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组合蒸馏技术用于气相色谱分析的样品前处理
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摘要：研究了一种组合蒸馏方法的样品前处理技术，并 将 其 研 制 成 样 品 预 处 理 装 置，运 用 载 体、携 带 体 和 组 合 蒸 馏

技术实现待测样品中微量成分的提取、分离和富集。将 分 子 蒸 馏 收 集 端 的 冷 端 接 收 器 设 计 为 可 更 换 结 构，避 免 了

样品的交叉污染问题。在乙酸乙酯中添加 ’ 种有机磷农残标样作为评价样品，所研制的装置能自动将农残组分富

集到 ! %; 邻苯二甲酸二甲酯中。利用气 相 色 谱 分 析 的 结 果，对 该 样 品 前 处 理 装 置 的 分 离 富 集 参 数 进 行 了 优 化。

实验结果表明，该方法能完全除去蛋白、脂肪、色素等 对 气 相 色 谱 分 析 有 干 扰 的 组 分；能 将 待 测 微 量 组 分 的 浓 度 富

集 )%" 倍以上；回收率为 $"< ( ))#<，相对标准偏差为 ). -< ( )"<；最小检出浓度为 ) 23 = %;；可以处理高于 )"" 3
的样品量；可以得到几十毫克至上百毫克的目标组分；有机试剂的回收利用率大于 $%<；操作简单方便。用模拟样

品做了实际应用实验。该技术适合沸程为 )!" ( &"" > 组分的富集。所研制的装置适用于大量样品中痕量组分的

半制备级富集。
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, , 分析化学中的样品前处理技术正在向低溶剂消

耗、高富集倍数、通用型和高选择性并行发展的方向

发展，而对未能标记的组分和新化合物还要求样品

前处理方法有适当的制备量，以满足多种结构分析

方法对样品量的需求。

, , 现行的绿色样品前处理技术主要以目标组分的

提取为目的，且基本上都是以提高样品利用率和富

集倍数来减少样品消耗和溶剂消耗，如固相微萃取

（!PR.）［)，!］、吸 附 搅 拌 棒（ !9!.）［- / %］、固 相 萃 取

（!P.）［&］以及有一定制备量的样品预处理技术（ 如
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加压加 温 溶 剂 萃 取［#，$］、超 临 界 萃 取［%］、超 声 波 萃

取［&’］、分子蒸 馏［&&］）等。对 于 复 杂 的 真 实 样 品，往

往需要多种预处理方法联合使用才能解决样品的选

择性富集问题。

! ! 本文用组合蒸馏技术研制了一套用于气相色谱

分析的样品前处理装置。待测物质只需通过低沸点

溶剂萃取，然后将该样品前处理装置的进样管放入

萃取液中，经自动处理后，在收集口得到的浓缩液体

不再需要做任何处理便可直接注入气相色谱仪中进

行分析。

!" 实验部分

! ! !" 工作原理

! ! 本文研制的样品前处理装置的工作原理是通过

降膜蒸馏（!&）除去 %$" 的乙酸乙酯，剩余的 (" 乙

酸乙酯则由刮 膜 蒸 馏（!(）完 成。在 乙 酸 乙 酯 的 含

量低于 ’) &" 的情况下进行分子蒸馏（!*）。由于分

子蒸馏装置的冷热端距离只有& #$，在高真空下待

测微量组分将随着携带体被冷端收集。

! ! 携带体、载体可根据待测物的性质选择。本文

采用邻苯二甲酸二甲酯、蓖麻油分别作为携带体和

载体。装置的全部处理过程可自动完成，基本流程

如图 & 所示。

图 !" 样品前处理装置的基本流程图

"#$! !" %&’ ()*+,&-./ *( 0-12)’ 2.’/.’-/1’3/ 4’5#,’
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! ! #" 仪器和试剂

! ! !9,: 液 体 样 品 前 处 理 装 置（ 天 津 科 技 大 学 研

制）；;<,(’&’ 型气 相 色 谱 仪（ 配 火 焰 光 度 检 测 器）

（ 岛津公司，日本）；=>," 弹性 石 英 毛 细 管 柱（*’ $

- ’) (" $$ - ’) (" !$）（?+)(4*/ 公司，美国）。

! ! 甲醇、磷酸三丁酯（ 分析纯）；载体：蒸馏处理老

化的蓖麻油；携带体：重蒸的邻苯二甲酸二甲酯；农

药：皮蝇硫磷、杀螟硫磷、马拉硫磷、对硫磷（ 国家农

药质量监测检测中心）。

! ! $" 气相色谱条件

! ! =>," 毛细管柱；进样口温度 (%’ @；检测器温

度 (%’ @；高纯氮气流速 & $A B $)*；分流比 ". &；尾

吹气 *’ $A B $)*；氢 气 流 速 $’ $A B $)*；空 气 流 速

&(’ $A B $)*；初始柱温 &"’ @，恒温 &" $)* 后以 &’
@ B $)* 升温速率升至 (,’ @，恒温 (’ $)*。

! ! %" %678 液体样品前处理装置的操作条件

! ! 一级蒸馏（!&）的温度为 #’ @，真空度为 ’) ’$
C6’；控 制 试 样 进 入 一 级 蒸 馏 器 的 速 度 为 " / &"
$A B $)*。

! ! 二级 蒸 馏（ !(）的 温 度 为 ,’ @，真 空 度 为 $’
6’；控制试样进入二级蒸馏器的速度为 & / &’ $A B
$)*（ 进样阀在真空度高于 $’ 6’ 时自动关闭，低于

$’ 6’ 时自动打开）。

! ! 三级 蒸 馏（ !*）的 温 度 为 &’" @，真 空 度 为 "
6’；控 制 试 样 进 入 三 级 蒸 馏 器 的 速 度 为 & / &’
$A B $)*（ 进样阀在真空度高于 " 6’ 时自动关闭，低

于 " 6’ 时自动打开）。

! ! &" 样品的提取、分离富集与净化［&］

! ! & ! !" 样品的提取

! ! 准确称取待测试样 &’’) ’ +，分别用 &’’ $A 的

乙酸乙酯萃取 * 次，将 * 次萃取液合并并混合均匀，

加入 *’ $A 蓖麻油、( $A 邻苯二甲酸二甲酯，充分

混合，待富集。

! ! & ! #" 待测组分的富集

! ! 将液体样品前处理装置的进样管插入上述混合

液中，点击处理程序，装置将自动完成对待测组分的

分离富集。取 & $A 邻 苯 二 甲 酸 二 甲 酯 富 集 液，供

;< 分析。

#" 结果与讨论

# ! !" 标准曲线的绘制

! ! 分别取质量浓度均为 &，*，"，#，% !+ B A 的皮蝇

硫磷、杀螟硫磷、马拉硫磷、对硫磷的乙酸乙酯混合

溶液 *’’ $A，再分别加入 *’ $A 蓖 麻 油 和( $A邻

苯二甲酸二甲酯，充分混合均匀。然后用 !9,: 液体

样品前处理装置分别处理不同浓度的混合液，以农

药质量浓度（!）和气相色谱分析的峰面积（"）进行

回归处理后，得 到 线 性 关 系：皮 蝇 硫 磷 ! 0 () ,+ -
&’ 1 "" 2 () "(（ # 0 ’) %#+ ,）；杀 螟 硫 磷 ! 0 #) &# -
& ’ 1 " " 2 () #"（ # 0 ’) %," ’）；马 拉 硫 磷! 0 *) +$ -

·"",·
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#$ % "! & !’ ()（ " * $’ +,! )）；对硫磷 # * -’ ++ . #$ % "

! & !’ !)（ " * $’ +," -）。

! ! !" 方法的回收率、重现性及最小检出浓度

/ / 为了消除系统误差，在实验中将标样和被测加

标试样做了同样的处理。将不同量的 ( 种农药添加

到乙酸乙酯溶液中进行了添加回收试验，其结果见

表 #。

表 #" $ 种农药的添加回收试验（$ * 0）

"#$%& #" ’&()*&+, -#.# )/ /)0+ 1&2.3(3-&2（$ * 0）

!"#$%& ’
（!( ’ )）

*%+,#-#&%
./01& ’

（!( ’ )）

2%-/3%45 ’
6

0 7 00 8%1-9:/4"9/+ 0 7 #, +"
8%1#,4/,9#/1 0 7 #+ +-
;<:<,9#/1 0 7 #$ +0
"<4<,9#/1 ! 7 )# )(

- 7 -- 8%1-9:/4"9/+ , 7 -) ##"
8%1#,4/,9#/1 ) 7 $! #!#
;<:<,9#/1 , 7 -) ##"
"<4<,9#/1 , 7 0$ ##$

+ 7 ++ 8%1-9:/4"9/+ #$ 7 (# #$(
8%1#,4/,9#/1 #$ 7 "! #$"
;<:<,9#/1 #$ 7 "" #$-
"<4<,9#/1 + 7 )- +)

#0 7 0! 8%1-9:/4"9/+ #0 7 )" #$(
8%1#,4/,9#/1 #0 7 "( #$!
;<:<,9#/1 #0 7 ,0 #$0
"<4<,9#/1 #0 7 #$ +)

#- 7 -" 8%1-9:/4"9/+ #+ 7 !( ##"
8%1#,4/,9#/1 !$ 7 #) #!#
;<:<,9#/1 #+ 7 #) ##"
"<4<,9#/1 #+ 7 #" ##"

/ / 以磷酸三丁酯为标准物，用 -’ - !( ’ ) 磷酸三丁

酯的乙酸乙酯溶液进行 #$ 次重复蒸馏处理后，进行

气相色谱检测。实验证实该方法有很高的稳定性，

相对误差小于 #$6；最小检出浓度低于 # !( ’ )。

! ! %" 模拟样品的测定

/ / 将皮蝇硫磷、杀螟硫磷、马拉硫 磷、对 硫 磷 各 #
!( 用乙酸乙酯溶解后喷洒在 #$$ ( 茶叶上过夜，然

后分别用 #$$ ;) 乙 酸 乙 酯 超 声 萃 取 0 次，将 萃 取

液合并并混合均匀，加 入 0$ ;) 蓖 麻 油 和 ! ;) 邻

苯二甲酸二甲酯。重新混合后放入 =>?@ 液 体 样 品

前处理装置中进行处理。取 # !) 富集液注入气相

色谱仪中进行分析，得图 !。

/ / 本方法采用了携带体和载体技术，可将样品中

所有微量组分 富 集 到 ! ;) 邻 苯 二 甲 酸 二 甲 酯 中，

不受取样量的限制；无样品交叉干扰；有较高的富集

倍数，适用于痕量组分的定量分析。

图 !" #&& 4 茶叶中添加 # !4 农药的样品色谱图

534! !" 67+)8#.)4+#8 )/ # .&# 2#81%& 2139&-
:3.7 1&2.3(3-&2 #. & ! &# !4 ; 4

# 7 8%1-9:/4"9/+；! 7 8%1#,4/,9#/1；0 7 ;<:<,9#/1；( 7 "<4<,9#/17

/ / 由于该装置的分子蒸馏系统中的冷端接收器设

计为可更换的结构，因此能够完全避免样品的交叉

污染问题。全部处理过程的自动完成，大大提高了

处理结果 的 重 复 性。 只 要 选 择 合 适 的 分 子 蒸 馏 温

度、分离载体、分离携带体以及进样速度、各级蒸馏

的温度和真空度，就可以分离富集到不同物理性质

的组分，是气相色谱分析和样品半制备分离中较好

的样品前处理方法。

%" 结论

/ / 农药残留问题一直困扰着食品安全、中药药品

安全，本文所探讨的方法特别适用于水果、蔬菜及各

种农产品中微量农药残留的提取富集，大大降低了

农药残留的检出限，在食品安全领域有十分重要的

意义。
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