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摘 � 要: 合成了苯乙烯 -丙烯酸乙酯共聚物, 以此聚合物与甲基聚硅氧烷色谱固定液混合作为固相微萃取头

涂层。通过热分析手段考察了该涂层的热稳定性, 涂层使用温度可达 280 � 。使用微量进样器和不锈钢毛细

管, 自制了 SPM E装置。使用该涂层萃取分析了水中氯苯系化合物, 各标准样品质量浓度在 0 ~ 20 �g /L内与

色谱峰面积呈良好线性关系 ( r= 0� 967 4 ~ 0� 993 4 ), 检出限为 0� 28 ~ 0� 64 ng /L, 相对标准偏差为 5� 4% ~

7� 7% , 加标回收率为 91% ~ 99% 。将自制涂层与商品涂层 ( PDM S、PA )进行了比较, 结果表明苯丙聚合物 -

甲基聚硅氧烷复合涂层对氯苯系化合物具有优良的吸附特性。在固相微萃取研究和应用中, 提供了新的吸附

物质和色谱固定液与石英纤维结合的新途径。
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Abstrac:t Pheny lethy lene- ethy l acrylate copo lym er w as synthesized. The copo lym er w as com b ined

w ith po lym ethy lsiloxane to prepare SPM E extraction coatings. The therm ostability o f the coat ing w as in�
vest igated by therm al ana lysis, and the m ax im um sustainab le tem perature for the coatingw as as h igh as

280 � . The SPME equ ipm en t w as custom�m ade using m icro in jector and sta inless stee l capillary co l�
um ns. The coating w as used to detect and ana ly ze ch lo robenzenes in w ater. In 0- 20 �g /L, the linear

re lationsh ip betw een the contents o f the standard sam ples and their areas w as good. The correlat ion co�
effic ien ts( r ) w ere in the range of 0�967 4- 0�993 4. The detection lim itsw ere in the range of 0�28-

0�64 ng /L, w ith re lative standard dev iations rang ing from 5�4% to 7�7% . The average recoveries in

spik ing experim entsw ere in the range of 91% - 99% . In com parison of the com p lex coat ing w ith com�
m erc ial coating( PDM S and PA ), the experim enta l resu lts ind icated that the comp lex coat ing had supe�
rior sorpt ion capacity for ch lorobenzenes. The present study a new adso rbent and a procedure to com�
b ine GC stationary liqu id w ith guartz fibre, wh ich w illbe useful for further SPME research and app lica�
t ions.

Key words: So lid phase m icroextract ion; Pheny lethy lenethy l acrylate copo lym er po lym ethy lsiloxane

com p lex coating; Ch lo robenzene; Chrom atography

固相微萃取 ( SPME )是一种新型的样品前处理技术, 该技术具有操作简便、无需有机溶剂、萃取速

度快、灵敏度高、适应性好、便于实现自动化等优点
[ 1, 2]
。 SPM E涂层源于气相色谱固定液, 而适用于

SPM E涂层的固定液数量有限
[ 3~ 5]
。目前, 商品化的 SPM E涂层只有美国 Supe lco公司生产的涂有聚二

甲基硅氧烷 ( PDMS)、聚丙烯酸酯 ( PA )和聚乙二醇 2万 ( PEG20M ) 3种单一吸附质及 4种部分交联的
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复合固相涂层材料。 SPME涂层极性不同, 应用范围不同。新型 SPME涂层、涂层与纤维的结合方法、

改进 SPME装置及 SPME技术的应用等研究工作具有重要意义, 引起了专业工作者的重视
[ 6~ 12]

。本实

验以苯乙烯和丙烯酸乙酯为单体, 通过聚合反应制备苯丙聚合物, 并将此聚合物与气相色谱固定液

( SE�30)混合制成复合 SPME涂层。这种复合涂层, 降低了单一苯丙聚合物涂层或 SE�30涂层表面张

力, 分子间不易聚集成滴, 增强了 SE�30涂层与纤维的结合力。复合涂层使用温度可达 280 � 。实验
中, 用微量进样器、不锈钢毛细管和石英纤维装配成 SPME装置, 制备方法简单、价格低廉, 通过对

水中氯苯系化合物的萃取实验
[ 7 ~ 9 ]

, 表明了该涂层的适用性较强。

1� 实验部分

1�1� 仪器与试剂
GC�122气相色谱仪、电子捕获检测器 (上海分析仪器总厂 ) , CDM C�4A色谱数据处理机 (上海计算

技术研究所 ) , 聚合反应装置 (自己组装 ) , Spectrum One傅里叶变换红外光谱仪 (美国 PE公司 ), 热分

析仪 (美国 PE公司, Pyris D iam ond TG /DTA ), 石英纤维 ( 100 �m, 武汉邮科所 ) , 5 �L微量注射器,

不锈钢毛细管 (内径 0�47 �m、 0�72 �m, 赤山制管厂 ), 4 mL具塞顶空瓶, 商品固相微萃取头: 100

�m聚二甲基硅氧烷 ( PDMS)、85 �m聚丙烯酸酯 ( PA )涂层 ( Supe lco公司 ) ; 苯乙烯、丙烯酸乙酯、过

氧化苯甲酰、甲苯、甲醇、正己烷、浓硫酸、氯仿、 1, 3, 5�三氯苯、 1, 2, 4�三氯苯、1, 2, 3, 5�四氯苯、
1, 2, 4, 5�四氯苯、 1, 2, 3�三氯苯、1, 2, 3, 4�四氯苯、五氯苯、六氯苯 (以上试剂均为分析纯 ) , 色谱固定

液: SE�30、有机皂土、DC�200, 101白色硅烷化担体。

1�2� 聚合物的合成
单体 (苯乙烯和丙烯酸乙酯 )和引发剂 (过氧化苯甲酰 )精制后, 将一定量溶剂 (甲苯 )、引发剂 (引

发剂 ( g)与单体 ( kg)比例为 3  1)及 1 /4单体混合物 (苯乙烯 ( kg)与丙烯酸乙酯 ( kg )比例为 3�1  1)

一同加入反应瓶中, 通氮气保护, 控制温度, 回流反应。通过滴液漏斗将余下的 3 /4单体混合物在 1 h

滴完, 反应结束后, 得到的聚合物在 60 � 条件下减压蒸出溶剂和剩余单体。反应瓶中聚合物用正己烷

溶解, 再用甲醇使其沉淀析出, 弃去正己烷和甲醇, 将胶状物干燥, 备用。

1�3� 聚合物结构及热稳定性实验
1�3�1� 聚合物结构测定 � 将聚合物在盐片上涂膜, 用 IR法测定其结构及单体的质量分数。

1�3�2� 热分析 � 在室温至 400 � 范围内, 以 5 � /m in升温速率将苯丙聚合物和甲基聚硅氧烷混合物

进行热分析, 得到 TG、DTG、DTA曲线。

1�3�3� 涂层热状态实验 � 将涂有苯丙聚合物和甲基聚硅氧烷混合物涂层的石英纤维倒挂于电热鼓风

干燥箱中, 从室温开始, 每升温 5 � , 观察涂层的状态, 直至涂层状态发生改变停止升温。

1�4� SPME装置的研制

1�4�1� 萃取头的制备 � 取 5 cm石英纤维浸泡在浓硫酸中, 除去石英纤维表面的树脂, 用水洗净晾干。

将聚苯乙烯丙烯酸乙酯与 SE�30按质量比 2  1混合于烧杯中, 用氯仿和甲苯混合溶剂溶解, 调整到一

定的粘度后, 转移至具塞小瓶中。将已处理好的石英纤维通过不锈钢小孔伸入小瓶, 将粘稠液体涂渍

到纤维表面上, 经多次涂渍达到所需长度及厚度, 自然干燥后, 在红外灯下继续除去溶剂, 用显微镜

观察厚度及均匀状况。用特种粘合剂将涂制好复合涂层的石英纤维与细不锈钢管牢固结合, 制成萃

取头。

1�4�2� SPME装置的组装 � 将微量进样器内芯取出, 去掉进入汽化室部分的不锈钢外套管, 再将玻

璃内不锈钢套管取出, 在 3�5 �L刻度处断开玻璃管, 后部分弃掉。将内径为 0�72 �m的不锈钢套管插

入玻璃管内, 并用粘合剂固定好, 不锈钢管外露 4 cm, 把带有萃取头的不锈钢内管穿入套管中, 安装

好紧固密封螺帽, 防止漏气。玻璃内不锈钢套管的外露部分便是石英纤维进样保护套。

1�5� 应用实验
1�5�1� 标准溶液配制 � 将 1, 3, 5�三氯苯、 1, 2, 4�三氯苯、 1, 2, 3, 5�四氯苯、1, 2, 4, 5�四氯苯、 1, 2, 3�
三氯苯、1, 2, 3, 4�四氯苯、五氯苯、六氯苯用重蒸蒸馏水均配成 0�2 m g /L的混合溶液。

1�5�2� 色谱条件 � 色谱柱: 2 m ! 2 mm i�d�玻璃柱, 内填充 2%有机皂土 + 2% DC�200 /101白色硅烷
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化担体 ( 0�15~ 0�18 mm ); 柱温: 126 � ; 检测器温度: 170 � ; 汽化室温度: 170 � ; 载气 ( N2 ) : 40

mL /m in。

1�5�3� 萃取及色谱分析 � 取一定量含氯苯系物标准溶液于顶空瓶中, 加水至 4 mL, 使各氯苯系物含

量为 0、 4、8、 12、 16、20 �g /L, 密封好。然后将萃取头插入瓶内, 伸出萃取头进入液相中进行, 在

转子转速为 1 000 r/m in电磁搅拌下萃取 35 m in, 取出萃取头立即在气相色谱中解吸分析。

2� 结果与讨论

2�1� 聚合物结构

经 IR法测定, 在 1 739�82 cm
- 1

(即 C= O伸缩振动 )及 1 160 cm
- 1

( �C∀ O )有两个强吸收峰, 且在

3 450 cm
- 1
附近有一个弱谱带 ( C= O伸缩振动倍频 ) , 说明存在酯基。在 3 100~ 3 000 cm

- 1
范围内出现

的一组谱峰 (苯环 �= C∀ H )及在 1 600、1 500 cm
- 1
附近出现的吸收峰 (  

6
6共轭体系的 �C= C谱带 )证明有苯

环的存在。且在 760 cm
- 1
及 699 cm

- 1
处出现的 2个吸收峰说明是苯的单取代。因此聚合物中含有苯乙

烯和丙烯酸乙酯, 且苯乙烯的质量分数为 70�5% 。
2�2� 涂层的使用温度及寿命
将涂有苯丙聚合物、 SE�30、苯丙聚合物与 SE�30混合物的石英纤维挂在电热鼓风干燥器中升温观

察, 只涂有苯丙聚合物的涂层在 190 � 出现聚滴, SE�30涂层在 180 � 时出现聚滴, 并且易于脱落, 苯

丙聚合物与 SE�30复合涂层在 300 � 时出现聚滴。实验发现, 苯丙聚合物与 SE�30质量比为 2  1的复

合涂层易于涂渍、热稳定性最好、不易脱落。复合涂层的热分析曲线表明样品在 330 � 时才出现分解

现象。因此本复合涂层最高使用温度确定为 280 � 。将此萃取头插入 280 � 色谱气化室内, 使用空柱

(长 0�6 m、柱温 280 � )观察基线, 基线平直, 涂层完好无损。

在萃取条件及色谱分析条件下, 涂层使用 120次尚未脱落, 表面完好。

2�3� 响应值与质量浓度的关系
水中氯苯系化合物 SPME萃取色谱分析色谱图见图 1。实验得知, 对于同一浓度的氯苯系化合物, 萃

取 30~ 40 m in, 其响应值比较稳定, 在此平衡时间内, 不会对方法的准确度和精密度带来大的影响。在

平衡为 35 m in, 考察了色谱峰面积 (A )与质量浓度 (!, �g /L )的线性关系。各氯苯系化合物的质量浓度在

图 1� 复合涂层萃取氯苯系物色谱图
F ig�1� Chrom atogram o f ch lo robenzenes ex tracted

by the com plex coating

1. 1, 3, 5�三氯苯 ( 1, 3, 5�T rCB ); 2. 1, 2, 4�三氯苯
( 1, 2, 4�T rCB ) ; 3. 1, 2, 3, 5�四氯苯 ( 1, 2, 3, 5�TCB) ;

4. 1, 2, 4, 5�四氯苯 ( 1, 2, 4, 5�TCB) ; 5. 1, 2, 3�三氯苯
( 1, 2, 3�TrCB) ; 6. 1, 2, 3, 4�四氯苯 ( 1, 2, 3, 4�
TCB) ; 7. 五氯苯 ( PCB ); 8. 六氯苯 ( CH B)

0~ 20 �g /L范围内, 标准曲线方程分别为: 1, 3, 5�三氯苯,

A1 = 21�277 !1 + 0�834 2, r= 0�988 6; 1, 2, 4�三氯苯, A 2 =

19�324 !2 + 1�412 3, r= 0�983 6; 1, 2, 3, 5�四氯苯, A 3 =

42�364 !3 + 0�567 9, r= 0�994 0; 1, 2, 4, 5�四氯苯, A 4 =

29�498 !4 + 1�002 3, r = 0�988 9; 1, 2, 3�三氯苯, A 5 =

30�316 !5 + 0�687 3, r= 0�994 8; 1, 2, 3, 4�四氯苯, A 6 =

37�687 !6 + 0�772 4, r= 0�994 7; 五氯苯 A 7 = 75�265 !7 +

0�421 6, r= 0�993 4; 六氯苯, A 8 = 81�343 !8 + 0�415 2, r

= 0�995 7。

2� 4� 精密度、检出限和回收率
� � 取重蒸蒸馏水做萃取空白试验 (空白为零 ) , 再进行加

标试验, 萃取条件不变, 平行实验 7次, 测试萃取分析方法精密度、检出限和回收率, 结果列于表 1。

表 1� 方法精密度、检出限和回收率
Table 1� P rec ision, detection lim it and recove ry ( n = 7)

C ompound
Added

!A / ( �g# L- 1 )

Found

!F / ( �g# L- 1 )

RSD

sr /%

Detect ion lim it

!/ ( ng# L- 1 )

Recovery

R /%

1, 3, 5�TrCB( 1, 3, 5�三氯苯 ) 10. 0 9. 26 6. 3 0. 32 93

1, 2, 4�TrCB( 1, 2, 4�三氯苯 ) 10. 0 9. 23 6. 8 0. 44 92

1, 2, 3, 5�TCB( 1, 2, 3, 5�四氯苯 ) 10. 0 9. 35 6. 2 0. 28 94

1, 2, 4, 5�TCB( 1, 2, 4, 5�四氯苯 ) 10. 0 9. 28 7. 7 0. 64 93

1, 2, 3�TrCB( 1, 2, 3�三氯苯 ) 10. 0 9. 42 7. 5 0. 45 94
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� � (续表 1)

C ompound
Added

!A / ( �g# L- 1 )

Found

!F / ( �g# L- 1 )

RSD

sr /%

Detect ion lim it

!/ ( ng# L- 1 )

Recovery

R /%

1, 2, 3, 4�TCB( 1, 2, 3, 4�四氯苯 ) 10. 0 9. 78 6. 8 0. 47 85

PCB(五氯苯 ) 10. 0 9. 68 5. 4 0. 36 97

CHB (六氯苯 ) 10. 0 9. 73 5. 9 0. 55 97

2�5� 与商品萃取头比较
将自制萃取头与商品萃取头 PDM S( 100 �m )和 PA( 85 �m )对水中氯苯系化合物 (质量浓度分别为 10

�g /L)萃取效果进行比较, 色谱分析条件及萃取方法见 1�5�2节和 1�5�3节。色谱峰面积测定值见表 2。

由表 2可见, 由于自制涂层中含有苯环, 所以比 PDM S及 PA涂层对氯代芳烃具有更强的吸附能力。

表 2� 涂层比较
Tab le 2� Coating comparison

C ompound C om plex coat ing Commod ity coating

50 �m, Self�m ade PDMS ( 100 �m ) PA ( 85 �m )

1, 3, 5�TrCB ( 1, 3, 5�三氯苯 ) 21. 5 18. 4 9. 6

1, 2, 4�TrCB ( 1, 2, 4�三氯苯 ) 19. 6 16. 3 11. 7

1, 2, 3, 5�TCB( 1, 2, 3, 5�四氯苯 ) 42. 6 30. 3 20. 2

1, 2, 4, 5�TCB( 1, 2, 4, 5�四氯苯 ) 29. 4 25. 7 19. 5

1, 2, 3�TrCB ( 1, 2, 3�三氯苯 ) 30. 4 30. 6 20. 4

1, 2, 3, 4�TCB( 1, 2, 3, 4�四氯苯 ) 38. 0 34. 2 23. 3

PCB(五氯苯 ) 75. 1 60. 4 48. 9

CH B(六氯苯 ) 81. 5 65. 8 50. 2

图 2� 自制固相微萃取装置
F ig�2� Custom - made SPM E setup

1. coating; 2. stain less steel lin er; 3. glass

liner; 4. gasket; 5. stain less s teel innertube

2�6� 自制 SPME装置的特点

自制固相微萃取装置见图 2。该装置结构简

单, 价格低廉。通过应用性能考察实验, 表明了自

制的 SPME装置能够很好与气相色谱仪联用, 并且

萃取头状态稳定、耐用, 便于新涂层的性能研究实

验。Supe lco公司生产的 SPM E装置, 价格较高,

在使用中, 弹簧内萃取头后部的金属丝在推拉时易

弯曲折断, 涂层也经常出现脱落现象。
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