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超声辅助离子液体液相微萃取高效液相色谱法
分析水样中加替沙星或氟罗沙星

张　婧　赵文岩　刘富强　王晓黎
（内蒙古大学化学化工学院　呼和浩特 ０１００２１）

摘　要　建立了一种采用离子液体１己基３甲基咪唑六氟磷酸（［Ｃ６ｍｉｍ］［ＰＦ６］）为萃取剂，超声辅助离子液
体液相微萃取高效液相色谱法分析水样中加替沙星和氟罗沙星的方法。实验考察了溶液酸度、离子液体用
量等因素对萃取的影响。在 ｐＨ值分别为 ３３、２１的加替沙星和氟罗沙星水样中，加入 ０４ｍＬ
［Ｃ６ｍｉｍ］［ＰＦ６］，超声，离心，离子液体相直接用于ＨＰＬＣ进行分析。该方法的线性范围为０５～５０ｍｇ／Ｌ，测定
加替沙星和氟罗沙星的相对标准偏差（ｎ＝５）为２８０％和５９３％，二者的检出限分别为０４６、０９７μｇ／Ｌ，该方
法萃取水样中加替沙星的加标回收率为８０５％～８９５％，氟罗沙星的加标回收率可达９３３％～９９０％。
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加替沙星（Ｇａｔｉｆｌｏｘａｃｉｎ，ＧＦＬＸ）和氟罗沙星（Ｆｌｅｒｏｘａｃｉｎ，ＦＬＥ）是第三代氟喹诺酮类广谱抗生素药物
的一种，它们对革兰氏阳性和革兰氏阴性需氧菌、厌氧菌和衣原体有广而强的抗菌活性。但该类药物的

过量或不当使用会导致细菌耐药性和潜在致癌性，故其残留问题已引起广泛关注。目前，氟喹诺酮类药

物的分析方法主要有高效液相色谱法［１２］、紫外分光光度法［３］、化学发光法和荧光光谱法［２］等。其中使

用最为广泛的主要是高效液相色谱法，而样品预富集是制约色谱检测的瓶颈。

室温离子液体通常简称为离子液体，它由有机阳离子和无机或有机阴离子构成，室温下呈液态。由

于其独特的物理化学性质及特有的功能，离子液体作为一种可代替挥发性有机溶剂的新型绿色溶剂，具

有无毒、低挥发及粘度大等优点，已广泛应用于提取及色谱等分析领域［４］。超声波提取的基本技术原理

主要是利用超声波的空化作用，使离子液体更完全地分散至目标萃取物中，该提取技术目前已广泛应用

于分析领域的萃取应用中［５６］。将离子液体、液相微萃取和超声萃取技术三者有机结合起来的研究也渐

渐发展起来［７８］。三者的结合能够将它们的优点集于一体，实现了样品溶液消耗少、无需加热低温萃取、

速度快、无污染和操作简单，尤其提高了萃取效率。刘美华等［９］建立了将离子液体、分散液相微萃取与

超声萃取技术相结合分析废水中３种雌激素物质（己烯雌酚、双烯雌酚、己烷雌酚）的方法，其中使用了
０３ｍＬ甲醇作为分散剂。目前，人们在使用离子液体超声萃取法时大多会同时使用分散剂，只是有机
分散剂的使用会带来二次污染。本文提出了采用超声波法辅助离子液体萃取水样中加替沙星或氟罗沙

星，且无需加入分散剂。与普通的离子液体液液微萃取法相比，该方法灵敏、简便且准确，更重要的是避

免了有毒有机溶剂做为分散剂的使用，适用于检测水样中加替沙星或氟罗沙星的含量。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

高效液相色谱仪（美国热电公司），ＰＤＡ检测器（美国热电公司），ＳＫＥ５Ｓ型超声波仪（功率１２０Ｗ，
频率４０ｋＨｚ，容量５Ｌ，南京博尔迪生物科技有限公司），ＣＥＮＴＲＩＦＵＧＥＭＯＤＥＬＳ４４Ｚ１型高速离心机（上
海医疗器械有限公司手术机械厂）；ＰＨＳＪ３Ｆ型ｐＨ计（上海雷磁仪器厂）；净水器（ＭｉｌｌｉＱＤｅｒｅｃｔ８）。
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加替沙星（中国药品生物制品检定所），氟罗沙星（中国药品生物制品检定所），［Ｃ６ｍｉｍ］［ＰＦ６］（上
海成捷化学有限公司），色谱纯乙腈（天津市光复精细化工研究所），乙酸铵、３６％乙酸、３７％盐酸均为分
析纯试剂（天津市光复精细化工研究所）。

加替沙星和氟罗沙星储备液和标准溶液的配制：精密称取加替沙星标准品１０ｍｇ于１００ｍＬ容量
瓶，超纯水定容；取适量储备液，用超纯水稀释为低浓度的标准溶液。

１．２　色谱条件
色谱柱：Ｔｈｅｒｍｏｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ（４６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；流动相：１０ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸铵水溶液（用乙酸调节

ｐＨ＝３３）（Ａ）与乙腈（Ｂ），Ｖ（Ａ）∶Ｖ（Ｂ）＝３∶１［１０］；柱温３０℃；流速０５ｍＬ／ｍｉｎ；加替沙星和氟罗沙星的
检测波长分别为２９０和２８０ｎｍ；加替沙星和氟罗沙星的保留时间分别为１５１和１２６ｍｉｎ；进样量１０μＬ。
１．３　实验方法

将一定量的加替沙星或氟罗沙星标准水溶液加入到１５ｍＬ离心管中，稀释至１０ｍＬ，轻轻摇匀，并
用ＨＡｃ和ＨＣｌ分别调至适宜的酸度。向离心管中加入０４ｍＬ离子液体，轻轻振荡，形成乳浊液体系。
超声３０ｍｉｎ，室温放置５ｍｉｎ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ。离子液体萃取剂沉积在离心管底部，用微量进样
器吸取１０μＬ沉积相，进行ＨＰＬＣ分析。
１．４　回收率的计算

离子液体与水充分振荡混合后，有部分离子液体会与水相混合，当０４ｍＬ［Ｃ６ｍｉｍ］［ＰＦ６］萃取
１０ｍＬ水样，经静置分层后，下层离子液体相体积约为０３５ｍＬ，这与［Ｃ６ｍｉｍ］［ＰＦ６］在水相的溶解度为
０７５ｇ／１００ｍＬ（离子液体的密度为１２９ｇ／ｍＬ）［１１］相吻合。因此回收率的计算公式为：

回收率＝
（ρＩＬ－ρ

０
ＩＬ）×０．３５／１０
ρ０

式中，ρＩＬ为加标水样萃取后ＩＬ相中污染物的质量浓度，ρ
０
ＩＬ为未加标水样萃取后ＩＬ相中污染物的质量

浓度，ρ０为加标质量浓度。

２　结果与讨论

２．１　离子液体体积的影响
鉴于离子液体所萃取的加替沙星和氟罗沙星溶液的体积是相同的，故本实验只考察了离子液体的

体积对萃取加替沙星的影响。［Ｃ６ｍｉｍ］［ＰＦ６］萃取 １０ｍＬ加替沙星水样，实验分别考察了离子液体
０２～０５ｍＬ时对萃取率的影响，如图１所示。当离子液体的体积增加至０４ｍＬ时，富集回收率最大。
故本实验选择萃取加替沙星和氟罗沙星溶液的离子液体体积为０４ｍＬ。

图１　［Ｃ６ｍｉｍ］［ＰＦ６］体积对加替沙星萃取效率的

影响

Ｆｉｇ．１　［Ｃ６ｍｉｍ］［ＰＦ６］ｖｏｌｕｍｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｆｏｒＧＴＦＸ

图２　ｐＨ值对萃取效率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
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２．２　溶液ｐＨ值对萃取率的影响
作为两性分子的氟喹诺酮类药物，由于其在水中的存在状态（分子态和离子态）随溶液 ｐＨ值的改

变而改变，不同的存在状态影响其在离子液体／水两相的分配系数，最终影响富集效果。本实验考察了
不同ｐＨ值样品溶液对提取效率的影响（见图２）。由图２可见，当加替沙星水样溶液 ｐＨ值为３３和氟
罗沙星溶液的 ｐＨ值为２１时，加标回收率略高于其它 ｐＨ值条件。有研究表明，当喹诺酮类药物水溶
液为酸性时，该类药物以喹啉式结构存在［１２］，此结构较酮式结构相比扩大了 π电子的离域范围。可能
喹啉式结构的喹诺酮类药物更有利于离子液体对其进行萃取。因此，本实验选择ｐＨ值为３３的加替沙
星和ｐＨ值为２１的氟罗沙星水样溶液进行实验。
２．３　超声时间的影响

超声的目的是促进离子液体与样品溶液的接触和混合，使离子液体分散成小液滴，增大了其与目标

物水溶液的接触面积，使得离子液体更迅速并充分地进入待测物水样中，从而达到萃取平衡。本研究在

其它实验条件不变的前提下，考察了超声时间为１０、２０、３０和４０ｍｉｎ时离子液体对目标物的回收率，如
图３所示。当超声时间达到３０ｍｉｎ时，二者的回收率均达到最大。继续增大超声时间时，回收率便开始
下降。这是由于一方面充分的超声时间，可以提高萃取富集效果；另一方面可能由于超声连续辐射时间

过长，会产生超声热效应使得样品局部温度过高，从而受热分解，降低了萃取效果。故本实验萃取加替

沙星和氟罗沙星的最佳超声时间为３０ｍｉｎ。

图３　超声时间对萃取率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图４　不同浓度的ＮａＣｌ对萃取率的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮａＣｌｏｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．４　无机盐的量对回收率的影响
盐析效应对于固相微萃取和液／液微萃取是一个重要的影响因素。本实验分别考察了样品溶液中

ＮａＣｌ浓度（０～６０ｇ／Ｌ）对实验的影响，结果见图４。可见加入无机盐 ＮａＣｌ后加替沙星和氟罗沙星的回
收率均有所降低，由于喹诺酮较易溶于酸性水溶液，因此，盐的加入对其在水中的溶解度影响较小，具有

较强水溶性的盐可以降低ＩＬ在水中的溶解度［１３］，而使回收的ＩＬ相体积增大，降低回收率的计算值。固
本实验选择不加盐。

２．５　方法的线性范围、重现性与回收率
在最佳的试验条件下，离子液体［Ｃ６ｍｉｍ］［ＰＦ６］分别萃取加替沙星和氟罗沙星水溶液，重复萃取

５次，二者的线性范围、重现性和检出限见表１。本方法测定水样中加替沙星和氟罗沙星的检出限分别
为０４６、０９７μｇ／Ｌ，可适用于微量加替沙星和氟罗沙星的检测。

表１　线性范围、重现性及检出限
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｍｅｔｈｏｄ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＲＳＤ／％（ｎ＝５） Ｌｉｍｉｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ／（μｇ·Ｌ－１）

Ｇａｔｉｆｌｏｘａｃｉｎ ０．５～５０ ０．９９８４ ２．８０ ０．４６
Ｆｌｅｒｏｘａｃｉｎ ０．５～５０ ０．９９９７ ５．９３ ０．９７
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　　取实验室废水１０ｍＬ，按上述最佳实验条件，以加替沙星和氟罗沙星为加标物，加标量为０１、０５、
１０和５０ｍｇ／Ｌ计算回收率，结果见表２。加替沙星的加标回收率为８０５％～８９５％，氟罗沙星的加标
回收率可达９３３％～９９０％，氟罗沙星的回收率略高于加替沙星，这是由于氟罗沙星的水溶性小于加
替沙星，更易于离子液体进行萃取。

表２　实验室废水中加替沙星和氟罗沙星的加标回收率及重现性
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｏｆＧａｔｉｆｌｏｘａｃｉｎａｎｄＦｌｅｒｏｘａｃｉｎｉｎｌａｂｏｒａｔｏｒｙｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｆｏｕｎｄ／（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｓｐｉｋｅｄｌｅｖｅｌ０．１ｍｇ／Ｌ Ｓｐｉｋｅｄｌｅｖｅｌ０．５ｍｇ／Ｌ Ｓｐｉｋｅｄｌｅｖｅｌ１．０ｍｇ／Ｌ Ｓｐｉｋｅｄｌｅｖｅｌ５．０ｍｇ／Ｌ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
ＲＳＤ／％
（ｎ＝５）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
ＲＳＤ／％
（ｎ＝５）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
ＲＳＤ／％
（ｎ＝５）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
ＲＳＤ／％
（ｎ＝５）

Ｇａｔｉｆｌｏｘａｃｉｎ
!

８８．６ ３．３ ８９．５ ３．６ ８６．３ ２．７ ８０．５ ４．２
Ｆｌｅｒｏｘａｃｉｎ

!

９３．３ ４．８ ９７．７ ３．５ ９６．４ ２．９ ９９．０ ３．８

　　同时，本实验还考察了普通萃取法萃取加替沙星和氟罗沙星水溶液，当加标量为０５ｍｇ／Ｌ时，普通
液液微萃取法萃取加替沙星的回收率为８６０％，萃取氟罗沙星的回收率为９２８％。这表明，超声辅助
萃取法更有助于提高离子液体的萃取率。

３　结　论
本实验建立了一种超声辅助离子液体萃取水样中加替沙星或氟罗沙星的方法，该方法萃取加替沙

星的回收率可达８０５％～８９５％，萃取氟罗沙星的回收率可达９３３％～９９０％。提出了利用超声辅助
离子液体萃取的样品前处理方法可替代有机溶剂提取，具有环境友好的优点。实验结果表明，离子液体

及样品溶液消耗小，操作简便，适用于水样中加替沙星或氟罗沙星的检测。
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