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应用于全氟辛烷磺酸萃取富集的全氟癸基修饰

毛细管硅胶整体柱的制备及应用
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摘要: 利用溶胶-凝胶法，经过烷氧基硅烷的水解、硅羟基的缩聚、凝胶化、陈化、中孔制备、干燥和表面修饰等步骤制

备了全氟癸基修饰的毛细管硅胶整体柱。采用该整体柱对全氟辛烷磺酸( PFOS) 进行萃取富集，考察其富集特性

和效率，并与传统的 C18 毛细管硅胶整体柱进行对比。结果表明，全氟癸基修饰毛细管硅胶整体柱( 15 cm × 75
μm) 对 PFOS 具有更高的吸附量和更好的富集选择性，其平均吸附量可以达到 75 ng; 样品中 PFOS 的质量浓度为

0. 25 mg /L 时，富集倍数平均可以达到 29 倍。此全氟癸基修饰毛细管硅胶整体柱对 PFOS 具有良好的萃取富集性

能，可用于水质中痕量 PFOS 的萃取富集。
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Preparation and application of perfluorodecyl modified silica
monolithic capillary column in extraction and
enrichment of perfluorooctane sulfonates
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Hunan Normal University，Changsha 410081，China;

2． China National Center for Biotechnology Development，Beijing 100036，China)

Abstract: A perfluorodecyl modified silica monolithic capillary column has been prepared by using sol-
gel method． The preparation steps included hydrolysis of alkoxy silane，fasculation of silanol，gelation，

aging，meso-pore preparation，drying and surface modification． It could be used as a solid phase extrac-
tion ( SPE) microcolumn for extraction and enrichment of perfluorooctane sulfonate ( PFOS) ． The enrich-
ment characteristics and efficiency of the perfluorodecyl modified monolithic silica capillary column has
been investigated and compared with C18 silica monolithic capillary column． The results indicated that
the perfluorodecyl modified silica monolithic capillary column ( 15 cm ×75 μm) had a higher adsorption
capacity and a better enrichment selectivity for PFOS． The average adsorption capacity of the perfluorode-
cyl modified silica monolithic capillary column was 75 ng． And when the PFOS mass concentration in
sample was 0. 25 mg /L，the enrichment factor was 29-fold in average． Owing to the good performance of
the perfluorodecyl modified silica monolithic capillary column，it can be used for the extraction and en-
richment of trace PFOS in water to meet the requirements of water quality monitoring and analysis．
Key words: perfluorodecyl modified silica monolithic capillary column; solid phase extraction ( SPE) ;

enrichment; perfluorooctane sulfonate ( PFOS)
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全氟辛烷磺酸( PFOS) 是最为常见的全氟化合

物( PFCs) ，同时具有疏油和疏水的特性，作为表面

活性剂常用来制造皮革、纺织品、家具、地毯、农药

等［1］。PFOS 具有 17 个取代氟，因此电负性非常强，

稳定性很高，在自然环境下很难发生分解，一般只有

在高温下才能裂解［2］。到目前为止，科学家已在多

种环境样品中检测到了 PFOS，尤为严重的是，在野

生生物体和人类体内也都发现了 PFOS［3］。毒理学

的研究表明，PFOS 在生物体内具有累积性，会导致

癌症、机体畸形、遗传变异、雄性生殖系统损伤、神经

麻痹和内分泌紊乱等多种毒害作用［4］。因此，PFOS
已经成为一种越来越受到重视的新型的持久性有机

污染物。
样品中 PFOS 的萃取富集目前主要是采用填充

型萃取柱，其传质阻力大，萃取效率较低，需要较大

量的样品量和萃取溶剂，且杂质干扰难以去除。近

年来，整体柱技术的迅速发展使得其在固相萃取领

域得到了越来越广泛的应用［5］。整体柱是一种用

有机或无机聚合方法在管内进行原位聚合反应而得

到的连续床固定相［6］，固定相内部是由微米级的通

孔( through-pore) 和纳米级的介孔( meso-pore) 构成

的双孔网络结构［7］。相对于传统的填充型萃取柱，

整体柱制备简单，可以避免填充柱繁琐的装填过程，

并具有良好的渗透性，在较大的流速下不会产生大

的柱压降。此外，流动相可以直接和整体柱床内部

接触，实现了较快的对流传质［8］，取代了缓慢的扩

散传质，减小了传质阻力，因而有利于萃取效率的提

高。毛细管整体柱的发展，使得待萃取样品的用量

大大降低，而且还可以减少萃取溶剂的消耗，提高痕

量 PFOS 的富集倍数。可以预见，毛细管萃取整体

柱在样品前处理领域将具有良好的发展前景。
样品中 PFOS 的检测多采用液相色谱-质谱联

用法( LC-MS) ［9，10］。本文通过溶胶-凝胶法制备全

氟癸基修饰的毛细管硅胶整体柱对 PFOS 进行富集

萃取，利用 LC-MS 对 PFOS 进行检测，考察了所制备

的整体柱的萃取富集特性和富集效率，并与传统的

C18 修饰毛细管硅胶整体柱进行了对比。

1 实验部分

1． 1 仪器、试剂与材料

JEOL JSM-6490LV 扫描电子显微镜( 日本 JEOL
公司) ; KQ3200E 型超声波清洗仪( 昆山市超声仪

器有限公司) ; DF-101S 型集热式磁力搅拌器( 金坛

市医疗仪器厂) ; DZKW 型电热恒温水浴锅( 北京永

光明医疗仪器厂) ; HP-5890Ⅱ型气相色谱仪 ( HP

公司，Palo Alto，CA，USA ) ; LSP02-1B 型 注 射 泵

( 保定兰格恒流泵有限公司) ; 7K-82B 型真空干燥

箱( 上海市实验仪器厂) ; API 4000 液相色谱-串联

质谱仪( 美国 AB 公司) ( 用于 2. 1、2. 2、2. 3、2. 5 节

实验) ; LC-20A 液相色谱仪( 日本岛津公司) ; LCQ
ADVANTAGE MAX 质谱仪( 美国 Finnigen 公司) ( 用

于 2. 4 节实验) 。。
四甲氧基硅烷 ( TMOS ) 、全氟辛烷磺酸 溶 液

( 100 mg /L，1 mL) 购于北京百灵威科技有限公司;

十八烷基三甲氧基硅烷、全氟癸基甲基二氯硅烷购

自日本东京化成工业株式会社; 聚乙二醇( PEG，相

对分子质量为10 000 ) 购于成都金山化学试剂有限

公司; 尿素购于长沙市有机试剂厂; 庚烷磺酸钠( 分

析纯) 购于北京化标源科技有限公司; 氢氧化钠、盐
酸、冰醋酸、苯均为国产分析纯; 甲醇为国产色谱纯;

实验用水由 Milli-Q 超纯水系统提供。
石英毛细管( 75 μm i． d． ，365 μm o． d． ) 购自

河北永年锐沣色谱器件有限公司。
1． 2 API 4000 液相色谱-串联质谱条件

流动相: 甲醇; 流速: 0. 2 mL /min; 进样量: 10
μL; 电离方式: 电喷雾电离( ESI) ; 扫描方式: 负离子

扫描，多反应监测( MRM) ; 离子源温度: 550 ℃ ; 电

喷雾电压: － 4 500 V; 气帘气( CUR) : 69 kPa; 雾化

气( GS1) : 207 kPa; 辅助气( GS2 ) : 138 kPa; 碰撞气

( CAD) : 41 kPa; 去簇电压( DP) : － 90 V; 碰撞能量

( CE) : m/z 499. 2 ＞ 80. 1 离 子 对 为 － 76 V，m/z
499. 2 ＞ 99. 3 离子对为 － 72 V。
1． 3 LCQ ADVANTAGE MAX 质谱仪质谱条件

流动相: 超纯水; 流速: 0. 2 mL /min ( 使用 LC-
20A 液相色谱仪液相泵) ; 进样量: 2 μL; 电离方式:

ESI; 扫描方式: 负离子扫描，总离子流监测( TIC) ;

鞘气流速: 15 L /min; 电喷雾电压: 3. 5 kV; 毛细管温

度: 300 ℃ ; 毛细管电压: － 10 V; 透镜电压: 0 V。
1． 4 整体柱的制备

石英毛细管用 1 mol /L NaOH 充满浸泡过夜，再

依次用水、0. 1 mol /L HCl 和水冲洗，然后在氮气环

境中 160 ℃加热 3 h 备用。
将 0. 11 g 聚乙二醇和 0. 11 g 尿素溶于 1. 25 mL

0. 01 mol /L 醋酸中，缓慢滴加 0. 55 mL 四甲氧基硅

烷，混合物在冰浴条件下剧烈搅拌 60 min，0 ℃超声

5 min，制得溶胶，将溶胶充入毛细管，用橡胶垫封住

毛细管的两端后放置于恒温水浴锅中，于 40 ℃反应

24 h，接着毛细管在 120 ℃ 下加热处理 3 h，依次用

水、甲醇冲洗，接着在 50 ℃下缓慢干燥 24 h，最后将

整体柱置于气相色谱柱箱中，以 1 ℃ /min 的速率从
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室温程序升温到 330 ℃，并在终温下保持 20 h，灼烧

除去其中的有机成分。
柱床用盐酸活化后，将 100 μL 十八烷基三甲氧

基硅烷和 900 μL 苯充分混合并引入整体柱，于 110
℃反应 3 h，重复 3 次，反应完后依次用苯、甲醇冲

洗，制得 C18 整体柱( 扫描电镜图见图 1a) ; 将 100
μL 全氟癸基甲基二氯硅烷和 900 μL 苯充分混合并

引入整体柱，于 110 ℃反应 3 h，重复 3 次，反应完后

依次用苯、甲醇冲洗，制得全氟癸基修饰整体柱( 扫

描电镜图见图 1b) 。
所有整体柱在使用前均先依次用甲醇、水活化，

然后用注射泵推动空注射器挤干整体柱中液体。

图 1 ( a) C18 整体柱和( b) 全氟癸基修饰整体柱的扫描电镜图
Fig． 1 Scanning electron micrographs ( SEM) of ( a) C18

and ( b) perfluorodecyl modified silica monolithic
capillary columns

2 结果与讨论

2． 1 富集效率对比

考察了全氟癸基修饰、C18 修饰以及未修饰的

毛细管硅胶整体柱( 均为 15 cm × 75 μm) 对 PFOS
的富 集 效 率。用 注 射 泵 以 10 μL /min 的 流 速 将

0. 25 mg /L 的 PFOS 水溶液注入整体柱，共注入 300
μL。富集后用甲醇洗脱，收集洗脱液 10 μL。将收

集得到的样品稀释 10 倍后进入液相色谱-串联质谱

仪分析( 未接色谱柱) 。结果未修饰的毛细管硅胶

整体柱对 PFOS 几乎没有吸附，萃取后洗脱下来的

PFOS 的质量浓度仅为 0. 02 mg /L; 全氟癸基修饰的

毛细管整体柱对 PFOS 富集效率最高，萃取后洗脱

下来的 PFOS 的质量浓度为 7. 25 mg /L，回收率为

96. 6%，富集倍数可以达到 29 倍。而 C18 修饰的毛

细管整体柱对 PFOS 萃取后洗脱下来的质量浓度为

1. 05 mg /L，回收率不到 20%，富集倍数也只有 4 倍

左右。
2． 2 突破曲线和洗脱情况对比

固相萃取柱对样品中特定物质的吸附量是有一

定限度的。在固相萃取过程中，为了防止待测物从

固相萃取微柱中漏出，保证样品的回收率，必须了解

固相萃取微柱对目标分析物的最大吸附量( 一定浓

度下的最大进样量) 。通过连续收集相同体积的萃

取微柱的流出液及洗脱液，分别测定目标分析物的

浓度，绘制得到突破曲线便可以得出固相萃取微柱

对目标分析物的最大吸附量，从而可以避免待测物

的流失，以确保分析结果准确可靠。

图 2 ( a) C18 修饰和( b) 全氟癸基修饰的毛细管
整体柱对 PFOS 的突破曲线

Fig． 2 Breakthrough curves of PFOS on ( a) C18 and
( b ) perfluorodecyl modified silica monolithic
columns

用注射泵以 10 μL /min 的流速将 2. 5 mg /L 的

PFOS 水溶液分别注入全氟癸基和 C18 修饰的整体

柱，每流出 10 μL 收集为一个样品溶液，总共收集到

110 μL。接着用注射泵以 10 μL /min 的流速用甲醇

洗脱，每流出 10 μL 收集为一个样品溶液，总共收集

为 40 μL。所有样品溶液用液相色谱-串联质谱仪

分析( 未接色谱柱) ，绘制得到突破曲线见图 2，洗脱

情况见表 1。从图 2 和表 1 中可以看出，为保证

PFOS 不从全氟癸基修饰整体柱中流出，确保较好的

回收率，2. 5 mg /L 的 PFOS 水溶液的最大进样体积

为 30 μL，全氟癸基修饰整体柱的最大吸附量为 75
ng。而 C18 整体柱则是从样品开始流出便有 PFOS
漏出，说明全氟癸基修饰整体柱对 PFOS 具有更好

的富集性能。另外，对洗脱剂进行了优化，最终选择

甲 醇 作 为 洗 脱 剂。甲 醇 的 强 极 性 使 其 对

PFOS具有很好的洗脱能力，10 μL甲醇就能将整体
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表 1 全氟癸基修饰整体柱和 C18 整体柱对
PFOS 的洗脱情况

Table 1 Elution of PFOS adsorbed on perfluorodecyl
modified and C18 silica monolithic capillary
columns

Elution
volume /
μL

ρ ( PFOS) / ( μg /L)

Perfluorodecyl modified silica
monolithic capillary column

C18 silica monolithic
capillary column

10 7520． 0 67． 4
20 20． 4 10． 6
30 11． 8 10． 0
40 3． 7 9． 8

柱上吸附的 PFOS 完全洗脱下来。
2． 3 萃取流速的优化

萃取流速是影响固相萃取效率的重要因素，因

为待萃取物与固定相的作用需要时间，只有保证待

萃取物与固定相的充分接触和作用，才能防止待萃

取物的流失，达到最好的萃取效果。
固定其他条件不变，考察了不同的流速对全氟

癸基修饰毛细管硅胶整体柱萃取 PFOS 效率的影

响。用注射泵以不同的流速将 100 μL 0. 25 mg /L
的 PFOS 水溶液充入整体柱，富集后用 10 μL 甲醇

洗脱，洗脱液稀释后进入液相质谱-串联质谱仪检

测。结果发现，流速从 6 μL /min 增大到 10 μL /min
时，萃取效率也随之增加，继续增大流速，萃取效率

有减小的趋势。这是因为流速太大导致待萃取物与

固定相的作用时间减短，有部分待萃取物流失，因此

萃取效率下降。实验 中 萃 取 流 速 最 终 选 择 为 10
μL /min。
2． 4 毛细管硅胶整体柱的吸附选择性

对比了全氟癸基修饰的毛细管硅胶整体柱和

C18 修饰的毛细管整体柱对全氟化合物及非全氟化

合物的吸附情况，从而考察全氟癸基修饰的毛细管

硅胶整体柱对全氟化合物是否存在选择性吸附。
用注射泵以 10 μL /min 的流速将 1 mg /L 的庚

烷磺酸钠水溶液注入全氟癸基和 C18 修饰的毛细

管硅胶整体柱，分别收集 30 μL 柱后液。液相色谱

不接色谱柱，柱前液、全氟癸基修饰整体柱柱后液和

C18 修饰 整 体 柱 柱 后 液 在 质 谱 仪 ( LCQ ADVAN-
TAGE MAX 质谱仪) 上连续进样分析。总离子流色

谱图见图 3。从图 3 中可以看出，全氟癸基修饰柱

对庚烷磺酸钠几乎没有吸附，而 C18 柱则有 50% 左

右的吸附。这主要是基于物质之间的极性相互作用

规律，以及全氟癸基和全氟化合物结构相似，从而导

致全氟癸基修饰柱和全氟化合物之间的极性作用和

吸附能力均较强，而和非全氟化合物之间的极性作

用和吸附能力均相对较弱。

图 3 庚烷磺酸钠( a) 柱前液、( b) 全氟癸基修饰整体柱柱后液
和( c) C18 修饰整体柱柱后液的 MS 总离子流色谱图

Fig． 3 MS total ion current chromatogram of sodium
heptane-1-sulphonate in ( a ) pre-column liq-
uid，( b) post-column liquid of perfluorodecyl
modified silica monolithic capillary column
and ( c) post-column liquid of C18 silica mon-
olithic capillary column

图 4 ( a) PFOS 标准品和( b) 湘江水样品的
HPLC-MS /MS 色谱图

Fig． 4 HPLC-MS /MS chromatograms of ( a) PFOS
standard and ( b) Xiangjiang River water

2． 5 实际样品的分析

取湘江水( 过滤后) 、自来水和某品牌桶装饮用

水样品各 1 000 μL，用注射泵以 10 μL /min 的流速

将样品全部通过全氟癸基修饰整体柱，用 10 μL 甲

醇洗脱，洗脱液进 API 4000 液相色谱-质谱联用仪

分析。LC 条件如下: 流动相为乙腈-10 mmol /L 乙酸

铵水溶液( v /v，80 /20 ) ，色谱柱为 Spherigel C18 柱

( 200 mm × 4. 6 mm) ，流速 0. 5 mL /min，进样量 10
μL。质谱条件见 1. 2 节) ，结果见图 4。从图 4 中可

以看出，湘江水中检测到了 PFOS，而自来水和某品

牌桶装饮用水中都没有检测到 PFOS。通过计算，湘
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江水中 PFOS 的质量浓度为 6. 2 ng /L。在同样的实

验条件下，测定了在 3 种加标水平下 3 种实际样品

中 PFOS 的加标回收率，结果见表 2。从表 2 可以看

出，各 样 品 中 PFOS 的 加 标 回 收 率 为 83. 7% ～
98. 7%，符合实际样品分析的要求。

表 2 3 种实际样品中 PFOS 的加标回收率( n =3)
Table 2 Spiked recoveries of PFOS in 3 real

samples ( n =3)

Sample
Background /

( ng /L)
Added /
( ng /L)

Found /
( ng /L)

Recovery /
%

Xiangjiang River 6． 2 8． 0 13． 24 88． 0
water 6． 2 10． 0 14． 67 84． 7

6． 2 12． 0 16． 25 83． 7
Running water ND 8． 0 7． 02 87． 8．

ND 10． 0 9． 21 92． 1
ND 12． 0 11． 22 93． 5

Bottled drinking ND 8． 0 7． 38 92． 3
water ND 10． 0 9． 87 98． 7

ND 12． 0 11． 45 95． 4
* ND: not detected．

3 结论

利用溶胶-凝胶法和化学键合法制备得到全氟

癸基修饰的毛细管整体柱，作为固相萃取微柱对

PFOS 进行萃取富集，和 C18 整体柱相比，所制备的

整体柱具有更高的萃取效率。同时该柱对 PFOS 还

具有特异性的吸附，即只选择吸附 PFOS 而对非含

氟化合物不吸附，这就可以减少萃取时杂质的干扰，

提高分析的灵敏度。可以预计，全氟癸基修饰整体

柱在含痕量 PFOS 样品的前处理过程中将会得到越

来越广泛的应用。
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