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摘 　要 :分别采用液 -液萃取、固相萃取前处理方法 ,提取水中 10种常见的有机磷农药 ,对比了这两种提取方法的测

定结果、经济成本、花费时间及对环境的影响 ,建议逐步用固相萃取法取代液–液萃取法提取水中有机磷农药。
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　　国内外对环境水中有机磷农药的测定已经有

了较为系统的监测分析方法。有机磷农药的测定

方法主要包括 :氮磷检测器气相色谱法 [ 1 ] ,膜萃

取 /气相色谱法 [ 2 ] ,动态液相微萃取 /气相色谱

法 [ 3 ]等。现选定相对成熟的气相色谱测定方法 ,

分别对液 -液萃取和固相萃取两种提取方法的具

体操作、测定结果的精密度和准确度、使用成本 ,以

及对环境的影响等方面对比。

1　实验部分

1. 1　仪器设备及试剂

Agilent 6890N 气 相 色 谱 仪 , 氮 磷 检 测 器

(NPD) ;色谱柱 : DB - 1701 ( 30 m ×0. 32 mm ×

0. 25μm)。

Buchi R205 /215旋转蒸发仪 ;氮吹浓缩仪 ;抽

滤装置 ;固相萃取仪 ;M illipore超纯水仪。

二氯甲烷 ,丙酮 ,乙酸乙酯 (均为色谱纯 ) ;无

水硫酸钠 (分析纯 ,经马弗炉 400 ℃烘烤 4 h,置于

干燥器中保存 ) ; 10种有机磷农药 (敌敌畏、甲胺

磷、甲拌磷、对硫磷、马拉硫磷、甲基对硫磷、氧化乐

果、乐果、久效磷、毒死蜱 )标准溶液 ;氯化钠 (分

析纯 )。

1. 2　水样的选取与加标

纯水加标与对实际样品加标的测定结果可能

存在差异 ,所以采集地表径流水样作为研究对象 ,

对该水样不同浓度加标样品及平行样品多次重复

测定 ,结果计算精密度、准确度。

1. 3　样品处理程序

液 - 液萃取法的步骤 :量取 250 mL 水样 ,置

500 mL分液漏斗中 ,待加入的 10 g氯化钠溶解后

加入 30 mL二氯甲烷 ,振荡萃取 10 m in,静置分层 ,

收集有机相 ;用 30 mL二氯甲烷再萃取 1次 ,合并

有机相 ;有机溶剂经无水硫酸钠脱水后旋转蒸发至
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约 5 mL,氮吹浓缩并准确定容至 1. 0 mL,供气相色

谱测定使用。

固相萃取法的步骤 [ 4 - 5 ]
:将水样调节 pH值为

6～7;依次用 5 mL乙酸乙酯、5 mL丙酮、5 mL去

离子水活化浸润 C18固相萃取小柱 ;将 100 mL待测

水样控制流量为 2 mL /m in通过 C18固相萃取小柱 ;

用 10 mL乙酸乙酯淋洗固相萃取小柱 ,收集淋洗

液 ,氮吹浓缩并准确定容至 1. 0 mL,供气相色谱测

定使用。

2　结果及讨论

2. 1　两种前处理方法结果

取 4份平行水样 ,分别两种不同浓度加标 ,每

个样品平行测定 6次 ,计算精密度、准确度 ,结果见

表 1。

表 1　两种前处理方法测定结果

化合物

名称

加标后理论值

ρ/ (μg·L - 1 )

　　　　　　　液 - 液萃取　　　　　　　 　　　　　　　　　固相萃取　　　　　　　　　

测定均值

ρ/ (μg·L - 1 )

回收率

/%

RSD

/%

测定均值

ρ/ (μg·L - 1 )

回收率

/ %

RSD

/%

甲胺磷 10. 0 7. 28 72. 8 10. 0 7. 45 74. 5 6. 8

50. 0 35. 9 71. 7 4. 6 38. 6 77. 2 4. 5

久效磷 25. 0 23. 0 92. 1 7. 8 23. 8 95. 2 8. 0

125 114 90. 9 4. 2 120 95. 8 3. 4

毒死蜱 10. 0 8. 13 81. 3 4. 3 8. 59 85. 9 2. 1

50. 0 41. 7 83. 4 3. 1 44. 6 88. 1 2. 8

敌敌畏 5. 0 3. 74 74. 8 9. 7 3. 56 71. 2 10. 2

25. 0 20. 0 79. 8 5. 4 20. 4 81. 5 7. 6

氧化乐果 25. 0 20. 2 80. 7 8. 7 21. 3 85. 2 8. 0

125 103 82. 7 6. 7 106 84. 8 7. 2

对硫磷 10. 0 8. 79 87. 9 7. 2 9. 03 90. 3 6. 2

50. 0 44. 7 89. 3 4. 6 46. 5 93. 1 3. 6

乐果 10. 0 10. 3 103 10. 0 10. 1 101 8. 2

50. 0 52. 1 104 9. 2 50. 8 102 5. 9

马拉硫磷 20. 0 16. 5 82. 5 7. 0 17. 3 86. 4 6. 6

100 83. 6 83. 6 3. 4 87. 2 87. 2 2. 6

甲拌磷 10. 0 7. 02 70. 2 10. 0 6. 85 68. 5 9. 0

50. 0 37. 1 74. 2 5. 8 36. 4 72. 9 5. 6

甲基对硫磷 10. 0 8. 49 84. 9 5. 1 8. 50 85. 0 4. 2

50. 0 43. 1 86. 1 4. 5 43. 6 87. 1 4. 6

　　表 1可见 , 10种有机磷农药采用两种前处理

方法的精密度和准确度相当 ,均能够达到水质监测

的要求。

2. 2　两种前处理方法的特点

21211　液 -液萃取的特点

优点 : ①需要的设备简单 ,分液漏斗为每个实

验室所必备 ; ②操作过程简单易行 ,有一定化学基

础的分析人员即可熟练操作。

缺点 : ①当取样量较大时 ,为达到所需的萃取

效率 ,需要重复萃取数次 ,需要更多的操作步骤和

时间 ; ②根据萃取比 ,可能需要较大体积的萃取溶

剂 ,产生的废液量较多 ; ③溶剂的使用 ,特别是易挥

发有机溶剂的使用 ,易对周围环境造成污染 ,对分

析人员的健康产生危害 ; ④萃取完毕后需要增加溶

剂脱水的步骤。

21212　固相萃取的特点

优点 : ①所需的溶剂量小 ; ②自动化程度高 ,可

实现样品吸取和萃取过程的自动化 ; ③在固相萃取

小柱中加入适量无水硫酸钠 ,即可脱去萃取溶剂残

留的水分 ,不需要增加的脱水步骤 ; ④产生的废液

较少 ,对环境和人体造成损害较小。

缺点 : ①需要固相萃取装置 ,目前并非所有的

实验室具有该设备 ; ②需要购买固相萃取小柱 ,并

且通常是一次性使用 ; ③为达到较好的萃取效率 ,
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萃取时要求采用较小的流量 ,当取样量较大时 ,萃

取过程时间较长。

21213　两种方法对比分析

分别对比两种前处理方法成本 ,液 -液萃取需

要 16. 05元 ,固相萃取需要 18. 40元 ,结果见表 2。

表 2　处理单个样品两种方法经济成本对比

项目
液 - 液萃取

用量 成本 /元

固相萃取

用量 成本 /元

主要试剂 二氯甲烷 :约 70 mL　氯化钠 : 10 g 14. 50 乙酸乙酯 : 15 mL　丙酮 : 5 mL 3. 50

无水硫酸钠 :约 10 g～15 g 0. 50 无水硫酸钠 :约 2 g 0. 10

固相萃取小柱 不需要 0. 00 C18 14. 5

高纯氮气 需要 0. 30 需要 0. 30

旋转蒸发 需要 0. 75 不需要 0. 00

　　液 -液萃取法的成本主要花费在使用溶剂 ;固

相萃取法的成本主要为固相萃取小柱的购买费用 ;

但无论是处理单个样品或成批的样品 ,固相萃取前

处理方法的经济成本约比液 -液萃取高出 14. 6%。

在处理单个样品时 ,固相萃取所需时间比液 -液萃

取平均多 10 m in;仅以单个样品的时间对比 ,液 -

液萃取法优于固相萃取法 ,见表 3。

表 3　处理单个样品两种方法时间对比 m in

实验步骤 液 - 液萃取 固相萃取

萃取 40 60

旋转蒸发 10 0

氮吹浓缩 15 15

器皿洗涤 5 5

合计 70 80

当样品数量较多时 ,两种方法均可同时处理数

个样品 ,以节省时间。但由于固相萃取法的操作较

为简便 ,耗时较长的步骤是使水样缓慢通过 C18固

相萃取小柱 ,此时不需要人工操作 ;而液 - 液萃取

法需要加入溶剂、振荡放气、静置等步骤 ,操作较为

复杂、用工较多。所以与液 - 液萃取法相比 ,固相

萃取法操作更为简便、更节省人力。

液 - 液萃取法需要的有机溶剂体积为固相萃

取法的三四倍 ,并且液 -液萃取使用的溶剂二氯甲

烷毒性比固相萃取法使用的乙酸乙酯毒性更大 ;溶

剂挥发会对实验室及周围环境造成较大污染。所

以 ,固相萃取法更适合作为水中有机磷测定的样品

前处理方法 [ 6 - 8 ]。

3　结语

液 - 液萃取和固相萃取两种前处理方法是目

前两种广为使用的样品前处理方法。在日常样品

分析工作中 ,实验室可根据自身的设备、资金等条

件 ,选择适合的前处理方法。

固相萃取法的经济成本、时间成本均比液 -液

萃取法略高 ,但具有有机溶剂用量少、对环境污染

小、自动化程度高、节省人工、萃取效率高等优点。

建议可逐步用固相萃取法取代液 -液萃取法 ,作为

水中有机磷农药测定的主导前处理方法。
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