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摘要：本文引入绿色溶剂离子液体作为萃取剂，建立了超声辅助 －原位生成离子液体分散液液微萃取水样
中莠去津的方法。即处理５ｍＬ水溶液样品，以８０μＬ的［ＨＭＩＭ］Ｃｌ为萃取剂，加入４００μＬ配对离子交换剂
双三氟甲磺酰亚胺锂盐（ＬｉＮＴｆ２），通过原位生成的疏水性离子液体［ＨＭＩＭ］ＮＴｆ２，对水中莠去津进行液液微
萃取，经辅助超声１０ｍｉｎ后４０００ｒ／ｍｉｎ离心８ｍｉｎ，结合高效液相色谱测定莠去津。莠去津的检出限为０．０１
ｍｇ／Ｌ，方法线性范围为０．０１～０．５ｍｇ／Ｌ，加标回收率（１００．４％～１０６．７％）显著优于直接离子液体分散液液
萃取法（＜６７％）。这种原位生成离子液体微萃取技术有望应用于更广泛的有机污染物分析检测中。
关键词：水样；莠去津；原位生成离子液体；分散液液微萃取；高效液相色谱法
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莠去津（ａｔｒａｚｉｎｅ），又名阿特拉津，是一种常见
的适用于旱地的广谱除草剂，目前在我国玉米、甘蔗

产区大量使用［１－２］。由于莠去津性质稳定、持久性

长、水溶性较大，农田大量使用会对土壤、水体、农作

物带来潜在生态环境风险［３］。目前对水中莠去津

的检测方法主要有气相色谱法［３］、液相色谱 －质谱
法［４－６］、免疫学方法［７］，生活饮用水国家标准推荐采

用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）。水中莠去津的测定前
处理技术多采用液液提取［８－９］和固相萃取法［６，１０］，

如赵丽红等［８］采用三氯甲烷液液提取测定了水中

莠去津，回收率达８４．９％ ～８８．９％。但是，这些传
统的前处理技术无论是萃取还是洗脱过程中，都需

要使用一定量的有机溶剂，大多数具有毒性且易挥

发，环境友好性差。为了满足绿色环保的需求，一种

新型绿色溶剂———离子液体［１１－１３］目前备受关注。

离子液体是一种盐类物质，一般由有机阳离子和无

机阴离子构成，具体有咪唑类、吡啶类、季铵类等类

型，在室温或接近室温下呈液态，具有低挥发性、可

设计性、选择性溶解能力、绿色环保等特点。已有学

者将离子液体引入有机物分析测试领域，取代以往

大量使用的有机溶剂萃取剂，达到高效绿色萃取的

目的。如 ２００６年 Ｒｅｚａｅｅ等［１３］在液液萃取的基础

上，提出采用离子液体作为萃取剂，借助一定体积的

分散剂，建立了分散液液微萃取技术将待测溶液中

的目标物质成功富集分离。

目前常用的离子液体直接萃取方法，即利用制

备好的疏水性离子液体，如阴离子为六氟磷酸盐的

离子液体，利用其疏水性代替有机溶剂（如二氯甲

烷、三氯甲烷等）进行萃取［１４－１６］，但是对于莠去津

这种较易溶于水的除草剂，难以适用。为此，我们设

想首先通过可溶性离子液体（如１－己基 －３－甲基
咪唑氯盐，［ＨＭＩＭ］Ｃｌ）与水中莠去津进行充分混溶
后，再通过加入配对离子交换剂（如双三氟甲磺酰

亚胺锂盐，ＬｉＮＴｆ２），使其在水相中原位生成疏水性
离子液体（［ＨＭＩＭ］ＮＴｆ２），再经超声和离心处理，使
莠去津富集在新生成的离子液体中，从而达到将莠

去津高效分离的目的，示意图如图１所示。本文结
合超声辅助手段，在以往直接采用成品离子液体萃
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图 １　水中原位生成离子液体分散微萃取示意图
Ｆｉｇ．１　 Ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐ ｏｆｉｎ ｓｉｔｕ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｎｗａｔｅｒ

取方法基础上，探索开展水相中原位生成离子液体，

建立并优化液液微萃取前处理方法，结合高效液相

色谱测定水中的莠去津，以满足绿色、快捷、可靠的

分析技术需要。

１　实验部分
１．１　仪器与主要试剂

高效液相色谱仪（岛津公司 ＬＣ－２０Ａ，配紫外
波长检测器、自动进样器）；Ｃ１８反相色谱柱（４．６
ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；ＫＱ５２００ＤＢ型数控超声波清
洗机（昆山超声仪器有限公司）；ＳＣ－０４离心机
（安徽中佳科学仪器有限公司）。

莠去津（纯度 ＞９８％，中国计量科学研究院）；
甲醇（ＨＰＬＣ级，Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ公司）；实验用水均为超
纯水（电阻率＞１８ＭΩ·ｃｍ）。

离子液体及其盐类［ＨＭＩＭ］ＰＦ６、［ＯＭＩＭ］ＰＦ６、
［ＢＭＩＭ］ＢＦ４、［ＨＭＩＭ］ＢＦ４、［ＨＭＩＭ］Ｃｌ、ＬｉＮＴｆ２等均由
中国科学院兰州化学物理研究所提供，纯度＞９９％。
１．２　液相色谱条件

由于体系引入了离子液体作为萃取剂，本文通过

实验进一步优化了莠去津高效液相色谱检测条件，即

选择甲醇－水比例为６０∶４０作为流动相，检测波长
２５４ｎｍ、流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ、柱温４０℃，在此色谱条件
下莠去津的保留时间为１３．６ｍｉｎ。实验测定了莠去
津水溶液标准系列（０、０．１、０．２、０．５、１．０、２．０、５．０、
１０．０ｍｇ／Ｌ），获取了定量标准曲线，线性拟合方程为
ｙ＝４６８６．８ｘ－２８８．６，相关系数Ｒ２＝０．９９９６。
１．３　萃取实验方法

本文采用萃取回收率（ＥＲ）来评价不同条件下
的萃取效果。ＥＲ为沉淀相中目标物质的质量与原
样品中目标物质的质量之比。每次均做３次平行实
验，取其平均值并计算标准偏差。

ＥＲ＝Ｃｓｅｄ×Ｖｓｅｄ／Ｃ０×Ｖａｑ×１００％

式中：Ｃｓｅｄ为稀释后沉淀物中目标物浓度，根据色谱
峰面积计算得出；Ｖｓｅｄ为稀释后沉淀物体积；Ｃ０为原
样品中目标物浓度；Ｖａｑ为原样品体积。
１．３．１　离子液体分散液液微萃取

准确量取含有目标物质莠去津（０．０５ｍｇ／Ｌ）的
水溶液５ｍＬ，放入１０ｍＬ尖底玻璃离心管中，加入
事先混合均匀的一定体积离子液体［ＯＭＩＭ］ＰＦ６和
甲醇分散剂，可以看到白色乳浊现象。经超声处理

后呈乳状溶液，以４０００ｒ／ｍｉｎ转速离心，可见离心
管底部沉淀相。移出上层水相，将沉淀相用５０μＬ
甲醇稀释，混合均匀后移至带有３５０μＬ内插管的色
谱进样瓶中，进行ＨＰＬＣ分析。
１．３．２　原位生成离子液体分散液液微萃取

在盛有５ｍＬ莠去津水样（０．０５ｍｇ／Ｌ）的尖底
玻璃离心管中，加入一定体积的［ＨＭＩＭ］Ｃｌ离子液
体，混匀后加入１ｍｏｌ／Ｌ的 ＬｉＮＴｆ２水溶液，可以看到
玻璃管内迅速呈牛奶状乳浊均质体，经超声处理后，

４０００ｒ／ｍｉｎ离心，原位新生成的离子液体沉淀在离
心管底部。移去上层水相，向沉淀相中加入５０μＬ
甲醇稀释并测量体积，然后移至带内插管的进样瓶

中，进行ＨＰＬＣ分析。

２　结果与讨论
２．１　离子液体分散液液微萃取的提取效果

分散液液微萃取是目前利用离子液体的主要前

处理手段，直接利用疏水性离子液体［ＨＭＩＭ］ＰＦ６或
［ＯＭＩＭ］ＰＦ６进行萃取，对于水溶性小的物质能够获
得理想的萃取效果。如齐孝蕊［１７］利用［Ｃ６ＭＩＭ］ＰＦ６
萃取动物尿液中的溴敌隆，加标回收率达９５．６％；
马维炜［１８］利用［ＯＭＩＭ］ＰＦ６萃取水样中邻苯二甲酸
酯，加标回收率达９１．８％。因此，本文首先考虑利
用离子液体分散液液微萃取的方法对水样中的莠去

津进行前处理，实验条件及分析数据列于表１，本文
采用离子液体［ＨＭＩＭ］ＰＦ６和［ＯＭＩＭ］ＰＦ６直接萃取
莠去津的提取效果不佳，萃取回收率低于６７％。
２．２　超声辅助 －原位生成离子液体分散液液

微萃取的条件
针对莠去津这种水溶性较大的物质，本文改变

直接萃取方法，采用间接手段实现分散液液微萃取，

即首先利用水溶性离子液体混合待测物质，然后原

位生成疏水性离子液体，再进行分离富集，以期达到

高效回收的目的。这种原位生成离子液体微萃取技

术［１９－２２］不需要借助分散剂，特别适合水溶性物质的

萃取分离。
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表 １　采用离子液体分散液液微萃取技术提取莠去津的
回收率

Ｔａｂｌｅ１　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆａｔｒａｚｉｎｅｂｙｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

萃取剂

种类

萃取剂体积

（μＬ）
分散剂

种类

分散剂体积

（μＬ）
萃取

次数

萃取回收率

（％）

［ＨＭＩＭ］ＰＦ６ ５０ 甲醇 ２００ １ ３１．３

［ＯＭＩＭ］ＰＦ６

５０ 甲醇

２００ １ ３８．６
３００ １ ３９．１
４００ １ ３５．８
５００ １ ３３．１
６００ １ ２７．６
７００ １ ２５．２

５０ 乙腈

３００ １ １６．８
４００ １ ２０．９
５００ １ １５．５
６００ １ １７．１
７００ １ １３．９

６０
７０
８０
９０

甲醇

３００ １ ４４．７
４００ １ ４５．９
５００ １ ５１．９
６００ １ ５３．６

５０ 甲醇 ２００
２ ４７．０
３ ６６．１

２．２．１　萃取剂种类的选择
萃取剂的种类对待测物质的萃取效率有重要影

响，本文开展了水溶性离子液体［ＢＭＩＭ］ＢＦ４、
［ＨＭＩＭ］ＢＦ４、［ＨＭＩＭ］Ｃｌ萃取莠去津回收率实验，
结果见图２ａ，可见［ＨＭＩＭ］Ｃｌ的萃取回收率最高。
２．２．２　萃取剂体积的优化

萃取剂的体积对于目标物的萃取效率有很大影

响，萃取剂体积的选择应兼顾萃取效率和经济成本。

本文在保证［ＨＭＩＭ］Ｃｌ和ＬｉＮＴｆ２物质的量比值相同
的情况下，研究了 ３０～１００μＬ不同体积条件下
［ＨＭＩＭ］Ｃｌ对水中莠去津的萃取效率，图２ｂ结果表
明，随着离子液体用量的增加，萃取回收率有显著的

提高；当［ＨＭＩＭ］Ｃｌ体积大于８０μＬ时，萃取回收率
变化不明显，所以后续实验选择 ８０μＬ体积
［ＨＭＩＭ］Ｃｌ进行条件优化。
２．２．３　离子交换剂ＬｉＮＴｆ２体积及盐浓度的影响

离子交换剂ＬｉＮＴｆ２在原位生成离子液体萃取过
程中起到重要的作用，ＬｉＮＴｆ２过少会导致置换反应
发生不完全，萃取效率低；ＬｉＮＴｆ２过多会改变溶液中
的盐浓度，对萃取效率造成影响。本文选择了３００
～５５０μＬ不同体积 ＬｉＮＴｆ２来考察其对于萃取效率
的影响。实验表明，ＬｉＮＴｆ２体积从３００μＬ到４００μＬ
变化过程中，萃取回收率呈上升趋势，体积为４００

图２　离子液体种类（ａ）、［ＨＭＩＭ］Ｃｌ体积（ｂ）对莠去津萃取
回收率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ（ａ）ａｎｄ［ＨＭＩＭ］Ｃｌ
ｖｏｌｕｍｅ（ｂ）ｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆａｔｒａｚｉｎｅ

μＬ时回收率最高（＞９０％），此时［ＨＭＩＭ］Ｃｌ与
ＬｉＮＴｆ２物质的量之比为１∶１。当ＬｉＮＴｆ２添加体积逐
渐增大时，萃取回收率明显下降。因此后续实验选

择加入离子交换剂体积为４００μＬ。另一方面，实验
中离子交换剂 ＬｉＮＴｆ２与［ＨＭＩＭ］Ｃｌ发生置换反应，
产物中已有一定量的盐。本文实验证实当ＬｉＮＴｆ２过
多时，萃取效率反而降低，所以本实验不在处理过程

中再加入其他无机盐。

２．２．４　超声时间和离心时间的选择
在分散液液萃取过程中，辅助超声有利于新生

成的离子液体在样品溶液中的分散，进而加快萃取

并增强提取效果，而离心时间过短会导致样品离心

不完全，离心时间过长又会导致沉淀相再次分散到

溶液中。本文进行了不同超声时间（２～１０ｍｉｎ）的
条件优化（图３ａ），以及在４０００ｒ／ｍｉｎ转速下离心不
同时间（４～１２ｍｉｎ）的对比研究（图３ｂ），最终选择
超声１０ｍｉｎ，离心８ｍｉｎ作为最佳时间。
２．３　方法评价与实际水样应用

传统的液液提取法对水中莠去津最低检出量为

０．４６ｍｇ／Ｌ，平均加标回收率为８８．５％，相对标准偏
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图 ３　超声时间（ａ）和离心时间（ｂ）对莠去津萃取回收率的
影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｉｍｅ（ａ）ａｎｄｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅｔｉｍｅ（ｂ）
ｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆａｔｒａｚｉｎｅ

差为９．７％［８］。胡冠九等［９］对我国多家实验室的

莠去津测定数据进行对比，加标浓度 ＜０．０２ｍｇ／Ｌ
时回收率为７３％～１０６％。本文建立了超声辅助原
位生成离子液体分散液液微萃取水中莠去津的方

法，在最优实验条件下对实际水样进行了加标检测，

每组实验均做３个平行处理。结果表明，水中莠去
津在０．０１～０．５０ｍｇ／Ｌ范围内色谱峰面积具有良好
的线性关系，拟合方程 ｙ＝７３０２８ｘ－１７６９．９，相关系
数为０．９８６，方法检出限（Ｓ／Ｎ＝３）为０．０１ｍｇ／Ｌ。

将该方法的可行性进行验证，对某地区自来水、

矿泉水和地下水实际样品（均未检出莠去津）进行

加标回收实验，加标回收率为１００．４％ ～１０６．７％，
证明了该方法在实际应用中的有效性（表２）。比较
表１和表２的回收率可知，原位生成离子液体分散
液液微萃取技术的提取效果显著优于直接离子液体

分散液液萃取法。

３　结论
本文引入环境友好型绿色溶剂———离子液体建

立了液液分散微萃取方法，用１－己基－３－甲基咪

表 ２　实际水样中莠去津加标回收率测定
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｔｒａｚｉｎｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒ

实际样品
加标浓度

（ｍｇ／Ｌ）

检出浓度

（ｍｇ／Ｌ）

加标回收率

（％）

标准偏差

（％）

自来水 ０．０５００ ０．０５０２ １００．４ ６．９
矿泉水 ０．０５００ ０．０５２５ １０５．０ ５．６
地下水 ０．０５００ ０．０５３４ １０６．７ ７．６

唑氯盐［ＨＭＩＭ］Ｃｌ和配对离子交换剂双三氟甲磺酰
亚胺锂盐 ＬｉＮＴｆ２，在水相中原位生成疏水性离子液
体［ＨＭＩＭ］ＮＴｆ２，结合高效液相色谱法有效分析了
水中的莠去津。通过对比研究发现，基于现有成品

离子液体直接液液微萃取方法无法适用于莠去津的

高效富集分离，本文尝试间接方式，借助原位合成离

子液体条件，利用绿色溶剂提取莠去津，实验证实了

此方法的可行性并可推广使用。另外，实验研究发

现原位生成离子液体微萃取技术应用于提取水溶性

较大的有机物能获得良好的效果，这种方法为其他

类似物质的前处理技术研究提供了思路，其萃取机

制仍有待进一步研究。

目前应用离子液体萃取的方法主要有分散液液

微萃取法、单滴微萃取法等，而原位生成离子液体微

萃取法的相关研究还不多见，希望本研究能更好地

促进此类方法应用于更广泛的有机物分析检测中，

相关研究中离子液体种类的优选、新型离子液体的

开发也将是未来发展的重要方向。
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