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摘要：建立了自制活性炭纤维固相微萃取与气相色谱联用测定海水中 + 种硝基苯类和环酮类化合物的分析方法。
优化的萃取条件为：样品中加 ("9& 至饱和，在 ( $"" : ; +,6 速率搅拌下，于 +" <水浴中顶空萃取 &" +,6，于 !," <
下解吸 ! +,6。方法的线性范围为 ". "( ) ’"" != ; >，检出限为 (. ’ ) &. ! 6= ; >，相对标准偏差（?@A，! / +）为 (. ’B
) %. ,B。海水样品中硝基苯类和环酮类化合物的加标回收率和 ?@A 分别为 ,+. &B ) ("(. ,B 和 &. %B ) %. ,B。应
用所建立的方法对东海近岸表层水样进行测定，其中硝基苯、(，& *二硝基苯、!，+ *二硝基甲苯的质量浓度分别为
". %$+，". #’’，". ,#" != ; >。实验结果表明，该方法简便、高效、无需有机溶剂，适合于海洋水体中硝基苯类和环酮类
化合物的分析。
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- - 苯类和环酮类化合物是染料、医药、化工、农药
及有机合成等工业生产中的重要原料或中间体，在

工业生产中往往会渗入到空气或排放到水中，从而

对地表水、地下水以及海洋水体造成污染，危及水体

生物和人类的健康。所以建立这类污染物在水体及

海洋体系中的快速检测方法迫在眉睫。

- - 多种分析技术（分光光度法［(］、极谱法［!］、液相
色谱［& 0 $］、气相色谱［+ 0 #］等）已应用于硝基苯类和环

酮类化合物的检测。对于硝基苯类和环酮类化合物

的分离或富集，液*液萃取（ >>)）［(" 0 (!］和固相萃取
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（!"#）［#$］是两种最常用的样品前处理方法。这两

种方法的主要缺点是多步、费时，且需要大量的有机

溶剂。固相微萃取（!"$#）是 !% 世纪 &% 年代发展
起来的一种新型的环境友好的样品预处理技术，集

采样、浓缩于一体，灵敏度高，操作简单。目前应用

!"$# 对水样［&，#’，#(］、土壤［#)］和食品［#"］中的硝基苯

类和环酮类化合物进行样品前处理时，基本上使用

!%&’()* 公司的聚乙二醇 +二乙烯基苯、聚丙烯酸酯
或聚二甲基硅氧烷涂层等纤维萃取。然而，大多数

商用纤维具有重复性差、成本高、化学和热稳定差、

使用寿命短（一般使用次数小于 #%% 次）等缺点，因
此极大地限制了 !"$# 的实际应用。活性炭纤维
（,-.）具有表面结构特殊、价格低廉、耐热性好、使
用寿命长（不小于 $(% 次）等特点［#*］，故有较大的实

际应用价值。在应用活性炭纤维固相微萃取方法测

定苯系物等［#&］的基础上，本文建立了海水中硝基苯

类和环酮类化合物的 ,-./!"$# 分析方法。

!" 实验部分

! ! !" 试剂与材料
+ + 硝基苯类和环酮类化合物标样，包括硝基苯
（01）、#，$ /二硝基苯（#，$ / 201）、!，’ /二硝基甲苯
（!，’ /203）、!，) /二硝基甲苯（!，) /203）、异弗尔酮
（ 45*&6*7*8’）、#，’ /萘醌（#，’ /0"9）（美国 !%&’()*
公司）；正己烷（农残级，3’:4; -*< =8)<）；0;-(、
0;>?、浓 ?!!>’（分析纯，上海试剂公司）；海水样

品由东海海洋局环境监测中心提供。

+ + 标准溶液的配制：将适量的硝基苯类和环酮类
化合物混合标样溶解于正己烷中，用正己烷定容，得

到各化合物质量浓度均为 !%% @A + B 的标准储备
液，保存于 ’ C冰箱中。使用时用盐水（由超纯水
和分析纯 0;-( 配制的 %, $D（质量分数）的盐水）
稀释至所需要的浓度。

! ! #" 仪器及色谱条件
+ + 日本岛津 E-/!%#% 气相色谱仪，配氢火焰离子
化检测器；*( /! 恒温磁力搅拌器（常州国华电器有
限公司）；萃取瓶（!( @B #", 玻璃瓶，以硅橡胶垫
密封，F!,）；"?!/$- 型 &? 计（上海雷磁仪器厂）；
固相微萃取装置（自制，专利号 -0%!!*!#"*, $，配
自制的活性炭纤维萃取头［#*］）。

+ + 色谱条件：毛细管色谱柱为 GHI/# 型（$% @ -
%, !( @@ - %, !( !@）；载气为高纯氮气，柱压为
##(, # J";，线速度为 $(, ( )@ + @48，柱流量为 #, ’’
@B + @48，吹扫流量为 $% @B + @48；进样口温度为 !*%
C；检测器温度为 !*% C；柱温升温程序：*% C下保持
# @48，以 !% C + @48 升至 #!% C，保持 # @48；再以 $%

C + @48 升至 #*% C，保持 ’ @48；以 $% C + @48 升至
!’% C，保持 ( @48；采用不分流模式进样。
! ! $" "#$% 方法
+ + 在 !( @B 顶空瓶中加入 #( @B 的水样，加入
0;-( 至饱和，在 # (%% 7 + @48 速率搅拌下于 )% C水
浴中顶空萃取 $% @48。取下萃取头后迅速置于气
相色谱仪的进样口解吸，解吸温度为 !*% C，解吸时
间为 ! @48。

#" 结果与讨论

# ! !" 活性炭纤维的制备［!%］

+ + 活性炭纤维由炭纤维活化而成。活化反应是使
炭纤维生成丰富的微孔，产生巨大比表面积及形成

丰富官能团的主要工艺过程。本文采用水蒸气活化

工艺。从活化后的 ,-. 的扫描电镜照片可看出，
,-. 表面的沟槽和表面粗糙度都明显增加。因而
比表面积和孔容也相应增加。

图 !" （&）水蒸气活化前和（’）水蒸气活化后
活性炭纤维截面的扫描电镜图

()*! !" "+&,,),* -.-+/01, 2)+013+14- )2&*-3 15 /6-
+0133 3-+/)1,&. 7)-83 15 &, &+/)7&/-9 +&0’1,
5)’-0（:;(）（ &）’-510- &+/)7&/)1, &,9（ ’）
&5/-0 &+/)7&/)1, ’< 8&/-0 7&41=0

+ + 使用傅里叶变换红外光谱仪对活化后的 ,-.
表面的活性基团进行分析，结果表明经过高温水蒸

气活化后，在原纤维的表面引入了羟基、羰基等极性

基团。这将改变活性炭纤维的选择吸附性，特别是

增强了对极性物质的吸附能力［#*］。

# ! #" 萃取条件的优化
+ + 初始采用的 !"$# 条件为：标准溶液质量浓度

·!’$·
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#$$ !" # $，在 %$ %水浴中萃取 %$ &’(，进样口 &’$
%下解吸 ( &’(。
! ! ! ! "# 萃取温度的影响
! ! 萃取温度通常影响待测分析物在两相中的分
配。从图 & 看出，萃取温度为 &$ ) *$ %时，待测分
析物在 )*+ 上的吸附量随着温度的升高而升高。
温度高于 *$ %后，随着萃取温度的升高吸附量有所
下降。其原因可能是：在低温下，随着温度的升高，

传质速率加快，有利于吸附；但温度较高时，待测分

析物在 )*+ 表面的分配系数下降，导致吸附量下
降。故后续实验在 *$ %下萃取。

图 !# 萃取温度对待测分析物在活性炭纤维上吸附量的影响
"#$! !# %&&’() *& )+’ ’,)-.()#*/ )’01’-.)2-’ */

)+’ .34*-1)#*/ *& ./.56)’4 */ 78"

! ! ! ! !# 萃取时间的影响
! ! 萃取时间是影响待测分析物在活性炭纤维上吸
附量的重要因素。萃取 "$ &’( 时，各待测分析物的
吸附量基本达到平衡，因此本文选定萃取时间为 "$
&’(。

图 $# 搅拌速率对待测分析物在活性炭纤维上吸附量的影响
"#$! $# %&&’() *& 4)#--#/$ -.)’ */ )+’ .34*-1)#*/

*& ./.56)’4 */ 78"

! ! ! ! $# 搅拌速度的影响
! ! 在搅拌条件下进行萃取可加快传质速度［&$］。

本文考察了不同搅拌速度对待测分析物吸附量的影

响。从图 " 可看出：搅拌速度为 $ ) # ($$ , # &’( 时，

各待测分析物的吸附量逐渐增加，搅拌速度为 # ($$
, # &’( 时达到最大；搅拌速度高于 # ($$ , # &’( 后，
吸附量有所下降，这是因为过度的搅拌会影响物质

在炭纤维上的吸附。故本文选择在 # ($$ , # &’( 搅
拌速率下萃取。

! ! ! ! %# 海水盐度和 -. 的影响
! ! 海水中盐分的存在使其具有不同于淡水样品的
溶剂环境，即离子强度发生改变，从而影响萃取效

率［&#］。向溶液中加入 /0*1，考察不同质量浓度（$，
(&+ *，###+ #，&($+ $ " # $ 及饱和 /0*1 溶液）对 )*+
吸附能力的影响。除了 #，" !2/3 基本不受影响外，
各待测分析物的萃取量随着离子强度的增大迅速提

高（见图 %）。因此，本文选择在饱和 /0*1 溶液中进
行萃取。

图 %# 盐浓度对待测分析物在活性炭纤维上吸附量的影响
"#$! %# %&&’() *& )+’ .0*2/) *& 9.85 */ )+’ .34*-1)#*/

*& ./.56)’4 */ 78"

图 &# 介质的 1: 值对待测分析物在活性炭纤维上吸附量的影响
"#$! &# %&&’() *& )+’ 1: *& )+’ 0’3#20 */ )+’ .34*-1)#*/

*& ./.56)’4 */ 78"

! ! 萃取介质的 -. 值能影响纤维对待测分析物的
萃取效率［&$］。用 &+ ( &41 # $ .&56% 溶液和 &+ (
&41 # $ /06. 溶液调节被测溶液（-. *+ $）的 -. 分
别为 &+ $，%+ $，*+ $，,+ $，’+ $，#&+ $，考察 -. 对 )*+
吸附能力的影响。由图 ( 可看出：介质的 -. 值对
硝基苯类化合物和异弗尔酮的吸附量影响不大，这

·"%"·
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与文献［#"，!#］的报道相符；#，$ !"#$ 溶于碱液，其
萃取量在碱性环境中偏低。综合考虑，后续实验选

择在介质 %& 为 %& ’ 的条件下进行萃取。
! ! ! ! "# 解吸温度及时间的影响
( ( 合适的解吸温度和解吸时间能够保证吸附在
’() 上的硝基苯类和环酮类化合物完全解吸。本
文考察了不同的解吸温度对测定结果的影响。解吸

温度低于 !)’ *时，色谱峰形拖尾严重；当解吸温度
高于 !)’ *后色谱峰形完全正常。因此，本文选择
解吸温度为 !)’ *。同时还考察了不同解吸时间对
测定结果的影响。当解吸时间为 ! +,- 时，待测分
析物均达到了解吸平衡。故本文选择解吸时间为

! +,-。
( ( 通过上述实验，得到了“#& *”节的 ’()!.#/0

优化条件。

! ! $# 方法的线性范围，相关系数、重现性和检出限
( ( 用储备液配制不同质量浓度（’& ’#，’& #，#，+，
#’，!’，*’，$’，+’，"+，#’’，!’’，*’’，$’’，+’’ !1 2 3）
的标准溶液，在上述优化的萃取条件下进行分析测

定，得到各待测分析物的线性范围。对质量浓度为

#’ !1 2 3 标准溶液进行测定结果的重现性考察，结
果如表 # 所示。对比利用自制活性炭纤维测定的检
出限（345）和文献报道的其他方法测定的 345（见
表 #），表明活性炭纤维在 345 方面有优势。
( ( 对接近空白的低浓度（ ! " # , *）标准溶液进行
重复测定（$ , %），计算标准偏差（.5），方法的检出
限即为：345 ,标准溶液浓度 - .5 - *& *%+［!!］。测

定结果见表 #。

表 %# 方法的线性范围、相关系数、重现性以及本文方法的检出限与文献值的比较
"#$%& %# ’()&#* *#)+&,，-.**&%#/(.) -.&00(-(&)/,，*&1&#/#$(%(/2 .0 /3(, 4&/3.5 #)5 /3& -.41#*(,.) .0

/3& ’67, $&/8&&) 9:;（ /3(, 4&/3.5）#)5 ./3&* 4&/3.5, *&1.*/&5 () %(/&*#/<*&

’-6789:
3,-:6; ;6-1: 2
（!1 2 3）

%!
<.5 2 =
（$ , +）

345> 2（!1 2 3）
’() #5/. 2 5?@［!#］ #’"A［#$］ #5/.［#+］ (B 2 C#<［.］ 330［#’］

"@ ’ D ’# / $’’ ’ D ..+’ % D " ’ D ’’#$ ’ D ’$( ’ D ’#( ’ D !$ / #* D "’

A>E%FE;E-: ’ D ’# / !’’ ’ D .))) " D ) ’ D ’’!" / / / / #+ D "’

#，$ !"#$ ’ D #’ / *’’ ’ D ..+) # D $ ’ D ’’*! / / / / /

#，* !5"@ ’ D #’ / !’’ ’ D ..)$ % D # ’ D ’’!. / ’ D ’’*+ ’ D !! % D $ /

!，% !5"C ’ D #’ / *’’ ’ D ..** $ D ) ’ D ’’*! / / ’ D ’. / ’ D ’#

!，$ !5"C ’ D #’ / *’’ ’ D ..’+ % D + ’ D ’’!* ’ D ’’’+ / ’ D #’ # D ’ ’ D ’!

表 !# 海水样品中各待测分析物的含量及加标回收率（! & $）
"#$%& !# :.)-&)/*#/(.), #)5 *&-.=&*(&, .0 /3& #)#%2/&,

() # ,&# 8#/&* ,#41%&（! & $）

’-6789:
(E-G:-9;69,E-
,- >:6 H69:; 2
（!1 2 3）

.%,I:J 69
# !1 2 3

;:GEK:;8 2 = <.5 2 =

.%,I:J 69
#’ !1 2 3

;:GEK:;8 2 = <.5 2 =
"@ ’ D "+% .$ D ! % D * .$ D ) + D $

A>E%FE;E-: -J! .) D " * D " .) D + $ D !
#，$ !"#$ -J )% D * $ D $ )$ D " $ D !
#，* !5"@ ’ D .$$ .% D ! * D ) .% D + $ D ’
!，% !5"C ’ D ).’ #’# D ) " D $ #’’ D ’ % D )
!，$ !5"C -J ). D ’ " D " ). D $ " D )

! -J：-E9 J:9:G9:JD

图 ’# 海水样品的色谱图
;(+! ’# :3*.4#/.+*#4 .0 # ,&# 8#/&* ,#41%&

# D "@；! D #，* !5"@；* D !，% !5"CD

! ! (# 实际海水样品分析
( ( 采集东海近海区域表层水，置于 $ *下保存。
按照本文所建立的方法对海水样品进行分析测定，

共检出 * 种待测分析物。通过标准添加法测得海水
样品中各待测分析物的含量（见表 !），海水样品的
色谱图见图 %。测定结果说明东海近海水域已受到
一定的硝基苯类化合物的污染。在海水样品中加入

低浓度和高浓度的混合标准溶液制得加标样品，进

行回收率和重现性分析，结果如表 ! 所示。

$# 结论

( ( 本文建立了自制活性炭纤维固相微萃取与气相

色谱联合测定海水中 % 种硝基苯类和环酮类化合物
的分析方法，并和文献报道的相关方法进行了比较。

结果表明，该法简便高效、精密度高、无需有机溶剂，

适合于海洋水体中硝基苯类和环酮类化合物的分析。
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征询技术合作意向

征询人：

! ! 施文奎，高级工程师。()%+ 年起在沈阳化工研究院从事色谱分析的应用研究，()*" 年开始在辽宁省
分析科学研究院从事色谱制备开发，())( 年退休。#$$’ 年研制出“气相连续萃取器”，获国家专利
（>’#$$&#$$+$"#&）。

项目名称：

! ! 气相连续萃取技术用于工业废水总化学耗氧量（@UG）的分解细化分析

项目具体内容：

! ! 气相连续萃取器是一项拥有自主知识产权的新型分离提取仪器。其设计原理是将水蒸气蒸馏与液相
萃取两个化工单元融合在一起，加热后，当两股蒸汽相进入萃取塔时，完成气!气萃取过程，经冷却后又成
为不能互溶的液态。由于水和溶剂（萃取相）的密度差异而分成上下两层，通过油!水分离器实现了萃取操
作的连续化，大大减少了溶剂的用量。该技术的最大亮点就是在完成挥发物与固形物分离的同时，实现挥

发物的富集和净化，一步到位进样分析，即色谱!质谱等仪器的分析细化。该技术特别适合用于气相色谱
分析样品（尤其是工业废水）的前处理，具有高效、简捷、广容的优势。

! ! 本人已用该气相连续萃取技术分析了煤焦化废水等四类工业废水，取得了较好的实验结果。拟进一
步用已知标准化合物做回收率和重复性实验，但因年事已高，已力不从心，因此诚望有识之士鼎力相助，将

此技术应用于环保事业。

联系方式：

! ! 固定电话：$#& !#%*’(&")
! ! 移动电话：$#& !*#(+%#&’
! ! J!A/#0：Q</$%N/A#$%, 8#$+;<-A1 ;+A ! 张大明先生代收

征询人：施文奎 ! !
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