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第二章 环境样品的前处理方法

n 第一节 概 述
n 第二节 顶空、气提和蒸馏法

n 第三节 萃取法

n 第四节 离子交换法
n 第五节 其它方法

成都理工大学环境与土木工程学院 程温莹

第一节 概 述

n 一、试样前处理目的和意义
n 由于大多数环境样品的基体和组成相当复
杂，所以在大多数情况下前处理成为环境分
析中不可或缺的重要步骤。

n 样品前处理有多方面意义，主要的是浓集样
品中的对象组分和除去干扰组分。

n 样品经前处理之后即成为可供直接分析的试
样，所以样品前处理也就是试样制备过程。

烧结法
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二、试样前处理包含的内容与所采用的方法

2、试样的分离与富集

n 沉淀分离法
n 挥发和蒸馏分离法
n 萃取分离法
n 离子交换分离法
n 色谱分离法
n 吸附、冷冻、吹
气、毛细管电泳分
离法等。

分离（Separation）：分离是将

欲测组分从试样中单独析出，或将几

个组分一个一个地分开，或者根据各

组分的共同性质分成若干组。

富集（Preconcentration）：富

集被认为是分离的一种，即从大量试

样中搜集欲测定的少量物质至一较小

体积之中，从而提高其浓度至测定下

限之上。

常用的方法

二、试样前处理包含的内容与所采用的方法

三、质量指标

n 1、回收率

n 2、预浓集系数

n 3、分离因数
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四、样品前处理的局限性

非定量性

被测对象物
形态可能发
生意料之外
的变化。

选择性
问题

发生试剂
或器皿污
染问题需花费很

多人力
物力财力
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在整个分析过程中时间的分配比
例：

采样 样品前
处理
测定 数据
处理

6．0％ 6．0％
27．0％

61．o％

第二节 顶空、气提和蒸馏法

n顶空、气提和蒸馏法都是适用于含
易挥发被测物水样的前处理方法。
通过提供一个外加气相，使水样中
被测物转入气相，并达到气液二相
平衡(静态的或动态的平衡)，从而
达到浓集水样中被测组分，分去干
扰组分的目的。

一、顶空法(HS)

n 工作原理

两相相比β和分配系数K

n 在一个密闭容器中装入一定量水样，并留存一定上部
空间，在恒温(T)条件下经一定时间后两相达到平
衡。即挥发性被测物(X)在两相间有一浓度分配。

n 式中，VG和VL分别为气相和液相体积；
n [X]L和[X]G分别为平衡状态下被测物在液相和气相中的浓
度。

LG VV /=β [ ] [ ]GL XXK /=

被测物在气相中的平
衡浓度及其在水样中
原浓度之间的关系式

[ ] [ ]
β+

=
K

X
X

O
L

G

二、气提法

n 适用于被测组分沸点较高和水溶性较大的水
样。

n 用气提法作样品前处理的过程是，用氮气(或
空气或He气)将水样中易挥发被测物从水中吹
出，然后经一装载吸附剂的柱子，将被测物吸
附浓集于此柱中。需作后续分析时，使用加热
吹气或溶剂解吸等方法，将被测物从吸附柱转
入分析仪器。

n 按操作方式可将气提法分为：

n 吹气捕集法和闭路气提法

1、吹气捕集法(PdT)

n 工作原理：用于吹气的N2在系统中不断
引入和排出，称为吹气捕集法。
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吹气捕集装置

1、泡沫捕集筒
2、水样进口
3、进样阀
4、针头
5、橡皮
6、样气出口
7、多孔烧结玻璃

吹气捕集装置与GC—MS仪器的组合

2、闭路气提法(CLS)

工作原理：用循环泵使空气在系统中不断循
环，称为闭路气提法。

3. 反应产气— 气提法

碘量法测定硫化物的吹气装置

三、蒸馏法
n 液体混合物中不同组分

具有不同的挥发度，即在
同温度下各自的蒸气压不
同。因此，于水样中加试
剂使欲测组分形成挥发性
的化合物，并将水样加热
至沸腾，使生成的蒸气冷
凝，用接受液吸收，可达
到欲测组分与样品中干扰
物质分离的目的。

氟化物直接蒸馏装置

第二节 萃取法

一、溶剂萃取法
(一)萃取过程的基本原理
1、萃取过程

亲水物质

疏水物质

萃取剂

被萃取物

萃合物

（萃取液）

（萃余液）
萃取体系

萃取溶剂

2、萃取平衡基本公式
n （1）分配定律

Aa Ao
n 在一定温度下，当某一溶质在两种互不混溶的溶剂中分配
达到平衡时，则该溶质在两相中的浓度之比为一常数。称
为分配系数 KD，这个关系称为分配定律（此定律由
Nernst于 1891年提出），是溶剂萃取的基本定律。

n 若溶质浓度较高时，应以溶质在两相中的活度比PA表示：
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(2)分配比(D)
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在实际萃取体系中，被萃取物M在两相中可能以多种
化学形态Ml、M2… … Mi存在，分配定律就不适用。
但通过实验可以直接测得的通常是被萃取物在平衡的
每一相中的总浓度。由此提出分配比D的表达式：

分配比可用来衡量被萃取物在一定条件下进入有机相的程
度，但它不能直接表示出有多少量的萃取物已被萃取进入有
机相。

（3）萃取率（E）
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在实际应用中常采用萃取百分数(E％)表示萃取过程的回收率:

E％、R和D三者间的关系
提高萃取E％值的途径
n 选择分配比D值大的体系

n 选择较高相比
n 采用多级萃取
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经过n级萃取后，所得E％
值可通过下式计算：

E％、R、D、n 间的关系

（4）分离因数

n 一般用分离因数表示β分离效果。它是A
和B两种欲分离组分之分配比的比值，即

B

A

D
D

=β

（二）萃取体系的分类

n 1、螯合物的萃取体系
n 2、离子缔合物的萃取体系
n 3、三元络合物的萃取体系
n 4、有机物的萃取分离体系
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(三)萃取条件的选择
1、影响分配比的因素
n 在金属螯合物萃取中，可以下四种平衡
概括为图示形式：

n 总反应方程式： ++ +⇔+ aon
n
ao nHMAMnHA )(

影响分配比的因素

n 总反应的平衡常数

n lgD＝1gK十nlg[HA]。+npH

[ ] [ ]
[ ] [ ]

nD
d

a

n
O

n

n
aOn

K
K
K

HAaM

HMA
K

β







=

=
+

+

[ ]
[ ]a

n
On

M

MA
D

+
=

[ ]
[ ]n

a

n
on

H

HA
KD

+
=

2、萃取条件的选择
——提高萃取效率的措施

n萃取剂的选择

n溶液的酸度的选择

n萃取溶剂的选择

n干扰离子的消除
n (1)控制酸度
n（2)使用掩蔽剂

应用实例
典型例子是国家标准法GB7475—87对含Cd2+、
Cu2+和pb2+水样的分析。水样前处理过程：

（四）萃取器件和装置
n 一般用分液漏斗（球形、梨形、筒形）

二、固相萃取法

n （一）固相萃取法(SPE)
n 固相萃取法是近期发展很快的样品前处理技

术之一，其工作原理基本上与液相色谱分离
过程相仿。根据水样中被测组分(被萃取组
分)与其他干扰组分在固定相填料上作用力
强弱的不同使它们彼此分离，以达到浓集和

分离的目的。
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固体萃取剂
固相萃取装置

萃取操作步骤

优点
n 在取样现场进
行操作

n 避免了大量水
样运输

n 在固相介质上
水样更稳定

（二）沥取法

n 用溶剂将固体样品中的待测污染物提取出来的前处
理方法称为沥取法。沥取法适用于土壤、废渣、生
物等样品中油脂类、农药、多环芳烃的提取。

n 方法

n 比较简单的沥取法是将固体样品置于具塞容器中，加入
合适的溶剂，放振荡器上振荡一定时间，经过滤后得到
提取液。用溶剂淋洗样品(或再提取1次)，将淋洗液和
前番得到的提取液合并，即为可供分析的试样。

n 索氏提取器是一种常用的沥取装置。应用索氏提取器有
较好的沥取效果，但较费时。

索式提取器
冷凝器

提取筒

支管 虹吸管

样品

蒸发瓶

（三）超临界流体萃取法(SFE)

n 1、超临界流体萃取法是利用超临界流体作萃

取剂，从组成复杂的固体样品中将所含待测组

分选择性分离出来的一种样品前处理方法。

n 2、特点：高效、快速、后处理相对简单。它

特别适用于含烃类及非极性脂溶化合物(如

醚、酯、酮等)的样品。
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3、超临界流体

状态 密度
g/ml

粘度
g/cm.s

扩散系数
cm2/s

气态
超临界态
（TC, PC）
（TC, 6PC）
液态

1*10-3

4.7*10-1

10.0*10-1

10.0*10-1

0.5~3.5*10-4

3*10-4

1*10-4

3~24*10-3

1~100*10-2

70*10-5

20*10-5

0.5~2*10-5

不同状态下CO2的
物理性质

4、超临界萃取的装置及流程

5、超临界流体萃取在环境样品前
处理中代表性的应用

第四节 离子交换分离法
n 离子交换分离法是利用离子交换剂与溶液中的离子之间发
生交换反应进行分离的方法。

n 一、离子交换剂的种类

n 无机交换剂
n 有机交换剂 n 阳离子交换树脂

n 强酸型阳离子交换树脂 R-SO3H
n 弱酸型阳离子交换树脂 R-COOH

n 阴离子交换树脂

n 强碱型阳离子交换树脂 R-N(CH3)3Cl
n 弱碱型阳离子交换树脂 R-NH2

n 螯合型离子交换树脂

n 含二硫代氨基甲酸盐、双硫腙、8—羟基
喹啉之类整合剂的螯合型树脂。

离子交换树
脂的种类：

二、离子交换树脂的
结构和交换反应

n （一）离子交换树脂的结构
n 由三部分组成：

n 1．由碳链和苯环组成的不溶性的
空间网状骨架

n 2．连接在骨架上的活性基团
n 3．含有可交换的离子

(二）树脂的交换反应及其性质
n 1、交换反应
n 当树脂浸泡于水中溶胀时，可交换离子能自由活
动，与溶液中带同样电荷的离子相互交换，交换
过程如下：

n 交换过程是可逆过程，逆过程可使树脂又恢复原
状，这一过程称洗脱或再生过程。

n 离子在交换树脂上的亲和力与两者的性质及水样
组成有很大关系。

++ +−⇔+− nHMeSORMeHSOnR n
n )( 33

−− +−⇔+− OHXCHNnRXOHCHNnR 3333 )()(



8

2、交换容量

n 树脂的交换容量表示树脂交换能力的大小。

n 总交换容量:通常以每克干燥树脂能交换多
少毫摩的离子来表示。骨架上活性基团的数

目，决定了树脂的交换反应。活性基团愈

多，交换容量愈大。

n 工作（操作）交换容量：每克干树脂或每毫

升湿树脂中参加交换反应的活性基团的数

量。可用实验方法测定（有平衡法、柱法两

种）。

（三）操作方式

n 离子交换过程分为静态交换和动态交换（一般
在柱管中进行，又称柱式法）。

n 柱式法程序通常如下：

根据需要选择树
脂类型和粒度

树脂装柱

洗脱 交换

离子交换过程的示意图 (四)离子交换分离法应用示例

n 1．去离子水的制备
n 2．干扰组分的分离
n 3．痕量组分的富集
n 以离子交换法作样品前处理的缺点是
操作不便，工作周期长，因此限制了
它在环境分析中的应用。

第五节 其它方法

一、吸附法
n 原理：吸附是呈离子或分子状态的吸附质在吸附
剂边界层浓集的过程。一般吸附是用多孔性的固
体吸附剂处理流体混合物，使其中所含的一种或
数种组分被吸附于固体表面上，以达到分离目
的。

n 吸附剂种类

n 无机吸附剂

n 有机吸附剂

n活性炭
n分子筛
n多孔高分子聚合物
n巯基棉

（二）吸附法特点

n 作样品前处理的优点：吸附率高、富集倍数
大；操作简单，很大程度上避免了外来杂质玷
污样品和处理对象物的损失；试剂耗量少，费
用相对较低等。

n 本法的缺点：对于某些对象物(特别是有机
物)，吸附和解吸都不能定量进行，影响回收
率的提高。此外，通过化学吸附的对象的分
子，在解吸后可能已不复具有原先的化学形
态。某些污染物易氧化分解，低沸点污染物在
操作中可能损失，较费时间。
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二、共沉淀法

例如，对含Cr、Zn、As、Cd之类金属的水样，可
通过以下顺序操作来共沉淀富集和分离金属：

n原理：在水样中加入某种物质，当在一定条件
下使该外加物形成沉淀时，即以沉淀为载体将水

样中被测很痕量组分同时沉淀下来，从而达到分

离、富集的目的。

按形成共沉淀的机理将其分为
n 体积分配共沉淀，是水样中待富集的微量
物质与外来常量沉淀物晶体结构有一定程
度的相似，微量物质以同晶、同两晶或混
晶的形式分布在常量沉淀物晶体的内部，
从而一起沉淀下来的过程。

n 表面分配共沉淀，是在常量沉淀物颗粒的
双电内层、双电外层或裂缝毛细管内吸附
了微量组分，从而一起沉淀下来的过程。

共沉淀剂类型

n 1、无机共沉淀剂
n 常量组分的沉淀形态有：氢氧化物、硫化
物、氧化物、磷酸盐、铬酸盐和有机螯合物
等。

n 2、有机共沉淀剂
n 大多是一些螯合剂，将其与某种合适的金属
离子一起加入到水样中去，由于两者相互作
用生成难溶性螯合物沉淀，致使水样中微量
的对象物离子被一起沉淀下来。

三、层析分离法

（一）柱层析法

（二）纸层析法

（三）薄层层析法

纸层析法

纸色谱是以滤纸作为载体的一种色谱分析法。

n按机理可以分为：纸分配色

谱、离子交换纸色谱、纸沉

淀色谱和纸电泳色谱等。

n按固定相的极性不同可分

为：以水为固定相的，称为

正相纸分配色谱；以有机相

为固定相的，称为反相纸分
配色谱(也称为纸萃取色
谱)。

比移值
n 在纸分配色谱法中通常用比移值来表示各组份移动位置。
比移值的定义为：

n Rf值与欲分离组份的性质(分配系数)之间存在一定的关
系，在一定条件(如纸的质量、溶剂、温度，湿度等)下，
Rf为常数，其值在0～1之间。

)(
)(

cm
cm

R f 溶剂前沿移动的距离
离溶质斑点中心移动的距

=

Rf值与KD间的关系
)(1

1

L

S
D

f

A
A

K
R

+
=

nAs——流动相的横截面积
nAL——固定相的横截面积
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薄层层析法

n 将吸附剂（固相）

粉末压成或涂成薄

膜，然后用与纸层

析类似的方法进行

物质的分离。

第三章作业题
n 1、请回答什么是萃取液、萃取剂、萃取溶剂、树脂交换
容量、比移值（Rf），及沥取法和共沉淀分离法？

n 2、如何提高溶剂萃取的效率(以螯合物萃取体系为例)?

n 3、若在H式磺酸型交换树脂上分离Th4+、Ba2+、Li+、
Ca2+、Mg2+、K+和Na+，试按亲和力的大小排列。

n 4、采用吸附法前处理样品常用哪些种类的吸附剂？并举
例说明活性炭为吸附剂前处理样品时方法的优缺点。

n 5、已知苯在25℃平衡条件下液气两相间的分配系数
K=4.0，若用顶空法前处理含苯水样，当其装置中的相比
取β=1或β=4时，求达到平衡时气相浓度与原先液相浓度
之比分别为多少？并对所得结果作讨论。

第三章作业题
n 6、用石油醚萃取含油浓度为0.3mg/L的废水水样。已知分
配比D＝588，相比R=0.05，求：(1)经一次萃取后，水中
残留油的浓度为多少?(2) 假如改为相比R＝0.075时，为
使水样中油浓度减少到10-6mg/L，需作几次萃取? 

n 7、为分析某种含金属离子M3+1和M2+2的废水水样，使用金
属螯合萃取剂双硫腙进行萃取分离。取相比R＝1/4，并设
定有机相中萃取剂平衡浓度[H2Dz]a＝4 X 10-4mol/L。
求为将两种金属离子完全分离所需水相的pH值。已知萃取
反应方程及反应平衡常数如下：

[ ] ++ +⇔+ HHDMDHM zz 3)()(3 312
3
1

[ ] ++ +⇔+ HHDMDHM zz 2)()(2 222
2
2
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4.22 =K


