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[摘  要] 随着富营养化水体在湖泊、水库及缓流水域中的广泛存在,蓝藻水华暴发频率持续上升,微囊藻

毒素由此成为地表水安全风险评价中的重点监测对象。该类毒素具有明显的肝毒性,且在自然水体中通

常以溶解态与细胞结合态并存,其浓度水平往往处于ng·L⁻¹甚至更低量级。在此背景下,单纯依赖高灵敏

度仪器已难以有效解决基体干扰与信噪比不足等问题,样品前处理技术的合理性直接决定后续检测结

果的准确性与可比性。本文围绕地表水中微囊藻毒素的痕量检测需求,从技术工艺角度系统分析了固相

萃取在样品前处理中的关键作用机理。结合微囊藻毒素的理化特性,对固相萃取流程进行分阶段解析,

并针对萃取材料、样品预处理条件、上样与洗脱参数等关键环节提出优化策略,旨在通过工艺参数的协

同控制,提高微囊藻毒素固相萃取过程的稳定性与适用性,为水环境监测提供可靠的技术支撑。 
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[Abstract] With the widespread presence of eutrophic water bodies in lakes, reservoirs and slow-flowing water 

areas, the frequency of cyanobacterial blooms has been continuously increasing, and microcystin has thus 

become a key monitoring object in the safety risk assessment of surface water. This type of toxin has obvious 

hepatotoxicity and usually coexists in both dissolved and cell-bound states in natural water bodies, with its 

concentration level often being at the ng·L⁻¹ or even lower. Against this backdrop, relying solely on highly 

sensitive instruments has become difficult to effectively address issues such as matrix interference and insufficient 

signal-to-noise ratio. The rationality of sample pretreatment technology directly determines the accuracy and 

comparability of subsequent detection results. This article focuses on the trace detection requirements of 

microcystin in surface water and systematically analyzes the key mechanism of solid-phase extraction in sample 

pretreatment from the perspective of technical processes. Based on the physicochemical properties of 

microcystin, the solid-phase extraction process is analyzed in stages, and optimization strategies are proposed for 

key links such as extraction materials, sample pretreatment conditions, sample loading and elution parameters. 

The aim is to enhance the stability and applicability of the solid-phase extraction process of microcystin through 

the coordinated control of process parameters, providing reliable technical support for water environment 

monitoring. 
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前言 

近年来,受气候变化与水体富营养化程度加剧等因素影响,

地表水中蓝藻水华暴发频率呈现明显上升趋势,微囊藻毒素作

为蓝藻代谢过程中产生的代表性毒素之一,其环境风险与健康

危害问题逐渐受到广泛关注。该类毒素具有较强的肝毒性和生

物稳定性,在自然水体中可长期以痕量形式存在,一旦进入饮用

水源或生态系统,将对水质安全评价与公共健康管理构成潜在

威胁。因此,建立灵敏、稳定且具有良好适用性的微囊藻毒素检

测技术体系,是当前水环境监测领域的重要研究方向。 

1 微囊藻毒素理化特性与固相萃取机理分析 

1.1微囊藻毒素理化特性 

微囊藻毒素是一类由蓝藻产生的环状七肽化合物,其分子
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结构中同时包含疏水性氨基酸残基与多种极性官能团,使其在

水环境中呈现出较为复杂的理化行为特征。从分子量角度看,

常见微囊藻毒素分子量集中在900～1100Da区间,属于典型的中

等分子量有机毒素,在水体中以溶解态为主,但亦可部分吸附于

悬浮颗粒或藻细胞碎片表面。其分子中含有羧基、胺基等可解

离基团,使得微囊藻毒素的电荷状态随水体pH变化而发生改变,

在弱酸性至中性条件下整体呈现较强的疏水性特征,而在偏碱

性条件下极性增强。 

1.2固相萃取机理 

固相萃取对微囊藻毒素进行富集的这个过程,实际上是目

标分子于水相和固相填料之间发生分配以及吸附所产生的结果,

其机理是由多种分子间作用力共同把控的。在反相固相萃取体

系中,疏水相互作用是达成微囊藻毒素有效保留的主要推动力

量,分子当中的疏水性氨基酸残基可与填料表面的疏水链段构

建起稳定的相互作用。部分聚合物型填料或者改性反相填料还

可借助π-π作用或者氢键作用来提高对目标物的吸附选择性,

样品溶液的pH状态会直接对微囊藻毒素官能团的解离程度产生

影响,调节其在固相表面的吸附强度,在洗脱阶段,凭借引入高

比例有机溶剂来破坏疏水及弱相互作用,使目标物从填料表面

解吸出来,实现定向回收。固相萃取机理并非是单一的作用模式,

而是多种分子作用力在特定工艺条件下协同发挥作用而产生的

结果。 

2 地表水中微囊藻毒素固相萃取流程  

2.1水样采集与保存条件控制 

地表水中微囊藻毒素进行固相萃取的前提是要对水样状态

的稳定性加以控制。微囊藻毒素在自然水体中大多时候是以痕

量的形式存在的,并且容易受到微生物活性、光照以及温度变化

的影响。当其采集与保存过程控制得不好,就可能导致浓度出现

偏移,甚至结构发生变化,在工艺流程中一般会采用避光采样的

方式,并且使用惰性材质的容器来减少吸附损失。采样之后需要

尽快进行低温保存,借助降低体系能量来抑制生物降解过程,在

技术方面,水样保存条件的核心目标不是单纯地延长存放时间,

而是要最大程度维持微囊藻毒素在采集瞬间的真实分布状态,

为后续固相萃取步骤提供可靠的初始条件。 

2.2样品过滤与pH调节处理 

在正式开启固相萃取步骤以前,地表水样要经历过滤以及

pH调节等预处理工作,过滤的主要技术意图是除掉悬浮颗粒、藻

细胞残片以及胶体物质,防止其于萃取过程中堵塞柱床或者引

发非特异性吸附。不过过滤孔径的挑选要在颗粒去除效率和目

标物损失之间取得平衡,过小孔径有可能使与颗粒结合态微囊

藻毒素被错误去除。pH调节直接关联到微囊藻毒素分子中可解

离基团的存在形态,借助调控其电荷状态以及疏水性特征,使其

在固相填料上的吸附行为更具可控性。从工艺层面来讲,过滤和

pH调节并非独立步骤,而是共同构成影响萃取效率的前端调控

单元。 

2.3固相萃取柱的活化与平衡 

固相萃取柱在上样之前需要进行足够的活化以及平衡操作,

以此来恢复填料表面的吸附活性并且构建稳定的界面环境。活

化过程一般会采用有机溶剂对填料进行润湿,使疏水链段充分

展开,防止因填料干燥而导致吸附位点无法接触的情况出现。随

后借助与水样体系相匹配的平衡溶液,使得填料表面状态逐渐

过渡到与上样环境相同的条件。这一工艺环节最关键的技术是

消除填料历史状态对吸附行为的干扰,保证后续目标物保留过

程具有可重复性。从流程设计方面来看,活化与平衡并非简单的

准备操作,而是固相萃取稳定运行的关键前提条件。 

2.4水样上样与目标物吸附过程 

水样上样作为固相萃取流程中对富集效率起着决定性作用

的关键步骤,其实质是微囊藻毒素于水相和固相之间发生动态

分配的过程。上样时的体积大小、流速快慢以及加载方式等,

都会直接对目标物在填料表面的保留程度造成影响,要是流速

过快,目标物与填料接触的时间不足,容易出现穿透损失；若流

速过慢,则会降低处理效率。 

2.5洗脱、浓缩与样品转移 

当完成目标物吸附操作之后,需要借助洗脱步骤把微囊藻

毒素从固相填料表面解吸出来,转移到适宜检测的溶液体系当

中。洗脱溶剂进行选择的时候,要对目标物与填料之间的疏水以

及弱相互作用起到有效破坏作用,要尽可能减少基体杂质的共

同洗脱情况。洗脱体积以及溶剂组成会直接对回收率以及后续

浓缩倍数产生影响,它们是工艺优化过程中的关键参数。洗脱液

一般需要经过浓缩处理,以此来契合痕量检测的需求。这个过程

要同时考虑溶剂挥发效率以及目标物稳定性,从整个流程的角

度来看,洗脱和浓缩不只是萃取的终点,是前处理工艺与仪器分

析环节之间的关键连接点。 

3 地表水中微囊藻毒素固相萃取条件的优化策略 

3.1基于填料特性的萃取材料优化策略 

合理选择固相萃取填料是提升微囊藻毒素回收率以及方法

稳定性的关键首要环节。从工艺方面来看,传统硅胶基C18填料

对疏水性化合物有较强保留能力,不过其适用pH范围一般限制

在2至8,并且在复杂地表水基体中容易受到腐殖质竞争吸附的

影响,与之相比,聚合物型反相填料在pH1至13范围内结构稳定,

更适宜需要进行pH调节的藻毒素富集工艺。实验以及方法学文

献普遍显示,在相同上样体积条件下,聚合物型填料对微囊藻毒

素的回收率可稳定保持在80%至95%区间,而硅胶基填料在高有

机背景水样中回收率波动会超过15%,从工艺优化角度考虑,应

优先选用耐pH性强且吸附容量较高的填料体系,以此降低水质

差异对萃取效果产生的影响。 

3.2基于水样pH与基体效应的前处理条件优化 

水样的pH值是影响微囊藻毒素在固相填料上吸附行为的关

键参数之一。对于理化特性而言,微囊藻毒素在弱酸性至中性的

条件下,其疏水性会相对提高,这更利于它在反相填料表面的保

留。在工艺实践当中,一般会把水样的pH值控制在3.0至4.0这个

区间,从而提高吸附效率避免极端酸性条件对水体中共存组分
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结构造成破坏。相关标准方法说明,当pH值高于6.0时,微囊藻毒

素的回收率可能会下降10%以上,而pH值过低则容易引入更多溶

解性有机物产生干扰,pH调节并非只是单纯追求最大吸附,而是

要在目标物稳定性与基体干扰控制之间达成平衡,这是固相萃

取前端工艺优化的关键切入点。 

在实际的地表水样处理工作当中,pH调节对于基体效应所

产生的影响,还具体表现在它对共存有机物形态以及行为的间

接调控作用方面,当处于弱酸性条件时,部分腐殖质以及溶解性

有机物的解离程度会有所降低,它们在反相填料上的竞争吸附

能力也会随之减弱,这对于提高微囊藻毒素的选择性保留是有

帮助的,而在中性或者偏碱性的环境里,溶解性有机物带负电的

特征会提高,更容易与填料表面发生非特异性相互作用,占据吸

附位点并削弱目标物的富集效率。 

3.3上样体积与流速协同控制的工艺优化 

在痕量污染物分析中,提高上样体积是降低方法检出限的

常用策略,但其效果受限于填料吸附容量与动力学条件。工艺研

究表明,在常规200～500mg填料规格下,地表水上样体积宜控制

在500～1000mL区间,当体积继续增加时,目标物可能出现突破

现象,回收率反而下降。同时,上样流速直接影响目标物与填料

的接触时间,一般建议控制在1～5mL·min⁻¹范围内。若流速超过

10mL·min⁻¹,微囊藻毒素的保留效率会明显降低。由此可见,上

样体积与流速并非孤立参数,而是需要协同优化,通过合理匹配

吸附容量与传质效率,实现富集倍数与回收率的双重提升。从工

程操作角度进一步分析,上样体积与流速的协同控制还关系到

固相萃取流程的整体可重复性与稳定性。在实际应用中,若仅依

靠放大上样体积来追求低检出限,而忽略填料床层的动态负载

特性,容易导致不同批次样品之间回收率波动加剧。 

3.4洗脱溶剂体系与洗脱条件的精细化优化 

洗脱步骤的优化目标在于实现微囊藻毒素的完全解吸,同

时抑制基体杂质的共洗脱。从工艺经验看,单一高极性溶剂虽可

提高洗脱效率,但往往导致背景信号升高,不利于后续检测。因

此,实际应用中多采用甲醇或乙腈与水的混合体系,并通过控制

有机相体积分数实现选择性洗脱。相关方法中,甲醇体积分数在

80%～100%范围内可实现微囊藻毒素回收率大于90%,而洗脱体

积通常控制在5～10mL以兼顾回收率与浓缩倍数。此外,采用分

步洗脱策略可在一定程度上降低共洗脱干扰,但会增加操作复

杂度。综合来看,洗脱条件优化应服务于整体工艺稳定性,而非

单纯追求最高回收数值。 

4 结语 

总体来看,地表水中微囊藻毒素的固相萃取并非单一技术

步骤的简单叠加,而是一项高度依赖目标物理化特性、基体条件

与操作参数协同作用的系统性工艺过程。本文从分子层面的理

化特征出发,结合固相萃取机理与实际操作流程,对关键工艺环

节进行了整体梳理与优化思考,强调通过合理匹配填料性能、水

样状态及操作条件,实现前处理效率与方法稳定性的统一。从技

术路径上看,该研究有助于减少方法差异带来的结果不确定性,

提升微囊藻毒素分析数据的可比性与工程适用价值,同时也为

其他痕量有机污染物的固相萃取方法优化提供了具有参考意义

的工艺思路。 
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