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固相微萃取 气相色谱法测定水中痕量甲萘威

马玉琴"宋晓娟"尹明明"李海燕
"连云港市环境监测中心站# 江苏2连云港2111%%$$

摘2要!建立了固相微萃取 气相色谱法测定水中痕量甲萘威的方法#并对固相微萃取条件进行了优化$ 结果显示#固相萃

取的最佳条件为!水样 ?7值%'#不添加无机盐#聚二甲基硅氧烷&d!P6#$%% $<'作为萃取纤维#萃取温度为 4% n#萃取时

间为 '% <,.#解吸时间为 (% -$ 优化后的方法#在甲萘威质量浓度 %&%$ U$&% <H*9范围内线性良好#相关系数为 %&((( R#方法

的精密度为 $&(S#检出限为 %&' $H*9#加标回收率为 4R&)S U(1&0S#可满足地表水中甲萘威的测定要求$ 2
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22甲萘威#又称西维因#是氨基甲酸酯类农药的
一种#被广泛用于农业病虫害的防控#过量使用会
造成水环境的污染#并对人体健康产生影响$ -地
表水环境质量标准. &c5'4'4(1%%1' )$*

中规定

甲萘威的限值为 %&%R <H*9$
目前#测定甲萘威等氨基甲酸酯类农药的方法

有高效液相色谱法 &7d9b' )1* "柱后衍生 Q7d9b
法

)'* "液相色谱 Q质谱法 &9bQP6' )0* "气相色
谱 Q质谱法&cbQP6' )R* $ 水中甲萘威的浓度一
般都较低#分析前需进行分离富集预处理$ 液液萃
取操作烦琐"耗时长"萃取剂消耗大#所以近几年多
采用固相萃取法浓缩进样

)) Q(* $ 固相萃取法使用
有机溶剂量大大减少#但仍需使用$ 而固相微萃取
技术&6dPN'则无需使用有机溶剂#且操作简单"
用时 少" 富 集 效 率 高# 对 人 体 和 环 境 较 为 友
好

)$% Q$'* $ 但利用 6PdN测定水中甲萘威的研究在

国内还鲜见报道$ 针对这一现状#现选用 6dPN法
进行样品前处理#建立 6dPNQ气相色谱法测定地
表水和饮用水中甲萘威的方法#为实现对水中痕量
甲萘威的快速"准确分析提供参考$

<=实验部分
$&$2仪器与试剂

/4(%5型气相色谱仪 QV#!检测器 &美国
8H,B>.F公司'%固相微萃取装置&瑞士 bLb分析仪
器股份公司'%固相微萃取纤维头&美国 8H,B>.F公
司'!聚丙烯酸酯 &d8#4R $<'"聚二甲基硅氧烷
&d!P6# $%% $<'"聚二甲基硅氧烷*二乙烯苯
&d!P6*!W5#)R $<'%1% <9带聚四氟乙烯涂层硅
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橡胶垫的螺纹口玻璃样品瓶&美国 6E?>BJ=公司'$
甲萘威标准溶液 &$%%&% <H*9#甲醇溶剂#百

灵威公司'%X:bB&优级纯#'%% n灼烧 ) K 后密封
贮存于干燥器中备用 '%甲醇 &色谱纯 '%超纯水
&$4&1 P'0J<'由美国 P,BB,Qg超纯水净化器
制备$
$&12实验条件
$&1&$26dPN条件

萃取纤维头首次使用前于气相色谱进样口

&1R% n'内活化 '% <,.$ 移取 $%&%% <9水样至
1% <9顶空瓶中#按指定萃取温度和萃取时间萃
取%解吸温度为 1R% n#按指定解吸时间解吸$
$&1&12气相色谱条件

色谱柱为 7dQR 石英毛细管柱 & '% < ]
%&'1 << ]%&1R $<'%载气为高纯氮气&((&(((S'%
柱流速为 $&R <9*<,.%进样口温度 1R% n%不分流进
样%程序升温!初始温度为 )% n#以 1% n*<,. 升
温至 1)% n#保持 $ <,.%检测器温度 14% n#氢气
流量为 'R <9*<,.#空气流量为 'R% <9*<,.$ 根据
保留时间定性#外标法定量$

@=结果与讨论
1&$26dPN萃取条件的优化

以 1%&% $H*9甲萘威溶液为研究对象#对
6dPN萃取条件进行优化$
1&$&$ 2萃取纤维

萃取纤维涂层的极性直接影响萃取方法的灵

敏性和选择性
)$0* $ 现采用顶空萃取方式#分别测

试了 d8"d!P6 和 d!P6*!W5' 种涂层纤维对水
中甲萘威的萃取效果#结果见图 $$ 结果显示#' 种
涂层纤维的萃取效率为 d!P6 Z d!P6*!W5 Z
d8$ 这是因为 d!P6 为非极性固定相型纤维#分
析物通过分配被萃取#根据相似相溶原理#d!P6
对甲萘威这类弱极性物质有较好的萃取效果%极性
涂层 d8纤维则更适合吸附极性化合物%d!P6*

图 <=萃取涂层对水中甲萘威响应值的影响

!W5属于双极性吸附剂型纤维#通过物理捕获或
化学键合分析物#萃取能力有限$ 因此#选用
d!P6 作为水中甲萘威的萃取纤维$
1&$&12萃取温度

萃取温度对 6dPN的萃取效率有双重影
响

)$R* $ 升高萃取温度#有利于增大目标物在涂层
中的附着几率%但萃取温度过高又会降低目标物
在涂层与液相之间的分配系数#导致吸附率降
低$ 现设置萃取温度分别为 0%#R%#)%#/%#4% 和
(% n#确定最佳萃取温度#结果见图 1$ 结果表
明#甲萘威的萃取效率随着萃取温度的升高呈上
升趋势#当萃取温度超过 4% n时#甲萘威的萃取
效率有所下降$ 因此#选择 4% n作为最佳萃取
温度$

图 @=萃取温度对水中甲萘威响应值的影响

1&$&'2萃取时间
6dPN对目标物的吸附是一个动态平衡过程#

平衡时间与目标物的扩散速率和分子热运动有关#
吸附在萃取纤维上的目标物在平衡时间达到最大

值
)$0* $ 比较 不 同 萃 取 时 间 & $%# 1%# '%# 0% 和

R% <,.'对甲萘威萃取效率的影响发现#在 $% U
'% <,. 时#萃取效率随萃取时间的延长而升高#但
时间超过 '% <,.#继续延长萃取时间#甲萘威的萃
取效率则几乎保持不变 &见图 ' '$ 因此#选择
'% <,.作为最佳萃取时间$

图 B=萃取时间对水中甲萘威响应值的影响
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1&$&02离子强度
在水样中加入无机盐溶液&如 X:bB"X:16"0等'

可以改变液相界面性质#通过盐析作用影响目标物
在气液中的分配系数

)$0* #但是加盐不当#也可能堵
塞纤维涂层$ 现比较加入不同质量的 X:bB固体
&%#%&R#$&%#$&R#1&% 和 '&% H'对甲萘威萃取效果
的影响#结果见图 0$ 如图 0 所示#水样中加入
X:bB后#甲萘威的萃取效率逐渐降低#表明加盐不
能促进 d!P6 纤维对甲萘威的吸附#反而降低其萃
取效率$ 因此#本研究萃取过程不宜加盐$

图 F=离子强度对水样中甲萘威响应值的影响

1&$&R2?7值
甲萘威在中性和弱酸性环境中稳定#在碱性介

质中会水解形成 $ Q萘酚$ 现通过添加不同体积
的磷酸溶液#比较不同 ?7值&?7值为 1#'#0#R#)#
/'对甲萘威萃取效率的影响#结果见图 R$ 结果发
现#水样由中性往酸性逐渐改变时#甲萘威萃取效
率呈上升趋势#当 ?7值为 ' 时#甲萘威的萃取效
率达到最高#继续降低 ?7值至 1 时#甲萘威萃取
效率无明显改变$ 又因萃取纤维的 ?7值使用范
围为 1 U$%#因此#在实际水样分析时#调节水样
?7值%' 进行分析$

图 ?=?7值对水样中甲萘威响应值的影响

1&$&)2解吸时间
延长解吸时间#有利于目标物和杂质解吸完

全#但长时间的高温解吸会对纤维涂层造成不可逆
的损伤#影响纤维的使用寿命$ 现通过设置解吸时
间分别为 '%#)%#(%#$1% 和 $4% -#比较解吸时间对
甲萘威测定的影响#结果见图 )$ 结果显示#解吸
时间为 (% -时#目标物已被最大程度解吸#延长解
吸时间没有增加甲萘威的响应值$ 因此#设置解吸
时间为 (% -$

图 G=解吸时间对水样中甲萘威响应值的影响

1&12方法性能
1&1&$2方法专属性

按照优化后的条件#对 1%&% $H*9甲萘威标准
溶液进行分析#同时做实验室空白$ 结果显示#甲
萘威能够得到较好的分离#无杂质干扰且峰形良好
&见图 /'#为实现定量分析提供了保障$

图 C=甲萘威和试剂空白的色谱图

1&1&12标准工作曲线!精密度及检出限
配制质量浓度为 %&%$#%&$%#%&1%#%&R% 和

$&%% <H*9的甲萘威标准溶液系列#按照 $&1 条件
分析#将峰面积&3'和甲萘威质量浓度&5'进行线
性回归#得到标准工作曲线为 3\/R( 5r4&'#相关
系数为 %&((( R$ 表明甲萘威在 %&%$ U$&%% <H*9
质量浓度范围内线性良好#能够保证定量的准
确性$

取 $%&% <9质量浓度为 %&1% <H*9的甲萘威
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标准溶液 ) 份#在相同条件下分析#得峰面积的
O6!为 $&(S#满足方法精密度的要求$

平行测定 $&% $H*9甲萘威标准溶液 / 次#计
算标准偏差&4'#根据 P!9\(& $ Q$ # %&(( ' ]4#得方法
检出限为 %&' $H*9#可满足相关水质监测的需求$
1&1&'2加标回收率

配置不同加标浓度的甲萘威溶液#加标量分别
为 %&R 和 R&% $H#考察方法的加标回收率$ 结果显
示#在 %&R 和 R&% $H加标量下#甲萘威的回收率
&$ \R'分别为 4R&)S和 (1&0 S#表明该法有较好
的回收率$
1&'2实际水样测定

采集连云港市区某农田水渠水及某自来水厂

的出厂水和水源水#按照优化的方法进行分析#同
时进行加标回收率测定#结果见表 $$ 结果显示#
仅农田水渠水中有甲萘威检出&1%&( $H*9'#实际
水样中甲萘威的回收率为 4'&0S U4)&1S#表明
该方法可用于检测地表水和饮用水中甲萘威#满足
相应水质监测的需求$

表 <=B 种实际水样分析及加标回收率

水样类型 检出浓度*&$H09Q$ ' 加标量*$H 回收率*S

水厂出厂水 ( $&% 4)&1
水厂水源水 ( $&% 4R&)
农田水渠水 1%&( $&% 4'&0

1&02方法的优越性及局限性
所用 6dPN前处理方法无需太多的人工操作#

只需移取 $%&% <9样品至样品瓶中即可#可显著提
高实际水样分析的工作效率$ 与液液萃取相比#无
需大体积水样经有机溶剂多次萃取#对环境和人员
友好%与柱后衍生 Q7d9b相比#无需对样品进行
衍生化#操作简单%与固相萃取相比#纤维涂层只需
高温活化 '% <,.#无需有机溶剂活化和洗脱#是真
正意义上的绿色前处理方法$ 6dPN前处理方法
的局限性则在于!虽然 6dPN的萃取纤维可以选择
吸附目标物#但不具有专一性#仅靠保留时间定性#
可能会因干扰物的出现而导致假阳性结果#此时需
要采用不同色谱柱或 cbQP6 进一步确认$

B=结语
建立了固相微萃取 气相色谱法测定水中痕量

甲萘威的方法$ 在选取合适的萃取纤维后#优化了

萃取温度"萃取时间"解吸时间等参数$ 实际水样
分析时#调节水样 ?7值%'#无须加入无机盐调节
离子强度$ 在优化实验条件下#方法检出限为
%&' $H*9#加标回收率为 4R&) S U(1&0 S$ 该方
法操作简便"准确度高"样品用量少"无须使用有机
溶剂#适用于水中痕量甲萘威的测定$
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