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液膜萃取技术在环境样品前处理中的应用
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摘  要: 对液膜萃取技术在环境样品前处理中的应用进行了综述。其应用概括起来分为以下 3类: 以扁平膜

为基础的支撑液膜萃取 ( SLM E )和微孔膜液液萃取 (MM LLE) , 以中空纤维膜为基础的液相微萃取 ( HFLPM E)。

分别介绍了这 3类方法的萃取装置、原理及在环境样品前处理中的实际应用。
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Abstract: A rev iew on the application of liquid m embrane extraction for env ironm ental sam ple prepara-

t ion is presented. The ex traction techniques are generalized under three categories: the supported liquid

m em brane ex traction( SLME ) and m icroporousm em brane liqu id- liquid extraction(MM LLE ) based on

flatm em brane and the liqu id phase m icroex traction(H FLPM E) based on ho llow f iber m embrane. The

setting-up, principles and practical applicat ions o f these three categories for env ironm enta l samp le prep-

aration are introduced, respective ly.
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膜分离技术是利用膜对混合物中各组分的选择渗透性能的差异来实现分离、提纯和浓缩的新型分

离技术。近年来, 随着人们环保意识的加强, 环境中污染物的监测逐渐被重视。因环境样品基体的复

杂性, 在分析测定前必须进行净化处理。将膜分离技术与液液萃取技术相结合的液膜萃取技术因其在

环境样品前处理中的独特优势而引起了越来越多的环境工作者的兴趣
[ 1]
。

液膜萃取技术在环境样品前处理中的应用概括起来分为以下 3类: 以扁平膜为基础的支撑液膜萃

取 ( supported liquid m em brane extraction, SLME )和微孔膜液液萃取 ( m icropo rous m embrane liqu id - liquid

ex traction, MM LLE) , 以中空纤维膜为基础的液相微萃取 ( ho llow fibre-based liquid phase m icroex tract ion,

HFLPME )。

与目前被广泛应用于样品前处理的液 - 液萃取 ( liquid- liqu id ex tract ion, LLE )
[ 2- 4]
和固相萃取

[ 2]

( so lid phase extraction, SPE)相比, 液膜萃取的优点是有机溶剂消耗量少 (不到 1 mL), 选择性高, 净化

效率高且获得的萃取物中干扰物质少, 富集倍数高, 操作步骤少, 可实现自动化且易与其它分析仪器

在线联用。

对于基体复杂的环境样品, 液膜萃取技术的高选择性、高净化效率更显示出极大的优势; 对于环

境中的痕量污染物, 液膜萃取技术的强富集能力说明它是一种很有发展潜力的环境样品前处理方法。

该方法可与气相色谱 ( GC )、液相色谱 (H PLC)、毛细管电泳 ( CE )、原子吸收 (AAS)、等离子体 ( ICP)

等仪器联用, 测定环境样品中的有机污染物、农药、金属离子和金属有机化合物等。

1 支撑液膜萃取 ( SLME)

SLM E的装置如图 1所示。它是用一块疏水性的扁平膜将两种溶液分开, 膜孔用有机溶剂饱和后形
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成支撑液膜固定在两个扁平的惰性材料模块之间, 两模块上各有一流体槽, 槽的一端与流体泵连接,

在膜两边各形成一流体通道, 每个通道体积一般在 10~ 1 000 LL之间。通常扁平膜的材料为疏水的多

孔聚四氟乙烯膜, 用作浸膜的有机溶剂必须具备不溶于水、难挥发、粘度小等条件, 较常用的有机溶

剂有正十一烷、正己醚、三辛基磷酸酯, 或这些溶剂中另包含某些添加剂。 SLME的结构实际上是由

两层水相中间夹一有机液膜相形成的 /三明治 0 式三相萃取体系, 待萃取液由泵输送进入待萃取液通

道, 待萃取物 (呈中性分子状态 )被萃取入有机液膜相, 然后穿过液膜, 并扩散进入萃取液, 待萃取物

在萃取液中被转换为离子态而不能返回液膜相。保持萃取液静止而待萃液流动, 即可使待萃取物被萃

取富集, 然后用适当的仪器进行检测。 SLME的核心是固定在膜孔中的有机溶剂, 该液膜形成一选择

性屏障, 待萃取物选择性地从一个溶液进入另一溶液。

  为了说明 SLME的萃取原理, 图 2显示了一碱性有机化合物如胺类的萃取过程。SLME实际上可看

图 1 SLM E装置图

F ig1 1 The setting up fo r SLM E

1. donor solut ion (待萃液 ) ; 2. donor solu tion channel

(待萃液通道 ); 3. acceptor solu tion(萃取液 );

4. acceptor solu tion channe,l stagnan t(萃取液通道,

萃取液静止 ) ; 5. flatm em brane(扁平膜 )

图 3 MM LLE萃取原理图

F ig1 3 Schem a tic description o f theMM LLE

pr inciple

donor solu tion, flow ing(待萃液, 流动 ) ; 2. w aste

萃余液 ) ; 3. acceptor so lut ion, s tagnan t or f low ing

(萃取液, 静止或流动 ) ; 4. organ ic m em b rane

(有机膜 ) ; N. an alyte(待萃取物 )

作两个步骤的液 -液萃取的结合即萃取加上反萃取, 只是

这两个萃取步骤同时发生。待萃水样的 pH值被调节至碱性

使待萃取的胺类物质完全呈中性分子状态, 分子态的胺被萃

取进入有机液膜相中。膜另一边是静止的酸性缓冲萃取液,

当胺分子通过扩散从膜一边进入另一边时, 立即与酸性溶液

中的 H
+
结合成离子态, 从而不会再返回液膜相中。保持萃

取液静止而水样流动, 胺分子不断从膜一边迁至另一边, 从

而达到萃取富集胺的目的。水样中的酸性物质在碱性条件下

呈离子态而不能进入有机液膜中, 中性化合物能被萃取进液

膜中, 并进入萃取液, 但它在萃取液中的浓度永远不会超过

待萃取水样里的浓度, 不会被富集。环境样品中的大分子物

质主要是腐殖质, 腐殖质通常带电荷而不被萃取从而与待测

的小分子物质分离, 而不带电荷的大分子物质由于在液膜相

中扩散速率很低而萃取率也很低。

图 2 SLM E萃取原理图

F ig1 2 Schem a tic description o f the SLM E

princ iple

1. b as ic donor solu tion, f low ing(碱性待萃液,

流动 ) ; 2. w aste(萃余液 ) ; 3. acid ic acceptor

solut ion, stagnant(酸性萃取液, 静止 ) ;

4. organ ic m em b rane(有机膜 ) ; A. acid rad ica l

ion (酸根离子 ) ; B. basicm olecu le(碱性分子 ) ;

N. n eutralmolecu le(中性分子 )

同理, SLME也可用于萃取酸性化合物, 只是液膜两边 pH值

条件刚好相反。通过向水样中加入离子对试剂或配位试剂, SLM E

也可萃取各种呈离子态的化合物和金属离子。

SLM E中因萃取液是水相, 故萃取后适合用反相液相色谱、毛

细管电泳进行检测。

2 微孔膜液液萃取 (MM LLE)

MM LLE的萃取装置与 SLM E相同, 所用膜材料也相同, 不同

的是萃取液是与固定在多孔憎水性膜 (如聚四氟乙烯膜 )膜孔中的

有机溶剂相同的溶液, 它由 /三明治0 式改为两相萃取系统: 水

相 -有机相, 有机相由膜孔中和萃取液中的相同有机溶剂组成,

疏水膜将水相与有机相隔开。图 3为 MMLLE的萃取原理示意图,

待萃取物 (呈中性分子状态 )被萃取入含有机溶剂的液膜相, 然后

穿过液膜, 并扩散进入含相同有机溶剂的萃取液通道。待萃液流速

快而萃取液流速慢或静止, 从而达到萃取富集的目的。

MM LLE原理与传统的液 -液萃取相同, 不同的是前者在两相

之间有一层膜, 不会如后者那样易发生乳化现象, 且整个过程在流

动系统中进行, 使得 MM LLE更易于实现自动化并可与分析仪器在

线联用。MM LLE中因萃取液是有机溶剂, 所以适合与气相色谱和

正相液相色谱联用。
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图 4 LPM E装置图

F ig14 Setting up fo r LPM E

A: 1. entrance of accep tor solu tion(萃取液注入口 ) ; 2. collection

of acceptor solut ion (萃取液出口 ) ; 3. donor solu tion(待萃取液 ) ;

4. m agnet ic s tirrer(搅拌磁子 ) ; 5. hollow fib er m em bran e(中空

纤维膜 ) ; B: 1. 10 LL GC syringe( 10 LL GC进样器 ); 2. donor

solu tion(待萃取液 ) ; 3. hollow f iberm em brane(中空纤维膜 ) ;

4. acceptor solut ion (萃取液 ) ; 5. m agnet ic st irrer(搅拌磁子 )

3 中空纤维膜液相微萃取 (HFLPME)

以中空纤维膜为基础的 HFLPME在萃取原理上

与 SLM E和 MMLLE相同, 实际上是它们的进一步发

展并简单化、微型化的结果。

  HFLPME分为三相体系和两相体系, 在萃取原

理上分别与 SLM E和 MM LLE相同, 其典型装置图有

两种, 如图 4所示, 实验在 1个 4 mL样品瓶中进

行, 瓶中盛 015~ 4 mL的待萃液。H FLPM E采用一

根疏水性聚丙烯中空纤维膜 (膜内径 600 Lm, 壁厚

200 Lm, 孔径 012 Lm或 0164 Lm )进行萃取, 待萃

液在中空纤维膜外, 萃取液在膜内。装置 A: 两个

针头外径为 018 mm的医用注射针穿过瓶盖, 分别插

入 4~ 8 cm左右长的中空纤维膜两端, 一针头用作注

入萃取液, 萃取完后, 给一定压力将萃取液从另一

针头吹出, 一般吹入 200 LL的容器中进样测定。装

置 B: 中空纤维膜一端封闭, 另一端固定在微量注

射器针尖, 此注射器的作用是固定膜、注入和抽出

萃取液并进样测定。对于三相 H FLPM E, 中空纤维

膜在注入萃取液萃取前, 需放在有机溶剂中浸泡几秒钟至几分钟, 使有机溶剂附着在膜孔中, 然后在

水浴中超声几秒钟以除去多余的有机溶剂; 而对于两相 HFLPME, 因萃取液是与附着在膜孔中的有机

溶剂相同的溶液, 故中空纤维膜可以不需事先用有机溶剂浸泡, 直接向其中注入有机溶剂即可。较常

用的有机溶剂有正辛醇、正己醚, 此外还有用正己烷、正辛烷、壬烷等。

三相 H FLPM E所用萃取液一般为水相, 故萃取后用反相液相色谱、毛细管电泳检测, 这与 SLME

相似; 两相 HFLPME萃取液为有机溶剂, 可用气相色谱和正相液相色谱测定, 这同 MM LLE类似。

与 SLM E和 MMLLE不同的是 HFLPME所用萃取液更少, 在 1~ 25 LL之间, 且不能与检测仪器自

动在线联用, 但中空纤维膜因是一次性使用, 不会引起交叉污染, 装置结构更简单易获得, 成本也较

低。不像 SLME和 MMLLE的萃取是在一流动系统中进行, HFLPME装置中的萃取液和待萃液是静止

的, 所以为了加快萃取速度而搅拌或振动溶液。

4 应  用

411 适用范围

液膜萃取技术作为一种环境样品前处理技术主要应用于各种水体中污染物的测定。

SLM E主要应用于极性化合物如有机酸 (酚
[ 5- 7 ]

, 羧酸
[ 8]

)、有机碱 (胺及其衍生物
[ 9- 11]

)、三嗪类

除草剂
[ 9, 12 - 14]

、带电荷的化合物 (金属离子
[ 15 - 18]

等 )等的分析测定, 而 MMLLE则应用于非极性或弱极

性有机化合物的萃取测定, 如多氯联苯
[ 19 ]
、多环芳烃

[ 20]
等。

若将 SLME和 MMLLE联用, 可同时萃取富集极性化合物和非极性或弱极性化合物, 文献 [ 21]就

是同时利用 SLM E和 MMLLE, 测天然水体中的甲基托布津 (弱极性 )及其代谢物 (极性 )。

因 HFLPME的三相和两相体系在萃取原理上分别与 SLME和 MMLLE相同, 所以萃取的物质类型

也相似, 即三相的 LPME主要用于可离子化的极性化合物测定的前处理
[ 22 - 24]

, 如硝基酚
[ 23]
、芳香

胺
[ 24]
等; 两相用于非极性或极性弱的有机化合物测定的前处理

[ 25 - 30]
, 如多环芳烃

[ 25- 26, 28]
、有机氯农

药
[ 28]
、邻苯二甲酸酯

[ 29]
等。

412 影响因素

液膜萃取的主要目的是将复杂样品介质中的干扰物去除, 提高选择性以及将待测物浓缩提高检测

灵敏度。

评价液膜萃取效率的主要参数是萃取率 (E )和富集因子 ( Ee )
[ 31 - 37 ]

。

128



第 2期 付新梅等: 液膜萃取技术在环境样品前处理中的应用

E= na /n i

E e = ca /c i = E ( V i /Va )

na和 n i分别是待测物在萃取液中的摩尔数和待萃液中的总摩尔数, ca和 c i分别是待测物在萃取液中的

浓度和待萃液中的总浓度, Va和 V i分别是流过萃取系统的萃取液的体积和待萃液的体积。萃取率 E

高、富集因子 E e大是样品前处理所追求的目标。

在 SLM E中影响 E (或 E e )的主要因素包括待测物在有机液膜相与水相间的分配系数 K, 待萃液和

萃取液的萃取条件 (如 pH值的大小 ) , 待萃液的流速, 液膜的组成和性质等。

在 SLM E中当待测物的分配系数 K太小 (亲水性物质 ), 则物质在液膜相中溶解度小, 导致萃取率

E低, 当 K 太大, 物质易停留在液膜相中, 不易被萃取液萃取下来, 也会导致 E低, 只有 K 适中, E

才高。文献 [ 38]结果显示, 当待测物的辛醇 -水分配系数 ( lgK )在 214~ 313之间, 可获得最大 E, 当

lgK > 313或 0< lgK < 2时 E都低。待萃液和萃取液的萃取条件对 E (或 E e )是另一重要影响因素, 例如

对于酸性或碱性有机化合物的萃取, 待萃液和萃取液 pH值对其 E (或 E e )有较大影响, 它的选择应遵

循这样一个原则, 使待测物在待萃液中完全以分子状态存在, 而在萃取液中则以离子状态存在。一般

pH值与待测物的 pK a相差 2~ 3个 pH单位
[ 9]
。文献 [ 9]利用 SLME从环境水样中萃取三嗪类除草剂和

苯胺类污染物, 萃取液硫酸的 pH值从 110降到 010, 富集因子 E e最多能从 500增至 3 000。

在 SLM E中待萃液的流速也对 E (或 E e )有影响。随流速增加 E 下降, 但此时 Ee 却增大
[ 12- 13, 18]

,

对小体积样品常采用低流速, 而大体积样品用高流速, 以获得较大的 E e。液膜的组成和性质对 E (或

E e )是另一影响因素。通过向液膜中加入适当的添加剂 (如配位试剂, 离子对试剂, 人工合成的特殊试

剂 ) , 可改变液膜的萃取性质, 在提高选择性的同时也增大了 E。在文献 [ 17]中将两个 SLM E装置串联

起来, 第 1个装置的液膜相煤油中添加萃取剂二 ( 2-乙基己基 )磷酸 ( DEH PA ), 可选择性地萃取 Cr(Ⅲ )

(即 C r
3+

) , 第 2个装置液膜相己醚中加离子对试剂甲基三辛基氯化铵 ( A liquat 336)萃取 Cr(Ⅵ ) (即

HC rO
-

4、C rO
2 -

4 或 C r2O
2-

7 ) , 利用此装置分别测定了一制革厂附近天然水中的不同形态的铬。

在 MMLLE中, 影响 E (或 E e )的因素与 SLME不同。在 MMLLE中 E e的最大值由分配系数K 决定,

只有 K大, 才能获得足够大的 E e, 因此, 一般尽可能选择待萃物在其中分配系数大的有机溶剂作萃取

液。当 K 较大时, 萃取液允许是静止的; 如果 K较小, 萃取液必须缓慢流动, 以获得较大 E, 但此时

E e却不高。这个缺点通过引入第 2个富集步骤而被克服。例如在文献 [ 39]中, 应用 MMLLE萃取河水

和污水中的痕量阳离子表面活性剂时, 萃取相是静止的, 为了获得高的 E e而在萃取后的系统中引入第

2个富集手段, 结果 E e可达到 250倍。

这两种技术的装置因可以反复使用, 所以在应用时的一个共同问题是其记忆效应问题, 也就是待

测物会有部分留在液膜相中而没有被萃取液萃取完全, 从而会影响下一次的萃取。消除记忆效应的办

法是在两次样品测定之间清洗萃取系统。

与 SLM E和 MMLLE这两个液膜萃取技术相比, 因 H FLPME装置结构更简单, 易获得, 成本也较

低, 且不存在记忆效应问题
[ 40]

, 近年来, 已引起了越来越多环境分析工作者的兴趣。

在两相 HFLPME中, 与 MMLLE相似的是分配系数K 对 E (或 E e )同样是个关键影响因素, 只有 K

大, 才能获得较大的 E, 对于 K较小或者说亲水性较强的物质, 不适合用两相 LPME萃取
[ 40 ]
。因此,

当待萃取物亲水性不强, 应用两相 HFLPME时萃取有机溶剂的选择是至关重要的。

同样的, 三相 H FLPM E也与 SLME相似, 待测物在有机液膜相与水相间的分配系数 K、待萃液和

萃取液的 pH值 (待测物是酸性或碱性有机化合物时 )在获取较高的 E (或 E e )方面起关键作用。因此,

附着在膜孔里的有机溶剂对待测物的溶解性要适中, 太大或太小都不利于萃取
[ 32]

; 对于碱性待测物,

待萃液的 pH应比其 pK a值高 2~ 3个单位, 萃取液的 pH 应比其 pK a值低 2~ 3个单位
[ 32]

; 对于酸性

待测物, 待萃液和萃取液的 pH值条件刚好相反。

与传统的固相萃取和液液萃取相比, HFLPME所消耗的样品量和有机溶剂均少, 操作步骤少, 富

集倍数高
[ 32]

, 可同时平行萃取多个样品, 且净化效率高
[ 41]

, 但 HFLPME测定的物质范围要比固相萃

取和液液萃取窄, 只适合测分配系数达 100以上的物质
[ 32]
。作为微萃取技术, 与固相微萃取 ( so lid

phasem icroextraction, SPME )相比, H FLPM E的成本低且不存在记忆效应问题
[ 29, 42]

。
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SLM E和 MM LLE这两个液膜萃取技术相比, 前者选择性更好, 富集倍数更高。利用 SLME萃取环

境样品中的痕量污染物 (Lg /L ), 富集倍数可达 100倍以上, 例如天然水中苯胺类污染物富集倍数能达

3 000倍
[ 9 ]
。同样的, 三相 H FLPME与两相 HFLPME相比, 前者的富集倍数更高, 选择性更好

[ 40]
。表

1列出了部分文献利用液膜萃取技术作环境样品前处理的应用实例。

表 1 液膜萃取技术在环境样品前处理中的应用实例 *

Table 1 App lication of liqu id m embrane ex traction fo r env ironm enta l samp les preparation*

Ana lyte
Pretreatm ent

m ethod

Don or

solut ion

O rgan ic solvent

in m emb ran ce

w all

A ccep tor

solu tion

An alytical

m ethod

L im it of

detection
Referen ce

苯基脲类和三

嗪类除草剂

SLME 湖水 1 m ol /L

NaOH

正己醚 0. 5 m ol /L

H 2 SO 4

LC /UV 0. 1 Lg /L [ 14]

甲基托布津及

代谢物

SLME 天然水

pH = 9. 2硼酸钠

正己醚

+ TOPO

0. 015 mo l/L

H 2 SO 4

LC /UV 0. 25~ 0. 5

ng/mL

[ 21]

MMLLE pH = 6. 2柠檬酸 正辛醇 正辛醇

Cr(Ⅵ ) SLME 制革厂地表水

pH = 7. 0 HNO3

己醚 /

A liquat336

0. 75 m ol/L

HNO3

GFAAS C r(Ⅵ )

0. 01 Lg /L

[ 17]

Cr(Ⅲ ) SLME pH = 3. 0 HNO3 煤油

/DEHPA

0. 10 m ol/L

HNO3

C r(Ⅲ )

0. 12 Lg /L

阳离子表面活

性剂

MMLLE 河水和污水 1-氯丁烷 /庚

酸
1-氯丁烷 /庚酸

LC /UV 0. 7 ~ 5 Lg /L [ 39]

多环芳烃 MMLLE 土壤及沉积物 环己烷 环己烷 GC- M S 50 ~ 890 pg/g [ 20]

多环芳烃 两相 H FLPM E 雨水 pH = 9

30% N aC l

甲苯 甲苯 GC- M S 0. 002~ 0. 04

Lg /L

[ 28]

有机氯农药 0. 013~ 0. 06

Lg /L

邻苯二甲酸酯 两相 H FLPM E 自来水和瓶装

矿泉水

甲苯 甲苯 GC- M S 0. 005~ 0. 1

Lg /L

[ 29]

芳香胺 三相 H FLPM E 自来水和地表水

0. 1 m ol /L NaOH;

20% NaC ;l 2% 丙酮

正己醚 0. 5 m ol /L

H C ;l

0. 5m ol /L冠醚

LC /UV 0. 05~ 0. 1

Lg /L

[ 24]

硝基酚 三相 H FLPM E 海水 pH = 1 H C l 正辛醇 0. 1 m ol /L

NaOH

cLC /UV 0. 5 ~ 1. 0

ng/mL

[ 23]

 * TOPO. 三辛基氧膦 ( tr-i n-octylphosph in eoxide) ; A liquat336. 甲基三辛基氯化铵 (m ethyltricaprylamm on ium ch loride) ; DEH PA. 二 ( 2-乙基

己基 )磷酸 ( d -i ( 2-ethylh exyl) phosphoric acid) ; GFAAS. 石墨炉原子吸收光谱仪 ( graph ite furn ace atom ic ab sorp tion sp ectroscopy)

413 液膜的稳定性

由于 H FLPM E所用中空纤维膜是一次性的, 只要所选的膜材料及膜孔径、厚度合适, 附着在膜孔

中的有机溶剂选择得当, 液膜的稳定性能满足萃取过程的要求。

在应用 SLME和 MMLLE时, 因这两种萃取装置能反复使用, 所以应用过程中遇到的一个较大问题是

液膜的稳定性和使用寿命
[ 43- 44]

。由于液膜始终固定在微孔膜上, 液膜中有机溶剂的选择对其稳定性影响

至关重要, 必须满足非水溶性、非挥发性和低粘度等条件, 所以只有少数几种有机溶剂 (正十一烷、正己

醚等 )可供选择, 使用这些溶剂分离富集极性化合物, 效率往往较低。为了克服这个缺点, 有研究者采用

连续流动液膜萃取技术
[ 5, 45- 46]

, 在该萃取技术中, 作为液膜的有机溶剂由微量泵连续输入萃取系统, 理

论上所有适用于液液萃取的有机溶剂都可用于该系统, 这在很大程度上拓宽了液膜的选择范围。此外,

随着近年来离子液体 ( ion ic liqu id)这一新型溶剂在支撑液膜分离技术中应用研究的开展
[ 47 - 49]

, 可望在离

子液体中获得使液膜更稳定、可萃取的物质范围更广、选择性更高的优良溶剂应用于液膜萃取中。

除有机溶剂对液膜稳定性有影响外, 膜材料的选择和萃取过程的操作条件也有影响, 如所选膜的

憎水性大小、膜的厚度、膜孔径大小及形状、萃取温度、溶液流速等
[ 50]
。

5 结  论

由于环境样品基体的复杂性, 其前处理是个关键。当今前处理技术的发展趋势是很少或不用有毒

有机溶剂, 简单快速, 操作步骤少, 尽量集采样、萃取、净化、浓缩、进样于一体, 最好能实现自动

化, 而这些正是液膜萃取技术所拥有的独特优势。当然, 正像传统的环境样品前处理技术一样, 它也
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有其缺点, 如每次测定只能应用于特定的某些物质, 而且在应用之前, 需进行大量的优化试验来确定

操作条件, 需要特殊装置或材料, 实现起来有一定的技术难度。尽管如此, 这一技术仍大有发展前景。

总之, 由于液膜萃取技术存在的诸多优点, 其作为环境样品前处理新发展起来的技术, 正受到越

来越多环境工作者的关注。
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