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摘　 要　 本文采用分散液液微萃取（ＤＬＬＭＥ）技术来分离富集环境水样中痕量铜，结合薄样技术，利用能量色

散⁃Ｘ 射线荧光光谱仪（ＥＤ⁃ＸＲＦ）对其进行检测．实验以二乙基二硫代氨基甲酸钠（ＤＤＴＣ）为螯合剂，对萃取

剂、分散剂的种类及体积、螯合剂的用量、ｐＨ 值、萃取时间等影响实验萃取效率的因素进行了优化，得出在

５０ mＬ四氯化碳，０．４ ｍＬ 甲醇，ｐＨ＝ ８，ＤＤＴＣ 质量分数为 ０．０３％，萃取时间 ３ ｍｉｎ 的条件下进行实验，萃取效率

最佳．实验采用内标法进行定量，检出限为 ０．０８ mｇ·Ｌ－１，对两种实际样品进行 ６ 次平行检测，相对标准偏差

（ＲＳＤ）分别为３．１％和 ３．３％，加标回收率为 ９７％—１０５％．因此本方法适用于环境水样中铜含量的检测．
关键词　 分散液液微萃取， Ｘ 射线荧光分析， 铜．
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ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｃｏｐｐｅｒ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ．
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１７９６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３６ 卷

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， Ｘ⁃ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ， Ｃｏｐｐｅｒ．

铜是生物体必需的微量元素［１］，在生物机体生长发育的过程中起到至关重要的作用．但是较高浓度
的铜也会对生物体产生巨大影响［２］ ．现代工业的快速发展在推动社会进步的同时也对自然环境造成一
定的影响．工业生产所排放的大量铜进入水体后会通过富集效应［３］进入人体从而引发多种疾病［４］，因此
建立一种快速准确的检测方法十分重要．

对环境中痕量铜进行检测时，一般都需要预富集才能满足后期检测手段的要求［５］ ．分散液液微萃
取（ＤＬＬＭＥ）是 ２００６ 年 Ｒｅｚａｅｅ［６］提出的一种新型的样品前处理技术，主要是使微量的（μＬ 级）萃取剂及
少量的分散剂（ｍＬ 级）与样品溶液混合形成浑浊体系，通过离心等操作将待测离子萃取到微量萃取剂

中从而实现分离富集的效果，该过程具有操作简单、用样量少、成本低、富集倍数高等优点［７］ ．
常见的金属离子检测手段［８］ 有电感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ）、电感耦合等离子体

质谱检测法（ＩＣＰ⁃ＭＳ） ［９⁃１０］、火焰原子吸收光谱法（ＦＡＡＳ）等，国内对 Ｃｕ 检测的相关报道也很多［１１⁃１３］，但
是这些检测手段所需的样品量较多［１１⁃１３］，需要对萃取出的有机相进行稀释，降低了 ＤＬＬＭＥ 的富集效果．
而本实验检测所采用的能量色散⁃Ｘ 射线荧光光谱仪（ＥＤ⁃ＸＲＦ）所需样品量较少［１４］，可以达到 μＬ 级，可
对 ＤＬＬＭＥ 萃取后的有机相直接进行检测，无需稀释，能够更好地发挥 ＤＬＬＭＥ 的富集作用，因此两者的

结合在水样中痕量金属元素的检测分析方面具有广阔的前景．本文利用自制的 ＥＤ⁃ＸＲＦ 分析仪（本课题

组已将其作为检测手段开展了部分应用研究工作［１５⁃１６］），结合薄样技术［１７］，成功应用于环境水样中痕量
铜的检测．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 仪器部分

能量色散 Ｘ 射线荧光光谱仪（自行研制，采用美国 Ａｍｐｔｅｋ．Ｉｎｃ 公司的 ＳＤＤ Ｘ⁃１２３ 型硅漂移探测器，
钼靶和钛靶双激发系统）；ＤＢ⁃２Ａ 不锈钢电热板（金坛市天竟实验仪器厂）；ＥＰＥＤ⁃１０ＤＨ 超纯水机（南京

易普易达科技发展有限公司）；电子分析天平（奥豪斯国际贸易（上海） 有限公司）；ＴＧ１６⁃ＷＳ 型离心机

（湖南湘仪实验室仪器开发有限公司）．
ＥＤ⁃ ＸＲＦ 工作参数为：钼靶激发；负电压，３２ ｋＶ；电流，０．１—０．５ ｍＡ（通常为 ０．３ ｍＡ）；测试时间，

３００ ｓ；自制 Ｘ 荧光光谱分析软件，采用内标法计算单一元素含量．
１．２　 试剂与样品

试剂：Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｄ、Ｐｄ、Ｃｕ 等标准溶液 １０００ μｇ·ｍＬ－１（国家钢铁材料测试中
心），使用时根据需要将其逐级稀释成各种质量浓度的工作溶液；盐酸、氨水、硝酸均为优级纯；甲醇、乙
醇、乙腈、二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳、二乙基二硫代氨基甲酸钠（ＤＤＴＣ）均为分析纯，实验所用水均

为超纯水．
样品：实际样品取自烟台大学校内湖水及烟台大学东门外海水，所取水样均用 ０．４５ μｍ 滤膜过滤

３ 次，即取即用．
１．３　 实验方法

取 ５ ｍＬ 铜标准溶液（０．５ μｇ·ｍＬ－１）或样品溶液于 １０ ｍＬ 的具塞离心管中，加入缓冲溶液调节 ｐＨ 值
为 ８，用 １ ｍＬ 注射器快速注入 ０．４５ ｍＬ 含 ５０ μＬ 四氯化碳和 ０．０３％ ＤＤＴＣ 的甲醇溶液，超声振荡 ３ ｍｉｎ
后离心管内形成悬浊液，在离心机中以 ３０００ ｒ·ｍｉｎ－１的速度离心 ３ ｍｉｎ，取出．此时离心管底部有少量四
氯化碳有机相，用微量进样器取出下层有机相，在加载 １０ μｍ 厚聚合物薄膜（超薄，无污染，可降低基

底）的自制样品托上（长方形的聚四氟乙烯薄板）低温加热烘干，最后在薄膜表面加入 ２０ μＬ 的 Ｃｏ 标准

溶液（１０ μｇ·ｍＬ－１）作为内标再次进行烘干，制成薄样，上机测试．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 分散液液微萃取条件的优化

　 　 为了得到最优萃取条件，选择富集倍数（ＥＦ）作为评价指标，考察萃取效率的高低．ＥＦ 按下式计算：
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　 ８ 期 姜晨阳等：分散液液微萃取⁃能量色散 Ｘ 射线荧光光谱法测定环境水样中的痕量铜 １７９７　

ＥＦ＝ Ｃｓｅｄ ／ Ｃ０，式中， Ｃｓｅｄ和 Ｃ０分别表示离心后有机相中 Ｃｕ 的浓度和原样品溶液中 Ｃｕ 的浓度．每组优化

实验重复多次，以减小实验误差．
２．１．１　 萃取剂种类及体积的选择

萃取剂种类及体积的选择是影响 ＤＬＬＭＥ 萃取效率的一个关键因素．实验分别考察了二氯甲烷、三
氯甲烷、四氯化碳作为萃取剂对萃取效率的影响，实验结果如图 １（ａ）所示．由图 １（ａ）可看出，四氯化碳

作为分散剂时富集倍数最高，而且由于使用四氯化碳作为萃取剂时，可以形成稳定的沉淀相而且萃取效

率高、成本低．实验另外探究了萃取剂的体积（３０、４０、５０、６０、７０ μＬ）对萃取效率的影响，结果示于

图 １（ｂ）．由图 １（ｂ）可以看出，开始时富集倍数随着萃取剂体积的增加而增加，在 ５０ μＬ 是达到最高值，
随后又随体积的增加而减小．这是由于随着四氯化碳体积的增加，沉淀相体积不断增加，致使 Ｃｕ⁃ＤＤＴＣ
螯合物被稀释，从而使富集倍数降低．因而本实验选取四氯化碳作为萃取剂，体积为 ５０ μＬ．

图 １　 萃取剂种类和体积对富集倍数的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ ｔｙｐｅ ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ ｏｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ

２．１．２　 分散剂种类和体积的选择

分散剂在整个萃取过程中起着连接萃取剂和待测样品的桥梁作用．实验考察了甲醇、乙醇、乙腈分

别作为分散剂时对萃取效率的影响，实验结果如图 ２（ａ）所示．由图 ２（ａ）可看出，甲醇作为分散剂时富集

倍数最高，这是由于 ＤＤＴＣ 在甲醇中的溶解性比乙醇、乙腈强所导致的，因此本实验选取甲醇作为分散

剂．另外本实验还考察了分散剂的体积（０．３、０．４、０．５、０．６、０．７ ｍＬ）对铜萃取效率的影响，实验结果如

图 ２（ｂ）所示．由图 ２（ｂ）可以看出，实验开始时富集倍数随分散剂体积的增加而增加并在 ０．４ ｍＬ 时达到

最高值，之后随体积的增加而降低．这是由于当分散剂体积较小时萃取剂不能完全在水样中均匀分布，
致使萃取率较低；而当分散剂体积超过 ０．４ ｍＬ 时，会使 Ｃｕ⁃ＤＤＴＣ 螯合物在水中的溶解量增加，降低萃

取效率，因而本实验选取分散剂为甲醇，体积为 ０．４ ｍＬ．

图 ２　 分散剂种类对富集倍数的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｒｅａｇｅｎｔ ｔｙｐｅ ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ ｏｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ
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２．１．３　 ｐＨ 值的选择

实验考察了溶液 ｐＨ（５—１２）对铜萃取效率的影响，所得铜离子富集倍数与 ｐＨ 值得关系如图 ３ 所

示．由图 ３ 可得，富集倍数在 ｐＨ ８ 时最高，主要是由于螯合物在此条件下比较稳定，因此选择 ｐＨ ８ 作为

最佳条件．
２．１．４　 ＤＤＴＣ 质量分数的选择

实验探究了 ＤＤＴＣ 的质量分数（０．０１％、０．０２％、０．０３％、０．０４％、０．０５％）对铜萃取效率的影响．实验结

果如图 ４ 所示．由图 ４ 可以看出，当 ＤＤＴＣ 的质量分数为 ０．０３％时萃取效率最高．出现这种现象的原因可

能是随着 ＤＤＴＣ 质量分数的增加，Ｃｕ⁃ＤＤＴＣ 螯合物增多，萃取效率增加；当 ＤＤＴＣ 质量分数超过 ０．０３％
时，过剩的 ＤＤＴＣ 也会被萃取到四氯化碳沉淀相中，与螯合物形成竞争关系，从而使螯合物在有机相中

的浓度下降，萃取效率降低．因此实验选取 ＤＤＴＣ 的质量分数为 ０．０３％．

图 ３　 ｐＨ 对富集倍数的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ
图 ４　 ＤＤＴＣ 质量分数对富集倍数的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＤＤＴＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ

２．１．５　 萃取时间的选择

ＤＬＬＭＥ 的萃取时间是指从开始形成浑浊液到进行离心分离的这段时间．实验选取了（２、３、４、５、６、
７、８ ｍｉｎ）７ 个不同的萃取时间进行探究，实验结果如图 ５ 所示．由图 ５ 可知在 ２—８ ｍｉｎ 之间萃取效率波

动较小，基本趋于平衡．因 ２ ｍｉｎ 是端点值，从图中不易看出其前后萃取效率波动情况，综合考虑选取

３ ｍｉｎ作为实际操作的萃取时间．

图 ５　 萃取时间对富集倍数的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ

２．１．６　 共存离子效应

由于水样中存在一些可以与 ＤＤＴＣ 形成疏水性螯合物的金属离子，也会被萃取到有机相中从而影

响测定的准确性，因此本实验探究了水样中常见的几种金属离子 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ａｇ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｄ ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｓｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｂａ２＋、Ｐｂ２＋、Ｆｅ３＋对萃取铜的影响．实验对 ０．５ μｇ·ｍＬ－１的铜标准溶进行测定，当相对误差

在±５％范围内，上述共存离子的允许限度测定结果如表 １ 所示．与相关文献［１８⁃２０］ 基本吻合．因此可以表

明水样中常见的共存离子对铜的萃取影响较小．
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　 ８ 期 姜晨阳等：分散液液微萃取⁃能量色散 Ｘ 射线荧光光谱法测定环境水样中的痕量铜 １７９９　

表 １　 共存离子的容许极限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｏｌｅｒａｎｔ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｏｎｓ

外部干扰离子
Ｅｘｔｅｒｎａｌ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｉｏｎｓ

干扰离子含量
Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｉｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ／

（μｇ·ｍＬ－１）

外部干扰离子
Ｅｘｔｅｒｎａｌ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｉｏｎｓ

干扰离子含量
Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｉｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ／

（μｇ·ｍＬ－１）

Ｎａ＋、Ｋ＋ １０００ Ｆｅ３＋、Ａｇ＋、Ｂａ２＋ ６００
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｐｂ２＋、Ｓｎ２＋、Ｍｎ２＋ ７００ Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｄ２＋ ３００

２．２　 方法性能评价

检出限、精密度和富集倍数是本方法性能评价的重要依据．本实验根据 ３σ［２１］ 的方法计算出检出限

为 ０．０８ μｇ·Ｌ－１ ．配制浓度为 ０．５ μｇ·ｍＬ－１的 Ｃｕ 标准溶液，在最佳条件下按照实验方法“１．３ 节”进行萃取

检测，平行进行 ６ 次，检测结果如表 ２ 所示，ＥＤ⁃ＸＲＦ 光谱图如图 ６ 所示．表 ２ 中有机相浓度 Ｃ１，检测浓度

Ｃ２按照以下公式计算：Ｃ１ ＝ｍ１ ／ Ｖ１，Ｃ２ ＝Ｃ１×Ｖ１ ／ Ｖ２，式中 ｍ１、Ｖ１、Ｖ２分别为薄样表面待测物质的质量、有机

相体积以及待测样品（萃取原液）体积．由表 ２ 可以看出本方法性能较好．

表 ２　 方法性能评价结果（ｎ＝ ６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｅｔｈｏｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ（ｎ＝ ６）

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔ

测定值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ ／
（μｇ·ｍＬ－１）

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

富集倍数
Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ

Ｃｕ 检测浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ０．４６
有机相浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈａｓｅ ５７ ２．９ １１４
原始标准浓度 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ０．５

图 ６　 ０．５ μｇ·ｍＬ－１ Ｃｕ 标准溶液萃取检测的 ＸＲＦ 光谱图

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ＸＲＦ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（０．５ μｇ·ｍＬ－１） ｉｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

２．３　 实际应用

按实验方法分别测定烟台大学三元湖水及东门海水中痕量铜的含量，对样品平行测定 ６ 次，ＲＳＤ 分

别为 ３．１％、３．３％；进行加标实验，加标回收率在 ９７％—１０５％．实验结果见表 ３．

表 ３　 实际水样的测定结果及加标回收率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｓｐｉｋｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

水样
Ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ

加标前
Ｂｅｆｏｒｅ ｓｐｉｋｉｎｇ ／
（μｇ·ｍＬ－１）

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％（ｎ＝ ６）

加标量
Ｓｐｉｋｅｄ ／

（μｇ·ｍＬ－１）

加标后
Ａｆｔｅｒ ｓｐｉｋｉｎｇ ／
（μｇ·ｍＬ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

湖水 Ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ ０．０６ ３．１ １ １．０５ ９９

２ ２．１１ １０３

海水 Ｅｅａ ｗａｔｅｒ ０．１８ ３．３ １ １．１５ ９７

２ ２．２７ １０５
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２．４　 与其他方法的比较

由以上实验结果可以看出，本实验将 ＤＬＬＭＥ 与 ＥＤ⁃ＸＲＦ 相结合，可成功的应用于环境水样中铜含

量的检测．表 ４ 比较了本实验方法与相关文献报道的特征数据．从表 ４ 可以看出，本实验的富集倍数比相

关方法高，检出限低，因此具有较好的应用前景．

表 ４　 已报道的方法与本项工作的方法比较

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

富集方法
Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ

检测方法
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

富集倍数
Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒ

检出限
Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ／

（μｇ·Ｌ－１）

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

共沉淀法 ＦＡＡＳ ２６ ０．６ ［２２］

液－液萃取（ＬＬＥ） ＦＡＡＳ ３０ １３ ［２３］

固相萃取（ＳＰＥ） ＦＡＡＳ ２５ １．０５ ［２４］

浊点萃取（ＣＰＥ） ＦＡＡＳ ４６ ２．２ ［２５］

浊点萃取（ＣＰＥ） ＥＴＡＡＳ ６０ １２ ｎｇ·Ｌ－１ ［２６］

分散液液微萃取（ＤＬＬＭＥ） ＦＡＡＳ ９３ １．２ ［２７］

分散液液微萃取（ＤＬＬＭＥ） ＥＤ⁃ＸＲＦ １１４ ０．０８ 本实验

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

在 ５０ mＬ 四氯化碳，０．４ ｍＬ 甲醇，ｐＨ＝ ８，ＤＤＴＣ 质量分数为 ０．０３％，萃取时间 ３ ｍｉｎ 等实验条件下通

过 ＤＬＬＭＥ 技术对环境水样中的痕量铜进行萃取，得到实验的富集倍数为 １１４，具有较好的萃取效率；萃
取后的待测物质使用 ＥＤ⁃ＸＲＦ 结合薄样技术进行检测，得出实验的 ＲＳＤ 分别为 ３．１％、３．３％，回收率为

９７％—１０５％，检测结果较为满意．因此两者的结合在环境水样中铜的检测方面具有较好的应用前景．
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