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加电中空纤维膜萃取－离子色谱法测定乙酸丁酯中的无机阴离子
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摘　要　以去离子水为萃取剂，通过加电膜萃取装置萃取了乙酸丁酯中的无机阴离子。在６００Ｖ直流电压作用

下，乙酸丁酯中的４种无机阴离子经中空纤维膜膜孔进入膜内的去离子水中，采用离子色谱对萃取液进行分析。

最佳萃取条件为：施加电压６００Ｖ；搅拌速度６００ｒ／ｍｉｎ；萃取时间５ｍｉｎ。应用本方法测定乙酸丁酯样品，４种

无机阴离子的线性范围为０．０１～１．０ｍｇ／Ｌ；加标回收率为９５％～１０５％；检出限为０．００１～０．０５０ｍｇ／Ｌ。实验

表明，加电中空纤维膜萃取－离子色谱法快速有效。
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１　引　言

近年来，中空纤维膜萃取技术作为一种样品前处理方法，被广泛应用于环境分析、药物分析以及食品

和饮料检测等领域［１～４］。中空纤维膜萃取技术具有样品无需处理即可直接进样，对分析物具有预富集作

用，基体消除，成本低廉，易与气相色谱、高效液相色谱和离子色谱联用等优点［５～７］。但分析物穿透中空纤

维膜膜孔内支撑液膜的运输机理是基于被动扩散，因此，常常需要３０～６０ｍｉｎ才能达到萃取平衡。
为了克服传统中空纤维膜萃取技术耗时的缺点，２００５年，Ｐｅｄｅｒｓｅｎ－Ｂｊｅｒｇａａｒｄ和Ｒａｓｍｕｓｓｅｎ首次提出

了加电中空纤维膜萃取的新型样品前处理方法［８］。在５ｍｉｎ内，碱性药物在３００Ｖ直流电压的作用下能够

成功穿过一层薄薄的有机液膜，进入到３０!Ｌ接收相中。与传统基于被动扩散的膜萃取技术相比，电动力

迁移在加电中空纤维膜萃取中起到了主导作用，因此在很短的时间内就能取得良好的萃取效果。随后，

Ｐｅｄｅｒｓｅｎ－Ｂｊｅｒｇａａｒ小组又将 这 种 方 法 应 用 于 更 多 种 类 的 碱 性 药 物、酸 性 药 物、肽 类 和 氯 酚 类 物 质 的 萃

取［９～１６］，建立了加电中空纤维膜萃取过程的理论模型［１７］，并考察了影响加电中空纤维膜萃取效率的参

数［１８～２０］。Ｂａｓｈｅｅｒ等［２１］采用加电中空纤维膜萃取技术，从羊水、血清、口红和尿样中萃取了Ｐｂ２＋。
目前，加电中空纤维膜萃取技术一直应用于液－液－液三相萃取体系。本实验将加电中空纤维膜萃取应

用于液－液两相萃取体系。本研究组曾采用在线中空纤维膜萃取－离子色谱法测定了乙酸乙酯中的无机阴

离子［７］，但该方法的萃取时间长达３０ｍｉｎ，并且使用了柱切换技术，装置复杂、操作繁琐、仪器成本高。本

实验采用加电中空纤维膜萃取技术，仅需要５ｍｉｎ即可完成萃取，并且装置简单、操作简便，成功应用于乙

酸丁酯样品中无机阴离子的测定。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

ＤＷ－Ｐ３０３－０．１ＡＣＤ８高压直流电源（天津市东文高压电源厂）；９９－２型磁力搅拌器（上海志威电器有限

公司）；ＤＸ－１２０离子色谱仪（美国Ｄｉｏｎｅｘ公司），配备 ＡＳＲＳ　Ｕｌｔｒａ　ＩＩ－４ｍｍ抑制器；ＩｏｎＰａｃ? ＡＧ１２Ａ保护柱

（５０ｍｍ×４ｍｍ）和ＩｏｎＰａｃ? ＡＳ１２Ａ分离柱（２００ｍｍ×４ｍｍ，美国Ｄｉｏｎｅｘ公司）；Ｎ２０００色谱工作站（浙江

大学智能信息工程研究所）。

Ｎａ２ＣＯ３（基准试剂，北京化学试剂研究所）；ＮａＨＣＯ３（分析纯，上海虹光化工厂）；乙酸丁酯（分析纯，上
海市申翔化学试剂有限公司）；聚丙烯中空纤维膜（膜内径４２０!ｍ，膜壁厚５０!ｍ，膜孔径０．１～０．２!ｍ，杭
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州浙大泓泉环境工程有限公司）。ＮａＣｌ、ＮａＢｒ、ＮａＮＯ３ 和Ｎａ２ＳＯ４（分析纯，上海振兴化工厂）。所需溶液都

　图１　加电中空纤维膜萃取装置结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｍｂｒａｎｅ　ｅｘｔｒａｃｔｏｒ

采用二次去离子水（１８．２ＭΩ·ｃｍ）配制。

２．２　实验方法

加电中空纤维膜萃取装置如 图１所 示。将 长

１５ｃｍ的聚丙烯中空纤维膜一端与针头相连，另一

端与特氟龙管相连。正极通过特氟龙管上的小孔插

入到中空纤维膜的内部，并使用ＡＢ胶将正极固定

在特氟龙管上，堵住小孔，从而避免接收相渗漏。将

针头、负极和特氟龙管固定在样品瓶盖上。正负极

均为铂丝，分别与高压直流电源正负极相连。
萃取过程如下：用注射器向中空纤维膜内注入

去离 子 水，再 将 中 空 纤 维 膜 连 同 负 极 一 起 放 入

８ｍＬ样品中，开启高压直流电源和磁力搅拌器，开
始萃取。萃取完成后，关闭电源和磁力搅拌器，使用注射器将中空纤维膜内的接收相排出收集，并定容

至１００!Ｌ，采用离子色谱进行分析。

２．３　色谱条件

淋洗液为２．５０ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｎａ２ＣＯ３－０．３０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨＣＯ３ 混合液，流速为１．００ｍＬ／ｍｉｎ，进样量为

２５!Ｌ，抑制器电流为５０ｍＡ。

３　结果与讨论

３．１　本方法与传统中空纤维膜萃取的比较

为了比较加电中空纤维膜萃取与传统中空纤维膜萃取方法对乙酸丁酯中无机阴离子的萃取效果，本研究

　图２　加电中空纤维膜萃取（ａ）与传统中空纤维膜萃取

（ｂ）效果的比较

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｅｌｃｔｒｏｍｅｍｂｒａｎｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄ

ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ｂ）

以去离子水为萃取剂，萃取了１．００ｍｇ／Ｌ　Ｃｌ－，Ｂｒ－，

ＮＯ－３ 和ＳＯ２－４ 的加标乙酸丁酯样品，萃取时间均为１０
ｍｉｎ，磁子搅拌速度均为６００ｒ／ｍｉｎ，比较结果如图２所

示。使用加电中空纤维膜萃取法，在６００Ｖ电压的作

用下，４种无机阴离子的萃取效率均优于传统的中空

纤维膜萃取法，且Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 的萃取效果提高了７～
１０倍。因此，与基于被动扩散的传统中空纤维膜萃取

方法相比，基于电动力迁移的加电中空纤维膜萃取方

法具有更高的萃取效率。

３．２　萃取条件的优化实验

以１．００ｍｇ／Ｌ　Ｃｌ－，Ｂｒ－，ＮＯ－３ 和ＳＯ２－４ 的加标

乙酸丁酯样品为例，以峰面积为参照，考察了施加电

压、搅拌速度和萃取时间度等因素对萃取效果的影响。

３．２．１　施加电压对萃取效果的影响　由图３可见，

４种阴离子的峰面积均随着施加电压的增加而增大。ＮＯ－
３ 的峰面积在施加电压达到４００Ｖ后保持平

稳；Ｃｌ－ 和ＳＯ２－４ 的峰面积在６００Ｖ时达到最大；Ｂｒ－ 的峰面积在５００Ｖ时达到最大，之后略有降低。其

原因可能是随着施加电压的增加，电动力迁移效果增强，萃取效率提高；但电压增加到一定程度会产生

热量，并且电压加大正负极水的电解作用加剧产生气泡，影响了传质过程，从而影响了萃取效果。综合

考虑，本实验选取６００Ｖ作为最佳施加电压。

３．２．２　搅拌速度对萃取效果的影响　由图４可知，随着搅拌速度的增加，Ｃｌ－ 和ＳＯ２－４ 的峰面积先增加

后减小。这可能是由于随着转速的增加，阴离子更加容易接近中空纤维膜；但转速增加到一定程度后，
溶液中开始有气泡产生，从而影响了传质，导致萃取效率降低。磁子搅拌速度对Ｂｒ－ 和ＮＯ－

３ 萃取效果
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的影响较小。本研究采用的最佳的搅拌速度为６００ｒ／ｍｉｎ。

　图３　施加电压对萃取效果的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｐｐｌｉｅｄ　ｖｏｌｔａｇｅ　ｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　图４　搅拌速度对萃取效果的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｔｉｒｒｉｎｇ　ｓｐｅｅｄ　ｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

３．２．３　萃取时间对萃取效果的影响　实验表明，Ｂｒ－，ＮＯ－
３ 和ＳＯ２－４ 的峰面积约在５ｍｉｎ达到最大；

　图５　萃取时间对萃取效果的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

Ｃｌ－ 的峰面积在１０ｍｉｎ达到最大，之后随着萃取时间

的增加峰面积反而降低（图５）。这可能是由于随着萃

取时间的增加，４种阴离子在萃取液中已达到饱和；萃
取时间再增加，４种阴离子便被反萃取至乙酸丁酯中；
施加电压高达６００Ｖ，过长的萃取时间会产生热量，影
响了传质过程，导致萃取效率的降低。因此，最佳的萃

取时间为５ｍｉｎ。

３．３　检出限、线性范围、重现性

在最佳条件下，考察了本方法的检出限、线性范围

（通过扣除基体空白的方式进行测定）及重现性（相对

标准偏差，用１．００ｍｇ／Ｌ的加标乙酸丁酯溶液重复进

样６次求得），结果如表１所示。可能是由于配制的乙

酸丁酯溶液及施加电压的不稳定性，ＳＯ２－４ 的相对标准偏差略高于其它离子。

表１　线性范围、重现性及检出限

Ｔａｂｌｅ　１　Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ，ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ　ａｎｄ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

阴离子
Ａｎｉｏｎｓ

相对标准偏差
ＲＳＤ

（％，ｎ＝６）

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ
（ｍｇ／Ｌ）

线性相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
（ｒ）

检出限
ＬＯＤ
（ｍｇ／Ｌ）

阴离子
Ａｎｉｏｎｓ

相对标准偏差
ＲＳＤ

（％，ｎ＝６）

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ
（ｍｇ／Ｌ）

线性相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
（ｒ）

检出限
ＬＯＤ
（ｍｇ／Ｌ）

Ｃｌ－ １０．６１　 ０．０１～１　 ０．９９７６　 ０．００１ Ｂｒ－ ７．６３　 ０．０５～１　 ０．９９９０　 ０．０５０
ＮＯ－３ ３．５０　 ０．０１～１　 ０．９９９７　 ０．００４ ＳＯ２－４ １３．５９　 ０．０１～０．５　 ０．９９９８　 ０．００２

　
３．４　实际样品分析

在最佳实验条件下，测定了３个批次的乙酸丁酯实际样品，测定结果及加标回收率如表２和图６所

示。乙酸丁酯样品均检测出Ｃｌ－，ＮＯ－３ 和ＳＯ２－４ ，未检出Ｂｒ－。本方法装置简单，操作简便，快速有效。

表２　实际样品测定结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｅａｌ　ｓａｍｐｌｅ
批次
Ｂａｔｃｈ

阴离子
Ａｎｉｏｎｓ

测定值Ｆｏｕｎｄ
（ｍｇ／Ｌ）

加标量Ｓｐｉｋｅｄ
（ｍｇ／Ｌ）

回收率Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％，ｍｅａｎ±ＲＳＤ，ｎ＝３）

２００７０９０３

Ｃｌ－ ０．２３５±０．００４　 ０．２００　 １０２±７
Ｂｒ－ ＮＤ　 ０．２００　 ９７±２
ＮＯ－３ ０．０２０±０．００４　 ０．０２０　 １００±３
ＳＯ２－４ ０．０２９±０．００２　 ０．０２０　 ９７±８
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续表２（Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ　ｔｏ　Ｔａｂｌｅ　２）

批次
Ｂａｔｃｈ

阴离子
Ａｎｉｏｎｓ

测定值Ｆｏｕｎｄ
（ｍｇ／Ｌ）

加标量Ｓｐｉｋｅｄ
（ｍｇ／Ｌ）

回收率Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％，ｍｅａｎ±ＲＳＤ，ｎ＝３）

２００７１２０９

Ｃｌ－ ０．２２０±０．００４　 ０．２００　 １０５±６
Ｂｒ－ ＮＤ　 ０．２００　 ９８±２
ＮＯ－３ ０．０１８±０．００３　 ０．０２０　 ９８±４
ＳＯ２－４ ０．０３０±０．００４　 ０．０２０　 ９７±８

２００８１２２６

Ｃｌ－ ０．２３８±０．００５　 ０．２００　 １０３±６
Ｂｒ－ ＮＤ　 ０．２００　 ９５±３
ＮＯ－３ ０．０２４±０．００３　 ０．０２０　 ９６±３
ＳＯ２－４ ０．０２０±０．００５　 ０．０２０　 ９５±７

　ＮＤ：未检出（Ｎｏｔ　ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅ）
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２０１１年冶金及材料分析检测人员培训通知

　　为提高我国分析检测人员的技术能力，确保实验室向社会提供检测结果的准确性和可靠性，中国金属学会分析测试分

会协同钢铁研究总院分析测试培训中心将于２０１１年在北京·钢铁研究总院举办四期包含拉伸试验、ＸＲＦ、ＩＣＰ、火花光谱、

金相分析以及冶金材料化学成分分析测量不确定度评定等共十二个班次的“冶金及材料分析检测技术培训班”，并分别在

上海、北京、成都和广州举办四期“金属材料拉伸试验方法国家标准（ＧＢ／Ｔ　２２８．１－２０１０）培训班”。培训班讲师均为全国分

析检测人员能力培训委员会（ＮＴＣ）指定技术的考核及培训大纲编写组专家、冶金及材料检测相关标准主要起草人，其中金

属材料拉伸试验方法国家标准培训班特邀ＧＢ／Ｔ　２２８的主要起草人钢铁研究总院高怡斐教授、梁新邦教授担任主讲老师。

同时培训中心常年举办力学测试、金相检测、光谱分析、化学湿法分析等相关技术一对一的师徒培训，并为冶金及材料领域

实验室提供覆盖全专业的检测人员现场培训服务和实验室认可咨询服务。欢迎登录网站或电话垂询。

钢铁研究总院分析测试培训中心 中国金属学会分析测试分会秘书处

　　地址：北京市海淀区学院南路７６号１４信箱

邮编：１０００８１
网址：ｗｗｗ．ｙｅｊｉｎｆｅｎｘｉ．ｃｎ；ｗｗｗ．ｎａｃｉｓ－ｃｎ．ｃｏｍ

Ｅ－ｍａｉｌ：ｔｒａｉｎｉｎｇ＠ａｎａｌｙｓｉｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
电话：０１０－６２１８３３６２，６２１８２６５２，６２１８３８５１
传真：０１０－６２１８２６５２，６２１８２５８４
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