓缩至 /<’，待测。
固相萃取（+,(）：将 A/$固体萃取小柱活化后，以

E<’ > <FG 的速度抽滤 %&& <’ 水样，再用洗脱液以
%<’ > <FG的过柱速度淋洗小柱，洗脱液收集至 /E <’
比色管，过无水硫酸钠干燥，氮吹浓缩至 /<’，待测。

" 结果和讨论

" 1! 有机改进剂对水中有机氯前处理回收率的影响
" 1! 1! 有机改进剂对液液萃取回收率的影响
向 %&&<’加有 )&=有机氯标准物质的模拟水样

中分别加入 & <’、/B& <’、%B& <’甲醇，以正己烷为
萃取溶剂做液液萃取的回收率试验比对，结果见图

/。由图 /可知，在液液萃取的前处理过程中，添加
甲醇的模拟水样中有机氯各组分的回收率比未添加

甲醇的水样各组分回收率显著降低；随着甲醇量的

增加，水样中有机氯各组分的回收率呈下降趋势。

图 / 水样中甲醇的添加对液液萃取回收率的影响

" 1! 1" 有机改进剂对固相萃取回收率的影响
向 %&&<’加有 )&=有机氯标准物质的模拟水

样中分别加入 & <’、/B& <’、%B& <’甲醇，以固相萃
取为前处理方法，做回收率试验比对，结果见图 %。
结果表明，在固相萃取的前处理过程中，未添加甲醇

的水样中有机氯各组分的回收率最低；随着甲醇量

的增加，水样中有机氯各组分的回收率回升。
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图 ! 水样中甲醇的添加对固相萃取回收率的影响

以上实验结果表明，液液萃取前处理实验时，水

样中未加入有机改进剂，有机氯的回收率较高；而在

固相萃取前处理实验时，水样中加入一定量的有机

改进剂会增加水中有机氯的回收率。这是由于在液

液萃取过程中，添加甲醇的水样与萃取溶剂对目标

物会形成相互竞争，甲醇溶解一定量目标物，随着甲

醇量的增加，溶解在甲醇中的目标组分也相应增加，

从而造成回收率降低。因此，液液萃取前处理实验

时，水样中不能添加甲醇等有机改进剂；而在固相萃

取实验中，有机改进剂的添加会使柱填料键合相表

面含有一定浓度的有机溶剂薄层，从而改善强憎水

组分在柱填料表面的吸附能力，同时，有机改进剂还

可增加非极性有机物在水溶液中的溶解度，减少器

壁吸附效应，从而提高回收率。因此，固相萃取前处

理时，水样中应添加一定量甲醇等有机改进剂，提高

水中有机氯的回收率。

! "! 有机改进剂的选择
选择有水溶性且能提高水中有机氯回收率测定

的有机溶剂进行固相萃取前处理回收率比对试验。

在 !##$%超纯水中加有 &!’有机氯标准溶液的模拟
水样中加入 ()#$%、!)#$%不同种类的有机改进剂，
进行固相萃取前处理实验，测定回收率，结果见表 !。

表 ! 不同改进剂对回收率的影响 *

化合物

回收率

甲醇添加量 + $% 乙腈添加量 + $% 丙酮添加量 + $%
()# !)# ()# !)# ()# !)#

",-.- /0)& 12)! /3)2 //)3 /2)( 1#)!
#,-.- 12)! 11)/ 1!)& 13)& 1#)& 1!)(

$,-.- /1)0 12)( /0)4 1()! /2)! 1()!
%,-.- 13)( 14)/ /0)& 1#)2 1#)0 1!)4
&，&5,667 1&)/ 11)2 1#)3 13)( /1)2 1!)0
!，&5,668 1/)1 (#3 /1)3 1!)& 1()2 1&)!
&，&5,666 1#)( 12)2 /!)3 //)4 /4)& 1()3
&，&5,668 14)4 (#& /()# 1!)4 /0)3 13)/

由表 !可以看出，3 种有机改进剂的添加使得
水中有机氯回收率均能达到 /#*以上，且随着添加
量的增加，回收率均有上升趋势；对比 3种有机改进
剂，添加甲醇时水中 /种有机氯化合物的回收率最

高，这可能是因为乙腈和丙酮的洗脱能力高于甲醇，

在前处理过固相萃取小柱时带走微量目标物，造成

添加有机改进剂乙腈和丙酮的水样有机氯的回收率

略低于添加甲醇的水样，因此选用甲醇作为有机改

进剂。

! "" 有机改进剂的用量
向 !##$%加有 &!’有机氯标准物质的超纯水

中分别加入 #，()#，!)#，2)#，(#)# $%的甲醇，作回收
率实验，结果见图 3。结果表明，未添加甲醇的回收
率略低；而添加体积分数 #)2 * 9 ()# *甲醇后回
收率有所增加；加大甲醇量，超过 !*后回收率降
低。这可能是因为添加少量甲醇增加了填料和有机

氯化合物之间的吸附率以及减少容器壁的残留；而

甲醇添加过多时甲醇又可能将吸附的有机氯解析下

来，从而造成回收率降低。实验最佳甲醇添加量为

每 !##$%水样添加 !)#$%。

图 3 水样中甲醇添加量对回收率的影响

! "# 固相萃取方法的检出限和线性范围
在优化的固相萃取实验条件下，固相萃取方法

的检出限和线性范围见表 3（ ! " # : 3，! 为响应信
号值，# 为检测器噪声）。

表 " 固相萃取方法的检出限和线性范围

化合物
线性范围 +
（!’·%

; (）
回归方程

相关系

数 $
检出限 +
（!’·%

; (）

",-.- ()4# 9 !# % : (1()&4& ; (2)004 #)1111 #)#(
#,-.- &)## 9 2# % : (#&)/(& ; 4)#/!0 #)11/1 #)#!

$,-.- !)&# 9 3# % : ((4)#&& ; ()/&13 #)1113 #)#!
%,-.- !)&# 9 3# % : (#0)03& ; (!)2(( #)1111 #)#(
&，&5,667 3)!# 9 &# % : ((()2!& ; (2)01/ #)1111 #)#!
!，&5,668 &)## 9 2# % : 24)24!& ; 1)2311 #)111! #)#3
&，&5,666 &)## 9 2# % : 0&)&1&& ; 32)&!( #)111& #)#!
&，&5,668 4)## 9 02 % : !4)410& ; !2)/3# #)11// #)#&

! "$ 固相萃取方法的加标回收率
取高、中、低 3种浓度的加标水样各 !## $%，采

用优化的固相萃取前处理实验操作，作回收率试验，

结果见表 &。结果表明，该方法有较好的精密度和
较高的回收率。

! "% 液液萃取与固相萃取的比较
采用上述实验条件做液液萃取前处理检出限和
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加标回收试验，并与优化条件下固相萃取前处理结 果比较，结果见表 !。
表 ! 不同加标浓度经固相萃取后的精密度和回收率（! " #）

化合物

低浓度加标水样 中浓度加标水样 高浓度加标水样

加标浓度 "
（!#·$

% &）
回收率 " ’

相对标准

偏差 " ’
加标浓度 "
（!#·$

% &）
回收率 " ’

相对标准

偏差 " ’
加标浓度 "
（!#·$

% &）
回收率 " ’

相对标准

偏差 " ’

"()*) + ,!-. +-/ &0 .1-+ 1-2 10 .2-2 &-&
#()*) &0 ,.-3 !-/ 1! .&-1 /-+ !0 &01 &-,

$()*) 3 ,/-! !-, &! ./-, +-3 /0 .,-. /-0
%()*) 3 ,3-. /-. &! .0-! 1-, /0 .!-+ &-3
+，+4(556 , ,,-, /-+ 10 .1-1 /-0 +0 .,-& &-2
1，+4(557 &0 ,!-1 !-2 1! .0-/ +-3 !0 .3-2 &-!
+，+4(555 &0 .0-+ 3-& 1! ./-3 &-. !0 .2-! 0-.
+，+4(557 &! .&-2 3-! /2-! .+-+ +-, 2! &0, 1-&

表 # 液液萃取与固相萃取的检出限和回收率比较

化合物
检出限 "（!#·$

% &） 回收率 " ’

$$6 896 $$6 896

"()*) 0-01 0-0& ./-, .!-/
#()*) 0-0! 0-01 .2-2 .,-,

$()*) 0-0/ 0-01 .0-& ./-1
%()*) 0-0/ 0-0& .&-! .3-!
+，+4(556 0-0+ 0-01 ./-, .2-,
1，+4(557 0-0! 0-0/ .1-+ &01
+，+4(555 0-0! 0-01 .+-! .3-&
+，+4(557 0-0! 0-0+ &0&-1 &0,

本实验结果表明，$$6、896两种方法的检出限
基本相当，均低于 :;/,/,—1001中规定集中式地表
水水源地标准限值，方法灵敏度和准确度均可满足

环境水样的分析要求。

$ <% 水样测定结果
在上述实验条件下，用液液萃取和固相萃取两

种前处理方法测定某江水样中有机氯的含量。结果

见表 3。
表 & 某江水样分析结果 !# " $

化合物
水样 & 水样 1 水样 / 水样 +

$$6 896 $$6 896 $$6 896 $$6 896

"()*) 0-0+ 0-0+ => => => => => =>
#()*) => => => => => => => =>

$()*) 0-0/ 0-0/ => => => => => =>
%()*) 0-0! 0-0+ => => => => => =>
+，+4(556 => => => => => => => =>
1，+4(557 => => => => => => => =>
+，+4(555 => => => => => => => =>
+，+4(557 => => => => => => => =>

注：“ =>”为未检出。

’ 结 论

() 首次对有机改进剂在液液萃取、固相萃取的
预处理影响进行了系统研究，结果表明，液液萃取前

处理水样中不加有机改进剂，固相萃取前处理水样

中添加一定量有机改进剂，均可提高水中有机氯的

回收率。

*) 对不同有机改进剂及其用量在水中有机氯固
相萃取的影响进行了研究，结果表明，甲醇效果较好，

每 100?$水样中添加 1-0?$甲醇时回收率最高。
+) 通过对液液萃取与固相萃取的检出限和回

收率做比对实验，结果发现，两者相当，具有较高的

准确度和精密度，实际水样分析中，在优化的条件

下，两种前处理方法结果都令人满意，检出限远低于

文献［&1］规定的检出限。
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