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液液萃取对邻苯二甲酸酯单体稳定碳同位素比值分馏的
影响初探

吴　珍，刘　慧，黄咸雨

（中国地质大学（武汉）生物地质与环境地质国家重点实验室，湖北 武汉　４３００７４）

摘要：邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）是地下水中主要的有机污染物，其单体的稳定碳同位素比值变化特征有望作为
其溯源与过程示踪的依据，为更好地控制其对环境的污染提供可靠的信息。研究表明，在样品前处理过程中

涉及一些物理变化过程，有机污染物的稳定碳同位素分馏效应不明显。本文应用液液萃取对样品进行前处

理，气相色谱－同位素比值质谱联用法（ＧＣ－ＩＲＭＳ）测定地下水中５种邻苯二甲酸酯单体，包括邻苯二甲酸
二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸二（２－乙基己基）酯
（ＤＥＨＰ）、邻苯二甲酸二异丁酯（ＤＩＢＰ）的稳定碳同位素比值，探讨ＰＡＥｓ在液液萃取过程中５种单体稳定碳
同位素比值分馏情况。分析结果表明，萃取前后ＰＡＥｓ的碳同位素比值没有显著的变化，说明液液萃取可以
作为ＧＣ－ＩＲＭＳ测定邻苯二甲酸酯单体稳定碳同位素比值的前期预处理方法。
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邻苯二甲酸酯类化合物（ＰＡＥｓ）是一类危害人类
健康的环境类分泌干扰物，研究表明，ＰＡＥｓ广泛分布
于各种环境介质中，是地下水中主要的有机污染物之

一［１－９］。地下水中最常见的ＰＡＥｓ单体包括邻苯二甲
酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二
甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸二异丁酯（ＤＩＢＰ）、邻
苯二甲酸二（２－乙基己基）酯（ＤＥＨＰ）。人们将单体
稳定同位素技术（ＣＳＩＡ）运用于环境污染物追踪进行
了研究，环境污染物的一些特征可以作为其潜在来源

的依据，追踪其来源可对环境污染物进行有效控

制［１０－１５］。目前，单体稳定同位素技术在有机污染物

研究中的应用主要集中在有机污染物的来源判识和

污染过程示踪等方面，是近年来发展起来的用于识别

和评价环境有机污染物来源和降解的新方法，该技术

在监测有机污染物的环境行为方面具有广阔的应用

前景［１６－１９］。

气相色谱 －同位素比值质谱联用法（ＧＣ－
ＩＲＭＳ）技术的不断发展，使单体有机化合物的稳定
同位素分析技术日趋成熟，目前的研究主要集中在

ＧＣ－ＩＲＭＳ样品前处理技术、物理化学过程所导致
的同位素分馏、不同有机化合物在生物降解过程中

的同位素分馏过程，并初步应用于一些受污染的环

境评价中［２０－２５］。Ｓｌａｔｅｒ等［２６］研究发现，全氯乙烯

（ＰＣＥ）、三氯乙烯（ＴＣＥ）、苯和甲苯有机挥发物
（ＶＯＣｓ）在吸附过程中碳同位素组成变化分析精度
均在０．５×１０－３之内。Ｐｏｕｌｓｏｎ等［２７］对三氯乙烯气

化过程中碳、氯、氢稳定同位素分馏进行了测定，发

现碳同位素组成基本没有变化。Ｈｕａｎｇ等［２８］研究

认为纯三氯乙烯和二氯甲烷在（２４±１）℃室温下挥
发过程中的碳同位素基本不发生分馏。本文应用

ＧＣ－ＩＲＭＳ测定地下水中 ５种 ＰＡＥｓ单体（ＤＭＰ、
ＤＥＰ、ＤＢＰ、ＤＩＢＰ、ＤＥＨＰ）稳定碳同位素比值，旨在探
讨ＰＡＥｓ在液液萃取过程中碳同位素比值是否发生
分馏，从而确定液液萃取能否作为水样中 ＰＡＥｓ单
体稳定碳同位素分析的前处理。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

气相色谱（ＧＣ－ＦＩＤ）分析：采用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ａ型 ＤＢ－５ＭＳ分析柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．３２
μｍ）；检测器与进样口温度均为 ２８０℃；高纯氮气
（纯度９９．９９％）为载气，载气流量３０ｍＬ／ｍｉｎ；不分
流进样，进样量２．０μＬ；氢气流量４０ｍＬ／ｍｉｎ；空气
流量４５０ｍＬ／ｍｉｎ；其升温程序为：８０℃保持１ｍｉｎ，

以５℃／ｍｉｎ的速率升温至２８０℃，保持１０ｍｉｎ，时间
共５１ｍｉｎ。

ＧＣ－ＩＲＭＳ：采用 ＴｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒＤｅｌｔａｐｌｕｓ×Ｐ同
位素比值质谱仪，ＧＣ分离采用 ＤＢ－５ＭＳ分析柱
（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），其测试参数设置同
ＧＣ－ＦＩＤ，载气为氦气；同位素比值分析仍采用 ＤＢ
－５ＭＳ分析柱（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；升温
程序为：５０℃保持１ｍｉｎ；以１０℃／ｍｉｎ的速率升温至
２１０℃，保持 ２ｍｉｎ；再以 １０℃／ｍｉｎ的速率升温至
３１０℃，保 持 ２０ｍｉｎ；载 气 为 氦 气，载 气 流 量
１．４ｍＬ／ｍｉｎ，检测器温度２９０℃。

测样之前检测仪器性能，每个样测定之后用已

知１３Ｃ同位素比值的正构烷烃标准样品（挪威凯龙
公司）标定，样品的碳同位素比值偏差小于 ±０．５‰
（标准差），最终测定结果是基于ＶＰＤＢ标准。

ＶＤＲＴＥＸ－５型漩涡混合器（海门市其林贝尔
仪器制造有限公司）。

１．２　标准与主要试剂
邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二乙酯

（ＤＥＰ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸二异
丁酯（ＤＩＢＰ）、邻苯二甲酸二（２－乙基己基）酯
（ＤＥＨＰ）标准品均为色谱纯（纯度９９．５％）。

甲醇、正己烷均为色谱纯。纯重铬酸钾（分析

纯，天津市天大化工实验厂）；浓 Ｈ２ＳＯ４（分析纯，北
京化工厂）。所有溶液均由超纯水配制。

为了防止 ＰＡＥｓ污染，实验过程中应尽量避免
使用塑料制品，玻璃器均用Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７－浓Ｈ２ＳＯ４洗液
中浸泡４ｈ，自来水洗净后再用超纯水淋洗５遍后于
１８０℃烘箱中烘烤４ｈ，备用。
１．３　实验方法
１．３．１　标准溶液及样品溶液的配制

准确称取ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＢＰ、ＤＩＢＰ、ＤＥＨＰ各０．０５ｇ
分别用甲醇溶解定容到２５０ｍＬ容量瓶中，配制成
１ｍｇ／ｍＬ标准母液，置于暗处保存备用。取一定量的
标准母液，用正己烷分别稀释成５０、４０、２０、１０、５、１、
０．５ｍｇ／Ｌ的标准溶液，用于ＧＣ标准曲线测试。

根据ＧＣ－ＩＲＭＳ的检出限，取一定量母液用水
逐级稀释，配制成５０、４０、２０、１０、５、１、０．５ｍｇ／Ｌ的系
列溶液。

１．３．２　萃取实验
取５个试管，每个试管中加入５ｍＬ不同浓度的

ＰＡＥｓ溶液，然后分别向５个试管中加入１ｍＬ正己
烷，用混匀器设置相同的时间，搅拌速率充分混合，

静置１５ｍｉｎ，待分层后取正已烷相上层清液。正已
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烷相上清液用 ＧＣ－ＦＩＤ测试 ＰＡＥｓ的含量，计算回
收率。正已烷相上清液经氮吹浓缩后用 ＧＣ－ＩＲＭＳ
进行碳稳定同位素比值分析。

２　结果与讨论
２．１　气相色谱分析

用５０、４０、２０、１０、５、１、０．５ｍｇ／Ｌ的标准溶液在
１．１节所述ＧＣ条件下测定。５种ＰＡＥｓ的标准曲线
相关系数介于０．９９４５０～０．９９９７２之间。图１为２０
ｍｇ／Ｌ标准溶液的气相色谱图。

图 １　２０ｍｇ／Ｌ标准溶液的ＧＣ－ＦＩＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＧＣＦＩＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ２０ｍｇ／ＬＰＡＥｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．２　回收率的测定
由表１可知，使用１ｍＬ正己烷为萃取剂时，不

同浓度的 ＰＡＥｓ的萃取率有明显的不同。ＰＡＥｓ浓
度为５０～１００ｍｇ／Ｌ时，ＤＥＰ、ＤＢＰ、ＤＩＢＰ的萃取率均
达到１００％，ＤＭＰ达到６４．１％～７３．１％，ＤＥＨＰ的萃
取率较低（只有 ２０％左右）。ＰＡＥｓ浓度为 １０～２０
ｍｇ／Ｌ时，ＤＥＰ、ＤＢＰ、ＤＩＢＰ的萃取率均在７０％以上，
ＤＭＰ为６０％左右。

表 １ １ｍＬ正己烷对不同浓度ＰＡＥｓ溶液的萃取率
Ｔａｂｌｅ１　ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｔｈｅＰＡＥｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇ１ｍＬｎｈｅｘａｎｅ

ρ（ＰＡＥｓ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

萃取率／％

ＤＭＰ ＤＥＰ ＤＢＰ ＤＩＢＰ ＤＥＨＰ

１００ ６４．１ １００ １００ １００ ２０．７
５０ ７３．１ １００ １００ １００ ２３．３
２０ ５３．６ ９４．１ ８７．２ ８９．４ ８７．２
１０ ６９．０ ８６．３ ７０．８ ７７．４ ２．３
５ ４３．２ ７１．８ ６６．３ ６８．０ －
１ ３８．９ ２８．５ ４１．２ ３５．４ －

　　由于液液萃取不会萃取出１００％的目标有机污
染物，那么如果萃取过程造成碳同位素分馏，则会严

重影响水样中 ＰＡＥｓ单体稳定碳同位素的分析
结果。

２．３　碳同位素比值分析
根据萃取结果选取了几个萃取率不同的样品，

用 ＧＣ－ＩＲＭＳ测定其稳定碳同位素比值。ＧＣ－
ＩＲＭＳ测定代表性谱图如图２所示。

图 ２　ＧＣ－ＩＲＭＳ分析ＰＡＥｓ碳同位素比值的代表性谱图
Ｆｉｇ．２　ＧＣＩＲＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＡＥｓｓｔａｂｌｅｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏ

ａｎａｌｙｓｉｓ

正已烷萃取前后测定的 ＰＡＥｓ碳稳定同位素比
值列于表２。在萃取前 ＰＡＥｓ的碳同位素比值 δ１３Ｃ
平均值在 －２６．２‰ ～－２９．２‰之间，各 ＰＡＥｓ单体
的δ１３Ｃ值标准偏差介于０２‰～１３‰之间，萃取后
δ１３Ｃ平均值在 －２５４‰ ～－２９３‰之间，各 ＰＡＥｓ
单体的δ１３Ｃ值标准偏差介于０１‰～０６‰之间，表
明正已烷萃取前后５种 ＰＡＥｓ单体的碳稳定同位素
比值没有显著的变化。

３　结语
本研究应用液液萃取对样品进行前处理，气相

色谱－同位素比值质谱联用法（ＧＣ－ＩＲＭＳ）测定地
—０３０１—
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表 ２　液液萃取前后ＰＡＥｓ碳稳定同位素比值
Ｔａｂｌｅ２　ＰＡＥｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｓｔａｂｌｅｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

液液萃取 样品处理 碳稳定同位素比值δ１３Ｃ ＤＭＰ ＤＥＰ ＤＩＢＰ ＤＢＰ ＤＥＨＰ

萃取前

１０ｍｇ／Ｌ样品浓缩后
平均值／‰ －３００ －２８．０ －２７．１ －２９．０ －２８．３
偏差／‰ ０．０ ０．３ ２．４ ０．２ ０．９

２０ｍｇ／Ｌ样品浓缩后
平均值／‰ －２８．３ －２７．４ －２５．２ －２８．７ －２７．６
偏差／‰ ０．５ ０．４ ０．２ ０．４ ０．０

平均值／‰ －２９．２ －２７．７ －２６．２ －２８．９ －２８．０
偏差‰ １．２ ０．４ １．３ ０．２ ０．５

萃取后

２０ｍｇ／Ｌ样品用１ｍＬ正已烷萃取
平均值／‰ －２９．４ －２７．８ －２５．４ －２８．６ －２８．２
偏差／‰ ０．５ ０．３ ０．１ ０．１ ０．１

１０ｍｇ／Ｌ样品用１ｍＬ正已烷萃取
平均值／‰ －２９．３ －２８．０ －２５．４ －２８．８ －２７．９
偏差／‰ ０．４ ０．５ ０．６ ０．４ ０．５

１０ｍｇ／Ｌ样品用０．５ｍＬ正已烷萃取
平均值／‰ －２９．１ －２７．８ －２５．３ －２８．４ －２７．１
偏差／‰ ０．１ ０．５ ０．３ ０．５ ０．６

平均值／‰ －２９．３ －２７．９ －２５．４ －２８．６ －２７．７
偏差／‰ ０．２ ０．１ ０．１ ０．２ ０．６

下水中５种 ＰＡＥｓ单体的稳定碳同位素比值，探讨
了在液液萃取过程中５种 ＰＡＥｓ单体稳定碳同位素
比值的分馏情况，结果表明正已烷液液萃取前后

５种ＰＡＥｓ单体的碳稳定同位素比值没有显著的变
化，因此萃取过程不会造成碳同位素分馏，从而不会

影响水样中 ＰＡＥｓ单体稳定碳同位素的分析结果，
所以液液萃取可以作为 ＧＣ－ＩＲＭＳ测定水样中
ＰＡＥｓ单体稳定碳同位素比值的前处理方法，且为后
续研究水样中ＰＡＥｓ单体稳定碳同位素分析打下坚
实基础。
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１９９９，３０：７７７－７８５．
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