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　　摘要：以１－辛基－３－甲基咪唑六氟磷酸盐离子液体（［Ｃ８ＭＩＭ］［ＰＦ６］）为萃取剂，利用两相中空纤维膜支载离

子液体液相微萃取法，结合高效液相色谱（ＨＰＬＣ）进行环境水样中孔雀石绿（ＭＧ）的分析测定。对影响萃取效果的一
些主要因素（如ｐＨ值、盐度、萃取时间、转速、供体相体积等）进行优化，在最优条件下，该方法具有较宽的线性范围
（０．２～１００μｇ／Ｌ）、较低的检出限（０．１μｇ／Ｌ）和良好的重复性（相对标准偏差 ＲＳＤ＝８．４％，ｎ＝５）。以该方法分析实
际环境水样，回收率在８２％～１０３％之间，表明该方法可用于准确测定环境水体中低浓度的孔雀石绿。
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　　孔雀石绿（ＭＧ）为三苯甲烷类染料，曾在水产养殖中被广泛
用作杀菌剂［１－２］。研究表明，孔雀石绿具有潜在的致癌、致突变

和基因毒性［３－５］，已被许多国家禁止使用。然而，由于这种物质

抗菌效果好且价格低廉，仍然被非法用于渔业养殖，已在水环

境中被多次检出［６－８］，因此，有必要建立一种前处理简单、灵敏

度高的方法用于环境水体中痕量孔雀石绿的分析测定。

环境水体中孔雀石绿含量极低（数量级 ｎｇ／Ｌ～μｇ／Ｌ），
在检测前需进行净化富集。目前，固相萃取［９］（ＳＰＥ）是这类
物质分析的主要样品前处理方法，但这种技术有一些不

足［１０］：成本高，耗时长，操作复杂。与之相比，中空纤维液相

微萃取法（ＨＦ－ＬＰＭＥ）具有萃取剂用量少、前处理简单的特
点，同时，离子液体由于其毒性低、不易挥发、对孔雀石绿萃取

效率高等特点，被选为最佳萃取剂［１１－１６］。

本研究中，采用两相 ＨＦ－ＬＰＭＥ结合 ＨＰＬＣ用于分析水
体中的痕量孔雀石绿。在萃取过程中，对影响萃取效果的参

数进行了详细的考察，在最优条件下，对实际水样中的孔雀石

绿进行了检测研究。

１　材料与方法

１．１　试剂
纯度９７．０％的孔雀石绿标准品和色谱纯的乙腈（阿拉丁试

剂有限公司）；纯度为９９．０％的１－辛基－３－甲基咪唑六氟磷酸
盐离子液体（［Ｃ８ＭＩＭ］［ＰＦ６］）（上海镁锶钡实业有限公司）；其

余试剂均购自南京化学试剂厂，如无特殊说明均为分析纯。

１．２　材料
ｐｐ５０／２８０聚丙烯中空纤维（内径：２８０μｍ，壁厚：５０μｍ，

孔径：０．１μｍ，孔率：６０％）购于 ＭｅｍｂｒａｎａＧｍｂＨ（Ｗｕｐｐｅｒｔａｌ，
Ｇｅｒｍａｎｙ）。
１．３　样品采集

３种环境水样分别采自江苏大学实验室的自来水、校园
湖水和周家河水，所有水样均用棕色玻璃瓶采集，４℃下保
存，试验前所有水样用０．２２μｍ的微孔滤膜过滤。
１．４　萃取程序

将中空纤维剪成约１０ｃｍ的小段，置于丙酮中超声清洗，
晾干备用。用镊子将纤维两端热封，浸入［Ｃ８ＭＩＭ］［ＰＦ６］中
超声４ｈ，使纤维内腔中充满离子液体。萃取结束后，将纤维
取出，剪去两端后置于含有５００μＬ的乙腈中静态解吸，解吸
完全后于ＨＰＬＣ中测定。
１．５　ＨＰＬＣ分析条件

ＬＣ－２０１０ＡＨＴ型高效液相色谱仪／紫外检测器（岛津公
司，日本）。色谱柱：ＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢ－Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ（５μｍ，
１５０ｍｍ×４．６ｍｍ）；流动相组成：Ａ（乙腈）＋Ｂ（ＣＨ３ＣＯＯＨ－
ＣＨ３ＣＯＯＮａ缓冲液，ｐＨ值４．３，２０ｍｍｏｌ／Ｌ），其中Ｖ（Ａ）∶Ｖ（Ｂ）＝
６０∶４０；流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ；柱温：３０°Ｃ；检测波长：６００ｎｍ；进
样量：２０μＬ。所有试验结果均为３次或以上平行试验的平均
值。分析物的富集倍数（ＥＦ）通过以下方程式计算所得：

ＥＦ＝Ｃ后／Ｃ前
式中：Ｃ后和Ｃ前分别表示分析物萃取后与萃取前的浓度。

２　结果与讨论

萃取剂是影响萃取效果的重要因素。基于以往的研

究［１７］，室温离子液体［Ｃ８ＭＩＭ］［ＰＦ６］因具有的重要特性（环
境友好、蒸气压低、与水和有机溶剂混溶等）而被选作萃取

剂。参照文献［１８－２０］，选取聚丙烯中空纤维为萃取体系。
此外，本研究对影响萃取效果的其他参数（样品ｐＨ值、盐度、
萃取时间、振荡转速和供体相体积）依次进行优化。
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２．１　最适ｐＨ值的确定
对于极性化合物，样品溶液的 ｐＨ值可以改变目标物的

存在状态，从而影响萃取效率。孔雀石绿属于弱酸性化合物

（ｐＫａ＝６．９），故在ｐＨ值 较低时可使其保持分子状态，减弱
电离态，从而在水溶液中的溶解度降低，有利于此类化合物被

分配到［Ｃ８ＭＩＭ］［ＰＦ６］中。试验结果（图１）显示：溶液ｐＨ值
为５时，峰面积最大。

２．２　最佳盐浓度的选择
在萃取过程中，盐的加入可以产生２个作用：（１）增加分

析物在有机相中的分配系数，使样品中的分析物尽可能多地

从样品溶液中释放出来，从而提高萃取效率（盐析效应）［２１］；

（２）增加离子强度，静电作用增强［２２］。本研究中（图２），当盐
浓度在０～４％时，峰面积逐渐增加；当超过４％时，峰面积随
盐浓度的增大而减小。盐浓度较低的条件下，盐析效应占主

导地位，萃取效率提高，而当盐浓度过大时，大量增加的离子

强度所产生的静电作用将会使［Ｃ８ＭＩＭ］
＋和 Ｃｌ－结合，导致

部分离子液体溶解在水相中，萃取效率降低。

２．３　萃取时间的确定
中空纤维支载液膜萃取过程可以分为动力学阶段和平衡

阶段。一般情况下，在达到萃取平衡之前的动力学阶段，延长

萃取时间将获得较高的萃取效率［２３］。为了使萃取进行得更

加充分，试验考察了萃取时间对萃取效率的影响，结果（图３）
表明当萃取时间为６ｈ时，峰面积值最大，此时萃取达到平
衡，而超过６ｈ后峰面积减小，可能是由于萃取时间过长导致
离子液体部分溶解在水相中［２４］。

２．４　振荡转速的确定
振荡或搅拌可以加快传质效率和缩短达到动态平衡所需

的萃取时间［２４－２６］。图４的结果显示，当振荡转速增加时，峰面
积增大，当转速为２５０ｒ／ｍｉｎ时，萃取效果急剧下降，可能是强
烈的振荡会导致离子液体从中空纤维膜膜孔脱落或者在水相

中乳化。因此，在随后的试验中采用的振荡转速为２００ｒ／ｍｉｎ。

２．５　供体相体积的确定
供体相的体积会影响分析物的萃取效果。尽管试验中采

用的液膜是疏水性较强的有机化合物，但是当样品溶液体积

过大时，相应的萃取时间较长，从而影响液膜的稳定性，造成

液膜脱落。本研究考察了５０～５００ｍＬ供体相体积对萃取效
率的影响。试验结果（图５）表明，孔雀石绿的萃取效率随着
供体相体积的增大而提高，在 ２００ｍＬ时达到最大值，超过
２００ｍＬ后，萃取效率下降，而且供体相体积大时所需的平衡
时间会随之加长，因此，选择供体相体积为２００ｍＬ。

２．６　方法性能评价和实际应用
在最优的条件下，从线性范围、检测限与精密度等方面对
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方法的性能进行了评估。检测限以３倍信噪比（Ｓ／Ｎ＝３）计
算获得，相关数据均为５次以上结果的平均值。结果如表１
所示，该方法获得了良好的线性范围（０．２～１００μｇ／Ｌ）；良好
的重现性（ＲＳＤ＝８．４％，ｎ＝５）；较低的检测限（０．１μｇ／Ｌ）；
孔雀石绿的富集倍数为１１９３倍。

表１　本检测方法评估

分析物
线性范围

（μｇ／Ｌ） 线性方程
决定系数

（ｒ２）
富集

倍数

检测限

（μｇ／Ｌ）

孔雀石绿 ０．２～１００ ｙ＝４７２１．３ｘ＋１１３３．８０．９９６７１１９３ ０．１

　　将该方法应用于检测３种环境水体中的孔雀石绿，表２
的结果显示这３种水样中均无孔雀石绿检出。对这３种水样
进行加标回收试验，获得回收率为８２％ ～１０３．０％，可见该方
法的实用性较好。

表２　孔雀石绿的实际水样分析

水样
添加值

（μｇ／Ｌ）
测定值

（μｇ／Ｌ）
回收率

（％）

实验室自来水 ０ ＮＤ
５ ４．７ ９４±５．１
１０ ９．１ ９１±７．６

江苏大学湖水 ０ ＮＤ
５ ４．８ ９６±５．８
１０ １０．３ １０３±５．２

周家河水 ０ ＮＤ
５ ４．１ ８２±４．７
１０ １０．２ １０２±６．９

　　注：ＮＤ为未检出。

３　结论

本研究建立了两相中空纤维膜支载离子液体液相微萃取

法测定环境水样中孔雀石绿的新方法。与其他分析方法相

比，本方法具有前处理程序简单、富集倍数高、不易受基质干

扰、重复性高等优点，可广泛用于环境水体中痕量孔雀石绿的

检测。
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落羽杉挥发性有机化合物日动态变化分析

尚兵兵１，俞益武２，殷　倩１，张倩倩１，薛　丹１

（１．浙江农林大学林业与生物技术学院，浙江临安３１１３００；２．浙江农林大学风景园林与建筑学院，浙江临安 ３１１３００）

　　摘要：为探究落羽杉枝叶挥发物日动态变化，采用动态顶空气体循环采集法和热脱附气质联用技术，对３个时间
点（０７：００、１３：００、１８：００）落羽杉枝叶挥发物进行采集和成分分析。结果表明，全天从枝叶中共鉴定出３８种成分，主要
为萜烯类化合物。其中，１３：００落羽杉枝叶挥发物释放量和种类最多（２８种，峰面积２４９．６９×１０６），主要为 β－蒎烯
（相对含量４２．９７％）、柠檬烯（３０．５３％）、水芹烯（６．５４％）、莰烯（３．４４％）、石竹烯（２．４６％）、萜品油烯（２．０７％）。落
羽杉枝叶挥发物释放量和种类在不同时间点差异明显。
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　　落羽杉［Ｔａｘｏｄｉｕｍｄｉｓｔｉｃｈｕｍ（Ｌｉｎｎ．）Ｒｉｃｈ．］别称落羽松，
杉科落羽杉属落叶或半落叶乔木，为古老孑遗植物，原产北美

东南部低湿地区，于１９３０年引入我国。浙江省杭嘉湖平原、
宁绍平原、沿海城镇及海岛普遍引种栽植，长势良好，抗风力

亦强［１］。落羽杉挥发油对细菌、真菌、病毒等微生物有明显

抑制作用［２－４］。日本只木良研究证明，单萜类与倍半萜类化

合物均具有很强的生理功效，并将单萜烯和倍半萜烯相对含

量之和作为衡量植物保健作用的指标［５］。本试验采用动态

顶空气体循环采集法和热脱附 －气相色谱／质谱联用法
（ｔｈｅｒｍｏｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ／ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍ，
ＴＤＳ－ＧＣ／ＭＳ），对落羽杉枝叶挥发物进行采集和分析，研究
其组分含量及日动态变化。

１　材料与方法

１．１　材料
试验于２０１２年７月初在临安市浙江农林大学东湖校区

校园内进行，供试植株落羽杉，平均树龄１０年。
１．２　方法
１．２．１　挥发物采集方法　选择晴好无风的天气，选用ＱＣ－１
型大气采样仪，采用动态顶空气体循环采集法对落羽杉植物

长势良好的枝叶进行挥发物采样，采样部位为树冠向阳背风

面中部健康无损伤的枝叶，采样时间分别为 ０７：００、１３：００、
１８：００，单次采气时间为３０ｍｉｎ，３次平行重复试验。
１．２．２　挥发物成分分析方法　植物香气成分分析采用 ＴＤＳ
－ＧＣ／ＭＳ分析。仪器及参数设置条件参考高岩［６］的方法。

ＴＤＳ（德国Ｇｅｒｓｔｅｌ公司生产的ＴＤ３型）工作条件：系统载
气压力为２０ｋＰａ；进样口温度为２５０℃；热脱附温度为２５０℃
（１０ｍｉｎ）；冷阱温度为－１００℃（保持３ｍｉｎ）。

ＧＣ（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司生产的７８９０Ａ型）工作条件：色谱
柱为３０ｍ×２５０μｍ×０．２５μｍ的 ＨＰ－５ＭＳ柱；程序升温：初
始温度４０℃，保持４ｍｉｎ，后以６℃／ｍｉｎ的速率升至２５０℃，
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