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溶胶2凝胶技术与固相微萃取技术的联用
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摘 　要 :固相微萃取技术的萃取效率及应用范围主要取决于其涂层的选择。传统的固相微萃取涂

层热稳定性、使用寿命都不理想 ,溶胶2凝胶技术的引入不但增加了涂层的种类 ,而且增加了使用寿

命 ,提高了其使用温度及抗溶剂冲洗能力 ,大大拓宽了固相微萃取技术的应用范围。
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Abstract :Stationary phase is the key to determine the extraction efficiency and the range of application of SPME. The

traditional coatings of SPME are unstable at high temperature. The sol2gel technology can overcome the typical drawbacks

of SPME coating , increase its anti2solution ability and thermal stability and broaden its application scope.
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　　固相微萃取 ( Solid2phase microextraction , SPME)

技术是 1989 年 Pawlizyn 研究小组[1 ]最先发展起来的

一种样品前处理技术。该技术将高分子材料均匀地

涂渍在石英纤维表面 ,圆柱状的萃取涂层在萃取目

标待测物时既继承了固相萃取技术的优点 ,又有效

地克服了其易堵塞的缺陷 ,并具有操作简单 ,萃取效

率高 ,重现性好 ,从萃取到进样完全不使用有机溶

剂 ,解吸速度快、完全 ,样品用量少等优点 ,集萃取、

浓缩和进样于一体 ,适用于分析多种有机化合物。

根据“相似相溶”原理 ,选用不同涂层材料可以提高

目标待测物在两相的分配系数 ,决定着整个分析方

法的选择性和灵敏度 ,是分析方法发展的关键技术。

传统的涂层材料能满足挥发、半挥发性有机污

染物的萃取要求 ,但是热稳定性较差 (使用温度一般

在 200～280 °C之间) ,使用寿命短 (一般在 40～100

次之间) ,价格也比较昂贵[2 ]
,因此研制稳定性更好、

选择性更强的新型涂层材料或改进涂层性质都是改

善萃取效果、扩大样品适用范围的重要途径。溶胶2
凝胶技术可以制得多孔的 ,热稳定性较高的涂层材

料 ,用其制备固相微萃取涂层 ,可以较好的克服传统

固相微萃取涂层存在的一些缺点。本文着重综述溶

胶2凝胶技术与固相微萃取技术的联用现状 ,并展望

了其应用前景。

1 　固相微萃取涂层

固相微萃取涂层的选择性从萃取过程来看 ,第

一步是将样品从基体中萃取到涂层上 ,其中目标待
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测物2固定相和目标待测物2基体的相互作用应符合

选择性的要求 ,第二步是样品从固定相上解吸到仪

器中 ,可以通过选择解吸条件来增加选择性 ,此时必

须考虑到涂层本身的性质 (如耐热性)及涂层与分析

物的相互作用等因素。

在 SPME应用中 ,没有一种单一的涂层可以萃

取所有的化合物。涂层的厚度、极性、聚合物的孔

径 ,必须与分析物的性质相匹配 ,极性较强的涂层将

萃取极性较强的化合物 ,而非极性涂层则萃取非极

性化合物。选用的涂层首先要对有机分子有较强的

萃取富集能力 ,即要有较大的分配系数 ;其次还需要

有合适的分子结构 ,保证目标待测物在其中有较快

的扩散速度 ,能在较短时间内达到分配平衡 ,并在热

解吸时能迅速脱离涂层 ,且不会造成峰的扩宽。同

时 ,由于有些目标待测物是在高温下被解吸 ,因此所

选择的涂层还必须有良好的热稳定性。近年来 ,商

品涂层的种类及其性质已有较多的介绍 ,常用的聚

二甲基硅氧烷 (PDMS) ,适用于非极性目标待测物的

分析 ,聚丙烯酸酯 (PA) 适用于弱极性目标待测物的

分析 ,聚乙二醇 ( PEG) 则对极性有机物的分析有较

好的效果。然而 ,普通涂层一般是依靠物理吸附作

用使涂层涂渍在石英纤维表面 ,因此其稳定性不甚

理想、使用寿命短 ,且限制了其应用范围 ,溶胶2凝胶

技术的应用则可以在很大程度上克服以上缺点 ,并

且增加了涂层的种类。

2 　溶胶2凝胶技术简介

溶胶2凝胶技术始于 20 世纪 20 年代 ,采用化学

试剂溶液或溶胶为原料 ,反应物在液相下均匀混合

并进行反应。反应生成物是稳定均匀的溶胶体系 ,

无沉淀发生 ,经放置一段时间形成凝胶 ,室温下水解

和缩聚形成松散的网络状结构 ,聚合物存在的条件

下 ,可以使聚合物单体和无机物前驱体同步发生聚

合而获得有机2无机交织网络。干燥和高温处理通

过除去溶剂和水分将提高溶胶的密度。在溶胶阶

段 ,可在各种基体上铺膜 ,如光纤[3 ] 、无纺布[4 ] 、平面

玻璃等。其优点是增进多元组分体系的均匀性 ,反

应过程易于控制 ,容易制得表面积很大的凝胶或粉

体。溶胶凝胶技术在陶瓷材料[5 ] 、纳米材料[6 ] 、复合

材料[7 ] 、传感器[8210 ] 、玻璃[11、12 ] 、分离薄膜[13 ] 、超导薄

膜[14 ]等方面都有广泛的应用。

3 　溶胶凝胶技术与固相微萃取的联用及其展望

将溶胶2凝胶技术应用于固相微萃取技术上 ,对

固相微萃取技术的涂层研究是一个突破性的进步。

由于溶胶2凝胶涂层在有机2无机相 (即涂层与石英

纤维表面)之间有很强的化学作用 ,故其具有较高的

热稳定性 ,可耐较高的解吸温度 ,耐溶剂冲洗 ,使用

寿命长。另外 , 由于溶胶2凝胶涂层具有多孔结构 ,

因此即使减小涂层厚度 ,其仍具有较高的萃取效率。

该类涂层表面呈多孔结构 ,使得涂层具有较大的比

表面积 ,增大目标待测物与涂层的接触面积 ,有利于

提高其在涂层上的萃取容量 ,同时也提高了其萃取

和解吸的速度 ,可以分析极性较大 ,不容易挥发的化

合物 ,这是由固定相膜表面的特殊结构决定的 ,王东

新在论文中[15 ]做了详细解释。目前 ,溶胶2凝胶技术

已经用于固相微萃取各种涂层材料的制备 ,并取得

良好的效果。

3. 1 　硅氧烷类

将溶胶2凝胶技术用于固相微萃取中探头涂层

的研制始于 1997 年 ,CHONG S L[16 ] 等人使用该方法

首次制备了多孔的 PDMS 萃取层 ,其在高于 320 °C

时仍有较高的稳定性 ,而传统的 PDMS 纤维在 200

°C左右就开始有固定相流失 ,这是因为在溶胶形成

凝胶的过程中 ,有机2无机相之间也就是固相涂层与

石英纤维表面之间通过化学键键合在一起 ,所以该

探头具有较高的热稳定 ,大大地拓宽了 SPME2GC 的

分析范围。另外 ,使用溶胶2凝胶方法制备 SPME 纤

维时将纤维的表面处理、去活、涂渍、固定相的固化

合而为一 ,简单、省时 ,只需将除掉保护层的干净的

石英纤维或者毛细管内壁浸在含有固定相的溶胶凝

胶中 15 min 左右 ,再在惰性气体保护下高温老化即

可使用[17 ]
,该方法制得的涂层具有热稳定性好、萃

取效率高、萃取速度快且容量大等优点[18 ] 。

Gbatu T P 等[19 ] 研制了三乙氧基硅烷溶胶凝胶

涂层 ,并应用 SPME2HPLC2UV 体系分离、测定了有机

汞、锡、砷 ,结果表明 ,涂层在酸、碱、有机溶剂中都具

有很高的稳定性。

曾昭睿[20 ]用溶胶2凝胶方法研制了聚甲基苯基

乙烯基硅氧烷即 PMPVS/ OH TSO 探头 ,并分析了水

样中的芳香胺和多环芳烃 ,均取得理想效果。

CAI L S[21 ]等应用聚苯甲基硅氧烷 ( PPMS) 作萃

取涂层微波辅助萃取测定了茶叶中的有机氯农药 ,

涂层的最高使用温度为 360°C ,可使用 150 次。

Vonderheide A P
[22 ] 等用该方法所研制的 PDMS

涂层可以萃取不同 pH值下的硒氨基酸配合物。

3. 2 　冠醚类涂层

ZENG Z R
[23 ] 报道的 OH2DB14C4 冠醚涂层不仅

可耐 350°C高温 ,还耐溶剂冲洗 ,由于冠醚的存在提

高了涂层的极性 ,使得苯酚类极性物质具有较高的

萃取效率 ,该方法适合对造纸厂的污水进行检测。

WANGD H 等[24 ] 制备了 DOH2B15C5 的冠醚溶
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胶凝胶涂层 ,该涂层同样可耐 350°C高温 ,适用于其

对环境中酚类污染物的萃取。

Yun L
[25 ] 制备的开冠冠醚 DATEG/ OH2TSO 涂层

对极性、非极性化合物都有很高的萃取效率。

3. 3 　聚乙二醇类涂层

聚乙二醇类涂层 ,即使是相对分子质量高的 ,如

果不使用交联剂也很难固化 ,用溶胶凝胶技术来制

备该涂层可以很好的克服这一点 ,并使乙二醇更加

稳定不易流失。仇文丽等[26 ] 用该技术制备的 PEG2
20M探头 ,具有好的热稳定性和抗溶剂冲洗能力。

王震宇[27 ] 制备聚乙二醇溶胶凝胶涂层 ,用于分析

BTEX化合物。

3. 4 　其它

YU J X等[28 ]合成了含有 C60的溶胶凝胶萃取涂

层 ,并用该涂层分析了 PCBs 类化合物 ,发现该涂层

的使用寿命可达 200 次。

LI X J 等[29 ]则制备了 C[ 4 ]ΠOH2TSO 涂层 ,并分

析了除草剂中的氯代苯酚、芳香胺、多环芳烃、苯衍

生物、邻苯二甲酸酯[30 ]
,详细结果见表 1。

表 1 　溶胶凝胶技术制备的涂层及其应用

涂层材料
目标化

合物

检测限

Πμg·L - 1

线性范围

Πμg·L - 1

RSD

Π%( n = 6)
参考文献

三乙氧基硅烷 有机汞、锡、砷 80～642 — < 29 [19]

聚甲基苯基乙烯基硅

氧烷 (PMPVSΠOH TSO)

芳香胺和

多环芳烃
0. 005～0. 34 121000 < 8 ( n = 5) [20]

聚苯甲硅氧烷 (PPMS) 有机氯农药 OCPS (1. 5～8. 1) ×10 - 5 1 ×10 - 4 < 16 [21]

PDMS 硒氨基酸配合物 (16～29) ×10 - 3 ——— 17～23 [22]

OH2DB14C4 苯酚 1 100～104 2. 9～4. 6 [23]

DOH2B15C5 酚类 5～1000 0. 5～1000 < 4 [24]

DATEGΠOH2TSO 邻苯二甲酸酯 0. 078～0. 41 ——— 6. 8～9. 2 ( n = 5) [25]

PEG220M 酚类 0. 78～4. 2 0. 1～10 < 6 [26]

Superox24 BTEX酚类
(10～50) ×10 - 3

0. 1～10

0. 01～0. 05

0. 05～1000

2. 7～4. 2

< 6
[27]

C60 PCBs (1. 3～5. 1) ×10 - 5 5 ×10 - 4～2 1. 1～4. 6 [28]

C[4 ]ΠOH2TSO 氯代苯酚 0. 005～0. 276 ——— 10. 7～6. 8 [29]

3. 5 　溶胶凝胶毛细管柱

许多溶胶2凝胶技术在色谱毛细管柱的制作经

验同样可以延伸到 SPME 涂层的制作。由于溶胶凝

胶法制备的毛细管柱因为内壁凹凸不平的多孔结构

增加了比表面积 ,所以柱容量大大提高 ,且对多种化

合物具有很好的分离效果 ,因为凝胶在石英壁和固

定相之间是化学键的作用 ,所以这种方法制得的

SPME纤维柱和毛细管都能耐高温和有机溶剂的冲

洗[31232 ] 。

TANG Q L 等[33 ]制备了表面键合十八烷基的孔

径为 9 nm 和 140 nm 的毛细管液相色谱柱 ,其具有

很高的理论塔板数 ,分别为 0. 57 ×10
5 和 1. 16 ×10

5

个Πm ,并将 25 cm 长的该柱和时间分辨质谱联用 ,分

别在 40 s 和 35 s 内分离了 8 种除草剂、7 种苯并二

氮[34 ] 。

GE X X等[35 ]报道了使用溶胶凝胶技术在气相

毛细管内壁键合上β2环糊精 ,实现了对芳烃化合物

异构体的高效分离。

Newkome G R 等[36 ]则制备了选择性很高的树状

结构的苯甲基溶胶凝胶气相毛细管柱。

Bigham S[37 ]用溶胶2凝胶法制备了 PDMS 和 PEG

毛细管 ,两种色谱柱的 RSD 均低于 6 % ,对苯酚的检

测限为 10 ×10 - 12 gΠL。

Shende C等[38 ]制得了聚乙烯基乙二醇溶胶凝胶

气相毛细柱 ,五根不同毛细柱柱效的 RSD = 1. 09 % ,

同一根毛细柱五次测量保留时间的 RSD < 0. 50 %。

以上文献所报道的不同凝胶气相毛细管的固定

相同样适用于 SPME的涂层 ,可以拓宽 SPME的应用

范围。

4 　小结

虽然溶胶2凝胶技术很好地克服了传统涂层存

在的问题 ,但它应用于固相微萃取的时间还比较短

暂 ,还处于发展完善的阶段 ,相信随着新联用装置和

新型涂层材料的发展和开发 ,溶胶凝胶技术将会促

进 SPME涂层的发展 ,促使 SPME技术有更为广阔的

应用前景。
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　　(2) 湿润后的青黛提取在达到平衡前呈线性关

系 ,符合表观动力学一级方程的形式。九组方程的

R
2 平均值为 0. 942 ;

(3) 三次提取时靛玉红第 1、2 次提取率较高 ,

第 3 次提取时浓度明显降低 ,靛蓝 3 次提取较接近 ;

(4) 使用青黛时 ,如果靛玉红为药效成分 ,要考

虑到靛玉红药效时间较靛蓝短。各粒径青黛粉体靛

玉红三次提取率差别远比靛蓝差别大。以此推断超

细粉体对提取含量小的组分 ,或发挥小含量的组分

药效更有价值。超声波作用 1 h 左右 ,提取液组分

浓度会再次上升。
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