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固相微萃取采集空气中苯系物的竞争吸附效应
*
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摘  要  通过采用多组分苯系物标准气体对萃取头的吸附情况进行分析和各种参数的考察, 对固相微萃取

技术应用于空气中苯系物的检测方法和相互的竞争吸附行为进行了研究. 结果表明, 固相微萃取技术在空

气中苯系物定量检测的应用过程中受多种因素影响, 各种苯系物在萃取头表面存在显著的竞争吸附效应使

定量较为困难, 但通过标准加入法可满足定量检测的需要, 并得到了相应的应用条件和范围.
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  固相微萃取 ( SPME, So lid PhaseM icro-Extraction)技术在对挥发性和半挥发性有机物的检测上应用

较多
[ 1) 3]

, 一些研究主要集中在水体基质中苯系物的萃取
[ 4) 9]

, 对空气中特别是多种苯系物共存情况

时的竞争吸附行为研究甚少. 有研究表明, 多种物质在萃取纤维上也存在吸附材料上常见的竞争吸附

效应, 从而导致常用的标准曲线法定量可能无法反映实际样品组成情况
[ 10, 11]

.

  本文通过采用多组分苯系物标准气体对萃取头的吸附情况进行分析, 对 SPME萃取头上存在的竞

争吸附行为进行研究, 并通过研究结果确定了相对较好的萃取参数.

1 实验方法
  固相微萃取系统: Supe lco公司, 包括手柄、专用导向器、隔垫、衬管等.

  萃取头: Supe lco公司, 聚二甲基硅氧烷 ( PDM S)、聚二甲基硅氧烷 /二乙烯基苯 ( PDM S /DVB)、

聚乙二醇 /二乙烯基苯 ( CW /DVB)、聚二甲基硅氧烷 /碳分子筛 ( PDM S /CAR)、二乙烯基苯 /碳分子

筛 /聚二甲基硅氧烷 ( DVB /CAR on PDM S) 等.

  采用 7种苯系物混合标准气体 (西南化工设计院 ), 浓度为 140) 180m g# m
- 3

. 充入 10L气袋

中, 用 5种萃取头分别吸附 10m in, 解吸 3m in, 解吸温度为各萃取头的推荐温度.

  色谱条件: Ag ilen t5890Ò型气相色谱仪, 氢火焰检测器 ( F ID ); 色谱柱: H P-FFAP, Ag ilent公司,

25m @ 0125mm @ 0125Lm; 不分流进样; 50e 保持 8m in, 20e # m in
- 1
升温到 180e 保持 4m in; 高纯氮

气柱流速 3m l# m in
- 1

; 氢气流速: 30m l# m in
- 1

; 空气流速 300m l# m in
- 1

; 检测器温度: 250e , 峰

面积定量.

2 萃取头选取

  实验结果如图 1所示. 从图 1可以看出, 不同萃取头对苯系物的萃取效率相差很大, 萃取效率最

高的是 CAR /PDM S, 其次是 PDM S /DVB. 因为碳分子筛的多孔结构最为完整, 吸附量较大, 平衡吸

附率最高, 相应萃取效率最高. 而 DVB为多孔状的二乙烯基苯, 其含有苯环的大 P键, 因此对含苯

类物质则具有优先的选择性吸附.

  将直接进样所得到的气体组分浓度比与采用固相微萃取进样得到的气体组分浓度比进行比较, 结

果如图 2所示. 由图 2可以看出, 5种萃取头进行萃取所得的 7种物质峰面积比例均不相同, 并显著

区别于直接进样所得到的峰面积比例. 固相微萃取的结果表明苯的峰面积比例不足 10%, 而沸点相

对较高的苯乙烯则超过 20%, 其余几种物质的比例也有相应提高.

  因此, 在几种苯系物共存的情况下, 高沸点的物质对低沸点的苯和甲苯存在明显的竞争吸附效

应, 从而使分析得到的结果与实际相差较大. 从几种物质的比例分析可以看出, 沸点越高的物质在萃
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取头上的竞争能力越强, 其吸附比例提高越大.

  综合各种因素可知, 对于苯系物的萃取分析, 选取 CAR /PDMS作为萃取头是较为理想的结果,

其次为 PDM S /DVB.

图 1 不同萃取头对苯系物的吸附量

F ig1 1 Adsorptive capac ity of d ifferent

fiber co ating s to BTEX

图 2 不同萃取头对苯系物吸附比例与直接进样的比较

F ig1 2 Sorption property o f different fibe r

co ating s and fiber- free

3 CAR /PDMS和 DVB /PDM S萃取头的吸附

  7种苯系物在 CAR /PDM S萃取头上分别进行了 015, 1, 2, 3, 5, 10, 20和 30m in的吸附, 解吸

温度为 300e . 结果表明, 在 015) 5m in的吸附时间内, 7种苯系物的峰面积随时间增加而呈线性增

加, 此阶段内吸附时间对吸附量的影响很大. 5) 15m in内, 各种苯系物的吸附量相对较为平衡, 而

15m in以后, 苯和甲苯呈现明显下降. 因此, 采取 10m in作为苯系物萃取的吸附平衡时间较为合理.

  图 3给出了 7种苯系物在 CAR /PDM S和 DVB /PDM S萃取头上随吸附时间的变化其峰面积的比例.

从图 3中可以看出, 时间越短, 小分子量的苯峰面积比例更接近于实际气体, 竞争吸附效应更小. 随

着时间的增大, 苯的吸附比例降低, 而高沸点的苯乙烯吸附比例则增大.

  实验结果显示 DVB /PDM S萃取头对苯系物的吸附特征类似于 CAR /PDM S萃取头. 不同的是, 苯

和甲苯的吸附量很快达到饱和, 几乎从 015m in左右吸附量便开始下降, 到 10m in以后趋于稳定.

  图 3可以看出, DVB /PDMS萃取头吸附苯系物的竞争吸附效应比 CAR /PDM S萃取头更加明显,

其苯和甲苯的吸附比例显著小于 CAR /PDM S萃取头. 结合 2种萃取头的吸附时间及竞争吸附效应分

析, 可以认为 CAR /PDM S萃取头在吸附小分子苯系物方面具有更显著的优点.

图 3 CAR /PDM S和 DVB /PDM S萃取头不同吸附时间各物质峰面积比例

F ig1 3 Sorption property o f ex traction tim e fo r CAR /PDM S fiber and DVB /PDM S fibe r

4 标准加入法定量实验

  外标曲线法所配制标准曲线的气体往往成分比较单一, 或组成比例与实际气体差别难以相近, 因
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此, 标准气体的吸附效率和实际气体吸附效率相差较大. 采用标准加入法定量可一定程度上减少复杂

气体对定量结果的影响. 采用苯系物标准气体配制了 5种不同浓度气体作为待测气体, 并分别加入含

量略低的苯和甲苯标准气体对苯和甲苯进行定量, 得到本法测量误差; 采用配制低浓度气体与高纯氮

气进行两点校正方式进行方法检出限确定, 高纯氮气对应保留时间 3倍峰面积作为最低检出限. 对苯

系物标准气体进行了 6次平行实验, 得到方法精密度.

  本文准确度实验所计算出的待测物质浓度与实际浓度相对误差均在 10%以内, 对固相微萃取采

集有机气体来说可满足要求, 避免了采用标准曲线法所引起的标准气体与待测气体吸附比例相差悬殊

的情况. 检测灵敏度较高, 对 7种苯系物的检出限在 0101) 0107m g# m
- 3
之间. 7种苯系物在 CAR /

PDM S萃取头上显示了较好的重现性, 相对标准偏差 ( RSD)均在 10%以内.

5 竞争吸附效应影响

  在对复杂组分气体进行固相微萃取方式进行吸附进样时, 不同物质在萃取头上的竞争吸附效应极

大地影响气体的萃取结果, 从而反映出吸附时间、浓度范围等各参数均受到此影响, 也使气体的定量

分析结果的不确定度显著增大.

  有研究者 [ 10, 11]
认为物质极性是气体吸附行为的一个重要因素, 但在本研究中各种苯系物极性相

差不大, 极性的影响可以忽略不计. Cho等
[ 10]
认为影响气体之间竞争吸附效应主要在于分子量的差

异, M urray
[ 11 ]
研究了甲硫醇在 CAR /PDM S的吸附行为, 也认为高分子量的物质在萃取纤维表面将逐

渐的取代低分子量的物质. 本文以 10m in左右的吸附平衡为例, 以直接进样和 CAR /PDM S萃取后进

样的峰面积作图, 结果如图 4所示.

图 4 物质在萃取头上的吸附量与分子量和沸点之间的关系

Fig14 Effect of m olecularm ass and bo iling po int on the am ount of ana lyte ex tracted by the CAR /PDM S fiber

  从图 4可以看出, 气体在萃取头上的吸附量与分子量之间存在一定的关系, 吸附量随分子量增大

总体表现为增大的趋势, 但较乙苯分子量大的苯系物则与此关系不明显. 因此, 完全利用分子量的不

同来解释吸附行为尚不充分. 根据沸点的不同可以对竞争吸附效应进行较好的解释, 7种苯系物在

CAR /PDM S上的吸附量基本表现出随沸点的增加而增大的变化趋势, 因此, 结合利用分子量和沸点

的因素来解释竞争吸附效应是较好方式.

  综上所述, 固相微萃取对多组分苯系物分析存在显著的竞争吸附效应. 综合吸附效率、竞争吸附

影响等因素, 对多组分苯系物进行固相微萃取分析较为优化的萃取头为 CAR /PDM S. 标准加入法对于

复杂组分气体的定量相对较为准确.
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STUDY ON COMPETITIVE ADSORPTION OF SOLID PHASEM ICRO-

EXTRACTION( SPME) APPLIED ON DETECTED BTEX s IN AIR

YANG Yu-chuan  LIN Tao  HE X iao-bo  DENG Yi
( In stitu te ofNu clear Physics and Chem istry, C h inese A cadem y of Engineering Physics, M ianyang, 621900, C h ina)

ABSTRACT

  The detect ion m ethods and m utua l competitive adsorption behav iour on SPME coat have been studied by

the mu lt-i com ponent BETXs standard gas on the extract ion of adsorption ana lysis and evaluat ion of various pa-

ram eters of SPME in a ir. The resu lts show that SPM E in the app lication o f quantitative detect ion was affected

on m any factors, and therew as a sign ificant effect on the surface of com pet itive adsorption so that the quan tita-

t ive detection w as very d ifficu l.t Standard add ition m ethod has been adapted to the quant itat ive detection and

the correspond ing conditions and the scope o f the app lication w as acqu ired.

  Keywords: BETXs, SPM E, com petit ive adsorption.


