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离子液体萃取分光光度法测定水中四环素类抗生素
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摘 要: 以疏水性离子液体 1 － 丁基 － 3 － 甲基咪唑六氟磷酸盐( ［Bmim］PF6 ) 替代挥发性

有机溶剂萃取分离水中的四环素类抗生素，在 pH 值为 6． 5 时，金属离子 Al(Ⅲ) 能与四环素类抗生

素(TCs) 形成稳定的配合物，［Bmim］PF6 能够高效萃取该配合物，可用光度法直接测定，最大吸收

波长为 380 nm，方法灵敏度高，TCs － Al(Ⅲ) 配合物摩尔吸光系数达到 1． 38 × 106 L /(mol·cm) ，一

次萃取率达 97． 2% ，分配系数达到 174。实测某鱼塘水样，加标回收率在 81． 25% ～ 93． 66% 之间，

RSD≤4． 25% ，该方法可用于环境水样中四环素类抗生素残留的分析，简便、快速、无毒、无污染。
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Determination of Tetracycline Antibiotics by Ionic Liquid Extraction
and Spectrophotometry

WANG Xi1 ， MA Chun-hong2 ， ZHU Hong3 ， WANG Liang3 ， JIANG Da-yu3 ，

YAN Yong-sheng2
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Abstract: As a substitute of traditional volatile organic solvent，the hydrophobic ionic liquid，1-
butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ( ［Bmim］PF6 ) was used to extract tetracyclines antibiot-
ics (TCs) ． Aluminum ion and TCs form a stable complex at pH 6． 5，and ［Bmim］PF6 can extract the
complex effectively． In the ionic liquid phase，the complex has high absorbance with the maximum wave
of 380 nm，the apparent molar absorptivity is 1． 38 × 106 L /(mol·cm)，the extraction yield can reach over
97． 2% by one stage extraction，and the partition coefficient is 174． In actual determination of TCs in fish
pond water sample，the recovery with standard addition is between 81． 25% and 93． 66% ，and the relative
standard deviation is equal to or less than 4． 25% ． This method is suitable for determining the trace TCs
residue in water sample with the merits，such as simple and fast operation，non toxicity and non pollution．
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离 子 液 体 是 一 种 新 型 绿 色 溶 剂
［1、2］，具 有 溶 解 性好、无毒、无污染的优势，在萃取分离中有广泛的
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应用
［3、4］，离子液体用于抗生素的分离已有报道，So-

to 等
［5］

用 1 － 甲 基 － 3 － 辛 基 咪 唑 四 氟 硼 酸 盐

( ［Omim］BF4 ) ，从水溶液中提取了抗生素阿莫西林

和氨苄西林，刘庆芬等
［6］

利用离子液体双水相体系

对青霉素进行萃取分离研究。而离子液体用于萃取

分离四环素类(TCs) 抗生素目前还未见报道。
四环素( TC)、土 霉 素 (OTC)、金 霉 素 (CTC) 能

与 Al(Ⅲ) 离子形成稳定的配合物
［7、8］，且其配合物

光谱特征相似，均在 380 nm 处有最大吸收峰，故可

将其当成一种物质，测其总含量
［9］。笔者以疏水性

离子液 体 1 － 丁 基 － 3 － 甲 基 咪 唑 六 氟 磷 酸 盐

( ［Bmim］PF6 ) 为萃取剂，建立了光度法萃取分离环

境水样中 TCs 抗 生 素 的 新 体 系，考 察 pH 值、相 比、
时间等因素对萃取效果的影响。
1 试验部分

1. 1 仪器与试剂

UV － 2550 型紫外 － 可见分光光度计，离心机，

SHA － C 型 恒 温 振 荡 器，PHS － 3C 型 精 密 酸 度 计，

SK5200H 型超声波清洗机。
四环素(TC)、土霉素(OTC)、金霉素(CTC) ( 中

国药品生物 制 品 检 定 所，化 学 对 照 品，纯 度 分 别 为

97． 5%、98． 2%、95． 3% ) ;1 － 丁基 － 3 － 甲基咪唑六

氟磷酸盐( ［Bmim］PF6 ) ( 上海成捷化学有限公司，

纯度为 97% )。乙 酸 乙 酯、Al(NO3 ) 3 ( 天 津 市 富 宇

精细化工有限公司)。试验用水均为二次蒸馏水。
1. 2 试验方法与计算方法

取一定量的 TC、OTC、CTC 混合标准溶液，三种

抗生素的质量 浓 度 均 为 0． 1% ，于 分 液 漏 斗 中 加 入

质量浓度为 0． 3% 的 Al(NO3 ) 3 溶 液，充 分 混 合、振

荡，静置 30 min，再加入 2 mL［Bmim］PF6 溶液，在室

温下于恒温振荡器中进行振荡萃取，15 min 后配合

物在两相的分配基本达到平衡，取出分液漏斗，静置

分层，分离两相，在离子液体相加入乙酸乙酯 (EA)

定容至 5 mL，用 UV － Vis 光度计分别测定水相和离

子液体相中配合物的吸收光谱，代入回归方程计算

出浓度，求出分配系数 D 和萃取率 E。
分配系数 D 为 被 萃 取 的 物 质 在 两 相 中 质 量 浓

度之比，萃取率 E 为被萃取的物质在离子液体相的

量与被萃取物质总量之比:

D = C IL /CW (1)

E = C IL·V IL /(C0·V0 ) (2)

式中 C IL、CW———分别表示萃取后 TCs 在离子液体

相和水相中的浓度

C0、V0———分别为萃取前水相的浓度和体积

V IL———加入离子液体的体积

按试验 方 法 萃 取 TCs 分 配 系 数 为 174，一 次 萃

取率达到 97． 2%。

2 结果与讨论

2. 1 吸收光谱

用紫外可见 分 光 光 度 计 在 300 ～ 500 nm 范 围

内，以试剂空白作参比，测定水相 TCs 抗生素在 355
nm 处有最大吸收峰，与 Al(Ⅲ) 生成组成比为 1 ∶ 1
的稳 定 TCs － Al (Ⅲ) 配 合 物 后，最 大 吸 收 波 长 在

382 nm 处，吸收峰红移了 27 nm，萃取后离子液体相

在 380 nm 处 有 最 大 吸 收，由 于 离 子 液 体 在 300 ～
500 nm 处无最大吸收，说明 TCs － Al(Ⅲ) 配合物已

经萃取到离子液体相，并且从吸收光谱图 ( 见图 1)

中可以看出，TCs － Al(Ⅲ) 配 合 物 在 水 相 与 在 离 子

液体相吸收峰位置只有微小的变化(2 nm) ，说明萃

取不影响 TCs － Al(Ⅲ) 配合物的形成。

图 1 吸收光谱图

Fig． 1 Absorption spectrum

2. 2 pH 值对萃取率的影响

试验考察了不同的 pH 值对三种配合物形成的

影响( 见图 2)。

图 2 pH 值对萃取率的影响

Fig． 2 Effect of pH on extraction rate
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pH 值是影响萃取率的重要因素，TC、OTC、CTC
在弱酸性条件下易于与金属离子 Al(Ⅲ) 形 成 配 合

物。结果表明，随着 pH 值的增大，三种配合物的萃

取率逐渐增大，当 pH 值 为 6． 5 时 萃 取 率 均 最 大 且

恒定，此 时 TC、OTC、CTC 主 要 以 配 合 物 的 形 式 存

在，体系疏水性最好，易于萃取至离子液体相。
2. 3 萃取时间对萃取效率的影响

以［Bmim］PF6 为 萃 取 剂 萃 取 TCs － Al(Ⅲ) 配

合物，不同萃取时间对 TC、OTC、CTC 配合物萃取率

的影响如图 3 所示。由图 3 可知，随着萃取时间的

增加，TC、OTC、CTC 与 Al (Ⅲ) 配 合 物 的 萃 取 率 也

随之加大，当萃取时间超过 15 min 时萃取率几乎不

变，说明在 15 min 时达到萃取平衡，此时萃 取 率 最

大，故在试验中选择萃取时间为 15 min。

图 3 萃取时间对萃取率的影响

Fig． 3 Effect of extraction time on extraction rate

2. 4 相比对萃取率的影响

改变离子液体［Bmim］PF6 与水相的相比，分别

为(1 ∶ 5)、(2 ∶ 5)、(3 ∶ 5)、(4 ∶ 5) ，考察相比对萃

取率的影响，结 果 表 明，当 ［Bmim］PF6 与 水 相 之 比

为 1 ∶ 5 时体系吸光度最大，继续增大萃取剂用量后

体系吸光度无明显变化，故试验选择相比为 1 ∶ 5。
2. 5 共存物质对萃取率的影响

在优 化 试 验 条 件 下，对 2 mL 的 TC、OTC、CTC
质量浓度均为 0． 1% 的 TCs 溶液的多种共存成分进

行考察( 相 对 误 差≤ ± 5% ) ，试 验 结 果 表 明:Na +、
Cl －、K +、Sn2 +、Pb2 +、SO2 －

4 、Mn2 + ( 500 倍 ) ，Cu2 +、

Fe2 +、Mg2 + (20 倍) ，氯霉素 (200 倍) ，青 霉 素、庆 大

霉素、红霉素(50 倍) 等共存物质的存在，不 影 响 配

合物的形成，对萃取行为和测定亦无干扰。
2. 6 方法的检出限和线性范围

分别吸取不同体积的 TCs 标准工作液(TC、OTC、

CTC 的质量浓度 均 为 0． 1% ) 于 100 mL 烧 杯 中，在

优化条件下进行萃取，绘制工作曲线，其回归方程为

A = 0． 117 8 + 0． 124 4c，r = 0． 999 6，线性范围为 0． 3
～ 3． 6 μg /mL，摩尔吸光系数为1． 38 × 106 L /(mol·
cm) ，对空白试 液 测 定 11 次，以 空 白 试 液 的 3 倍 标

准偏差除以工作曲线的斜率得出检出限
［10］

为 0． 09
μg /mL。

3 样品测定

取某鱼塘水样 10 mL，以［Bmim］PF6 为萃取剂

进行萃取分离，并做加标回收试验，加标物为 TC，结

果见表 1。
表 1 样品中四环素类(TCs) 抗生素总含量的测定结果

Tab． 1 Determination results of TCs in water samples

样品
测定值 /

(μg·L － 1 )

加标量 /
(μg·L － 1 )

回收量 /
(μg·L － 1 )

回收率 /
%

相对标准

偏差 /%

1 75． 6 50． 0 117． 6 93． 66 1． 84
2 76． 1 50． 0 102． 5 81． 25 4． 25
3 73． 2 50． 0 110． 5 89． 69 2． 34

4 结论

离子液体［Bmim］PF6 是一种良好的萃取剂，对

TCs － Al(Ⅲ) 配合物有良好的萃取性能，该配合物

吸收光谱相似，可用分光光度法分析测定。
优化的试 验 条 件 为:以 ［Bmim］PF6 为 萃 取 剂，

相比为 1 ∶ 5，pH 为 6． 5，萃取时间为 15 min，在此条

件下一次萃取率达 97． 2% ，分配系数为 174。
实测 了 某 鱼 塘 水 3 个 样 品，加 标 回 收 率 为

81． 25% ～ 93． 66% ，RSD 为 1． 84% ～ 4． 25% ，该 方

法适用于环境水样中四环素类抗生素残留的分析，

无毒、无污染。
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量大、检测时间长等缺点，进行了一系列的优化。优

化之后的方法并不影响原方法的准确度、精密度及

检出限(0． 5 μg /L) ，并 可 同 时 处 理 多 个 水 样，大 大

节省了检测时间;另外，由于有机溶剂和其他药剂使

用量的下降，检测成本也得到了有效控制。
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