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�南开大学环境科学与工程学院
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天津
,
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摘 要 用疏水性离子液体 �
一

甲基
一

�
一

己基咪噢六氟磷 酸作 为溶剂
,

液液萃取水 中典 型污染物多环芳烃
,

用

��� 离子液体萃取 �� �� 含蔡
、

�
一

甲基茶
、
�
一

氯蔡
、

菲
、

花
、

藩各 �� 卜�
·

�
一 ’
的水样

,

其回收 率为
�

��
�

� � 一

�� �
�

� �
,

相对标准偏差 ��
二 � � 为 �

�

� � 一�
�

� �
,

方法的检出 限在 �
�

�� 一�
�

�� 卜�
·

�
一 ’

范围之 间
,

水样中

有机溶剂
、

盐的含量及 � � 值对萃取回收率有一定的影响
�

用该方法测定 了卫津河水样上述污染物的含量
,

并与传统的二氯甲烷萃取相对 比
,

表明离子液体在水样中多环芳烃的富集方面可以取代传统的有机溶剂
�

关键词 离子液体
,

液液萃取
,

多环芳烃
�

室温离子液体作为可替代传统挥发性有机溶剂的新型绿色溶剂引起人们的广泛关注
�

目前
,

在液

液萃取方面
,

已实现了疏水性离子液体对水中金属离子的萃取
〔’

,

’〕及用离子液体液相微萃取水中有机

污染物 〔’
,

‘〕 ,

展现出离子液体在这一领域的应用潜力
·

本文尝试用疏水性离子液体 �
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甲基
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�
一

己基
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咪哇六氟磷酸替代传统的有机溶剂
,

萃取水中的多环

芳烃 �目标提取物为蔡
、

�
一

甲基蔡
、

�
一

氯蔡
、

菲
、

花
、

蔺�
,

避免 了传统的液液萃取中挥发性有毒有机

溶剂的大量使用造成的二次污染
,

及繁琐的后处理步骤
�

实现了样品前处理过程的
“

绿色化
”

�

� 分析方法

�
�

� 离子液体的合成

离子液体 �
一

甲基一己基
一

咪哩六氟磷酸 〔�
� � �� 〕〔��

。
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将等量 �� � � �� � 的

�
一

甲基咪哇与 �
一

嗅己烷在装有冷凝管的烧瓶中混合
,

磁力搅拌
,

油浴加热到 ��� ℃
,

由于放热反应
,

逐渐形成金黄色 的粘稠 溶液
,

此时停止加 热
,

在空气 中冷 却搅 拌 �� � ��
�

在 �� � ℃ 再次反应 �� 一

巧 � ��
,

当冷却到室温时用干燥的乙酸乙醋洗涤产物 �〔�
� � �� 〕�� �

�

然后将六氟磷酸 ��
�

�� � �� � 缓

慢地加人到 〔�
� � �� � �� ��

�

� � �� � 的 ��� � 水溶液 中
,

搅拌 �� �
,

用水洗涤下层产物直到不再显酸

性
�

合成的离子液体在 �� ℃ 的真空条件下干燥
�

�
�

� 离子液体 ���� 萃取

用 � � �
·

�
一 ’

的蔡
、

�
一

甲基蔡
、

�
一

氯蔡
、

菲
、

花和苗的 甲醇混合标液及纯水配制成 �� 林�
·

�
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的水

样
�

取 �� �� 上述水样和 �� � � �
� ���」「��

。

」离子液体置于分液漏斗中混合
,

于 �� ℃下在恒温振荡器

上振荡萃取 �振荡 �� 后 ��� � 在两相的分配基本可达平衡 �
,

振荡平衡后
,

取 出分液漏斗静置分层
,

分出下层离子液体相 ����
,

用微量注射器吸取 �� 闪
,

高效液相色谱进行分离检测
�

� � 液相色谱分析 �� 

� � �� � � �� � � 高效液相色谱仪
,
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流动相为乙睛 � 水 二 � �� �� ��� ��
,

流速为 � � 卜 � ��
一 ’

�

为了提高花 的检测灵敏度
,

采用变波长检测
,

根据各待测物质 的保 留时间按 时间程序设置荧 光检测 器的波长 为
� � � ��

,

人
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色谱图如图 � 所示
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� 回收率的计算

离子液体与水 充分振荡混合后
,

有部分离子液体会与水相混合
,

当 � � � 「�
� � �� 〕「��

�

」萃取

� � � �水样
,

经静置分层后
,

下层离子液体相体积约为 �
�

� ��
,

这与 「�
� ��� � 「��

�

〕在水相的溶解度
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,
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式中
�
鱿
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. 方法的回收率
、

精密度及检出限

以 lm l 〔C
6M xM ]〔PF

‘

〕萃取加标蔡
、

1

一

甲基蔡
、

2

一

氯蔡
、

菲
、

花
、

蔺各 40林g
·

l

一 ’

的混合水样
,

重复萃取四次
,

其回收率
,

精密度及方法的检测限 (s/ N
二
3) 列于表 1

.
六种化合物的平均回收率在

82
.
2 % 一10 1

.
2%

,

其中蔡的回收率较低
,

这可能与其相对较强的挥发性有关
.
从回收率可以看出

,

IL

相中PA H
s的含量远大于水相中的含量

,

即水相中溶解态的 IL 对 PA H
s 的溶解能力远小于未与水混溶

的 IL
,

这与 IL 在水中的溶解机制及 PA H s 与 IL 的相互作用机理有关
,

还有待进一步研究
.

表 1 方法的回收率
、

精密度及检测限

T able 1 R eeoveries , r e
P ro d

u e
i b i l i t y ; a n

d d
e t e e t i
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l i m i t s o

f t h
e

m
e t h

o
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1

一

甲基茶 2一抓蔡

平均 回收率/%

相对标准偏差/% (n = 4 )

检测 限/卜g
·

l

一 ’
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二
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2
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2
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2
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.

8

2
.
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3 有机溶剂对回收率的影响

由于 PA H s在水 中的溶解度较低
,

在样品中加人有机溶剂如甲醇
,

乙睛等可以防止 PA H
s 在玻璃

容器表面的吸附
,

从而提高回收率[
’丁
.

在水样中加人不同浓度的甲醇观察其对 6 种 PA H
s 回收率的影

响
,

如图 2 所示
.
随着 甲醇的加人

,

P A H
s 的回收率均有提高

,

甲醇加入量高于 10 % 时回收率增加 比

较明显
.
同时随着甲醇在水中含量的增加可以提高 IL 在水中溶解量

,

从而使 IL 相的体积小于 0
.
7ml

,

可能增加回收率的计算值
.

4 盐对回收率的影响

在传统的液液萃取中
,

由于盐析作用
,

盐的加人通常可以提高萃取效率
.
图 3 给出了不同浓度的

NaCI 对 6 种 PA H s 回收率的影响
.
由图 3 可以看出

,

对于蔡
,

1

一

甲基蔡
,

2

一

氯蔡来说
,

少量 N aCI 的加

人使其回收率增加
,

但 NaC I的含量超过 5% 时
,

其回收率随盐浓度的增加而降低
.
相反

,

对于菲
,

花
,

苗
,

Na
cl 的少量加人使其回收率降低

,

当 Nac l的含量超过 10 % 时
,

其回收率随盐浓度的增加略

有增加
.
当水样中加人盐时

,

一方面可能由于盐析作用降低了萃取物在水中的溶解度
,

从而有利于在

IL 相的分配
,

增加回收率; 另一方面
,

具有较强水溶性的盐可以降低 IL 在水 中的溶解度 工’」
,

而使回

收的 lL 相体积增大
,

降低回收率 的计算值
.
对上述 6 种 PA H s

,

蔡
,

1

一

甲基蔡
,

2

一

氯蔡在水 中的溶解
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度大于菲
,

花
,

窟在水 中的溶解度 工’」
,

当加人少量的 N ac l 时
,

对溶解度大 的 PA H
, 盐析效应起主要

作用
,

回收率升高
,

当 N aC I的含量进一步增加时
,

盐对 IL 在水中溶解的阻碍作用 占优势
,

回收率降

低 ; 对溶解度小的 PA H
s 来说

,

少量的 N aC I 的盐析效应不明显
,

盐对 lL 在水中的阻碍起主要作用
,

回收率降低
,

较多 N aCI 存在时
,

盐析效应 占优势
,

回收率略有提高
.
因此盐对回收率的影响可能是

上述两种作用相互竞争的结果
.
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图 2 水样中甲醇的含量对 PA H s 回收率的影响
.

. 禁
,

.
1 一 甲基蔡

,

盛 2 一 抓禁
,

令 菲
,

口花
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Fig. 2 Effe
et of the m ethanol eoneentra tion in the

aqueous solution on the re eoveries of PA H s
.

图3 水样中 N
a
CI 的含量对 PA H

, 回收率的影响
.
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.
3 Effe
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ti皿 i
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solution on the re eoveries of PA H s
.

5 溶液的 pH 值对回收率的影响

分别取 pH 值为 5
.
0 ,

7

.

0

,

9

.

0

,

随者 pH 值升高
,

对六种 PA H s 的萃取回收率均略有降低 (表

2)
.
这种变化趋势与 IL 与污染物的作用机理有关

.
IL 对 PA H s 的萃取可能主要源于 IL 的阳离子与

PA
H s的相互作用 [

’。〕
,

离子液体 [e
6M IM ]〔PF

。

」在水溶液中存在下述平衡[川
: H

‘
+

P F
g

#

H P r
。
.

当溶液呈酸性时
,

由于与 H
‘

作用
,

溶液中 PF奋数减少
,

这样就减少了 P Fg 对咪哇阳离子的竞争作用
,

有利于 IL 与 PA H s 的相互作用
,

回收率增大
.
相反

,

溶液呈碱性时
,

P
Fe- 数增加

,

对 IL 阳离子的竞争

增强
,

P A H
s 的回收率降低

表 Z IL 对不同 pH 值的 以H
,
溶液的萃取回收率

T able 2 Reeoveries of the PAH s in diffe
rent pH value solution using IL extra etion

1一甲基蔡 2 一

抓蔡

6 IL 萃取与液液萃取的比较

采集卫津河河水
,

过 0
.
4 5林m 滤膜

,

取 50 m l水样用 lm l 的 [C
6M IM 」CpF

6
〕萃取

,

同时用 som l

二氯甲烷对其进行三次萃取
,

结果列于表 3
,

除了花
,

窟以外
,

两种萃取方法对其余 4 种 PA Hs 均有

检出
,

I L 萃取对 PA H
, 的检 出浓度为 。

,

1 1

阅
,

5 9 林g
·

l

一 ‘ ,

e H
Z

e l
Z

的检出浓度为 o一5刊
.42卜g ·

l

一 ’
.

可见两种方法具有好的相关性
.
从加标 0

.
5卜g

·

1

一 ’
P A H

s 的回收率可以看出
,

对蔡
,

1

一

甲基茶
,

2

一

氯蔡
,

IL 萃取的加标 回收率大于 c H
Z
cl
Z
萃取

,

而 c H
Zc 12萃取菲

,

花
,

窟的加标 回收率较大
.
虽然两种方法

均能满足水样中污染物分析的要求
,

但 CH :C1
2
液液萃取是萃取三次

,

检测前要进行浓缩
、

定容等后

处理
,

且有机溶剂的用量是 IL 用量的 50 倍
.
可见在操作上 IL 萃取具有一定的优势

.

综上所述
,

离子液体用于液液萃取水样中的多环芳烃
,

基本能满足分析的要求
.
与传统的有机溶

剂液液萃取相比
,

离子液体的用量少
,

操作简单
,

更重要的是可以避免挥发性有机溶剂带来 的二次污

染 另外
,

通过改变离子液体的阴
、

阳离子结构
,

可以设计出满足不同分析要求的离子液体
.
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表 3 卫津河水样的 lL 萃取与 CH
Z
C1 2萃取的结果 比较

T able 3 The re sults ofextra etion using IL and CH ZCI:fo rw eiji
n river water sam ple

1一甲基蔡 2一氯禁 蔺

污染物含量/ 件g
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IL 萃取
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0 4
2 0
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0011一八齐n,
6
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O八
9O乃门、�n,R�q�

99
00

加标回收率/%
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esJ飞
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