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　　摘要：为了建立一种简单便捷的处理土壤中二苯醚类物质残留的的前处理方法，对比研究了超声萃取、索氏提取、
分散固相萃取以及加速溶剂萃取（ＡＳＥ）４种前处理方法的试验条件，最终建立了样品加入０．１％乙酸的乙腈提取、
５０ｍｇＣ１８净化的分散固相萃取进行样品预处理、ＧＣ－ＭＳ气相色谱质谱法测定的方法。在添加浓度为５０、２００μｇ／ｋｇ

下，空白土壤的加标回收率为７６％～１１１％，相对标准偏差在４．６％～１１．８％，方法检出限为３．５～１０．５μｇ／ｋｇ，可以满
足对残留分析的要求。
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　　二苯醚类除草剂可以防治杂草幼芽，其残留会导致土壤
和地下水的污染，一些残留含量高的地区的土壤很难被重复

利用［１］。目前，对塑料、食品包装中二苯醚类物质测定方法

有相关的研究报道［２－３］，对于土壤中二苯醚类物质的标准检

测方法还未建立，相关的检测方法研究也较少［４］。因此，建

立一种简单便捷的检测土壤中二苯醚类物质的方法具有非常

实际的应用价值。本试验对比研究超声萃取、索氏提取、分散

固相萃取以及加速溶剂萃取（ＡＳＥ）这４种前处理方法对土壤
中５种二苯醚类物质进行处理，优化试验条件，最终对比后确
立的前处理方法拥有简便快捷、易操作的优势，有较高的回收

率和重复性，适用于土壤中二苯醚类物质的测定。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
试验仪器主要有岛津气相色谱质谱联用仪 ２０１０Ｕｌｔｒａ

（Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）、Ｎ－ＥＶＡＰ－１２氮吹仪（美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ
公司）、ＨＹ－５回旋振荡器（江苏苏州威尔实验用品有限公
司）、ＨＷＳ－２８电热恒温水浴锅（上海齐欣科学仪器有限公
司）、ＡＳＥ－２００型加速溶剂萃取仪（美国 ＤＩＯＮＥＸ公司）、索
氏抽提器、ＴＧＬ－１０Ｂ高速台式离心机（上海安亭科学仪器
厂）、ＫＱ－３２００Ｅ超声清洗器（江苏昆山市超声仪器公司）。

试验试剂主要有二苯醚类标准品乙氧氟草醚（ｏｘｙｆｌｕｏｒ
ｆｅｎ）、除草醚（ｎｉｔｈｏｐｈｅｎ）、甲羧除草醚（ｂｉｆｅｎｏｘ）、二苯醚（ｄｉ
ｐｈｅｎｙｌ）、十二烷基二苯醚（ｄｏｄｅｃｙｌｅｔｈｅｒ）（上海ＡＮＰＥＬ科学仪
器有限公司）、正己烷（ｎ－ｈｅｘａｎｅ）、丙酮（ａｃｅｔｏｎｅ）、二氯甲烷
（ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ）（色谱级，上海 ＷｅｌｃｈＭａｔｅｒｉａｌｓ有限公司）、
四氯乙烯（ｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ）、三氯甲烷（ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈ
ａｎｅ）、四氯化碳（ｃａｒｂｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ）、氯苯（ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｌ），均

为分析纯。氟罗里硅藻土（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ，６０～１００目，农残级）、Ｎ－
丙基乙二胺吸附剂（上海 ＡＮＰＥＬ科学仪器有限公司）、ＨＣ－
Ｃ１８（４０～６０μｍ，上海ＡＮＰＥＬ科学仪器有限公司）、中性氧化
铝（４５０℃灼烧５ｈ，用前加５％水脱活）、无水硫酸钠（分析
纯）、乙腈（Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ）（国药集团化学试剂有限公司）、冰乙
酸（ＡｃｅｔｉｃＡｃｉｄ）（江苏昆山金城试剂有限公司）、０．４５μｍ有
机滤膜。

１．２　色谱－质谱分析测定条件
色谱测定条件：进样口温度２８０℃，接口温度２８０℃，离

子源温度２００℃；进样方式：不分流进样。升温程序为：初始
温度４０℃保持２ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升至１２０℃保持１ｍｉｎ；再
以２５℃／ｍｉｎ升至２５０℃保持２ｍｉｎ；最终以１０℃／ｍｉｎ升至
２９０℃保持５ｍｉｎ；载气流量１．０ｍＬ／ｍｉｎ。

质谱测定条件：电子能量７０ｅＶ；离子化方式为电子轰击
电离（ＥＩ）；定性分析为 ＳＣＡＮ扫描方式，扫描范围为 ｍ／ｚ
３５～５５０；定量采用选择离子（ＳＩＭ）方式，为质谱检测方式，表
１为质谱参数表。

表１　５种二苯醚类物质的质谱参数

物质
保留时间

（ｍｉｎ）
检测离子

（ｍ／ｚ）

乙氧氟草醚 １７．４０８ ２５２，６３，７９
除草醚 １７．８５８ ２８３，５０，６３
甲羧除草醚 １９．７６７ ７５，３４１，３４３
十二烷基二苯醚 １８．７６７ ２１１，４１，４３
二苯醚 １３．２０８ ５１，１４１，１７０

１．３　土壤样品的采集与制备
实际土壤样品采自江苏苏州某废弃化工厂污染土壤，用

土壤采集器采集废弃化工厂的受污染的土壤样品，装入采集

管中密封，贴好标签，进行低温贮存备用。

空白土壤样品采自苏州某未检测出二苯醚类目标物质的

地区，土壤摊开于白纸上自然晾干，去除石块等异物，在研钵

中碾至细致粉末后，备用。

１．４　标准储备液配制
准确称取各种二苯醚类标准品纯品，根据物质溶解特性
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与实际操作的需要，选取正己烷进行溶解，配制成５种单标。
分别移取一定量上述５种单标，根据各种二苯醚类标准品在
混合标准溶液里的浓度，配制成１０ｍｇ／Ｌ的混合标准溶液，于
－４℃冰箱中保存备用。
１．５　试验方法
１．５．１　超声萃取　准确称取１０ｇ土壤样品、２０ｇ无水硫酸
钠，研磨后放于２５０ｍＬ玻璃萃取容器中，加入４０ｍＬ的体积
比为Ｖ正己烷∶Ｖ二氯甲烷 ＝１∶１的萃取剂（以下统称为混合萃取
剂），超声萃取 ２０ｍｉｎ，过滤溶液进行 ＫＤ浓缩至 １ｍＬ，
ＧＣ－ＭＳ上样。
１．５．２　索氏提取　准确称取１０ｇ土壤样品用滤纸包好，放
入提取器中，用１４０ｍＬ混合萃取剂在８０℃恒温水浴锅中提
取３．５ｈ。最后溶剂进行ＫＤ浓缩至１ｍＬ，ＧＣ－ＭＳ上样。
１．５．３　ＡＳＥ　准确称取５ｇ土壤样品与４０ｇ无水硫酸钠在
研钵中磨细，装入 ３３ｍＬ不锈钢的萃取池中，设定压强为
１０．３ＭＰａ，温度１４０℃，用混合萃取剂静态提取５ｍｉｎ，萃取的
循环次数为 ２次，将冲洗后萃取液浓缩至 １ｍＬ，ＧＣ－ＭＳ
上样。

１．５．４　分散固相萃取　（１）样品的提取：称取土壤样品５ｇ
置于５０ｍＬ的离心管当中，加入１０ｍＬ乙腈和０．１ｍＬ乙酸
（１％的乙酸），加入２ｇ氯化钠，回旋振荡１０ｍｉｎ，５０００ｒ／ｍｉｎ
离心１０ｍｉｎ。

（２）样品的净化：吸出离心管上层清液转移到另外５０ｍＬ
离心管当中，加入５０ｍｇ的 Ｃ１８和１５０ｍｇ的无水硫酸镁、１ｇ
无水硫酸钠，回旋振荡１０ｍｉｎ，５０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ。取离
心后上清液过０．４５μｍ的有机滤膜后转入ＫＤ管浓缩后用正
己烷复溶为１ｍＬ上样分析。

２　结果与分析

２．１　超声萃取、索氏提取、ＡＳＥ的提取剂选择
根据相似相溶原理，提取剂的性质要能够和二苯醚类除

草剂性质相近。二苯醚类除草剂为中等偏弱的极性物质，丙

酮、二氯甲烷极性比正己烷大［５］，组合溶剂 Ｖ正己烷∶Ｖ二氯甲烷 ＝
１∶１、Ｖ丙酮∶Ｖ正己烷 ＝１∶１、Ｖ丙酮∶Ｖ二氯甲烷 ＝１∶１的极性依次增
强，按照“１．５．２”节的索氏提取法对３种混合溶剂进行回收
率的比较，结果见图１，体积比Ｖ正己烷∶Ｖ二氯甲烷 ＝１∶１时的回收
率最高。由于丙酮与正己烷的组合更适合同时具有极性和非

极性物质的样品提取，而５种二苯醚物质的极性相近，因此适
合选取Ｖ正己烷∶Ｖ二氯甲烷 ＝１∶１为提取剂。
２．２　提取剂体积选择
２．２．１　超声萃取的提取剂体积选择　试验考察了以混合萃
取剂体积为４０、５０、６０、７０ｍＬ时超声萃取的效果，结果见图
２，随着体积的增加，回收率的增加不明显，为了降低溶剂的用
量，选择４０ｍＬ作为超声萃取的体积。
２．２．２　索氏提取的提取剂体积选择　试验考察了混合萃取
剂体积为８０、１００、１２０、１４０、１６０ｍＬ下索氏提取的效果，结果
见图３，随着提取剂体积增加，回收率逐渐上升，在１４０ｍＬ之
后有下降的趋势，原因是溶剂体积越大，目标物质的ＫＤ浓缩
时间就越长，其中二苯醚类物质易挥发容易损失［６］，回收率

下降，因此选取１４０ｍＬ为索氏提取的提取剂体积。

２．２．１　ＡＳＥ提取剂体积选择　由于ＡＳＥ在提取过程中有溶
剂清洗的过程，清洗的体积约为３．３ｍＬ（设置占萃取池体积
１０％），整个过程的萃取溶剂体积为７０ｍＬ左右［７］。

２．３　提取时间的选择
２．３．１　超声萃取的提取时间选择　试验设置超声提取的时
间为２０、３０、４０ｍｉｎ，结果显示回收率之间差异较小，为了节省
时间，选取２０ｍｉｎ为超声萃取的时间条件。
２．３．２　索氏提取的提取时间选择　试验考察了提取时间为
３．０、３．５、４．０、４．５ｈ的索氏提取效果，结果如图４所示，随着
时间的延长回收率有一定的增长，３．５ｈ之后回收率的增长
并不明显，由于索氏提取本就耗时较长［８］，以省时的原则选

择了３．５ｈ作为索氏提取的时间条件。
２．３．３　ＡＳＥ的提取时间选择　静态萃取的时间越长，萃取物
向溶剂扩散的效果越强。可以通过设置循环次数来增加静态

萃取的次数，冯洁等选择静态萃取时间为５ｍｉｎ［９］。本研究考
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察了循环次数为２次，静态萃取时间分别为５、１０ｍｉｎ的情
况，获得萃取的回收率差别不大，考虑到试验的时间，选择

５ｍｉｎ为ＡＳＥ静态萃取的时间。
２．４　ＡＳＥ的提取温度选择

由于ＡＳＥ中温度也是影响提取效果的一个重要因素，试
验考察了温度条件为８０、１００、１２０、１４０、１６０℃下的 ＡＳＥ提取
效率，结果见图５。随着温度的不断升高，回收率不断增加，
在１４０℃之后，温度升高回收率反而下降，主要原因是 ＡＳＥ
的高温条件虽然可以提高萃取效率，但是过高温度也会造成

二苯醚类物质的分解或挥发［１０］，回收率下降，因此选取 ＡＳＥ
的萃取温度为１４０℃。

２．５　分散固相萃取条件
２．５．１　提取剂的物质选择和体积　溶剂的选择是分散固相
萃取中重要的一部分。选取体积为１０ｍＬ的乙腈、正己烷和
加入１％乙酸的乙腈作为提取剂，回收率如图 ６所示，加入
１％乙酸的乙腈的回收率最高。乙腈作为一种强极性的物质，
对土壤中含有的色素和油脂类的杂质提取量很小，有利于分

离杂质并提取目标物质［１１－１２］，加入冰乙酸后创造了弱酸的环

境，更容易使二苯醚类物质溶解在乙腈中，所以选用加入１％
乙酸的乙腈作为分散固相萃取的提取溶剂。

选取３、５、１０、１５ｍＬ的加入１％乙酸的乙腈的回收率如
图７所示，随着提取剂使用量的增大，提取效率上升，１０ｍＬ
之后有所下降，由于乙腈体积越大，浓缩时间越长，二苯醚类

物质会有所损失［１３］，为了保障回收率降低提取剂的使用量，

最终选择１０ｍＬ作为分散固相萃取的试验体积。
２．５．２　吸附剂的种类和体积　吸附剂的选择要尽量使基质
当中的杂质被吸附，还要保证目标物质的吸附率低。试验对

比了中性氧化铝、Ｃ１８、Ｎ－丙基乙二胺吸附（ＰＳＡ）、６０～１００

目的氟罗里硅藻土这４种吸附剂的吸附效果，如图８所示，
Ｃ１８对目标物质二苯醚类的吸附率最低。这是由于Ｃ１８是吸附
一些非极性的杂质的，所以对于目标物质的吸附率较低。然

而ＰＳＡ在去除一些糖类、脂肪酸和金属离子的同时还会吸附
极性的基质杂质，所以对二苯醚类的中等极性物质具有比较

高的吸附性［１４］，不适合作为吸附剂。综上所述，选用Ｃ１８作为
分散固相萃取的吸附剂。

选取Ｃ１８的量为３０、５０、１２０、２００ｍｇ进行对比，不同体积
的回收率基本在６２．０％～１１７．３％，没有明显差别，考虑到节
约用量和试验效果，选择５０ｍｇ的Ｃ１８的量作为分散固相萃取
的吸附剂量。

２．６　不同前处理方法的比较
本研究先对４种方法进行各自条件的优化，之后选出每

种方法的最优条件进行前处理方法间的对比。在每组空白土

壤中均添加５０μｇ／ｋｇ的配置好的混标溶液０．１ｍＬ，比较４种
前处理方法在最佳条件下进行空白试验的回收率 Ｒ和重复
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性ＲＳＤ。
　　由表２可得，超声提取的回收率最低，ＲＳＤ较大，重复性
相对较差。索氏提取的回收率与分散固相萃取的回收率相

当，但是由于索氏提取耗时较久，溶剂使用量较大，不适用于

实际操作，ＡＳＥ虽然提取效率高，重复性也好，但与分散固相
萃取的处理方法相比更复杂，溶剂使用量也大，因此选择分散

固相萃取法。

表２　不同前处理方法回收率Ｒ、重复性ＲＳＤ比较

物质
超声提取 索氏萃取 ＡＳＥ 分散固相萃取

Ｒ（％） ＲＳＤ（％） Ｒ（％） ＲＳＤ（％） Ｒ（％） ＲＳＤ（％） Ｒ（％） ＲＳＤ（％）
乙氧氟草醚 ４９ １１．２ １０９ ７．６ ９６ ７．７ １０７ ６．４
除草醚 ４８ １０．９ １０６ ５．４ ８５ ８．２ ９５ ９．７
甲羧除草醚 ４７ １２．６ １２１ ９．７ １０１ ７．８ ８３ ９．１
十二烷基二苯醚 １０４ １４．３ １３９ １１．６ ７７ １０．２ １１６ １０．３
二苯醚 ６０ １４．８ ９３ ８．８ １１８ １０．６ １１２ ８．４

２．７　方法的回收率、精密度、检出限以及实际样品分析
称取空白土壤，分５０、２００μｇ／ｋｇ２个水平加标，按分散固

相萃取步骤进行空白加标试验，ＧＣ－ＭＳ测定。各个组分的
加标回收率、相对标准偏差和方法检出限（按照 Ｓ／Ｎ＝３计
算）如表３所示。空白土壤的加标回收率为７６％ ～１１１％，相
对标准偏差在 ４．６％ ～１１．８％，方法检出限为 ３．５～
１０．５μｇ／ｋｇ，可以满足对残留分析的要求。

表３　二苯醚类物质的加标回收率、相对标准偏差和检出限

物质

加标量５０μｇ／ｋｇ 加标量２００μｇ／ｋｇ

加标回收

率Ｒ（％）
ＲＳＤ（％）
（ｎ＝６）

加标回收

率Ｒ（％）
ＲＳＤ（％）
（ｎ＝６）

检出限

（μｇ／ｋｇ）

乙氧氟草醚 １０５ １１．８ １１１ ９．４ ３．５
除草醚 ９３ １０．７ ８９ １０．１ ７．４
甲羧除草醚 ８７ １２．７ ７６ １０．３ １０．５
十二烷基二苯醚 ９６ ８．３ １０４ ８．０ ５．８
二苯醚 １０２ ５．５ ９１ ４．６ ５．２

　　将分散固相萃取法对苏州某一废弃农药化工厂的５个区
域的土壤中二苯醚类物质残留检测，结果标明，二苯醚有检

出，测定含量在０．５７～８．６２μｇ／ｍＬ之间。部分土壤存在十
二烷基二苯醚检出，但含量较低，其他 ３种目标物质均未
检出。

３　结论

本研究对比了４种不同的前处理方法，优化了提取时间、
提取溶剂等条件，建立了样品加入０．１％乙酸的乙腈提取、
５０ｍｇＣ１８净化的分散固相萃取进行样品预处理、ＧＣ－ＭＳ气
相色谱质谱法测定的方法。超声萃取法的回收率最低，索氏

提取耗时久、溶剂用量大，ＡＳＥ虽然耗时短，但是回收率相对
而言较低，所以４种前处理方法对比后得出分散固相萃取法
更适合于土壤中二苯醚类残留物质的检测。
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