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摘 要

复杂环境样品中持久性有机污染物(POPs)的分析方法是当今POPs研究的热点

之一，而样品预处理研究又是POPs分析的重点。开发绿色样品预处理技术，是该领

域的发展趋势。本文系统的研究了亚临界水萃取和微波辅助萃取技术，应用于环境样

品中痕量氯酚的预处理，进行了湖泊沉积物中2．氯酚、2,4．二氯酚、4一氯酚、4．氯一3．

甲基酚、2,4，6．三氯酚和五氯酚等痕量氯酚类物质的分离预富集，与气相色谱分析方法

联用，成功地应用于实际环境样品中痕量氯酚类物质的分析。

／1)研究六种氯酚的气相色谱．电子捕获检测分析条件，测定了各种氯酚的标准曲

线、检出限及定量测定限，其检出限介于O．05 p g／L--30p g／L之间，定量测定限介于

O．5 u g，l。～100 1．t g／L之间；

2)研究了亚临界水萃取对氯酚的最佳萃取条件，即pH值为1l的碱性水溶液作

为萃取溶剂，在150℃下萃取80分钟：在此条件下，对氯酚浓度在0．01 n Cg级别的

沉积物样品，萃取回收率可达90％～115％，RSD介于1％～15％(n=3)之间：同时，

进一步研究SBWE与固相萃取的联用技术，为今后的研究工作提供了一些思路；

3)研究了的微波辅助萃取对沉积物中痕量氯酚的最佳萃取条件，即pH值为9的

碱性水溶液作为萃取溶剂，在0．2MPa下萃取6分钟；在此条件下，对氯酚浓度在0．01

u g／g级别的沉积物样品，萃取回收率可达75％～120％，RSD介于1％～15％(n=3)

之间；

4)将SBWE-GC和MAE-GC应用于鸭儿湖五个氧化塘沉积物样品中氯酚类物质

的分析测定，两种方法的分析结果一致。RSD介于1％～13％(n=3)之间，测定结

果与传统的索氏提取相比，令人满意。}∥

关健词。样品预处理亚I临界水萃取微波辅助萃取氯酚气相色谱
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Abstract

Sample preparation techniques play a key role in environmental analysis，especially in

the determination of trace or ultra·trace amount of persisted organic pollutants(POPs)in

the environmental samples．Recently development of sample preparation methods
concerning organic solvent-free or less volume of organic solvent consumption is in the

edge．of-state of this field，due to the concern of the hazard of the organic reagent disposal
to the envkonment．In this paper，two new environmental sample preparation techniques，
subcdtical water extraction and microwave-assisted extraction,have been studled and

applied to the determination of some trace chloropbenols，i．e．2-chiorophenol，

2,4．dichlorophenol，4-chlorophenol，4-chloro-3一methylphenol，2，4，6-trichlorophenol and

pentachlorophen01．in lake sediments．The results ofthis WOrk are followings：

1 1 The optimization of operation parameters of GC—ECD was studied for six

chlorophenols．Under the selected operation condition．a high chromatographic resolution

of chlorophenols，a detection limits(S／N=3)of 0．05 p edL--30 la g／L and quantification

limits(S／N=10)ofO．5 p g／L～100u g／Lwereachieved．

21 The operation parameters of subcfitical water extraction were optimized by a

three．factor-three—level orthogonal design．The optimized operation condition iS the

temperature of 1 50℃．extraction time of 80 minutes and pH of 11．Under the selected

condition,the method could extract chlorophenols quantitatively in spiked samples，which

contained chlorophenols of about 0．01 u gdg．The recoveries of chlorophenols were in the

range of 80％to 115％，and the RSD were between 1％and 15％(n=3)．Furthermore，the
combination of SBWE and solid phase extraction WaS studied．

3、The organic solvent-free microwave．assisted extraction procedure was optimized by

a four．factor-three—level orthogonal design．The optimized parameters of MAE were the
pressure of 0．2MPa,extraction time of 6 minutes and pH of 9．Under this optimized

condition，the method WaS successfully applied to extract chlorophenols in spiked samples
(O．01 u g，g)．The recoveries of chlorophenols were in the range of 75％to 120％，and the

RSD were between 1％and 15％(n=3)．
4、n他SBWE and MAE were applied to the determination ofchiorophenols in the real

sediment samples of Ya’er IAlke．The RSD iS between 1％and 13％fn=31．The results of
the two sample preparation techniques were in good agreement witIl those achieved by
Soxhlet extraction．

Keywords．． Sample preparation，Subcritical water extraction，
Microwave·assited extraction，Chlorophenols，Gas chromatography
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1 绪 论

1．1 引吾

样品预处理技术在环境分析化学领域中占着十分重要的地位，有时甚至关系到整

个分析工作的成败。样品预处理起着浓缩待测组分、提高方法灵敏度、去除对分析系

统有害物质的作用。传统的样品预处理方法有液-液萃取、索氏提取(SoxhletExtraction，

sOx)、层析、蒸馏、吸附、离一心、过滤等几十种。这些方法一般要使用大量的有机

溶剂，而且处理时问长、操作步骤复杂，容易导致样品损失和玷污，产生较大误差。

为了检测一个环境样品中的痕量有机污染物，往往要使用几十、甚至上百毫升有毒溶

剂，如二氯甲烷、氯仿、四氯化碳和苯等。据统计：在化学分析过程中所使用的化学

试剂废弃物，易燃和腐蚀性物质占55％，有毒物质占42％，其余3％Ⅲ为具有反应活

性的物质。对操作人员的身体健康带来危害，而且更加严重的是大量有机废溶剂的不

适当处置会对环境造成很大的污染。化学分析本身成了一种污染排放源，这显然违背

了保护环境、控制污染的宗旨。因此，探索高准确度、快速、简单、不使用或少使用

有机溶剂的环境样品绿色预处理方法，已成为当今环境分析化学领域的前沿课题之

一。

在样品预处理领域，近年来发展较快的样品预处理技术有超临界流体萃取

(Supercritical Fluid ExtractiOil，SFE)、固相微萃取(Solid Phase Micro-Extraction，

SPME)、超声波辅助萃取(Ultrasonic Assisted Exu'action，UAE)、加速溶剂萃取

(Accelerated Solvent Ex订acfion，ASE)、加压液相萃取(Pressurized Liquid Extraction，

PLE)、膜萃取(Membrane Extraction，ME)、微波辅助萃取(Microwave．Assisted

Extraction，MAE)、亚临界水萃取(Subcritical Water Extraction，SBWE)等，均是

朝着绿色预处理技术这个方向发展。

对固体环境样品中痕量持久性有机污染物(Persisted Organic Pollutants，POPs)的

分析是当今环境分析化学领域的研究热点。这主要是由于固体环境样品(如土壤、沉

积物)组成复杂，POPs含量低，基体干扰严重。近年来针对固体样品开发出的样品

绿色预处理技术有SFE、UAE、ASE、MAE、SBWE等。其中，SBWE和MAE均是
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90年代左右发展起来的新技术，它们不使用有机溶剂，或使用少量有机溶剂，代表着

该领域的发展前沿。

1．2亚临界水萃取技术及其在环境样品预处理中的应用

1．2．1亚临界水和SBWE的特点

常温常压下，大多数有机物难溶于水，这主要是由于常温下水的极性大。但随着

温度的升高，水的极性会降低，对有机物的溶解能力也会增加【2】。亚临界水也称之为

高温水、超加热水、高压热水或热液态水，是指在一定压力下，将水加热到100。C以

上临界温度以下的高温，水体仍然保持在液体状态13，4】。通过对亚临界水温度和压力的

控制可以改变水的极性、表面张力和粘度，温度升高，极性降低，亚临界水对有机物

的溶解能力大大增加。Toshio Yamaguchi【5】研究了亚临界、超临界流体的性质，指出

这两种流体物理、化学特性的改变，主要与流体微观结构的氢键、离子水合、离子缔

合、簇状结构的变化有关，随着温度的增加，亚临界水的氢键被打开或减弱了。表1．1

列出了几种有机溶剂在常温常压下的介电常数和水在不同温度下的介电常数。可见水

的介电常数与温度有很大关系，当温度升高到一定程度时，其极性与有机溶剂相当，

从而使对有机物的溶解能力大大增强。

从沉积物、土壤、植物、食物等复杂固体样品中萃取有机物时，可以采用亚临界

水作为萃取溶剂，萃取所用的水要求是高纯水(HPLC级)，萃取前用氮气驱除水中

溶解氧121，以避免有机物在亚临界水中被氧化。不同有机物的介电常数不同，当改变

亚临界水的温度和压力时，使水的极性接近于样品中的待测组分，使其能溶解于水中，

这样，SBWE具有选择性萃取的能力。

2
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表1．1 水和有机溶剂的介电常数f6】

溶剂
(常温常压) (℃)(5MPa)

SBWE是一种新的绿色样品预处理技术，与一些经典和常用的预处理方法相比，

如SOX，对多环芳烃(PAHs)、多氯联苯(PCBs)、酚类等有机物的萃取效率、回

收率或水平相当或有所提高，具有较好的选择性，萃取时间短，重现性好，灵敏度高，

而且该技术采用纯水作为萃取溶剂，是一种没有污染的绿色萃取技术。

SBWE有静态和连续(即动态)两种仪器，对设备没有苛刻要求，其加热装置最

常见的是气相色谱炉，也可以采用专门的加热炉，如用Fisher Isotemp炉口J、马弗炉【4】

等。此外，SBwE与其它分析方法的联用性能较好，其分析速度和操作简便性均可得

到保证。

1．2．2亚临界水萃取的影响因素

1．2．2．1萃取温度和压力

SBWE的最主要影响因素是温度。通过对水温的控制，可以选择性的萃取无机或

有机物质、极性或非极性有机物质阴。据文献报道【2J，随着温度的增加，其极性会随

之改变。当从相同的样品中萃取标准加入的不同极性的有机物质时，对于极性较强的

有机物质，100℃左右时就可基本回收完全，而对于中等极性和非极性物质，必须在

更高的温度下才能得到较高回收率，例如酚类物质在100"C时的回收率可达到89％～

llO％，而PCBs要在250℃时的回收率才可达到87％～105％12】。

此外，亚II缶界水萃取的温度还与样品基体的性质有关。Yu Y髓912】等采用亚临界

水，分别从玻璃担体、氧化铝、硅酸镁载体、硅胶键合C18和聚合XAD-4树脂等材

料上洗脱加入的有机物质，发现吸附材料的类型对洗脱效率有很大影响。实验表明，
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水在较低的温度下就可以破坏吸附质与玻璃担体、氧化铝、硅酸镁载体之间的偶极矩

作用，而要求在较高的温度下来打开吸附质与硅胶键合C18之间的范德华力，对于吸

附质与聚合XAD-4之间的Ⅱ电子作用，温度要求则更高，即使在洗脱氯酚类极性较

强的物质时，温度仍然要求200"C。

亚临界水萃取技术对压力的要求较低，只要适当的压力使水保持在液体状态即可

【引。文献报道一般为5MPa，因此，SBWE系统很容易在装置上实现。

1．2．2．2萃取时间

亚临界水萃取的时间比较短，一般小于1小时。S．B．Hawthorne哗1等人用

SBWE—SPME联用技术，萃取土壤、沉积物中的PCBs，在250℃时萃取l小时，所测

的浓度与索氏提取18个小时所得结果相当。采用亚临界水萃取目标组分时，当这些

组分萃取完全后，萃取时间的延长，有时会导致回收率降低。Audrey E．McGowinl4】等

人采用静态亚临界水萃取PAils和一些杀虫剂，1 10℃条件下萃取40分钟所得的回收

率(47％～79％)明显低于萃取20分钟的回收率(78％～9l％)。

1．2．2．3萃取后处理

在萃取结束后，系统由相对高温高压的状态回复室温常压时，水的极性急剧增强，

萃取到水中的中等极性和非极性物质会有一部分重新分配到样品基体中，存在～个样

品／水体平衡。因此，采用SBWE分析实际样品时，～般需要加入内标进行校正。例

如S．B．Hawthorne[砌等人通过SBWE．SPME萃取土壤、沉积物中的PCBs，就加入了

氘化的PCBl03和PCBl69作为内标进行校正。结果表明，亚临界水萃取出来的PCBs

在亚临界水降温过程中，只有1％～3％保留在水中，接下来进行的固相微萃取，也只

从冷却后的水体中萃取出了20％～50％的PCBs。

此外还有文献报道，为了避免亚临界水降温过程中待测物重新分配到样品基体

中，有人在亚临界水萃取的过程中加入吸附材料，这样待测物在亚临界条件下同时被

水萃取和被吸附材料吸附，减少重新分配回样品基体的比例。s．B．Hawthorne[9l等人在

萃取土壤、沉积物、空气颗粒物中的PAils时，将样品、水和苯乙烯一二乙烯基苯

(SDB—XC)萃取片一起在亚临界条件下进行萃取，冷却系统后，用丙酮和氯甲烷洗

脱萃取片上的PAHs。Audrey E．McGowinHI等人也采取类似的方法，在萃取之前将C18

树脂与样品混匀，萃取之后再用有机溶剂洗脱。另外，SBWE也存在分析物被稀释的

问题。因此，在SBWE之后，一般需进行后续处理，如液．液萃取或固相微萃取等，

4
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再进行仪器检测。

1．2．2．4萃取溶剂的改良

亚临界水萃取溶剂主要是纯水，此外也有关于改良萃取溶剂的研究，根据萃取对

象的不同，在纯水里加入一些改良试剂，可以改变分析性能。M．M．Jimenez-Carmonaa㈣

等人在萃取煤中的一些金属元素时，采用硝酸酸化后的亚l临界水萃取这些物质，效果

很理想，有很好的重现性和选择性。V．Fem6ndez-Pdrezi¨】等人在亚临界水萃取土壤中

的PAHs时，往水中加入十二烷基硫酸钠，可以增加水体萃取低极性物质的能力。

1．2．2．5 SBwE与其他萃取方法的比较

s．B．Hawthornetl2】等人研究了SOX、PLE、SFE、SBWE等不同预处理方法萃取

环境固体样品中PAHs，结果见表1．2。各种技术对PAils的回收率都比较接近。SOX

和PLE的回收率略微高出一点，但这两种方法的选择性比较差，有机溶剂作为萃取剂

时，对样品中的非目标萃取有机质也有较高的萃取能力。因此，当样品中的PAHs浓

度比较低时，SOX和PLE就需要事先对萃取产物进行分馏，除去这些干扰有机质，

避免干扰浓度太高时影响目标分析物的测定。可见，SBWE是一种较好的适用于环境

样品中痕量有机物(如PAlls)分析的预处理方法。

表1．2 SOX、PLE、SFE、SBWE的萃取情况比较【12J

‘条件接近于EPA方法3540C。

5条件接近于EPA方法3545。

。SBWE使用30ml水和10ml甲苯(300"12萃取)或者60ml水和20ml甲苯(250"C萃取)。
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Mark S．Krieger【131等人研究比较了SFE、SBWE和常规的有机溶剂萃取土壤中的

除草剂，结果SBWE的萃取效率跟有机溶剂萃取效率相当，SFE的萃取效率明显低于

有机溶剂萃取效率，即使往超临界C02中加入极性改良剂，也没有明显提高萃取效率a

1．2．3 SBWE在环境样品预处理中的应用

亚临界水萃取技术自问世以来，受到广大分析科学工作者广泛的重视，目前主要

应用于环境样品预处理，此外还用于天然产物提取【14,15]、工业分析㈨1"、生化分析【18l

等领域。sBwE在环境样品预处理的研究，主要集中在土壤、水体沉积物、空气颗粒

物以及其他一些固体环境样品中PAHs、PCBs、酚类、有机氯农药、除草剂、杀虫剂

的分析预处理，表1．3列出了一些应用实例。

表1．3 SBWE在环境样品预处理中的应用实例

1．3微波辅助萃取技术及其在环境样品预处理中的研究进展

1．3．1引言

微波辅助萃取是20世纪末问世的一种新型分离技术，与微波消解不同，微波萃

取不会将试样分解，而是要保持分析对象的原本化合物状态。其基本原理是11 9】：不同

物质的介电常数不同，对微波能的吸收程度也不同。一方面微波能强化溶剂的效率，

另一方面，微波与被分离物质直接作用，吸收微波能力的差异使样品基体中某些组分

被选择性加热，从样品体系中分离出来。这种微波与被分离物质的直接作用，称为微

波的激活作用，Haswell S．J．【20】等人对固相分离过程中的微波效应进行研究，证明微波

6
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辅助萃取过程中确实存在着这种特殊作用。

微波萃取设备的主要部件是微波加热装置和萃取容器，密闭式微波萃取系统必须

配有控时和控压附件，有时还配控温和挥发性溶剂监测附件。最早用于微波萃取的装

置是普通家用微波炉【211，现在己出现专门用于微波辅助萃取的商品化设备，如美国

CEM公司的MESl0001221、MDS20001231型微波系统，O．I．公司的7195或7165型微波

系统【241，还有意大利Milestone公司的1200微波制样系统，以及国产MSP-100型、

SH9402型、WR-2型和MK．2型微波制样装置等125】。萃取罐一般由聚四氟乙烯材料制

成，它允许微波能自由通过、耐高温、耐高压、不与溶剂反应，并且没有吸附记忆效

应。Fish J．R．[261等人的研究表明。无论是新萃取容器还是重复使用的容器，对有机氯

农药的回收率相当。

微波辅助萃取还是一种相当年轻的样品预处理方法，其主要特点是快速、高效、

节省溶剂、污染小、选择性好，有利于萃取热不稳定的物质，避免长时间高温引起的

样品分解，可实行多份试样同时处理，特别适合于处理大量样品。同时，仪器设备比

校简单、操作简便、适应面较广，在环境分析、农药分析、食品分析、药物分析、生

化分析等领域得到广泛应用。

1．3．2徽波辅助萃取技术的影响因素

1．3．21萃取溶剂的影响

溶剂的极性对萃取效率有很大影响，对于固体或半固体样品，一般选用极性溶剂。

这是因为极性溶剂能更好的吸收微波能，提高溶剂的活性，使溶剂和样品间的相互作

用更有效，有利于从固体或半固体样品中萃取有机物质1271。Ganzler K．删等人的研究

表明，萃取溶剂的电导率和介电常数较大时，微波萃取的萃取效率明显提高。常见的

萃取溶剂有甲醇、丙酮、乙酸、二氯甲烷、苯、甲苯等有机溶剂【2明和硝酸、磷酸等无

机试剂，有时也在非极性溶剂中加入一定比例的极性溶剂来使用，文献报道中以利用

丙酮／己烷(1：1)作溶剂最多。除此之外，还要求溶剂对分离成分有较强的溶解能力，

对萃取的后续操作干扰较少。

微波辅助萃取溶剂的使用量比索氏提取法少12～30倍【301，一般为20～50mL，用

量太多不会提高回收率，反而给后续处理带来困难。

1．3．2．2萃取温度、压力和时间
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在进行MAE时，萃取罐内的溶剂保持在液态，内部压力最高可达IOMPai2⋯。在

此压力下，溶剂的沸点提高，又不至于分解被萃取物质。萃取回收率随温度的升高而

升高，达到115℃～120℃时，被萃取物质的平均回收率最大【24】[271【291㈨，再进一步提

高温度回收率反而会降低，可能会导致萃取物质的分解。Lopez·Avila V．132】等人的研

究表明，进一步提高温度不会获得更好的回收率，萃取温度达145"C时，反而会降低

碱性化合物的回收率。Fish J．R．133l等人用丙酮，环己烷(1：1)萃取有机氯农药，在150

℃下微波萃取15rain后进行色谱测定，发现DDT和异狄氏剂有分解产物DDE、DDD

及乙醛和甲酮异狄氏剂。

微波萃取时间与被测样品量、溶剂体积和加热功率有关，对于不同的物质，最佳

萃取时间不同，一般情况下为10～15min。萃取回收率随萃取时间的延长有所增加，

但增长幅度不大，更长的萃取时间并不会明显提高回收率【2“。在萃取过程中，一般加

热1～2min即可达到要求的萃取温度。

1．3．2．3样品基体的影响

样品基体对微波萃取有影响，可能是因为样品中含有对微波吸收较强的物质，或

者某种物质的存在导致微波加热过程中发生化学反应。熊国华等人【34】用丙酮／正己烷

(1：1)萃取四种样品中的PAHs(311 g／g)，沙土中有机碳含量约为1％，粘土中有

机碳含量低于0．05％，膨润土和氟罗里硅土不含有机质。结果沙土样萃取效率明显较

低，其余三者比较接近。这说明土壤样品中的有机质对萃取效率有一定影响，而无机

质的影响不大。

同时，样品的湿度也会影响萃取回收率。因为水分能有效吸收微波能，产生温度

差，因此对于不含水分的样品，要采取加湿的方法，使样品具有适量的水分。熊国华

等人的研究表明，以丙酮，正己烷(1：1)萃取土壤中的PAHs时，最佳水分含量是

10％～20％，回收率为82．2％～94．1％，水分太高会降低萃取效率。OnuskaF．I．I”】等

人以异辛烷萃取沉积物中的杀虫剂，样品水分为15％时微波萃取效率最高。

Lopez．Avila V．【32】等人对干燥泥土和未干燥泥土进行了对比实验，发现未干燥泥土中

的碱性化合物、苯甲酸和一些酚类物质的回收率比干燥泥土更高。

1．3．2．4与其他萃取方法的比较 ．

Lopez-Avila V．【36l等人曾比较微波辅助萃取、索氏提取和超声波萃取方法对农药

残留的萃取效率，具体数据列于表1．4。由表中数据可见，MAE的测定精密度和对分
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析物的回收率都高出另外两者。考虑微波辅助萃取技术的众多优点，可以预见这种技

术将是一种很有发展前景的样品预处理技术。

表1．4微波辅助萃取、索氏提取、超声波萃取法比较【36】

一 超声波萃取 索氏提取 微波辅助萃取

化合物下而孬百万r瓦琵丽石1甄曩瓦砺厂i聂洒丽—面莜军万万1丽回收率(％)RSD(％)回收率(％)RSD(％) 回收率(％)RSD(％)

样品浓度为50ng／g，测定3次

1．3．3 MAE在环境样品预处理中的应用

近年来，微波辅助萃取已经在环境分析、农药分析、食品分析、药物分析、生化

分析等领域得到广泛应用，在环境样品预处理的研究最多，主要集中在土壤、水体沉

积物、环境灰尘和水中各种有机污染物的萃取分离上。萃取对象包括PAHsf371[381、有

机氯农药D91Do]、PCBs[4”[421、除草剂田】、邻苯二甲酸酯㈣、杀虫剂【451、酚类化合物【461、

甲基汞【47】，也有萃取各种水样中农药、除草剂等物质的报道，表1．5列出了一些应用

实例。

～————————————————————————————一一‘
9
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表1．5 MAE在环境样品预处理中的应用实例

1．4本文的研究任务

本研究课题来源于湖北省自然科学基金和武汉市科委重点项目。主要研究固体环

境样品中痕量有机污染物的绿色样品预处理技术，并与色谱技术联用，建立环境样品

中持久性有机污染物的分析方法。通过对武汉市几个典型湖泊的实际样品分析，得出

湖泊沉积物中氯酚类物质的污染状况，为研究污染物在水环境中的分布、迁移规律以

及其控制提供依据。

本文的主要研究任务有：

气相色谱．电子捕获检测器检测多种氯酚，研究最佳的气相色谱分离条件，确立

定量方法；

应用亚临界水萃取技术对沉积物样品中的氯酚类物质进行萃取，通过正交设计实

验研究多种影响因素，并利用正交分析，全面地比较各种影响参数，寻找最佳萃取条

件，并应用于实际沉积物样品中氯酚类物质的分析检测，同时进～步研究SBWE与

10
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SPE的联用技术；

研究微波辅助萃取的各种影响因索，通过正交设计实验寻找最佳萃取条件，同时

与SBWE技术进行研究对比，并应用于实际沉积物样品中氯酚类物质的分析检测。
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2氯酚类物质的气相色谱分析研究

2．1引言

国家环保局颁布的酚类物质的标准分析方法是4．氨基安替比林光度法150J，这也是

国际标准化组织颁布的酚类分析方法。根据酚类能否与水蒸汽一起蒸出，分为挥发酚

与不挥发酚。挥发酚多指沸点在230"C以下的酚类，通常属一元酚。4一氨基安替比林

光度法适用于测定水中的挥发酚类化合物，该方法容易操作，最低检出浓度可达到

O．1mg几，但对于对位取代酚，以及多取代酚则不能适用。因此，对环境中的酚类污

染物的分析常常采用色谱技术进行分离检测，其中在研究中最为常用的是气相色谱技

术。

气相色谱法一般适用于挥发性半挥发性有机物的分离分析。它的突出特点是高分

离效率和高分离速度，用于GC的检测器通常有氢火焰离子化检测器(FID)、电子

捕获检测器(ECD)、氮磷检测器(NPD)、热导检测器(TCD)等【5”。此外，质谱

(MS)、傅立叶变换红外光谱(FTIR)等技术也常与气相色谱联用，直接用于对未

知组分的定性分析。

ECD是目前分析痕量电负性有机化合物的高灵敏度检测器，适合于测定含卤素、

氧、硫、氮和磷的化合物，它是一种浓度型检测器，响应信号与进入检测器中分析物

的浓度成正比【521。GC-ECD不能对分析组分直接进行定性，必须用标准物质进行定性

分析，以保留时间作为定性标准。在进行定量分析时，必须建立待测物标准曲线，由

于ECD的线性范围窄，曲线的形态随组分不同而异，一般建议确定第二级曲线拟合【5引。

本课题研究中采用气相色谱．电子捕获检测器，对2．氯酚(2-CP)、2,4-二氯酚

(2，4．DCP)、4-氯酚(4。CP)、4-氯．3甲基酚(4．C-3-MP)、2,4，6．三氯酚(2，4，6．TCP)

和五氯酚(PCP)等六种氯酚类物质进行分析测定。同时，选用适合于分离氯酚类物

质的HP．1毛细管色谱柱(Crosslinked Methyl Siloxane，30m×0．32mm×0．25 u m film

thickness)。HP．1柱有较强的非极性键合相，固定相在高温下流失率很低，适合于分

离痕量酚类物质。
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2．2氯酚类物质色谱条件的优化研究

2．2．1仪器及试剂

HP6890气相色谱仪，ECD检测器，HP一】毛细管柱(Crosslinked Methyl Siloxane，

30m×0．32mmxO．25 u m film thickness)，Hewlett-Packard，USA：

HP3398a化学工作站，氮气(N2)作为载气；

DF200A电子分析天平，中国轻工业机械总公司常熟衡器工业公司；

2-CP、2,4．DCP、4-CP、4-C．3-MP、2,4，6-TCP和PCP六种氯酚为美国SIGMA

公司出品；

二氯甲烷和丙酮，AR，天津化学试剂有限公司；

超纯水由美国EASY pure LF的Compact ultrapure water system制备。

2．2．2实验部分

2．2．2．1溶液的配制

标准溶液的配制：用丙酮作为溶剂，分别准确配制一定浓度的各种氯酚的标准储

备液，50mL棕色试剂瓶保存，密封保存于4"C冰箱中。六种氯酚标准储备液的浓度

列于表2．1。

表2．1六种氯酚的标准储备液(溶剂：丙酮)

六种氯酚混合溶液的配制：分别从六种氯酚的标准储备液中准确移取一定体积的

溶液，加入10mL容量瓶中，以二氯甲烷为溶剂定容。

2．2．2．2气相色谱分析操作

运行HP3398a化学工作站，调整N2分压，在仪器设置中设定进样方式、进样量、

进样口温度、柱中载气流速、炉温、检测器温度及尾吹气(N2)流速等运行条件。在

设定条件下进样分析，在化学工作站中对检测信号进行数据处理。

2．22．3气相色谱条件的确定

13



华中科技大学硕士学位论文

研究中我们选用浓度接近于O．5mg／L的氯酚混合标准溶液，来分析确定合适的气

相色谱条件。进样口温度设定为250"C，尾吹气选用仪器操作手册推荐的60mL／min，

HP．1毛细管柱的载气流速选择推荐的2．0mL／min。固定这些运行条件，我们对炉温进

行研究，对比恒温和程序升温，发现恒温运行时存在峰拖尾现象，因此选择程序升温。

通过调整不同的程序升温运行方式，使六种氯酚能有很好的分离效果，较高的柱效能，

同时保证测定时间较短。

在HP6890的进样口，装有分流／不分流石英衬管，可以选择适当的进样方式。分

流进样主要用于高浓度样品分析，同时减轻毛细管柱的负荷。分流出口流量和柱流量

之比称为分流比，分流比根据具体分析对象控制。考虑到所研究的分析物浓度比较低，

分流比不宣太大，经过大量实验，我们选定分流比为10。通过实验，我们确定的具体

色谱操作条件列于表2．2，图2．1是在此操作条件下得到的六种氯酚的色谱图，其中

2．CP、2,4-DCP、4-CP和4-C-3-MP的浓度均为200la g／L，2,4，6．TCP的浓度是50u g／L，

PCP的浓度是10 u g／L。

表2．2气相色谱操作条件

进样口温度

进样方式

进样：量

色谱柱

载气

柱流量

尾吹气

炉温

ECD检测器

色谱：工作站

250℃

分流模式，分流比：10

1 u L

HP一1毛细管柱(Crosslinked Methyl Siloxane，30m×O．32mm

×0．25 ta in film thickness、

N2(99．9995％)

2．OraL／rain

60mL／min

40"C至210"C(10。C／rain)，停留lmin

250℃

HP3398a
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图2．1 六种氯酚标准溶液的气相色谱图

2．3标准曲线的建立

以二氯甲烷为溶剂，配制一系列不同浓度的混合标准溶液五份。在优化确定的色

谱条件下进行检测分析，得到各种氯酚的标准曲线。因为ECD的线性范围窄，所以

其标准曲线是二次拟合曲线，得到检出限(LD)(S／N=3)及定量测定限(LQD)(S／N=10)，

具体数据列于表2．3。

表2．3六种氯酚的标准曲线和LD、LQD

氯酚 标准曲线 相关系数LD(u g／L)LQD(u g／L)

2．CP Y=．0．0798x2+362．48x 0．9991 8．8 29．3

2,4-DCP Y=·2．3469x‘+3496．3x 0．9997 6．3 21．4

4．CP Y=．0．0565∥+668．88x 0．9999 14．3 47．8

4-C-3-MP Y=·0．0782x。+919．4x 0．9979 30．5 101．7

2，4，6一TCP Y=8．246x。+54798x 0．9999 0．2 0．67

PCP Y=82．424x2+271866x 0．9999 0．05 0．16
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从表中可以看出，PCP和2，4，6一TCP的检出限和定量测定限都比较低，这是由于

有机酚的氯取代基越多，其电负性越强，ECD检测器对电负性有机化合物响应信号敏

感，所以在相当低的浓度范围内，仍可以准确定量检测。

2．4本章小结

通过本章的研究，我们确定了六种氯酚的GC．ECD检测分析条件，并建立和得

出各种氯酚的标准曲线、检出限及定量测定限，为后面的研究工作确立了有效可行的

分析检测方法。

16
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3 湖泊沉积物中痕量氯酚类物质的亚I晦界水萃取研究

3．1引言

传统的环境样品预处理方法存在较大的局限性，如需大量的溶剂、处理时间长、

操作复杂、易造成二次污染等。随着科学技术的发展，对分析化学中分离技术的要求

越来越高。面对日益复杂的样品，要求进行ta g／mL、ng／mL甚至是pg／mL数量级的痕

量分析。探索快速、高效、简便、低耗、高选择性和重现性的样品预处理方法，已成

为目前环境工作者努力研究的目标，而发展不使用或少使用有机溶剂做预处理溶剂，

是当今环境样品预处理的一个主要发展方向。

近年来，分析科学工作者先后发展了许多新技术，例如固相微萃取、膜萃取、超

临界萃取等，这些分离技术不但操作简便、快速、选择性好、二次污染小，而且自动

化程度也越来越高。亚临界水萃取也是一种新型非有机溶剂萃取技术，与目前分析实

验室常用的一些预处理方法相比，对酚类、PAHs、PCBs等不同极性有机物的萃取效

率、回收率或水平相当或有所提高12】【l21，具有较好的选择性，萃取时间短，而且它采

用纯水作为萃取溶剂，是一种没有二次污染的萃取技术。其有机溶剂的使用量可以降

低到较小的体积(如SBWE．SPE，n mL)或为零(如SBWE．SPME)，并且与其它分

析方法的联用性能较好，其分析速度和操作简便性均可得到保证。

亚临界水萃取技术在国内外的研究、应用报道还比较少，在环境样品预处理中的

研究，主要集中在土壤、水体沉积物、空气颗粒物以及其他一些固体环境样品中PAHs、

PCBs、酚类、有机氯农药、除草剂、杀虫剂的分析预处理。S．B．Hawthornet2】18】[91[12】

【15】等人和M．D．Luque de Castro[1 1】f14】【16l等人在这方面做了大量的研究工作，取得了一

定的研究、应用成果。此外，为了避免驱临界水降温过程中待测物重新分配到样品基

体中，有研究报道在亚临界水萃取的过程中加入吸附材料，这样待测物被萃取出来后

就被吸附材料吸附，减少重新分配回样品基体的比例。S．B．Hawthornel9】等人在萃取土

壤、沉积物、空气颗粒物中的PAl-Is时，萃取之前加入了苯乙烯一二乙烯基苯(SDB．XC)

萃取片，将样品、水和SDB．XC萃取片一起密封进行萃取，然后用丙酮和氯甲烷洗脱

萃取片上的PAHs再进行仪器分析。Audrey E．McGowin[41等人也采取类似的方法。在
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萃取之前将C18树脂与样品混匀，萃取之后再用有机溶剂洗脱。

在本章的研究工作中，我们选取标准加入了六种代表性氯酚(2．CP、2,4．DCP、

4-CP、4-C．3．MP、2，4，6．TCP和PCP)的湖泊沉积物作为分析样品，使用带有控温附

件的烘箱和自行研制的不锈钢亚临界水萃取罐，应用正交设计试验研究了萃取水的pH

值、萃取温度和时间对萃取效率的影响，并利用正交分析，全面地比较各种影响氯酚

回收率的因素，确定了SBWE的最佳条件。同时，我们还进一步研究了SBWE与活

性炭纤维(ACF)固相萃取的联用技术，并用GC．ECD进行定量测定。

3．2沉积物样品的采集与处理

3．2．1采样点简介

样品采集于曾被有机氯化合物严重污染的鸭儿湖地区。鸭儿湖位于武汉市与鄂州

市交界处，属于长江中下游湖群。1978年到1991年间，鸭儿湖湖区中的严家湖一直

被作为氧化塘来处理葛店化工厂的废水。葛店化工厂当年曾以生产对硝基苯酚和有机

磷农药为主，1983年以来以生产氯碱、有机氯化工产品为主，如：氯化苯类、氯化石

蜡、PVC等。氯碱工艺工程中，伴随多种持久性有机污染物副产品。因此，在鸭儿湖

沉积物中曾发现高含量的持久性有机物，如PCDD／F、PCBs、HCH(六氯环已烷)、HCB

(六氯苯)等【54l 1551 IS6l。吴文忠、徐盈的研究表明，葛店化工厂盐泥中的PCDD／F浓

度高达378．85 p g&gt”】。这些污染物通过各种途径释放，再通过食物链转移，对周围

的环境存在着极大的潜在危害。在过去的几年中，鸭儿湖地区已出现大量的畸形鱼，

周围居民肝病发病率高，这很可能与鸭儿湖中的污染物有关【58】。

调查葛店化工厂生产工艺【561，存在HCH热解水解生产五氯酚及其钠盐的工艺，

具体如下：

HcH—}氯荤。四氯苯争氯苯—和氯酚钠
由此可推断鸭儿湖沉积物中，可能存在大量的氯酚类污染物。因此，我们将鸭儿

湖五个氧化塘的沉积物作为研究对象，分析检测其中氯酚类物质的含量。鸭儿湖的布

局和采样点如图3．1所示。

lg
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图中标注的1、2、3、4、5分别为五个氧化塘采样点

3．2．2沉积物样品采集与处理

我们在2002年3月在鸭儿湖五个塘分别采样，湖心任选三点挖取底泥，选取底

层沉积物。沉积物样品运回实验室后，立即将其平铺于托盘中，放于阴凉、干燥、通

风处风干，期问不断翻动，并挑出泥中的石块、动植物残体等杂物。待样品风干后，

将其放入玻璃研钵中研磨，过100目金属筛，混匀后密闭保存于棕色广口瓶中，冰箱

中4。C保存。

用于标准加入回收实验的沉积物样品，过筛后在300℃高温下烘4小时，高温除

去沉积物中的有机质。准确称取适量烘干的沉积物样品，再准确移取适量的2-CP、

2,4．DCP、4．CP、4．C．3．MP、2，4，6．TCP和PCP标准储备液，混合均匀，放入棕色玻

璃试剂瓶，置于通风柜中，待丙酮挥发完全后，放于4"C冰箱中保存，至少陈化一周。

3．3 SBWE对沉积物中氯酚类物质萃取条件的优化研究

3．3．1仪器与试剂

HP6890气相色谱仪，ECD检测器，HP—l毛细管柱(Crosslinked Methyl Siloxane

30m×0．32mm×0．25 p m film thickness)，Hewlett-Packard，USA：

HP3398a化学工作站：

19
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氮气(N2)作为载气；

LGl0．2．4A离心机，北京医用离心机厂；

不锈钢亚临界水萃取罐，容积15mL，圆柱型，内径1．8era，进行样品萃取时，

顶端用聚四氟乙烯垫片和不锈钢螺母密闭；

DF200A电子分析天平，中国轻工业机械总公司常熟衡器工业公司；

SX2-4．13型可控电炉，武汉电炉实验炉厂：

2．CP、2,4．DCP、4-CP、4-C．3．MP、2,4，6．TCP和PCP标准品，美国SIGMA公

司：

二氯甲烷和丙酮，AR，天津化学试剂有限公司；

NaOH，AR，河南焦作市化工三厂；

PH 1-14广泛试纸，上海试剂三厂；

超纯水由EASYpure LF的Compact ultrapure water system制各。

3．3．2实验部分

我们用亚临界水萃取标准加入氯酚的沉积物样品，萃取前，先准确称取一定量的

NaOH试剂，用超纯水配制pH值为9、11的碱性溶液，然后用氮气驱除水中溶解氧，

以避免有机物在亚I临界水中被氧化。考察了对SBWE萃取效率影响较大的三个因素，

即萃取水pH值、萃取温度、萃取时间。采用正交设计实验，三因素三水平正交实验

表列于表3．1。

表3．1 SBWE的正交设计实验参数
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准确称取1．500克标准加入了六种氯酚的沉积物样品(2-CP、2,4-DCP、4．CP、

4．C．3．MP的浓度为4 p g／g，2,4，6一TCP的浓度为l la e,／g，PCP的浓度为0．2 u g／g)，

量取9mL萃取溶剂，密闭好萃取罐，置于控温电炉中进行萃取实验。萃取结束后，

萃取罐马上置于自来水下冷却至室温，萃取溶剂和沉积物样品经过高速离心处理之

后，用1：l盐酸调节萃取水的pH值到7，然后将此水溶液经O．45lam的微孔滤膜过

滤，最后用2mL二氯甲烷与过滤后的水样进行液．液萃取，取二氯甲烷溶液l p L进行

GC．ECD色谱分析。

3．3．3实验结果与讨论

3．3．3．1 SBWE的正交实验结果

以湖泊沉积物样品(事先高温除去有机质)中标准加入的六种氯酚为萃取分析对

象，通过三因素三水平正交设计实验优选，确定SBWE对这类样品的最佳萃取条件。

采用“直观分析法”来分析各因素对萃取效率的影响，实验处理数据列予表3．2和图

3．2，RSD介于1％～20％(n_3)之间。

表3．2亚临界水萃取沉积物中各种氯酚的正交实验分析表

2-CP 萃取时间(min)萃取温度(℃)萃取溶齐tJpH 回收率(％)
l 40(1) 125(1) 11(3) 58．5

2 60(2) 125(1) 7(1) 61．9

3 80(3) 125(1) 9(2) 116．5

4 40(1) 150(2) 7(1) 93．5

5 60(2) 150(2) 9(2) 110．0

6 80(3) 150(2) 1l(3) 117．5

7 40(1) 175(3) 9(2) 92．5

8 60(2) 175(3) 1l(3) 144．9

9 80(3) 175(3) 7(1)87．6

∑Xli 244．4 236．9 242．9

∑x2j 316．8 320．9 319．0 ∑=882．8

∑x3j 321．6 325．0 320．9

平均值x2j 105．6 107．0 106．3

平均值x3j 107．2 108．3 107．0

极差T 25．7 29．4 26．0

2l



华中科技大学硕士学位论文

——1———■矿百厂——面氕万——1而’ 。52．5

2 60(2) 125(1) 7(1) 35．5

3 80(3) 125(1) 9(2) 62．1

4 40(1) 150(2) 7(1) 39．4

5 60(2) 150(2) 9(2) 99．7

6 80(3) 150(2) 11(3) 90．3

7 40(1) 175(3) 9(2) 38．1

8 60(2) 175(3) 11(3) 58．1

9 80(3) 175(3) 7(1) 65．2

∑X2i 193．3 229．3 199．9 ∑=541．0

j=x3j 217．6 161．5 200．9

平均值X1i 43．3 50．1 46．7

平均J{gx2j 64．4 76．4 66．6

平均值x3j 72．5 53．8 67．0

极差T 29．2 26．4 20．3

4．CP 萃取时间(min)萃取温度(℃)萃取溶剂pH 回收率(％)

l 40(1) 125(1) 11(3) 69．1

2 60(2) 125(1) 7(1) 54．0

3 80(3) 125(1) 9(2) 64．2

4 40(1) 150(2) 7(1) 76．5

5 60(2) 150(2) 9(2)82．9

6 80(3) 150(2) 11(3) 94．0

7 40(1) 175(3) 9(2) 66．5

8 60(2) 175(3) 11(3) 72．9

9 80(3) 175(3) 7(1) 75．7

∑X1j 212．1 187．4 206．2

1：x2j 209．71 253．4 213．6 ∑=655．8

y'．x3j 234．0 215．1 236．0

平均值xlj 70．7 62．5 68．7

平均值xzj 69．9 84．5 71．2

平均值x3j 78．0 71．7 78．7

极差T 8．1 22．0 9．9
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——T———■F百r——瓦曩币———百石) 38．8

2 60(2) 125(1) 7(1) 39．2

3 80(3) 125(1) 9(2) 52．9

4 40(1) 150(2) 7(1) 61．0

5 60(2) 150(2) 9(2) 57．9

6 80(3) 150(2) 11(3) 61．9

7 40(1) 175(3) 9(2)45．9

8 60(2) 175(3) 11(3) 55．8

9 80(3) 175(3) 7(1)44．9

EXlj 145．7 130．9 145．1

EX2j 152．9 180．7 156．7 ∑=458．2

Ex3j 159．6 146．6 156．4

平均值xli 48．6 43．6 48．4

平均值X21 51．0 60．3 52．2

平均值X3j 53．2 48．9 52．2

极差T 4．6 16．6 3．9

2,4，6．TCP 萃取时间(min)萃取温度(℃) 萃取溶剂pH 回收率(％)

1 40(1) 125(1) 11(3) 53．4

2 60(2) 125(1) 7(1)43．3

3 80(3) 125(1) 9(2) 58．6

4 40(1) 150(2) 7(1) 73．2

5 60(2) 150(2) 9(2) 71．2

6 80(3) 150(2) 11(3) 70．1

7 40(1) 175(3) 9(2) 57．3

8 60(2) 175(3) 11(3) 64．5

9 80(3) 175(3) 7(1)85．0

∑Xlj 183．8 155．3 201．5

∑X2j 179．0 214．5 187．O ∑=576．5

3-X3j 213．7 206．8 188．1

平均值X1i 61．3 51．8 67．2

平均值x2i 59．7 71．5 62．3

平均值X3j 71．2 68．9 62．7

极差T 11．6 19．7 4．8
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∑XIj

∑X2j

211．3

227．8

188．1

246．9

213．9

260．4 E=753．7

圣墨堑 !!!：! !!!：! !!!：i
平均值X1j 70．4 62．7 71．3

平均值x2j 75．9 82．3 86．8

平均值x3j 104．9 106．3 93．2

极差T 34．5 43．6 21．9

图3．2影响SBWE的三因素与回收率关系图
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3．3．3．2萃取温度对萃取效率的影响

在正交实验中，我们比较了125"C、150"C和175"C三个水平的萃取温度，从上面

的图表可以看到，萃取温度对SBWE的萃取效率影响很大。通过比较三个影响因素的

极差T(见表3．1)，发现对于2-CP、4-CP、4-C．3-MP、2,4，6一TCP和PCP这五种氯

酚，萃取温度对萃取效率的影响程度明显高于其他两个因素。从图中可以看到，

2,4．DCP、4．CP、4．C．3．MP和2,4，6．TCP在150℃时的萃取回收率高于125℃和175

℃时的回收率，对于2．CP，150℃和175℃时的回收率差不多，只有PCP，175℃时的

回收率高于150℃时的回收率。

可见，对于对于沉积物中氯酚类物质的亚临界水萃取，150℃时萃取回收率最高。

分析其原因，主要是因为氯酚类物质具有一定的极性。较低温度的亚临界水就可以将

其从固体环境样品中萃取出来。当温度进一步升高时，可能导致氯酚类物质在高温下

分解，反而降低了萃取回收率。

3．3．3．2萃取时间对萃取效率的影响

在正交实验中，我们比较了40分钟、60分钟、80分钟三个水平的萃取时间。从

上面的表和图可以看到，对于这六种氯酚，80分钟的萃取回收率都明显高于40分钟

和60分钟时的回收率，说明随着萃取时间的延长，更多的氯酚能从沉积物样品中分

离出来，进入亚临界水中。不过，萃取效率随萃取时间的延长而增加的趋势，只在一

定的时间范围内存在，如果再延长萃取时间，萃取体系达到平衡，萃取回收率并不会

明显提高。因此，在后面的亚临界水萃取实验中，我们选择萃取时间为80分钟。

跟其他相关文献报道的亚临界水萃取时间相比，我们研究中确定的时间(80分钟)

比较长。分析其原因，可能是因为我们将萃取罐置于加热炉中就马上开始计时，而萃

取罐从室温加热到设定温度，还存在一个升温过程。

3．3．3．3萃取溶剂pH值对萃取效率的影响

我们选择研究了pH值为7、9、1l三个水平的萃取水溶液，对于4．cP和PCP，

pH值为11的萃取水的回收率明显高于pH值为9和7时的回收率。对于2．cP、2，4．DCP、

4一C-3-MP和2,4，6-TCP四种氯酚，萃取水pH值为9和1 l时的回收率相当，高于萃取

水pH值为7时的萃取回收率(2,4，6．TCP例外)。

大致看来，选用pH值为11的亚I|缶界水来萃取沉积物中的氯酚类物质，效果比较

理想。之所以萃取效率随萃取水pH值的增大而增大，主要是因为氯酚类物质的分子

25
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结构上含有一个羟基，能电离出H+，使得氯酚具有一定的弱酸性，在碱性萃取体系中，

氯酚更容易从沉积物样品中分离出来，与NaOH水溶液发生反应，生产酚盐。

3．3．4小结

将亚临界水萃取技术应用于萃取沉积物中标准加入的氯酚类物质，考察了对

SBWE萃取效率影响较大的三个因素，即萃取温度、萃取水pH值、萃取时间。通过

三因素三水平的正交设计实验，我们确定的最佳萃取条件是：150"C，萃取时间为80

分钟，萃取水pH值为11。在此条件下，沉积物中的氯酚用9mL脱氧后的水进行SBWE

萃取、萃取体系高速离心、调节萃取水样pH值到中性、微孔滤膜过滤、二氯甲烷液一

液萃取，然后取1 u L进行OC—ECD检测。在后面的研究中，我们将进一步研究、应

用优化萃取条件后的亚l临界水萃取技术。

3．4优化萃取条件后的SBWE的进一步研究

3．4．1 SBWE萃取效率和分解产物情况

为了进一步研究SBWE的萃取效率，我们进行了如下实验。平行称取两份标准加

入了六种氯酚的沉积物样品I．5009，其中2-CP、2,4．DCP、4-CP、4-C．3．MP的浓度为

4n g／g，2,4，6．TCP的浓度为1l-I g／g，PCP的浓度为0．2ta∥g。一份样品中加入9mLpH

值为11的脱氧高纯水，静置过夜，然后经过净化步骤，再进行GC．ECD检测。另一

份样品按照前面实验确定的最佳萃取条件进行亚临界水萃取，然后经过净化步骤，再

进行OC．ECD检钡9。

同时，我们还进行了一个对比实验，研究亚临界水萃取过程中的萃取对象分解情

况。直接往9mL pH值为11的水中加入相同量的六种氯酚(不含沉积物)，进行亚临

界水萃取，然后调节萃取水pH值、与二氯甲烷液．液萃取，再进行GC．ECD检测。实

验结果列于表3．3，RSD介于1％～15％(n；3)之间。

由表中数据可知，对于标准加入了六种氯酚的沉积物样品，经过亚临界水萃取后

的回收率，远远高出静置过夜的萃取回收率，充分证明了亚临界水的萃取效率较高。

同时可以看到，不含沉积物的样品，标准加入氯酚后进行亚临界水萃取，回收率基本

上都接近于100％，说明在亚临界水萃取过程中，没有发生明显的氯酚分解反应。
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表3．3优化萃取条件后SBWE的对比实验 (回收率：％)

3．4．2 SBWE萃取含不同浓度氯酚类物质的沉积物样品

按照上面的优化萃取条件，SBWE萃取含不同浓度氯酚类物质的沉积物样品

(1．5009)，各种氯酚类物质的萃取回收率列于表3．4，RSD介于1％～15％(n=3)

之间。由表中数据可以看到，在含量较低的情况下，SBWE对沉积物中氯酚类物质的

萃取回收率仍然较高，有比较理想的萃取效率。例如PCP含量为O．0131 p∥g的沉积

物样品，其萃取回收率仍然高达96．2％。

表3．4亚临界水萃取含不同浓度氯酚类物质的沉积物样品

化合物
浓度 回收率 浓度 回收率 浓度 回收率

(u g／g) (％) (1．1 g／g) (％) (u g儋) (％)

2一CP 3．800 96．5 1．267 91．2 0．253 1 13．0

2，4-DCP 3．400 74．3 1．133 92．5 0．227 71．7

4-CP 4．700 82．4 1．567 85．3 0．313 99．5

4-C一3-MP 3．760 91．9 1．253 127．6 0．627 114．2

2,4，6一TCP 0．880 107．0 O．293 107．7 0．059 86．5

PCP 0．200 98．6 0．067 98．9 0．013 96．2

3．4．3 SBWE与ACF同相萃取的联用

有文献报道【4l【9】进行SBWE研究的时候，针对被萃取物质的特性，将SBWE与某

些固相吸附材料联用，以提高萃取效率。在我们的研究中，我们也做了类似的尝试，

将SBWE与ACF固相吸附联用f59】‘601，在亚临界条件下，萃取沉积物样品中的氯酚类
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物质。

准确称取1．5009标准加入了六种氯酚物质的沉积物样品，同时加入0．59ACF(细

线捆扎)，一起进行亚临界水萃取。用于本实验的ACF，事先经过索氏提取(1：1

的丙酮／iE己烷)6小时，然后200。C烘4小时，除去ACF中的有机杂质。按照上面的

优化条件进行萃取，萃取后的水样经过高速离心、调节pH值为中性、微孔滤膜过滤、

与二氯甲烷液．液萃取，进行C,-C—ECD检测。ACF则用lmL二氯甲烷进行洗脱，在微

型摇床上高速振荡半小时，将所得的二氯甲烷溶液进行GC-ECD检测。实验结果列于

表3．5，RSD介于1％～20％(n=3)之间。

表3．5 SBWE与ACF固相萃取的联用

注：“．”为未检出

对比表3．4和表3．5中的数据可见，SBWE与ACF固相萃取的联用，对于沉积物

中氯酚的萃取效率，低于不含ACF吸附材料的萃取效率。对于2-CP、2,4．DCP、4．CP

和4-C一3-MP，在上述的萃取过程中，大部分停留在萃取水体系中，只有少量被ACF

吸附，而2，4，6·TCP和PCP则可能大部分被ACF吸附。但是，在ACF的洗脱溶剂中，

检测到六种氯酚的含量都很低，或者没有检测到。

分析其原因，之所以大部分氯酚仍然停留在萃取水体系中，而没有被ACF吸附，

可能是因为我们采用的是碱性水来萃取沉积物中的氯酚，而ACF则是在酸性条件下

对氯酚有很强的吸附能力。另外，吸附在ACF上的氯酚没有被洗脱完全。

虽然SBWE与ACF固相萃取的联用，对于沉积物中氯酚的萃取效率低于不加ACF

吸附材料时的萃取效率，但这个研究工作给我们提供了一些思路，在将来进一步研究

SBWE萃取固体环境样品中的其他有机物时，可以考虑加入ACF，选择合适的萃取水

28



华中科技大学硕士学位论文

pH值，可能会有令人满意的结果。

3．5本章小结

亚临界水萃取技术用于萃取湖泊沉积物样品中的有机物，具有污染小、快速、设

备简单、萃取效率高、重现性好等特点，是一种很好的绿色环境样品预处理技术。

在我们的研究中，选取标准加入了六种代表性氯酚(2-CP、2，4．DCP、4．CP、

4．c．3．MP、2,4，6．TCP和PCP)的湖泊沉积物样品，应用三因素三水平的正交设计实

验，研究了萃取水的pH值、萃取温度和时间对萃取效率的影响，并利用正交分析，

全面地比较影响各种氯酚回收率的因素，确定了SBWE的最佳条件。对实验中研究的

六种氯酚，最佳的亚临界水萃取条件是：萃取温度150。C，萃取水pH值为11，萃取

时间8()分钟。

在最佳条件下，我们萃取测定了不同氯酚含量的沉积物样品，回收率基本都在

80％～115％范围内，萃取效率比较理想。同时，我们还进一步研究了SBWE与ACF

固相萃取的联用技术，为今后SBWE方面的工作提供了一定的研究思路。

29
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4微波辅助萃取应用于分析沉积物中氯酚的研究

4．1 引言

MAE还是一种相当年轻的样品预处理方法，其主要特点是快速、高效、节省溶剂、

污染小、萃取回收率高、选择性好，有利于萃取热不稳定的物质，避免长时间高温引

起的样品分解，可实行多份试样同时处理，特别适合于处理大量样品。同时，仪器设

备比校简单、操作简便、适应面较广。

近年来，微波辅助萃取已经在环境分析、农药分析、食品分析、药物分析、生化

分析等领域得到广泛应用，在环境样品预处理的研究最多，主要集中在土壤、水体沉

积物、环境灰尘和水中各种有机污染物的萃取分离上。萃取对象包括PAHs、有机氯

农药、PCBs、除草剂、邻苯二甲酸酯、杀虫剂、酚类化合物、甲基汞，也有萃取各种

水样中农药、除草剂等物质的报道。例如，Stout S．J．【45】等人用O．1mol／L的NI-hOAc．NH3

水溶液，微波辅助萃取土壤中10习级的除草剂，平均回收率可达到92％。Llompart

M．P{6ll等人在微波萃取土壤中的酚和甲基酚异构体时，在己烷中加入乙酸酐和吡啶作

萃取剂，微波萃取的同时实现了酚类化合物的催化乙酰化，简化了操作步骤，缩短了

样品处理时间。Onuska F．I．142l等人用MAE从水样中提取多氯联苯，回收率在64．7％～

85．5％。

在本章的研究工作中，我们选取标准加入了六种代表性氯酚(2．CP、2,4．DCP、

4-CP、4-C．3-MP、2,4，6-TCP和PCP)的湖泊沉积物样品，使用MK．Ill型微波消解仪

和聚四氟乙烯的萃取罐，应用正交设计试验研究了萃取水的pH值、溶剂体积、萃取

压力和时间对萃取效率的影响，并利用正交分析，全面地比较各种影响氯酚回收率的

因素，确定了MAE的最佳萃取条件。在最佳萃取条件下，微波辅助萃取含不同浓度

氯酚类物质的沉积物样品，萃取效率与SBWE接近。

4．2 MAE对沉积物中氯酚类物质萃取条件的优化研究

我们选取标准加入了四种氯酚(2-cP、2,4-DCP、4-CP和PCP)的湖泊沉积物样

品，使用微波制样设备和聚四氟乙烯萃取罐，应用正交设计试验研究了萃取水的pH
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值、溶剂体积、萃取压力和时间对萃取效率的影响，并利用正交分析，全面地比较影

响各种氯酚回收率的因素，确定了MAE的最佳条件。与控温的微波萃取系统不同，

我们的微波萃取装置可控压不能控温。萃取压力和萃取温度相关，在密闭萃取系统中，

在微波加热的过程中，随着压力的迅速升高(1～2分钟内即可达到设定的压力)，密

闭罐内的温度也会随之升高。

用于标准加入回收实验的沉积物样品，先风干，然后过100目筛，在300℃高温

下烘4小时，高温除去沉积物中的有机质。准确称取适量烘干的沉积物样品，再准确

移取适量的2。CP、2,4．DCP、4-CP、和PCP标准储备液，混合均匀，放入棕色玻璃试

剂瓶，置于通风柜中，待丙酮挥发完全后，放于4"C冰箱中保存，至少陈化一周。

4．2．1仪器与试剂

HP6890气相色谱仪配FID检测器，使用的毛细管柱为HP-1(Crosslinked Methyl

Siloxane，30m×O．32mm×O．25|lmfilmthickness)，HP3398a工作站，Hewlett-Packard，

USA：

LGl0-2．4A离心机，北京医用离心机厂：

MK-Ⅲ型微波消解仪，上海新科微波技术应用研究所；

DF200A电子分析天平，中国轻工业机械总公司常熟衡器工业公司；

2-CP、2,4．DCP、4．CP、4-C-3．MP、2，4，6．TCP和PCP标准品，美国SIGMA公

司；

二氯甲烷和丙酮，AR，天津化学试剂有限公司；

NaOH，AR，河南焦作市化工三厂：

盐酸，AR，武汉化学试剂厂：

PH 1-14广泛试纸，上海试剂三厂；

超纯水由EASY pure LF的Compact ultrapure water system制各。

4．2．2实验部分

我们用微波辅助萃取标准加入氯酚的沉积物样品，萃取前，先准确称取一定量的

NaOH试剂，用超纯水配制pH值为9、11、13的碱性溶液。考察了对MAE萃取效率

影响较大的四个因素，即萃取水pH值、溶剂体积、萃取压力、萃取时间，采用正交

设计实验，四因素三水平正交实验表列于表4．1。
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表4．1 SBWE的正交设计实验参数

准确称取5．0009沉积物样品(2-CP、2,4-DCP、4-CP、和PCP的浓度为O．1mg／g)，

置于聚四氟乙烯萃取罐中，加入适量的萃取水，塞好密封活塞，置于微波制样设备中，

按照选定的萃取条件进行萃取。萃取结束后，待萃取罐冷却至室温，萃取溶液和沉积

物样品经高速离心处理之后，用l：1盐酸调节萃取水的pH值，然后将此水溶液经

0．45 1．1 m的微孔滤膜过滤，定容至50mL，直接取l u L水样进行GC-FID色谱分析。

4．2．3结果与讨论

4．2_3．1 MAE的正交实验结果

以湖泊沉积物样品(事先高温除去有机质)中标准加入的四种氯酚为萃取分析对

象，通过四因素三水平正交设计实验优选，确定微波辅助萃取这类样品的最佳萃取条

件。采用“直观分析法”来分析各因素对萃取效率的影响，实验处理数据列于表4．2

和图4．1，RSD介于1％～15％(n=3)之间。
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表4．2微波辅助萃取沉积物中各种氯酚的正交实验分析表

1MP(min2．cI， 萃取水pH萃取压力(o． a)萃取时间 )⋯；二二；’、” 回收翠(％)

—T——顶丌———可矿———_而———奇而——1砑一
2 9f1) 5(2) 6(2) 25(2)81．7

3 9(1) 8(3) 8(3) 30(3)88．1
4 11(2) 2(1) 6(2) 30(3) 96．2

5 11(2) 5(2)8(3) 20(1) 67．5

6 11(2) 8(3)4(1) 25(2)81．4
7 13(3) 2(1) 8(3) 25(2) 70．6

8 13(3) 5(2)4(1) 30(3)86．3

1 1堑2 堑2 蜓2 兰!f!! !i：!
∑X1i 260．3 257．3 258．2 233．9

∑x2j 245．1 235．5 253．8 233．7 ∑=738．2

E x3j 232．8 245．4 226．2 270．6

X1j 86．8 85．8 86．1 78．O

x2j 81．7 78．5 84．6 77．9

X3i 77．6 81．8 75．4 90．2

极差T 9．2 7-3 10．7 12．3

2，4．DcP萃取水pH萃取压力(o．1MPa)萃取时间(mill) 溶黧笑积 回收率(％)
l 9(1) 2(1) 4(1) 20(1) 66．4

2 9(1) 5(2) 6(2) 25(2) 56．8

3 9(1)8(3)8(3) 30(3) 54．4

4 1 1(2) 2(1) 6(2) 30(3) 62．8

5 1l(2) 5(2) 8(3) 20(1)44．3
6 11(2)80) 4(1) 25(2)46．8
7 13(3) 2(1) 8(3) 25(2) 61．2

8 13(3) 5(2)4(1) 30(3) 60．4

1 11@ §Q 垒④ 兰坐1 2 1§：!
∑X1i 177．6 190．4 173．6 186．6

∑X2j 153．9 161．5 195．5 164．8 ∑=529．0

∑xaj 197．5 177．1 159．9 177．6

xlj 59．2 63．5 57．9 62．2

x2j 51．3 53．8 65．2 54．9

X3{ 65．8 59．0 53．3 59．2

极差T 14．5 9．7 11．9 7．3
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Ex2．j 238．7 243．3 238．5 250．7 ∑=733．5

∑x3j 255．3 241．9 262．4 239．6

Xlj 79．8 82．8 77．5 81．1

X2j 79．6 81．1 79．5 83．6

X3i 85．1 80．6 87．5 79．9

极差T 5．5 2．2 10．0 2．7

2 9(1) 5(2) 6(2) 25(2) 51．4

3 9(1)80)8(3) 30(3) 39．2

4 11(2) 2(1) 6(2) 30(3)47．4
5 11(2) 5(2) 8(3) 20(1)40．6
6 1l(2)80)4(1) 25(2) 35

7 13(3) 2(1) 8(3) 25(2) 14

8 130) 5(2)4(1) 30(3)8．7

1 1i④ !④ !(：) 兰坐12 1：!
∑X1i 188．9 159．7 142 148．7

∑XT,i 123 100．7 108．6 100．4 ∑=344．4

∑X3j 32．5 84 93．8 95．3

Xl{ 63．0 53．2 47．3 49．6

X2i 41．0 33．6 36．2 33．5

X3i 10．8 28．0 31_3 31．8

极差T 52．2 25．2 16．0 17．8
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图4．1 影响MAE的四因素与回收率关系图
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4．2．3．2萃取溶剂的pH值

在正交实验中，我们比较了pH值为9、11、13三个水平的萃取水溶液，从上面

的图中可以看到，对于4．cP，萃取水溶液碱性强度的变化，对萃取回收率的影响不大。

但是，对于2．CP和PCP，则随着萃取溶剂pH值的降低，萃取回收率上升，尤其是对

PCP的萃取存在这个明显的趋势，弱碱性水溶液的萃取效率高于强碱性水溶液的萃取

效率。而对于2，4-DCP，溶剂pn值对萃取效率的影响，没有比较明显的规律，强碱

性和弱碱性的萃取回收率都高于pH值为1l时的萃取效率。

整体看来，在萃取沉积物样品中的氯酚类物质时，选择pH值为9的水溶液作为

萃取溶剂，微波辅助萃取的效率较好。氯酚类物质的分子结构上含有一个羟基，能电

离出H+，使得氯酚具有一定的弱酸性，在弱碱性萃取体系中，氯酚与NaOH水溶液

发生反应，生产酚盐，更容易从沉积物中被萃取出来。

4．23．3萃取压力的影响

我们研究了0．2MPa、0．5 MPa、0．8 MPa三个水平的萃取压力，发现对于四种氯

酚，均在O．2 MPa时萃取回收率最高。分析其原因，可能是因为压力太大时，萃取体

系温度上升过高，会导致部分氯酚发生分解，从而降低了萃取回收率。因此，采用微

波辅助萃取湖泊沉积物中的氯酚类物质时，比较合理的萃取压力是0．2 MPa。

4．2．3．4萃取时间的影响

对于萃取时间，我们研究了4分钟、6分钟、8分钟三个水平。从上面的数据可

以看到，萃取时间对这四种氯酚萃取效率的影响，没有比较一致的规律。2-CP和PCP

的萃取回收率，随着时间的延长而降低，4-CP的萃取回收率则随着时间的延长丽升高，

2,4一DCP在6分钟时的萃取回收率最高。

可能是因为不同的氯酚，由于其性质不同，所以最佳的萃取时间不同。对于有些

氯酚物质，随着萃取时间延长，反而会导致萃取出来的物质重新分配到沉积物样品中，

而对于其他的氯酚物质，萃取时间太短，可能没有达到萃取平衡。综合来看，当我们

采用微波辅助萃取沉积物样品中的多种氯酚时，兼顾萃取时间对各种氯酚回收率的影

响趋势，选择6分钟比较合理。

4．2．3．5溶剂体积的影响

我们采用微波辅助萃取5．0009沉积物样品(各种酚的浓度均为0．1mg／g)中的氯

酚时，萃取溶剂选择了20mL、25mL、30mL三个水平进行研究。对于2．CP、2,4一DCP、
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4．CP，萃取溶剂体积的变化对萃取回收率影响不大，PCP的萃取回收率则随萃取溶剂

体积的增加而降低。

考虑到萃取罐容积较小，如果萃取溶液体积过大，容易引起微波加热损失，因此

最好不要选用过量的溶剂进行萃取。同时。萃取样品质量、被萃取物质浓度的变化，

都会对萃取效率有影响，我们在后面的研究工作中，应根据具体的分析对象，选择合

适的萃取溶剂体积。

4．2．4小结

将微波辅助萃取技术应用于萃取沉积物中标准加入的氯酚类物质，研究了对MAE

萃取效率有影响的四个因素，即萃取溶剂的pH值、溶剂体积、萃取压力和萃取时间。

通过四因素三水平的正交设计实验，我们确定的最佳萃取条件是：0．2MPa，萃取时间

为6分钟，萃取溶剂pH值为9，至于萃取溶剂体积，则根据具体研究情况而进行合

理选择。在此条件下，沉积物中的氯酚类物质经过MAE萃取、萃取体系高速离心、

调节萃取水样pH值、微孔滤膜过滤、定容，然后取1 p L进行GC，FID检测。在后面

的研究中．我们将进一步研究、应用优化萃取条件后的微波辅助萃取技术。

4．3优化萃取条件后的MAE的研究应用

4．3．1 MAlE萃取效率和分解产物情况

为了进一步研究MAE的萃取效率，我们做了如下实验。准确称取标准加入了氯

酚的沉积物样品5．0009，其中2．CP、2,4．DCP、4-CP、PCP的含量均为500 u g。加入

20mL pH值为9的萃取溶剂，在0．2MPa下微波萃取6分钟，然后经过净化步骤，再

进行GC．兀D检测。同时，我们还做了一个对比实验，研究微波辅助萃取过程中的萃

取对象的分解情况。直接往20mL pH值为9的的水中加入相同量的氯酚(不含沉积

物)，进行微波辅助萃取，然后调节萃取水pn值、定容，再进行GC．FID检测。实验

结果列于表4_3，RSD介于1％～15％(舻3)之间。
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表4．3优化萃取条件后MAE的对比实验 (回收率：％)

3为前面表3．3中的测试数据

由上表数据可知，对于标准加入氯酚的沉积物样品，经过微波辅助萃取后的回收

率，远远高出静置过夜的萃取回收率，充分证明了微波加热的萃取效率。同时可以看

到，不含沉积物的样品，标准加入氯酚后进行微波辅助萃取，回收率基本上都接近于

100％，说明在微波加热的过程中，没有发生明显的氯酚分解反应。

4．3．2 MAE萃取含不同浓度氯爵类物质的沉积物样品

按照上面的优化萃取条件，MAE萃取含不同浓度氯酚类物质的沉积物样品

(1．5009)，与正交实验相比，样品质量减少了，氯酚的含量也降低了，我们取pH

值为9的水溶液9mL，O．2MPa的压力下萃取6分钟，经过高速离心、调节pH值至中

性、过0．45 um微孔滤膜、2mL二氯甲烷液．液萃取，然后取样1 uL进行GC．ECD检

测。各种氯酚类物质的萃取回收率列于表4．4，RSD介于1％～15％(n-3)之间。由

表中数据可以看到，在含量较低的情况下，MAE对沉积物中氯酚类物质的萃取回收

率仍然较高，有比较理想的萃取效率。对比表3．4和表4．4中的数据， MAE对沉积

物中各种氯酚的萃取效率与SBWE相近，或者略低。

表4．4微波辅助萃取含不同浓度氯酚类物质的沉积物样品



华中科技大学硕士学位论文
：===；=========；；=；========一

4．3．3 MAE、SBWE和其他萃取方法的比较

我们采用优化萃取条件后的MAE、SBWE萃取沉积物样品中的氯酚类物质，

MAE的萃取回收率高达75％～120％，SBWE的萃取回收率高达80％～115％。将所

得的数据，与其他一些参考文献的结果进行比较，具体数据列于表4．5。

表4．5本研究中的SBWE、MAE与其他萃取技术的比较

通过上表中的数据可见，与传统的索氏提取技术相比，我们研究的萃取方法使用

的萃取溶剂少、污染小、操作简便、快速。而一般文献报道的微波辅助萃取，都是采

用有机溶剂，对环境造成一定的污染，回收率也只有80％左右。

我们研究的甄临界水萃取和微波碱液萃取技术，与其他文献报道的方法相比，在

萃取固体环境样品中的氯酚类物质时，不仅有更好的萃取回收率，而且不涉及有机溶

剂，对环境没有二次污染，快速，操作步骤简单，萃取条件温和，优于这些传统萃取

技术。

4．4本章小结

微波辅助萃取技术用于萃取湖泊沉积物样品中的有机物，具有快速、高效、节省

溶剂、污染小、选择性好、设备简单、有利于萃取热不稳定的物质、避免长时间高温

引起的样品分解等优点。

在我们的研究中，选取标准加入了四种代表性氯酚(2．CP、2,4．DCP、4-CP和

PCP)的湖泊沉积物样品，应用四因素三水平的正交设计实验，研究了萃取水的DH

值、萃取压力、萃取时间和溶剂体积对萃取效率的影响，并利用正交分析，全面地比

较影响各种氯酚回收率的因素，确定了MAE的最佳条件。对实验中研究的几种氯酚，
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最佳的微波辅助萃取条件是：萃取压力O．2MPa，萃取水pH值为9，萃取时间6分钟，

溶剂体积根据具体分析对象而定。

在最佳条件下，我们萃取测定了不同氯酚含量的沉积物样品，回收率基本都在

75％～120％范围内，与亚临界水萃取效率相当或者略微低～些，跟文献报道的传统

技术相比，萃取效率更高。

40
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5实际样品测定

5．1引言

实际样品采集于曾被有机氯化合物严重污染的鸭儿湖地区，已经有文献报道在鸭

儿湖沉积物中发现高含量的持久性有机物，如PCDD／F、PCBs、HCH(六氯环已烷)、

HCB(六氯苯)等【54】f55】【56】。这些污染物通过各种途径释放，再通过食物链转移，对

周围的环境存在着极大的潜在危害。在过去的几年中，鸭儿湖地区己出现大量的畸形

鱼，周围居民肝病发病率高，这很可能与鸭儿湖中的污染物有关【5“。鸭儿湖中的这些

持久性有机污染物，主要来自于附近的一个氯碱生产基地，在这家化工厂中，有一个

生产工艺是由六氯环己烷为原料，经过多步反应生产五氯酚钠。鸭儿湖湖区中的严家

湖曾作为氧化塘来处理该化工厂的废水，我们可以推断鸭儿湖各氧化塘的沉积物中，

可能含有多种氯酚类污染物。

实际沉积物样品中一般富含有机质，如腐质酸，这些物质对亚临界水萃取和微波

辅助萃取的影响有待研究。我们将前面优化的SB、ⅣE和MAE应用于实际沉积物样品

的预处理，研究沉积物中各种有机成分对氯酚类物质萃取回收率的影响。

5．2 SBWE和MAE应用于实际样品预处理的研究

5．2．1仪器与试剂

I-IP6890气相色谱仪配ECD检测器，使用的毛细管柱为lip．1(Crosslinked Methyl

SiIoxane，30m×0．32mm×0．25 u m film thickness)，HP3398a工作站，HeMett．Packard，

USA；

L，G10．2．4A离心机，北京医用离心机厂；

不锈钢亚临界水萃取罐，容积15mL，圆柱型，内径1．gem，进行样品萃取时，

顶端用聚四氟乙烯垫片和不锈钢螺母密闭；

MK．Ill型微波消解仪，上海新科微波技术应用研究所：

DF200A电子分析天平，中国轻工业机械总公司常熟衡器工业公司；
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Sx2．4—13型可控电炉，武汉电炉实验炉厂：

电热套KDM．500ML可调控温电热套，山东鄄城；

索氏提取玻璃仪器；

ZFQ85A旋转蒸发仪，上海医械专机厂；

Apoll09000总有机碳(TOC)测定仪，Tekmar．DOHRMANN，USA；

2-CP、2,4一DCP、4-CP、4一C．3一MP、2,4，6一TCP和PCP标准品，美国SIGMA公

司：

二：氯甲烷和丙酮，AR，天津化学试剂有限公司；

正己烷，AR，天津市博迪化工有限公司；

NaOIa，AR，河南焦作市化工三厂：

PH 1．14广泛试纸，上海试剂三厂；

超纯水由EASYpure LF的Compact ultrapure water system制备。

5．2．2沉积物样品的性质研究

为了研究实际沉积物样品中有机质对SBWE和MAE萃取效率的影响，在进行

萃取研究前，我们先测定鸭儿潮五个塘沉积物样品的含水率和总有机碳(TOC)。

样品脱水风干后，测定其含水率，具体操作是：称取5．0009(平行两份)样品，加

入到恒重的瓷坩埚中，100。|C烘箱中恒温5小时，然后取出坩埚置于干燥器中冷却至

室温、恒重，按下式计算含水率。

含水量(％) ：墨王垄壁二些王壁重
风干样重

x100％

样品的TOC值，表示的是样品中有机物质的总含碳量，单位为mg／g。我们在研

究中使用Apoll09000总有机碳测定仪，采用的方法为燃烧氧化．非分散红外吸收法。

在测定样品前，先用40p L2000mg／L的邻苯二甲酸氢钾标准溶液进行校正，确定标准

曲线。在样品分析时，按仪器的TOC测定模式进行基线校正，然后测定风干样品中

的总有机碳含量。
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表5．1 鸭儿湖五个塘沉积物样品的参数测定

表5．1中所列的数据为鸭儿湖五个塘中沉积物样品的含水率和总有机碳含量。从

表中数据可见，这五个塘沉积物中总有机碳的含量，1号塘的测定值远远高出其他四

个塘中总有机碳含量。分析其原因，因为从附近氯碱厂排出的污水，首先流经l号塘

然后才过渡到2号、3号、4号、5号塘，在过渡的过程中，水体具有～定的自净能力，

有机物会降解。离污水排放口越近，塘中沉积物样品的总有机碳含量越高，所以1号

塘中沉积物的TOC值高出其他四个塘中的测定值。

5．2．3实际样品的标准加入回收实验

5．2．3．1索氏提取

分别准确称取l号塘、2号塘、3号塘、4号塘、5号塘的沉积物样品5．0009，

平行进行索氏提取。用滤纸包好放入索氏提取器中，用200mL丙酮／正己烷(1：1)

作为萃取溶剂，低温回流20小时(20分钟左右回流～次)，冷却后，将萃取溶剂进

行旋转蒸发，浓缩到2～3mL，用O．45 p 1TI的微孔滤膜过滤，定容至5mL，然后进GC

测定。

索氏提取后检测到的各种氯酚及其浓度，具体数据将在下一节中列出。在这五

个氧化塘中，都没有检测到2,4．DCP，因此，我们可以考虑往这五种沉积物样品中，

标准加入2,4．DCP，然后进行亚临界水萃取和微波辅助萃取实验，研究沉积物中有机

质对氯酚萃取回收率的影响。

5．2_3．2亚l|缶界水萃取

平行称取五个氧化塘沉积物样品，标准加入2,4．DCP，每份样品中2,4。DCP的含

量是O．710 u g／g。陈化一周，然后进行亚临界水萃取实验。按照前面研究的最佳萃取

条件，取9mLpH值为11的碱性溶剂(萃取前用氮气脱氧)和1．5009沉积物样品加

入到不锈钢萃取罐中，密封，150。C下萃取80分钟。之后，迅速用自来水冷却，萃取

后的沉积物样品和水溶液经过高速离心、盐酸调节pH值、微孔滤膜过滤、2mL二氯

———————————————————————————一
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甲烷液．液萃取，然后取l u L进行GC·ECD检测。

5．2．3．3微波辅助萃取

称取标准加入了2,4．DCP的沉积物样品1．5009，按照优化条件进行微波辅助萃取。

将样品与9mLpH值为9的碱性溶剂一并自DA,N聚四氟乙烯萃取罐中，密封，O．2MPa

下萃取6分钟。冷却至室温，萃取后的沉积物样品和水溶液经过高速离心、盐酸调节

pH值、微孔滤膜过滤、2mL二氯甲烷液．液萃取，然后取1 u L进行GC-ECD检测。

5．2．3．4实验结果与讨论

对于上述标准加入了2,4．DCP的沉积物样品，经过亚临界水萃取和微波辅助萃取

后的萃取回收率列于表5．2，RSD介于1％～10％(n_3)。之间。

表5．2实际样品的标准加入回收实验

将表5．2中的数据和表3-3、表3．4、表4．3、表4．4进行对比，可以发现，采用相

同的条件亚临界水萃取或者微波辅助萃取沉积物中标准加入的2，4．DCP，对于事先高

温烘烤过的沉积物样品，氯酚的回收率显著高于没有高温烘烤过的实际沉积物样品。

这说明沉积物中的TOC或者含水率对SBWE和MAE的萃取效率有影响，而且对

SBWE的影响程度大于对MAE的影响。

表5．2中的数据显示，沉积物样品的TOC值与2，4．DCP的萃取回收率之间有一定

的联系， l号塘沉积物的TOC显著高于其他四个氧化塘沉积物的TOC，不论采用亚

l临界水萃取还是微波辅助萃取，1号塘中2，4-DCP的回收率都明显低于其他四份样品

中的回收率。2号塘、3号塘、4号塘、5号塘沉积物的TOC值接近，2,4．DCP的萃取

回收率也比较接近。很明显，随着沉积物中有机质含量的增加，2,4．DCP的回收率降

低。

分析其原因，可能是因为沉积物中的有机质对氯酚有一定的吸附能力，随着有机
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质含量的增加，亚临界水或者微波加热萃取水越难将氯酚从样品基体中萃取出来。因

此，采用SBWE或者MAE分析测定实际沉积物样品中的有机污染物时，必须考虑到

样品中有机质的影响，必要时需要加入内标进行校正。

另外，从表5．2中看不到含水率对萃取回收率有明显的影响趋势，可能是因为我

们采用的萃取溶剂是水，所以样品含水率对萃取效率影响不大。

5．3实际沉积物样品的测定

前面的研究中，我们建立了SBWE和MAE萃取分析沉积物样品中氯酚类物质的

绿色分析技术，与其他传统技术相比，具有污染小、仪器简便、操作简单、快速、回

收率高、重现性好等特点。我们应用这两种萃取技术对鸭儿湖五个氧化塘沉积物样品

进行分析，SBWE和MAE的萃取条件按照前面的优化确定条件，并与索氏提取结果

进行比较。

因为首先采用索氏提取测定过这五份沉积物样品中的氯酚，没有检测到

2。4一DCP，所以我们采用亚临界水萃取和微波辅助萃取技术时，加入了2，4一DCP作为

内标，进行校正。每份萃取试样为1．5009沉积物，加入的2，4一DCP含量为1 u g，测

定结果如表5．3所示。

从表中数据可知，亚临界水萃取和微波辅助萃取对鸭儿湖五个氧化塘的氯酚分析

结果比较接近，测得得各种氯酚含量略微高于索氏提取结果，不过结果也基本一致。

对于这五个氧化塘，1号塘的污染比较严重，其中2-CP、2,4．DCP和PCP的浓

度较高，在其他四个氧化塘的沉积物样品中，也都检测到了2．CP、2，4．DCP和PCP。

目前，这几个氧化塘都用于渔业养殖，可以预见，沉积物中的这些氯酚类污染物，一

旦从沉积物中释放出来，进入到水体，对渔业养殖会造成污染。现在已经在这些氧化

塘中发现了畸形鱼，一旦这些富集了一定含量有机污染物的渔业产品进入到市场，通

过食物链进入人体，对消费者的危害不容忽视，需要引起相关部门的重视。

从实际样品的测定结果也可看出，亚临界水萃取技术和微波辅助萃取技术可以

成功的分析沉积物中的氯酚类污染物，相对标准偏差介于1％～13％，重现性高，能

够满足这类有机污染物的分析测定。
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表5．3鸭儿湖五个氧化塘氯酚检测结果(n=3)

化合物 氧化塘’再玎F五万雨茹万万歪{盯i玩ri豇玎丽_虿噩石百石1丽含量(u g／g)RsD(％)含量(u g／g)RSD(％)含量(u g幢)RsD(％)

2．CP

4．CP

4．C．3MP

2,4．6一TCP

PCP

l 0．408 1．6 0．489 8．3 0．588 3．6

2 0．260 5．1 0．170 2．3 0．701 3．2

3 0．278 6．5 O．338 11．5 0．155 3．1

4 0．166 9．5 0．231 5．4 0．195 4．8

5 0．360 6．3 0．400 7．7 0．386 4．2

1 一 ．0．411 6．1 ． ．

2 一 - - 一 一 一

3 - ． 一 一 ． ．

4 一 一0．360 12．31 ． ．

5 一 ． 一 ． 一 ．

1 - - 一 一 ． ．

2 一 一 一 一 ． ．

3 一 一 一 一 ． ．

4 - 一 · - ． 。

5 一 一 一 ． ． ．

1 0．047 7．5 0．055 1．7 ． ．

2 0．013 4．6 0．018 3．7 ． ．

3 0．035 12．9 0．024 2．1 ． ．

4 0．055 5．6 0．059 8．4 ． ．

5 0．006 5．3 ． ． ． ．

1 0．039 9．7 0．041 7．4 ．

2 0．048 1．7 0．039 2．3 ． ．

3 0．052 7．4 0．043 4．5 0．065 3．6

4 0．050 7．3 0．056 5．4 ． ．

5 0．042 8．1 0．064 6．5 ． ．
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5．4本章小结

在本章的研究中，我们进一步研究了亚临界水萃取和微波辅助萃取应用于实际样

品分析时，受到实际样品中有机质的影响情况。在沉积物样品中TOC值较大的情况

下，SBWE和MAE对氯酚类物质的萃取回收率明显降低。因此，我们在测定实际沉

积物样品中未知浓度的氯酚类物质的时候，必须通过标准加入内标，进行测定值的校

正，获得比较真实的测定值。

我们按照正交设计实验中确定的最佳萃取条件，对鸭儿湖五个氧化塘的沉积物样

品，分别采用亚临界水萃取、微波辅助萃取和索氏提取，加入2,4．DCP作为内标进行

校正，测定湖泊沉积物受氯酚类物质的污染状况，测定的相对标准偏差介于1％～13

％，重现性好。为研究污染物在水环境中的分布、迁移规律以及合理治理地表水污染

提供依据。

研究表明，采用亚临界水萃取和微波辅助萃取技术，无毒无害，快速、高效、设

备简单、操作简便、选择性好，可有效的萃取沉积物中的有机污染物，都是理想的绿

色分析技术。对于固体环境样品，符合样品中痕量有机污染物的分析要求，分析结果

与传统的索氏提取分析结果基本一致。
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6结论与展望

绿色分析技术已成为国际分析化学的前沿，其目标是利用环境友好的方法和原

理，尽量不用或少用有害化学试剂，将环境污染减少到最低限度。本文通过研究，分

别建立了沉积物样品中氯酚类污染物的两种绿色萃取技术，即亚临界水萃取和微波辅

助萃取，并成功用于实际样品的分析，主要研究成果有以下几点：

l、定了六种氯酚的气相色谱．电子捕获检测器(GC．ECD)分析条件，并测定了

各种氯酚的标准曲线、检出限及定量测定限，其检出限介于O．05 p g／L～30la g／L之间，

定量测定限介于O．5 p啦～100p g／L之间：
2、研究了亚临界水萃取技术应用于萃取沉积物样品中氯酚类物质的最佳萃取条

件，通过正交设计实验，确定的最佳的萃取条件是：pH值为】1的碱性水溶液作为萃

取溶剂，在150"C下萃取80分钟，在此优化条件下，将亚临界水萃取应用于标准加入

了氯酚的沉积物样品的预处理，对于氯酚浓度在0．01 u g／g级别的样品，萃取回收率

可达到80％～115％，相对标准偏差介于1％～15％(n=3)之间，是一种有效的样品预

处理技术；

3、进一步研究了亚临界水萃取技术和活性炭纤维固相萃取的联用技术，虽然

SBWE与ACF固相萃取的联用，对于沉积物中氯酚的萃取效率不是很理想，但是，

可以考虑调节萃取水的pH值，将SBWE．ACF应用于其他有机物的萃取，为今后的研

究工作提供了～定的思路；

4、研究了微波辅助萃取技术应用于萃取沉积物样品中氯酚类物质的最佳萃取条

件，通过正交设计实验，确定的最佳的萃取条件是：pH值为9的碱性水溶液作为萃

取溶剂，在0．2MPa下萃取6分钟，在此优化条件下，将微波辅助萃取应用于标准加

入了氯酚的沉积物样品的预处理，对于氯酚浓度在O．01 1／e,／g级别的样品，萃取回收

率可达到75％～120％，相对标准偏差介于1％～15％(n=3)之间，萃取效率高，重现

性好，快速，是一种理想的样品预处理技术：

5、将优化了萃取条件的SBWE和MAE应用于标准加入氯酚的实际底泥样品的

预处理，研究了实际样品中有机质含量对萃取效率的影响，发现随着样品中TOC值

的增加，SBWE和MAE的萃取效率降低，因此将这两种绿色萃取技术应用于实际样
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品分析时，必须考虑到样品中各种有机质的影响，萃取时必须加入合适的内标进行校

正：

6、将SBWE和MAE应用于鸭儿湖五个氧化塘沉积物样品中氯酚类物质的分析

测定，通过加入内标，检测到了多种氯酚类物质的存在，SBWE与MAE的萃取结果

比较一致，相对标准偏差介于1％～13％(n=3)之间，重现性好，萃取结果优于传

统的索氏提取效率，符合痕量分析要求。

本文的主要创新点：

应用自行设计的亚临界水萃取装置，设备简单，操作简便，并建立了湖泊沉积物

中痕量氯酚类物质的预处理方法；在亚临界水萃取和微波辅助萃取中，针对氯酚类物

质的特性，采用碱性水溶液作为萃取溶剂，避免使用有机溶剂，萃取效率较高。

本文虽然在沉积物样品中氯酚类物质的样品预处理技术方面做了一定的研究工

作，但在该领域还有许多工作可做，在本文的基础上，有待进一步开展的研究工作主

要有：

1、目前我们采用的是静态的亚临界水萃取技术，如果能进一步开发、研究动态的

亚l临界水萃取技术，同时与大型的分析检测仪器联用，提高这种技术的自动化水平，

其主要难点在于各种联接技术的接口研究上；

2、将亚临界水萃取技术应用于固体环境样品中极性更弱的有机物测萃取时，在萃

取结束后的降温、降压过程中，非极性有机物很容易重新分配到样品基体中，这也是

一个亟需解决的问题，SBWE与其他技术(如固相萃取)的联用为解决这一关键问题

提供了一种可能的方向；

3、微波辅助萃取技术主要还是作为一种样品预处理技术，其研究处于初期阶段，

鉴于样品基体和萃取体系的复杂性，其萃取机理有待进一步研究、探讨；

4、微波辅助萃取技术比亚临界水萃取技术，更难在仪器设计上实现突破，如果能

使之与检测仪器实现在线联机，则该方法会获得更强大的生命力；

5、亚临界水萃取技术和微波辅助萃取技术作为一种绿色样品预处理技术，除应用

于沉积物样品的预处理研究以外，还可以进一步扩大它们的应用范围，尝试用于土壤、

生物样品等多种固体、半固体样品中各种有机物质的萃取分离。
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