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质子酸掺杂聚苯胺固相微萃取涂层的

电化学制备及其萃取性能
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摘  要  考察了质子酸种类对电聚合聚苯胺涂层微观结构和萃取性能的影响。在含 0. 1~ 0. 2 m ol/L苯胺的

H2 SO4, HC ,l HNO3, H C lO4及 H3PO4溶液中, 用循环伏安法在铂丝表面聚合得到掺杂不同质子酸的聚苯胺

固相微萃取头。用扫描电镜对所得萃取头的微观结构进行表征; 在优化条件 ( 0. 35 g /mL NaC ,l 50 e 萃取

30 m in)下,以 7种芳环化合物为模拟分析物, 用气相色谱法测试其萃取性能。结果表明: 在 HNO3和 HC lO4

溶液中聚合得到的聚苯胺涂层具有均匀的多孔结构、平滑的膜表面和较高的萃取效率, 适于芳环化合物的高

效萃取。

关键词  聚苯胺; 固相微萃取; 质子酸; 循环伏安法; 气相色谱

 2009-08-31收稿; 2009-12-25接受

本文系国家自然科学基金 (N o. 20975078)资助项目

* E-m ai:l fq zhao@ w hu. edu. cn

1 引  言

2003年, D jozan等
[ 1]
率先将电化学法合成的聚苯胺 ( PAN I)膜用于污水中苯酚和 4-氯苯酚的固相

微萃取 ( SPME )。自此之后, PAN I类 SPME涂层的研究和应用日趋广泛
[ 2~ 13 ]

,现已成功用于芳香胺
[ 2]
、

多环芳烃
[ 3]
、脂肪醇

[ 4]
、酚类化合物

[ 5 ~ 8]
、多氯联苯

[ 9 ]
、酞酸酯

[ 10 ]
和苯系物

[ 11 ]
等化合物的高效萃取。

PAN I的电聚合过程伴随质子酸掺杂,因此 PAN I的微观结构和电化学性能等与酸根离子类型有关
[ 14]
。

然而, 在 PAN I萃取头的电化学制备中,质子酸类型对 PAN I萃取性能的影响研究甚少, 电聚合大多直接

在经典的 H 2 SO4溶液中进行
[ 2, 3, 6 ~ 8, 10, 11]

。

为了考察质子酸类型对掺杂态 PAN I微观结构和性能的影响, 从而优化制备条件,本研究以 Pt丝为

工作电极,用循环伏安法在不同的无机酸溶液中聚合得到纳米多孔结构的 PAN I涂层, 以扫描电镜和气

相色谱法等对不同掺杂态 PAN I的表面形貌及萃取性能进行了表征, 发现在 HNO 3和 HC lO 4介质中合

成的 PAN I的萃取效率和耐龟裂性明显优于经典 H 2SO4溶液中得到的 PAN I。

2 实验部分

2. 1 仪器与试剂
CH I660A电化学工作站 (上海辰华仪器有限公司 ) ;三电极系统: 铂丝 ( P ,t 1. 7 cm @ 280 Lm O. D. )

为工作电极,铂棒 ( 2. 5 cm @ 0. 1 cm O. D. )为对电极,饱和甘汞为参比电极; Quanta-200扫描电子显微

镜 ( SEM,荷兰 FE I公司 )。 SP-6890A型气相色谱仪 (山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司 ); N2000色谱工

作站 (浙江大学智达信息工程有限公司 ); SE-54毛细管柱 ( 30 m @ 0. 25 Lm, 0. 25 Lm, 兰州中科安泰分

析科技有限责任公司 ) ; 85-2A磁力搅拌器 (金坛市荣华仪器制造有限公司 ) ; KS-1200超声波清洗仪 (宁

波海署科生超生设备有限公司 ) ; 1 LL微量进样器 (上海高鸽工贸有限公司 )。自制固相微萃取手柄。

氯苯 ( CB )、1, 2-二氯苯 ( 1, 2-DCB )、甲苯 (MB )、间二甲苯 ( 1, 3-DMB )、1, 3, 5-三甲苯 ( 1, 3, 5-TMB )、

2-氯苯酚 ( 2CP)、3-甲基苯酚 ( 3MP)以及苯胺 ( AN I)均为分析纯 (上海国药集团 ); 苯胺使用前经减压蒸

馏纯化。实验用水为去离子水,其它试剂均为分析纯。

模拟分析物标准溶液的配制: 准确称取适量上述 7种芳环化合物, 用甲醇溶解并定容至 10mL,各

物质的浓度为 1 g /L,此溶液置于冰箱 ( 4 e )中保存。每次分析时取适量标样于萃取瓶中,加 10 mL水和
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适量 N aC ,l得工作液。为防止玻璃内壁的吸附,玻璃萃取瓶和容量瓶在使用前均经酸化和硅烷化处理。

2. 2 色谱条件
气化室温度 230 e ; 检测器温度 250 e ;柱箱温度 60 e 保持 1m in, 然后以 8 e /m in的速率程升至

180 e ,保持 3m in。N 2作载气, 线速 12~ 15 cm /s。

2. 3 PANI涂层的电化学制备及萃取头的老化

Pt丝使用前用 5. 0mo l/L HNO3和丙酮依次超声清洗 15m in, 最后用去离子水清洗并晾干。在一定

浓度苯胺单体的无机酸介质中,以 50 mV /s的扫速在 - 0. 1~ 0. 9 V电位区间内循环扫描, 直至 Pt丝工

作电极表面沉积上所需厚度的 PAN I膜。将不同无机酸溶液中聚合得到的 PAN I涂层分别记为:

PAN I/H2 SO 4, PAN I /HC ,l PAN I/HNO3, PAN I /HC lO4和 PAN I/H3 PO4。将所得萃取头用去离子水洗净,

室温干燥 24 h后,将此萃取头用高温环氧树脂胶粘在自制固相微萃取手柄上, 待粘胶固化后置于气相

色谱气化室进行老化: 90 e 老化 30m in, 250 e 老化约 2 h。根据显微镜估测,膜厚约为 60 Lm。

3 结果与讨论

3. 1 电聚合液组成

实验表明, 对于含相同浓度苯胺 ( 0. 1mo l/L )的无机酸溶液 ( 0. 5mo l/L ) ,苯胺在 H 2SO 4中的聚合速

度最快; 其次是在 HC l和 HNO 3中, 但在 H3 PO4和 HC lO 4中, 聚合膜的生长相当缓慢, 即使循环扫描

3 h, 膜厚也只有数微米。为了在相对较短的时间内得到所需的膜厚, 最后确定电聚合溶液中无机酸和

单体的浓度分别为: 0. 5 mo l/L H 2 SO4 + 0. 1 mo l/L AN I, 1. 0 mo l/L HC l+ 0. 1 mol /L AN I, 1. 0 mo l/L

HNO3 + 0. 1 mo l/L AN I, 2. 0 mol /L HC lO4 + 0. 2mo l/L AN I和 2. 0mo l/L H 3PO 4 + 0. 2 mol /L AN I。

3. 2 SPME萃取条件优化

以 PAN I / H2 SO4涂层对 7种模拟分析物的顶空 SPME为代表,对影响萃取效率的几个重要条件 (萃

取时间、萃取温度、盐浓度和搅拌速率 )进行了优化。每个数据重复测定 3次。

3. 2. 1 萃取时间  如图 1所示, 当萃取时间从 10 m in增加至 30 m in时, 7种被分析物的峰面积都较快

增加。继续增加萃取时间, 峰面积增加不明显, 表明各组分在 30m in时已基本达到萃取平衡。因此选

择萃取时间为 30m in。

3. 2. 2 萃取温度  温度从两个方面影响萃取效率:温度升高, 待分析物在顶空气相的浓度增大, 萃取量

增加; 同时,待分析物在涂层中的分配系数降低,萃取量减小。当萃取温度由 30 e 升高到 50 e 时,前一

方面占优势,萃取效率不断增加。而当温度继续上升时,后一方面逐渐显现,萃取效率的增长变缓,甚至

有所降低 (图 2)。本实验适宜的萃取温度为 50 e 。

 图 1 萃取时间的影响

F ig. 1 Variation o fGC peak areas w ith ex traction tim e

N aC l浓度 ( C oncentrat ion ) : 0. 35 g /mL; 萃取温度 ( E xtract ion

temp erature) : 50 e ; 搅拌速率 ( Rotate speed ) : 600 r /m in; 分

析物浓度 ( C oncentrat ion of analytes) : 0. 2 mg /L。

 图 2 萃取温度的影响

F ig. 2 Influence o f extraction temperatu re on GC peak

a reas

萃取时间 ( Extract ion t im e) : 30 m in; 其它条件同图 1 ( Other

condit ions are sam e as in Fig. 1)。
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3. 2. 3 盐效应  盐析效应可减少分析物在水中的溶解度, 使分析物在气相中的分配系数增大,有利于

顶空 SPME。实验表明,采用饱和 N aC l溶液 ( 0. 35 g /mL)能够明显提高被分析物的萃取量 (图 3)。

3. 2. 4 搅拌速率  搅拌速率是影响萃取效率的重要因素。搅拌能加快分析物向萃取涂层的转移,因而

可缩短到达平衡的时间。如图 4所示,当搅拌速率增至 600 r /m in后,在 30 m in内萃取已达平衡。

综上所述,优化的萃取条件为 NaC l的浓度: 0. 35 g /mL; 萃取时间: 30 m in; 萃取温度: 50 e ; 搅

拌速率: 600 r /m in。

 图 3 盐浓度的影响

F ig. 3 Influence o f NaC l concentration on ex traction e ff-i

ciency

萃取时间 ( Extraction tim e) : 30 m in; 其它条件同图 1 ( O th er

cond itions are sam e as in F ig. 1)。

 图 4 搅拌速率的影响

F ig. 4 Influence o f stirr ing rate on ex traction effic iency

萃取时间 ( Extract ion t im e) : 30 m in; 其它条件同图 1 ( Other

condit ions are sam e as in Fig. 1)。

3. 3 解吸时间

在设定仪器条件下, 7种模拟分析物在各种质子酸掺杂的 PAN I萃取头上解吸 3 m in均能得到最大

响应信号,将解吸 3m in后的萃取头再在气化室进行一次空解吸, 得到的色谱图基线平稳, 表明所制备

的萃取头一次解吸完全,无记忆效应。因此各 PAN I萃取头萃取待分析物后的解吸时间确定为 3 m in。

3. 4 不同阴离子掺杂 PANI涂层的固相微萃取性能及其微观结构

在上述优化条件下, 将在 2. 3条件下制备的膜厚相同的 5种固相微萃取头用于模拟分析物

( 0. 2mg /L )的分析 (每根萃取头重复萃取 5次 ) ,结果如图 5所示。 PAN I /HNO 3和 PAN I/HC lO 4对各种

 图 5 不同质子酸掺杂 PANI的萃取效率

F ig. 5 Ex traction effic iency o f po lyan iline( PAN I) doped

w ith different inorgan ic ac ids

1. PAN I/H 2 SO 4; 2. PAN I/HC ;l 3. PAN I/HNO3; 4. PAN I/

H C lO
4
; 5. PANI /H

3
PO

4
.

模拟分析物普遍表现优异的萃取能力。其中, PAN I/

HNO3对甲苯、氯苯的萃取效率最大, 而 PAN I /HC lO4

对间二甲苯、1, 3, 5-三甲苯、1, 2-二氯苯, 2-氯苯酚,

3-甲基苯酚的萃取较好。 PAN I/H3 PO4 对 7种分析

物的萃取效率最低。这显然与在不同条件下聚合的

PAN I的微观结构和掺杂酸根离子的种类有关。

图 6显示了不同质子酸掺杂的 PAN I萃取头的

SEM图。在 5种无机酸中聚合得到的 PAN I基本都

呈三维网状结构,但 PAN I纤维的直径不同,孔径也

有区别。H3 PO4介质中聚合得到的 PAN I纤维较短

较粗,成堆积状, 孔分布也不均匀, 因此其比表面积

小,萃取效果较差。H2 SO 4中聚合的 PAN I纤维在表

层的堆积较多, 孔径较小, 孔数量有限, 对萃取有一

定的影响。相比较而言, HC ,l HNO 3和 HC lO4中聚

合得到的 PAN I纤维都比较长, 膜内孔结构较丰富,

有助于萃取效率的提高。但在 HC l中聚合得到的 PAN I纤维直径不均匀、孔径偏小。图 6表明, PAN I/
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H3 PO4和 PAN I/H 2SO 4涂层易龟裂, 这可能与聚合膜中含有大量水分致使涂层在老化过程中剧烈收缩

有关 (萃取头在空气中久置后用显微镜能看到其表层的球状水珠 )。

图 6 不同 PAN I萃取头的 SEM图

F ig. 6 SEM im ages of PANI e lectrodeposited in d ifferen t ino rganic ac id so lutions

A ( a) ~ E ( e) : PAN I/H 2 SO 4, PAN I/H C ,l PAN I/HNO 3, PANI /H C lO 4, PAN I/H 3 PO 4.

4 结  论

在 HNO3和 HC lO4溶液中通过循环伏安聚合得到的 PAN I膜呈均匀的三维多孔结构,对芳环类化

合物具有较高的萃取效率。而在 H 2SO4, HC l和 H 3PO4中聚合得到的 PAN I膜性能相对较差。这表明

电聚合介质对聚苯胺膜的结构和性能有一定影响, 改变介质种类可望得到萃取性能较好的聚苯胺涂层。
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E lectrochem ical Preparation of Polyan iline Coatings Doped w ith

Bronsted Acid for Solid PhaseM icroextration

and Their Extraction Capability

ZHAO Fa-Q iong* 1, DU W e i1, WANG Juan2, ZENG Ba-i Zhao1

1 (College of Chem istry andM olecular Sciences, Wuhan University, Wuhan 430072)

2 (Research & Developm ent C enter, China TobaccoHubei Industr ial Co. Ltd. , Wuhan 430051)

Abstract Po lyan iline( PAN I) coat ings w ere prepared on the surface o f p latinum w ires by cyclic voltamm etry

in 0. 1- 0. 2 mo l/L an iline so lutions conta in ing d ifferen t bronsted acids ( H2 SO 4, HC,l HNO3, HC lO4 and

H3 PO4 ) . The m icrostructure o f resulted f ibers w as character ized by SEM, and the extraction capab ility w as

estima ted by gas chromatog raphy using 7 aromat ic compounds as models under se lected cond itions

( 0. 35 g /mL NaC ;l ex tract 30 m in under 50 e ). It w as found that PAN s prepared in HNO3 and HC lO4

solutions exh ib ited uniform porous structure and the ir extraction effic iency w as higher for all models. PAN I

fibers w ith expected ex traction capab ility thus may be fabricated by simply selecting suitab le bronsted ac id as

supporting e lectro ly te.

K eywords  Po lyaniline; So lid phase m icroextraction; Bronsted acid; C yclic vo ltammetry; Gas

charom atography
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