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液相微萃取技术及其在环境水样预处理中的应用
张 　红 , 陈 　玲 , 陈 　皓 , 彭中良

(同济大学污染控制与资源化研究国家重点实验室 ,上海 　200092)

摘 　要 :介绍了液相微萃取技术的基本原理、萃取过程与中空纤维的形式 ,分析了中空纤维、有机萃取剂、吸收液体积、

样品搅动、无机盐类、p H 值和萃取时间等因素对萃取效果的影响 ,综述了液相微萃取技术在环境水样预处理中的应用。
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Abstract : The basic principle , extraction process and hollow fiber’s form in liquid phase micro2extrac2
tion were introduced. Those facts ’influence to the extraction effect were analyzed , such as hollow fiber , or2
ganic extracting agent , volume of absorption liquid , inorganic salt , p H and extraction time. Its application in

pretreatment in environmental water sample was reviewed.
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　　目前广泛应用的水样中有机物的预处理技术

有液液萃取 (LL E) 、固相萃取 ( SPE) 、固相微萃取

(SPME)等。LL E 是传统的水样预处理技术 ,已作

为许多有机污染物的标准预处理方法 ,但其萃取时

间长 ,操作步骤繁琐 ,有机溶剂用量大 ,容易造成二

次污染 ;SPE 技术以其高效、可靠、溶剂用量少等优

点 ,在许多领域得到了快速发展 ,但它需要洗脱纯

化物质 ,以满足 GC 或 HPLC 等仪器分析的要求 ;

SPME 技术无需有机溶剂 ,具有简单、快速、方便等

优点 ,但固相萃取纤维寿命相对较短 ,使用成本较

高[1 ,2 ] 。液相微萃取 (L PME) 是一种结合了 LL E

和 SPME 优点的新型水样预处理技术 ,预处理目

标物只需少量的有机萃取剂 ,装置简单 ,操作简便 ,

萃取纤维采用聚丙烯材料 ,成本很低。L PME 技术

适合萃取在水样中溶解度小、含有酸性或碱性官能

团的痕量目标物 ,是目前水样预处理技术中的研究

热点[3 5 ] 。

1 　L PME 技术的基本原理

L PME 技术预处理目标物是通过其核心部分

———多孔中空纤维完成。中空纤维形似中空管 ,其

纵向剖面见图 1。中空纤维孔中含有机溶剂作为

萃取剂 ,中空纤维将水样和吸收液隔开 ,纤维腔内

盛有吸收液 ,纤维浸在水样中。中空纤维内外壁对

吸收液和水有阻断作用 ,可以防止其相互浸入。目

标物分子经纤维孔中萃取剂萃取后 ,进入吸收液 ,

当目标物在吸收液和萃取剂中达到分配平衡时 ,预

处理过程完成。目前 L PME 有两种模式 ———两相

L PME[6 ,7 ]和三相 L PME[8 ,9 ] , 二者的基本原理

一样。
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图 1 　中空纤维纵向剖面

在两相 L PME 模式中 ,中空纤维孔内浸有有

机萃取剂 (o) ,腔内盛有相同的有机溶剂作为吸收

液 (a) ,目标物 (i)被萃取到纤维腔内。目标物在吸

收液和水样中存在着分配平衡[6 ] :

id ←
K
→ia

分配系数Κ被定义为目标物在吸收液和水样

中平衡时的浓度比。Κ越大 ,理论富集倍数越高 ,

萃取效果越好。通常调节水样的 p H 值 ,使目标物

以非离子态存在 ,容易进入萃取剂 ,以提高萃取

效率。

在三相 L PME 模式中 ,中空纤维孔内同样浸

有有机萃取剂 ,与两相 L PME 不同的是 ,纤维腔内

的吸收液 (a)是水溶剂。有机萃取剂作为样品和吸

收液的屏障 ,阻止二者混合。萃取过程即为目标物

(i)先被萃取到有机萃取剂 (o) 中 ,然后进入吸收液

(a) 。当达到平衡时[9 ] :

id ←
K

1
→io ←

K
2
→ia

K = K1 3 K2

分配系数Κ被定义为Κ1 与Κ2 的乘积。平衡

过程由 Κ1 和 Κ2 决定 ,特别是 Κ2 ,当 Κ2 非常大

时 ,Κ1 可以相对较小 ,对于那些在萃取剂中溶解度

不高的目标物也有很好的萃取效果 ,即可以扩大

L PME的应用范围。在三相 L PME 中 ,分别调节

水样与吸收液的 p H 值 ,使目标物在水样中呈非离

子态而易于进入萃取剂 ,在吸收液中呈离子态或络

合态而与有机萃取剂的吸附性小 ,易于进入吸收

液 ,从而使目标物顺利地从水样被萃取到吸收

液中[10 ] 。

2 　L PME 的萃取过程与中空纤维的形式

L PME 的萃取过程非常简单。1 mL 或 4 mL

玻璃样品瓶中盛有水样 ,中空纤维孔中预先浸好有

机溶剂 ,吸收液通过 GC (或 HPLC) 进样针或医用

注射器注入纤维腔中。萃取时间依据目标物而定 ,

一般为 30 min～50 min。萃取过程中采用磁力搅

拌子对样品进行搅动 ,以加快目标物进入吸收液的

速度。

应用于 L PME 的中空纤维有两种形式。一种

形式是中空纤维两端开口 (见图 2) ,进样针由一端

注入吸收液 ,经过预设时间 ,从另一端抽回吸收液 ,

送至检测仪器分析 ;另一种形式是中空纤维一端开

口 ,另一端火封 (见图 3) ,固定在进样针头或样品

瓶中央 ,吸收液经进样针注入纤维腔中 ,萃取后再

回抽到进样针内。这两种中空纤维形式在两相

L PME 和三相 L PME 中均有使用。

图 2 　L PME装置示意 A[11 ]

图 3 　L PME装置示意 B[8 ]

3 　影响 L PME 萃取效果的因素

3. 1 　中空纤维

中空纤维是 L PME 技术的核心部分 ,要求既

具有厌水性 ,又与有机溶剂相容性好。目前见诸报

道的均采用聚丙烯纤维 ,内径 600μm ,厚 200μm ,

纤维孔径 0. 2 μm 或 0. 64 μm ,可盛纳 10 μL ～

25μL有机萃取剂。两相 L PME 使用的中空纤维

通常长 4 cm～8 cm ,三相 L PME 使用的中空纤维

一般长 1. 3 cm。有报道将 27 cm 长的中空纤维缠

绕固定在样品瓶内 ,结果将萃取时间缩短到15 min

～30 min[12 ] 。中空纤维在使用前浸入有机溶剂5 s

或 10 s ,每只中空纤维只使用一次 ,避免因多次使
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用造成污染 ,影响萃取效果。

3. 2 　有机萃取剂的选择

有机萃取剂的选择是 L PME 技术的关键问

题。首先 ,萃取剂在水中的溶解度要小 ,避免溶解

在水样中 ;挥发性要小 ,在萃取操作过程中的挥发

量要尽量少 ;对目标物要有高选择性。其次 ,溶剂

应与纤维材料极性相似 ,使其容易固定在纤维孔

中。目前常用的有机萃取剂为 1 辛醇、2 己基

酯、二戊基酯等。

3. 3 　吸收液的体积

降低吸收液和水样的体积比可以提高目标物

的富集倍数。理论上将目标物从 4 mL 的水样萃

取到 10μL 的吸收液中 ,其富集倍数为 400 倍 ,如

果改用 5μL 的吸收液 ,富集倍数则为 800 倍。但

考虑到检测仪器的分析要求 ,吸收液的体积往往作

相应调整 ,如采用 HPLC 分析目标物时 ,吸收液体

积以 10μL～25μL 为宜。

3. 4 　样品搅动

采用磁力搅拌子搅动水样可以改善传质过程 ,

加快目标物进入吸收液的速度 ,缩短萃取时间 ,提

高萃取效率。但搅动过快会产生气泡 ,气泡黏附在

中空纤维上 ,反而会阻碍传质过程 ,并且会加速有

机溶剂的挥发 ,增大实验误差。

3. 5 　无机盐类的加入

加入无机盐类的目的是利用盐析作用 ,降低目

标物在样品中的溶解度 ,提高萃取效率。实际上 ,

盐析作用与目标物分子的性质有关 ,对有的目标物

可以提高萃取效率 ,对有的目标物不起任何作用甚

至会有抑制作用。

3. 6 　p H 值的影响

调节水样和吸收液 (对于三相 L PME) 的 p H

值 ,在适宜的范围内有利于提高目标物的萃取效

率。调节 p H 值的作用一是去除水样中杂质的干

扰 ,如预处理生物样品时 ,目标物很容易吸附在蛋

白质、脂肪等杂质上 ,影响萃取效果 ,通过改变 p H

值 ,可以使目标物与杂质分离 ,避免干扰[10 ] ;二是

通过改变样品的 p H 值 ,使目标物非离子化 ,容易

进入有机相 ,对于三相 L PME ,改变吸收液的 p H

值 ,可以使目标物进入吸收液时呈离子态 ,提高目

标物的萃取率。

3. 7 　萃取时间的影响

萃取是目标物从样品迁移到吸收液的动态过

程。目标物迁移到吸收液中达到分配平衡需要一

定的时间 ,萃取时间越长 ,越有利于目标物进入吸

收液 ,但过长的萃取时间可能不适合实际操作。

4 　L PME 技术在环境水样预处理中的应用

L PME 技术萃取目标物富集倍数高 ,选择性

好 ,因为中空纤维的天然选择性可以滤除大分子物

质和悬浮物质等干扰物[13 ] 。见诸报道的环境水样

预处理均采用图 3 形式的中空纤维 (图 2 形式多用

于预处理生物样品) ,根据目标物的不同性质 ,两相

L PME 和三相 L PME 均有采用。L PME 技术快

速、准确 ,灵敏度高 ,成本低 ,对于复杂的水样也有

很好的效果。表 1 列出了 L PME 技术在预处理环

境水样方面的一些应用实例[7 9 ,11 ,14 ,15 ] 。

表 1 　L PME技术在环境水样预处理中的应用

预处理物质 模式 样品组成 有机溶剂 吸收液组成 分析方法
检测限

ρ/ (μg·L - 1)

邻苯二甲酸酯 两相 L PME 5 mL 水样 甲苯 3μL 甲苯 GC/ MS 0. 005～0. 1 　

硝基酚类 三相 L PME 2. 5 mL 水样 1 辛醇 2μL 水 CLC/ UV 0. 5～1. 0

苯胺类物质 三相 L PME 4 mL 水样 (碱化) ,

20 % NaCl ,2 %丙酮

对已基酯 4μL 水 (酸化) ,

18 - 冠醚

HPLC/ UV 0. 05～0. 1

三氮杂苯除草剂 两相 L PME 3 mL 水样 甲苯 3μL 甲苯 GC/ MS 0. 04～0. 18

有机氯杀虫剂 两相 L PME 5 mL 污水 (p H = 2) ,

3 % NaCl

甲苯 5μL 甲苯 GC/ MS 0. 013～0. 059

PAHs 两相 L PME 3 mL 水样 甲苯 3μL 甲苯 GC/ MS 0. 35～0. 6

5 　结语

(1) L PME 技术具有有机溶剂用量少、操作简

单、成本低等优点 ,预处理环境水样时 ,目标物选择

性好 ,富集倍数高 ,灵敏度高 ,对于复杂的水样也有

很好的效果。

(2)影响 L PME 预处理效果的主要因素包括
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有机萃取剂和吸收液的选择、吸收液的体积、p H 值

的调整、萃取时间的长短、样品的搅动速度等。有

机萃取剂的挥发性和在水中的溶解度要小 ,对目标

物要有高选择性 ,并且要与纤维材料极性相似 ;调

节 p H 值、萃取时间和搅动速度在合适的范围内有

利于提高目标物的萃取效果。

(3)目前 L PME 技术在环境样品预处理中的

应用范围还很窄 ,只能预处理在水中溶解度小并且

带有酸/ 碱性官能团的有机物 ,如硝基酚类、三氮杂

苯除草剂、有机氯杀虫剂等。应用于 L PME 技术

的中空纤维只有聚丙烯纤维一种材料 ,如能研发出

其他材料的中空纤维 ,势必会拓宽 L PME 技术的

应用范围。
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的必要保证。目前环境监测系统的计算机网络还

不太完善 ,信息不够通畅 ,在一定程度上影响了环

境信息的及时性 ,在时效性上也不能完全满足环境

管理的要求。因此 ,应尽快建立先进、完善的计算

机网络系统 ,增强环境信息的及时性 ,同时还应积

极开发环境质量报告书多媒体制作系统 ,提高各级

环境监测站多媒体环境质量报告书的编制速度与

制作水平 ,积极研究地理信息系统在环境质量综合

分析中的应用 ,不断提高环境质量综合分析为环境

管理服务的水平。
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