
２０２１ 年 ８ 月 Ｖｏｌ．３９ Ｎｏ．８
Ａｕｇｕｓｔ ２０２１ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ８２７～８３４

环境污染分离分析方法及技术专刊·专论与综述 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０２１．０２０３４

∗收稿日期：２０２１⁃０３⁃０５
∗通讯联系人．Ｔｅｌ：（０５９２）６１９０５８２，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｑｓｕｎ＠ ｉｕｅ．ａｃ．ｃｎ．
基金项目：国家自然科学基金（Ｕ１８０５２４４） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｎｏ． Ｕ１８０５２４４） ．

冷冻干燥技术在环境水样有机新污染物前处理中的应用进展

张一清１，２，　 郭珊珊１，３，　 孙　 倩１∗

（１． 中国科学院城市环境研究所， 中国科学院城市污染物转化重点实验室， 福建 厦门 ３６１０２１；
２． 中国科学院大学， 北京 １０００４９； ３． 福建农林大学， 福建 福州 ３５００２８）

摘要：有机新污染物是一类在先进分析技术帮助下新鉴定的、现有法规未管制的、人为源的有机污染物。 有机新污

染物主要包括药品与个人护理、农药、全氟化合物、内分泌干扰物等，其会产生内分泌干扰效应、诱发抗性基因传

播，还对人类和野生生物的生存与发展构成潜在威胁，因此检测环境样品中的有机新污染物浓度对生态环境和人

体健康具有重大意义。 由于环境样品中的有机新污染物浓度较低，为了达到检测仪器的检测要求，通常需要对环

境样品进行前处理，包括样品的净化和浓缩。 冷冻干燥技术是一种在真空干燥条件下通过升华方式去除水分的前

处理技术，主要包括样品冷冻、初级干燥和再干燥 ３ 个阶段，常用于食品和药品行业。 在药品行业中，冷冻干燥技

术能维持药品的生物活性和化学活性，保持药品的物理化学特性。 近年来，冷冻干燥技术逐步用于环境水样中有

机新污染物的前处理。 其主要的操作步骤包括水样预处理、冷冻干燥、洗脱、吹干、过滤、定容和上机检测。 冷冻干

燥技术具有操作简单、低成本、样品处理体积少、样品易保存和处理过程中样品损失少等优点，具有广泛应用于环

境样品中有机新污染物监测的潜力。 该文综述了环境样品中有机新污染物常见的种类，并重点介绍冷冻干燥技术

的原理及其在环境样品前处理过程中的应用，提出了冷冻干燥技术在环境分析中的应用前景，为环境样品中有机

新污染物的监测提供了参考。
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　 　 随着城镇化进程的加快和现代检测技术的发

展，越来越多用于提高人民生活水平的化学药品被

高灵敏度、高精度的仪器频繁检出。 新污染物

（ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｃｅｒｎｓ， ＣＥＣｓ）是从

环境中新检出或是由人们新合成、未受管制的、人为

源的痕量污染物，其中大多数为有机新污染物［１］，
其种类繁多，按使用类型划分，主要包括药品与个人

护理品、内分泌干扰物、农药以及阻燃剂等。 虽然环

境中有机新污染物的检出浓度较低，但其具有的生

物累积性、内分泌干扰性及对野生动物和人体潜在

的危害性，已然成为近年来备受人们关注的一大类

污染物。 全面了解环境中污染物的来源、分布和衰

减特征对于环境污染防治和生态安全具有重要意

义。 《中华人民共和国国民经济和社会发展第十四

个五年规划和 ２０３５ 年远景目标纲要》明确提出要加

强新污染物治理，而检测环境中有机新污染物是治

理有机新污染物的前提，只有明确有机新污染物在

环境中的浓度、行为以及分布特征，才能针对性地制

定治理方案。 因此亟须开发实用性强的分析方法，
从而灵敏、准确、高效地检测有机新污染物。

１　 有机新污染物主要种类

１．１　 药品与个人护理品

　 　 药品与个人护理品（ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ａｎｄ ｐｅｒ⁃
ｓｏｎａｌ ｃａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ＰＰＣＰｓ）是包含人用处方药和

兽药在内的一类化学物质的总称，目前广泛用于生

产生活的药品及个人护理用品已超过 ３ ０００ 种［２］。
常见的 ＰＰＣＰｓ 主要包括抗生素、β⁃受体阻滞剂、抗
癫痫药、血脂调节药、消炎镇痛药、抗菌药、防晒霜

等［３］。 随着人类的生产和使用，外排的 ＰＰＣＰｓ 大多

汇入污水处理系统，而常规的污水处理工艺如活性

污泥法、生物膜法等均不能完全去除 ＰＰＣＰｓ，致使

水中残留的 ＰＰＣＰｓ 随出水流入受纳水体。 ＰＰＣＰｓ
在水环境中的长期暴露给人类健康和水生生态环境

带来潜在危害［４，５］，例如出现抗性基因［６，７］。 因此近

年来水环境中 ＰＰＣＰｓ 的检测备受关注。
１．２　 内分泌干扰物

　 　 内分泌干扰物 （ ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ ｃｏｍ⁃
ｐｏｕｎｄｓ， ＥＤＣｓ）主要包括内源性天然类固醇，如天

然雌激素 ／雄激素、植物雌激素、真菌雌激素等和人

工合成的雌激素 ／雄激素［８］ 以及一些工业生产所需

的化工原料，如双酚 Ａ（ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ， ＢＰＡ）、壬基

酚［９］和多氯联苯［１０］等。 其中，雌激素酮、雌二醇、壬

基酚和 ＢＰＡ 是地下水中检出频率最高的内分泌干

扰物。 已有研究［１１］ 表明，ＥＤＣｓ 会导致生物体内分

泌系统紊乱，产生一系列生殖毒性，引发不可估量的

生态风险。 此外，开发 ＥＤＣｓ 的替代物是人们面临

的另一大难题。 例如，ＢＰＡ 及其代谢产物具有内分

泌干扰效应，甚至诱发基因突变［１２］，为了降低 ＢＰＡ
在水环境中的风险，多种双酚类化合物被用于替代

ＢＰＡ，但部分替代物却具有与 ＢＰＡ 类似甚至更强的

毒性。
１．３　 农药

　 　 农药根据用途可将分为 ４ 大类，包括用于应对

植物真菌病害的杀菌剂、防治杂草的除草剂、减少虫

害的杀虫剂、防治蛞蝓和蜗牛的灭螺剂［１３］。 相关研

究表明，所用的农药只有 ５％ 能真正杀死害虫，其余

的农药大多数进入土壤或者受纳水体［１４，１５］。 亲脂

性的农药通常被土壤颗粒或者有机质吸附［１６］，而水

溶性的农药则通过地表径流、污水排放和渗滤作用

进入地表水和地下水［１７］。 进入环境中的农药会残

留在土壤或水体中，对动物、植物、微生物以及人类

健康造成严重危害［１８，１９］。
１．４　 全氟化合物

　 　 全氟化合物是一类人工合成的化合物，通常用

于制造耐油、润滑脂、耐热、耐水和耐污的产品，其分

子结构为烷基链中的氢原子被氟原子饱和取代，它
们的基本化学键（Ｃ－Ｆ）是最强的化学键之一。 全

氟化物主要包括全氟羧酸（例如全氟己酸、全氟庚

酸和全氟壬酸）、全氟磺酸（例如全氟磺酰胺、ｎ⁃乙
基全氟辛烷磺酰胺乙醇和全氟己烷磺酸盐）和氟调

聚物醇（如氟调聚物丙烯酸酯、氟调聚物硬脂酸酯

和氟调聚物柠檬酸三酯） ［２０］。 全氟化合物具有生物

累积性、持久性和毒性，已在包括地表水、地下水、雨
水、废水、污泥和沉积物在内的多种环境样品中检

出，因此，该类物质需引起人们的重视［２１，２２］。 其中，
全氟辛烷磺酸和全氟辛酸是在各种环境介质中检出

频率最高、研究最广泛的全氟化合物［２３，２４］。

２　 冷冻干燥技术介绍

　 　 影响长期储存过程中物质原有特性的主要因素

是水分。 冷冻干燥技术是一种通过升华干燥达到除

水效果的方法，其作为预处理方法具有操作简单、耗
材少、样品损耗小等优点。 该技术常用于农业［２５］ 和

食品行业［２６］中产品的脱水与保存。 制药行业［２７，２８］

中药品的制备也会运用冷冻干燥技术，药品中的水
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分通过冷冻干燥技术处理后可得到有效的去除，产
生的药品粉末能均匀地分散开，更有利于后续药品

的制作。
２．１　 冷冻干燥技术原理

　 　 冷冻干燥工艺在食品工程与制药行业的应用大

体相同，通常分为 ３ 个阶段：（１）冷冻阶段；（２）初级

干燥阶段；（３）再干燥阶段。
　 　 冷冻阶段是冷冻干燥的第一步，在制药和食品

工程领域，水是冷冻阶段的目标。 冷冻步骤中将水

变成冰，使其与其他溶质成分分离。 通常情况下，冷
冻过程仅需几小时便能完成［２９，３０］。 在此过程中，会
观察到不连续的温度变化，这一现象被称为 “过

冷”。 过冷现象的出现通常与冻结速率有关。
　 　 初级干燥阶段又称为升华干燥阶段。 当腔室压

力降低至冰的平衡蒸汽压以下时，物料架的温度逐

步升高，产生的热量从物料架表面传递至样品。 通

过热传递使样品中的冰升华，随后，升华后的蒸汽转

移至冷凝器中，再次转化成冰，由此，样品凝华所散

失的热量将再次经由物料架传递样品，用于随后的

升华过程［３１］。 初级干燥阶段是冷冻干燥 ３ 个阶段

中花费时间最长的阶段。 目前，有大量优化和缩短

初级干燥阶段时间的研究［３２，３３］。
　 　 再干燥阶段是样品温度升高的阶段，此阶段的

温度高于初级干燥阶段。 样品中有部分水分在冻结

阶段未变成冰，而是作为非冻结水被溶质组分捕获。
在此过程中，残留的水分在样品中会发生扩散和解

吸。 再干燥的目的是将样品中最终残留的水分降低

至可接受的水平。 虽然这一阶段通常仅需几个小

时，但残余的水分会使得样品质量变差，因此该阶段

是冷冻干燥过程中不可或缺的一步。

图 １　 冷冻干燥技术结合检测技术处理环境样品的流程图
Ｆｉｇ． １　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｌｙｏｐｈｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

２．２　 冷冻干燥技术用于环境样品预处理的可行性

　 　 冷冻干燥技术在食品工程领域具有重要意义，
通常用于食品的干燥，例如面条、面食、水果、蔬菜、
虾、肉和鱼。 上述食品易腐烂，作为新鲜食品难以得

到良好的保存，而干燥后的食品则具有易于储存、运
输成本低、包装成本低等优点，且较低的含水量不仅

抑制了微生物的分解作用，还延缓了食物腐败的速

度。 目前，已发展出多种用于食品和药品行业的冷

冻干燥技术［３４，３５］。 同时，冷冻干燥广泛应用于以不

稳定药物为基础的药品生产［３６］。 制药公司经常使

用冷冻干燥技术延长产品的保质期，例如疫苗和其

他注射剂，即通过移除产品中的水分后，将产品存储

至小瓶中，便于产品的储存、运输及后期的重新定容

以用于注射。 以抗肿瘤药为例，冷冻干燥是一种生

产稳定抗肿瘤药物的有效方法［３６］。 抗肿瘤药物的

设计是一个复杂而多面性的问题，必须考虑药物的

生物和药理活性、物理化学特性和剂型的生产技术。
大多数抗肿瘤药物都是热不稳定且易水解，因此，在
设计新制剂时，必须开发最稳定的剂型。
　 　 冷冻干燥技术在药品行业的广泛应用引人深

思，在制药过程中，需保证药品的生物活性和化学活

性，并维持药品的结构和功能，而这也是检测污染物

的基本要求。 在检测有机新污染物的样品前处理过

程中，同样需保证有机新污染物结构不变，不破坏其

分子。 冷冻干燥技术能在制药行业中广泛应用，表
明其也具备用于检测环境中有机新污染物的潜力。
环境样品中的有机新污染物浓度较低，传统的样品

前处理技术操作步骤繁琐，样品损失相对较大。 此

外，由于有机新污染物种类多且理化性质差异较大，
因此容易在传统的样品前处理过程中流失，而冷冻

干燥技术避免了过多的操作步骤，在浓缩样品的同

时能减少样品的损失，能保证了大部分有机新污染

物保存于容器中。 因此，冷冻干燥技术在环境分析

领域有较大的潜力。

３　 冷冻干燥技术在环境有机新污染物分析
中的应用

３．１　 应用简介

　 　 已有少量研究将冷冻干燥技术应用于环境样品

的前处理，并结合检测技术，测定环境样品中的有机

新污染物，其主要的处理步骤如图 １ 所示。 目前，已
有的研究主要针对抗生素和农药等有机新污染物的

检测。 在对样品进行冷冻干燥前，有时会对水样进

行过滤［３７－４０］。 针对冷冻干燥技术中的样品冷冻阶

段，早期 Ｈｉｒｓｃｈ 等［３７］ 和 Ｓｉｎｈａ［４１］ 借乙醇和甲醇达

到较低的温度以快速冰冻样品，而后期 Ｈｕ 等［３８］、
Ｑｉｕ 等［４０］ 和 Ｍｏｒｒｉｓｏｎ 等［３９］ 选择直接将样品置于
－８０ ℃进行冷冻。 随后的干燥阶段都采用商业化的
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冷冻干燥机对冷冻后的环境样品进行干燥。 后续步

骤与传统样品前处理技术的后续步骤类似，包括以

洗脱溶剂对目标污染物进行萃取、吹干、重新定容，
并进行上机检测。
３．２　 用于水环境中抗生素的检测

　 　 早在 １９９８ 年，Ｈｉｒｓｃｈ 等［３７］ 就针对水环境中青

霉素类、四环素类、磺胺类和大环脂类等 １８ 种抗生

素，建立了冷冻干燥与高效液相色谱⁃质谱联用技

术，并用于山泉水的检测和分析。 结果表明，大部分

抗生素的回收率大于 ８０％，且相对标准偏差仅在 ２％
～１５％ 之间。 同时，通过对比冷冻干燥和 ＳＰＥ 两种

前处理方法的效果发现，相比于冷冻干燥技术，ＳＰＥ
因样品体积大，浓缩倍数高，检测灵敏度更好；而冷

冻干燥技术能获得更高的回收率，耗时短，更适合大

量环境样品的检测。 Ｈｉｒｓｃｈ 等［３７］ 使用冷冻干燥预

处理水样，１００ ｍＬ 的样品需要经过 ０􀆰 ４５ μｍ 的玻

璃纤维滤膜过滤，加入 ＥＤＴＡ 后才能进行冷冻干

燥，随后用 ｐＨ ６􀆰 ０ 的磷酸缓冲液进行定容，上机检

测前用 ０􀆰 ４５ μｍ 的聚四氟乙烯滤膜过滤以去除

ＥＤＴＡ。 虽然该方法最终获得的抗生素回收率较

好，检测精度较高，但所用的冷冻干燥技术操作步骤

繁琐，检测前的样品预处理步骤和过滤步骤繁多。
　 　 Ｈｕ 等［３８］ 结合冷冻干燥技术和 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，建
立了一种灵敏度高、简单可靠的方法，用于检测不同

类型水环境中的 ２６ 种兽用抗生素，结果表明，除磺

胺喹恶啉的回收率较低（只有 ５９％）外，其他 ２５ 种

抗生素的回收率均高于 ７０％，且相对标准偏差均小

于 ２０％。 该方法主要是先将采集后的大体积水样

（１ Ｌ）经孔径为 １ μｍ 的玻璃纤维膜过滤，再用孔径

为 ０􀆰 ４５ μｍ 的亲水性尼龙微孔滤膜过滤，以去除悬

浮颗粒物，随后加入 １ ｇ 柠檬酸屏蔽重金属，最终置

于－２０ ℃条件下避光储存。 待处理时，取出部分冷

冻保存的水样，解冻后充分摇匀，从中取 ５０ ｍＬ 水

样进行加标，置于－８０ ℃冰箱等待 ３ ｈ，最后将所有

样品放入冷干机冷冻干燥，干燥后的样品经有机溶

剂洗脱并过滤后，进行检测。 在方法建立的过程中，
测试了 ２６ 种抗生素在纯溶剂和水样中的稳定性，结
果表明上机检测前样品应置于 ４ ℃条件下妥善保

存，且需尽快检测。
　 　 Ｑｉｕ 等［４０］将冷冻干燥技术和 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 结合，
测出了环境水样中 １０ 种氨基糖苷类的抗生素。 通

过分析不同加标水平的结果发现，抗生素的平均回

收率在 ６５􀆰 ８％ ～１１５􀆰 ７％ 之间，且相对标准偏差均小

于 ２０％。 该方法主要将样品通过孔径为 ０􀆰 ４５ μｍ
的膜过滤后，取 １０ ｍＬ 水样冷冻保存 ６ ｈ，而后放入

冷干机冷冻干燥，干燥后的残余物用 １ ｍＬ 的 ２％ 乙

酸洗脱并超声 １０ ｍｉｎ，再经孔径为 ０􀆰 ２２ μｍ 的尼龙

膜过滤后，采用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测。 该方法已用于检

测 ５０ 个来自广东省不同养殖场的水样，其中新霉素

和链霉素在一个养猪场附近的池塘内检出量高达

２２􀆰 ５ μｇ ／ Ｌ 和 ３６􀆰 ４ μｇ ／ Ｌ。
　 　 此外，本团队［４２］将冷冻干燥技术用于抗生素降

解产物鉴定上，通过回收和浓缩微藻处理后的抗生

素降解产物，利用高分辨质谱，鉴定了 ４ 种藻类降解

１０ 种抗生素的过程中产生的 １０ 种抗生素代谢产

物，推测出磺胺甲恶唑、阿奇霉素、洛美沙星等抗生

素在 ４ 种藻类中的转化通路。
３．３　 用于水环境中农药的检测

　 　 Ｓｉｎｈａ 等［４１］ 将冷冻干燥技术引入农药的检测

中，包括甲草胺、马拉硫磷、乐果、毒死蜱和赛克津。
加标水平 ０􀆰 １ μｇ ／ Ｌ 的条件下，农药的回收率在

９３％ ～１０４％ 之间，相对标准偏差低于 ８􀆰 ６２％。 该方

法已成功地检测出海得拉巴城市不同地区 １３ 种水

样中的马拉硫磷和甲草胺。 然而，该方法浓缩倍数

为 ５，浓缩效果有限，不适用于自然水体中痕量有机

新污染物，且对质谱的灵敏度要求高，因此该方法的

应用存在一定的局限性。
　 　 Ｒａｍｉｒｅｚ 等［４３］ 同样将冷冻干燥技术应用于检

测水环境中的农药，主要目标污染物为草甘膦及其

主要代谢产物氨甲基膦酸。 用 ５０ ｍＬ 聚丙烯离心

管采集 ２０ ｍＬ 运河水，加入天冬氨酸作为内标。 为

了减少冷冻干燥过程中样品的损失和交叉污染，无
盖的离心管需用铝箔纸覆盖，用针扎出小孔使得冷

冻干燥过程中水分升华。 干燥后的残留物采用 ４５０
μＬ 的 ２５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 硼酸钠水溶液洗脱，并加入 ２５０
μＬ 的 ５００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 碱性 ＥＤＴＡ 水溶液，所得的洗脱

液转入液相色谱瓶中，加入 ３００ μＬ 含 ３􀆰 ７５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
氯甲酸－９⁃芴基甲酯的乙腈，至少摇匀 ３ ｈ 使其充分

衍生化后过滤，最终置于 ＨＰＬＣ⁃荧光检测器⁃高效多

级离子阱质谱中检测。 该方法已成功检测出南佛罗

里达水管理区内运河水中的草甘膦和氨甲基膦酸。
　 　 Ｍｏｒｒｉｓｏｎ 等［３９］针对地表水中 ７ 种烟碱类农药，
并结合冷冻干燥技术和 ＬＣ⁃ ＭＳ ／ ＭＳ，建立了定量检

测方法。 由于烟碱类农药几乎不被悬浮颗粒物吸

附，采集的水样需先经过孔径为 １􀆰 ２ μｍ 的玻璃纤

维膜过滤，而后取 ２０ ｍＬ 地表水滤液加标至 ２５
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ｎｇ ／ Ｌ 后进行冷冻，待充分冷冻后进行冷冻干燥，而
后用有机溶剂洗脱残留物上的农药，待滤出液干燥

后用 ８０ μＬ 水⁃甲醇⁃乙腈（７ ∶ ２ ∶ １， ｖ ／ ｖ ／ ｖ）重新定

容，并离心过滤，最后进行检测。 实验结果发现，预
处理过程中添加 ０􀆰 １％ 的甲酸会降低回收率，而
ＥＤＴＡ和柠檬酸的添加对回收率没有影响，但会增

加信号的抑制作用。 Ｍｏｒｒｉｓｏｎ 等［３９］ 采用了添加内

标抵消样品与样品间的差异，且大气压化学电离也

能大幅度地减少基底效应。 该方法所需样品体积

小、成本和人力需求量较小，适用于较大样品量的烟

碱类农药的检测。
３．４　 用于水环境中其他有机新污染物的检测

　 　 目前对于水环境样品的前处理，冷冻干燥技术

主要用来回收某一类化合物（例如抗生素和农药），
而有机新污染物种类繁多，理化性质差异较大，尽可

能回收多种有机新型污染物成为当前冷冻干燥技术

应用于环境样品的目标之一。 近期，本团队［４４］ 通过

冷冻干燥技术结合 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，成功地回收了地表

水样品中 ３８ 种理化性质差异较大的 ＰＰＣＰｓ，包括

抗生素、心血管药物、防腐剂、脂质调节剂和非甾体

消炎药抗感染药物等。 大部分 ＰＰＣＰｓ 的回收率处

于 ４０􀆰 ０％ ～ １２４􀆰 ４％ 之间，２３ 种 ＰＰＣＰｓ 呈现低基底

效应，８ 种 ＰＰＣＰｓ 呈现中等基底效应，７ 种 ＰＰＣＰｓ
呈现较高基底效应。 除环丙沙星（２９％）外，３７ 种

ＰＰＣＰｓ 的相对标准偏差低于 ２１％。 且该方法成功

地用于检测水库、河流和污水处理厂出水中的

ＰＰＣＰｓ，具有实际监测水环境中有机新污染物的

潜力。
　 　 冷冻干燥技术用于小体积样品（１􀆰 ２５ ｍＬ）检测

中 １７β⁃雌二醇的前处理［４５］， 在此基础上， Ｃｈｅｎ
等［４６］对比了冷冻干燥、ＳＰＥ 和液⁃液萃取（ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑ⁃
ｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＬＬＥ）３ 种样品前处理技术，发现冷

冻干燥技术与液相色谱⁃质谱技术联用最适宜分析

１７β⁃雌二醇和雌酮，只需将 ５０ ｍＬ 的水样冷冻干燥

后，用丙酮洗脱后吹干，以 ０􀆰 ５ ｍＬ 乙腈⁃水（１ ∶１， ｖ ／
ｖ）定容，０􀆰 ４５ μｍ 孔径的小型非针式滤器（Ｗｈａｔ⁃
ｍａｎ，英国）过滤后，置于 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 中检测。
３．５　 冷冻干燥技术与其他技术的对比

　 　 不同环境样品前处理方法各有优缺点（见表

１），现有的样品前处理技术主要包括超声辅助萃取

（ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＵＳＥ ） ［４７］、
ＱｕＥＣｈＥＲＳ （ ｑｕｉｃｋ， ｅａｓｙ， ｃｈｅａｐ， ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ｒｕｇ⁃
ｇｅｄ， ａｎｄ ｓａｆｅ） ［４８］、ＬＬＥ［４９］、固相萃取（ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ） ［５０］、 固相 微 萃 取 （ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＭＥ） ［５１］ 和搅拌棒固相萃取

（ｓｔｉｒ ｂａｒ ｓｏｒｐｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＢＳＥ） ［５２］ 等。 冷冻

干燥技术虽无需耗材（如较昂贵的 ＳＰＥ 小柱、ＳＰＭＥ
萃取头或 ＳＢＳＥ 搅拌棒），有机溶剂消耗少，但与

ＳＰＥ、ＳＰＭＥ 和 ＳＢＳＥ 相比样品浓缩倍数小，浓度较

低的化合物可能较难测出。 在环境样品的前处理过

程中，冷冻干燥技术的净化效果有限，环境样品基底

会对污染物的检测产生干扰，因此冷冻干燥技术适

宜较洁净样品的前处理，例如饮用水、水源水、地下

水和洁净的地表水等。
表 １　 不同预处理方法处理环境样品的比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄ
Ｓａｍｐｌｅ

ａｍｏｕｎｔ ／ ｍＬ
Ｏｒｇａｎｉｃ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ ／ ｍＬ
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｆａｃｔｏｒ
Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｃｏｎｓｕｍａｂｌｅｓ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＵＳＥ ５．００∗ １１ １１ ｎｏ ｎｅｅｄ ｎｏ ｎｅｅｄ ［４７］
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ２．００∗ １１ １０ ｎｏ ｎｅｅｄ ｎｏ ｎｅｅｄ ［４８］

ＬＬＥ １００ ｎｏｔ ｍｅｎｔｉｏｎ ｎｏｔ ｍｅｎｔｉｏｎ ｏｖｅｒｎｉｇｈｔ ｎｏ ｎｅｅｄ ［４９］
ＳＰＥ １０００ ２１ １０００ ｎｏ ｎｅｅｄ ＨＬＢ ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ ［５０］
ＳＰＭＥ １０ ０．０２０ ５００ ４０ ＰＤＭＳ⁃ＤＶＢ ｆｉｂｅｒ ［５１］
ＳＢＳＥ ５０ ２．１ ２５０ ２３０ ＰＤＭＳ ｓｔｉｒ ｂａｒ ［５２］

Ｌｙｏｐｈｉｌｉｚａｔｉｏｎ ５０ １ ５０ ｎｏ ｎｅｅｄ ｎｏ ｎｅｅｄ ［３８］
　 ∗ Ｓａｍｐｌｅ ｍａｓｓ， ｇ．

４　 展望

　 　 综上所述，冷冻干燥技术具有成本低、操作简

单、耗材少、有机溶剂消耗少、水样处理体积小、样品

可保存及处理过程中目标物损失少等优点。 其中，
冷冻干燥技术成本低的优势，为环境样品中有机新

污染物的开展提供有利条件，使得人们能更全面深

入的了解有机新污染物的环境行为。 大多数有机新

污染物在自然环境中的浓度处于 ｎｇ ／ Ｌ 的水平，预
处理过程中样品损失对最终的检测影响较大，当样

品量较少时，避免样品的损失尤为重要，而冷冻干燥

技术避免样品损失的优势，使其替代部分前处理技
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术成为可能。 已有部分研究将冷冻干燥技术成功用

于环境样品中有机新污染物的预处理。 冷冻干燥技

术的发展趋势如图 ２ 所示。 值得关注的是，大多数

研究者主要关注某一类有机新污染物的检测，如抗

生素和农药，未来可将冷冻干燥技术用于更多类别

的有机新污染物的预处理。 目前还未发现将冷冻干

燥技术用于水环境中有机新污染物的例行性和周期

性监测，未来可考虑用冷冻干燥技术代替部分 ＳＰＥ
等前处理工作，用于更大规模的高频采样中，更加细

致地监测有机新污染物的环境行为，为管控有机新

污染物的排放提供信息。 此外，未来还可结合冷冻

干燥技术和全扫描质谱，实现快速筛选环境样品中

的未知有机新污染物。

图 ２　 冷冻干燥应用的过去、现在和未来
Ｆｉｇ． ２　 Ｐａｓｔ， ｐｒｅｓｅｎｔ， ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｏｆ ｌｙｏｐｈｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
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