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摘　要 : 采用十八烷基键合硅胶 (C18 )和碳纳米管 (CN Ts)制备了多孔的 C18固相微萃取 ( SPME)纤维和碳纳米管

(CN TS)固相微萃取纤维 ,扫描电镜结果显示两种纤维表面均细致紧密.应用固相微萃取气相色谱离子阱质谱

(SPME2GC2MS)联用技术分析邻苯二甲酸酯 ( PEs) ,对两种纤维的性能进行表征.结果显示 ,两种自制纤维均具有

和商品纤维聚二甲基硅氧烷 ( PDMS) 、聚乙二醇 ( PA)相当的吸附特性和重现性 ,多孔 C18纤维因 C18键合硅胶的吸

附表面积大、活性膜薄 ,萃取速率快 ,萃取效率高 ,在本实验条件下 ,萃取邻苯二甲酸甲酯 (DMP)和邻苯二甲酸乙酯

(DEP) 30 min可以达到平衡状态 ;对邻苯二甲酸酯类中等极性的化合物的富集倍数在 103 以上.碳纳米管纤维具

有巨大的表面积和较强的吸附性能 ,萃取容量与商品涂层不相上下 ,但其达到平衡的时间比 C18纤维稍长.
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Abstract : Two porous solid p hase microext raction (SPM E) fibers were made by C18 bonded silica (C18 ) and

carbon nanot ubes (CN Ts) . The analysis result s by elect ron micrograp hs indicate t hat t he fiber surface is

clinged uniformly and closely. The analytical performances of the two fibers were evaluated by solid2p hase

microext raction coupling gas chromatograp hy ion t rap detector determining p hthalate esters ( PEs) . The

two fibers have the same good adsorp tion properties and precision as t he commercial polydimet hylsiloxane

( PDMS) and polyacrylate ( PA) fibers. The mass t ransfer rate of t he analyst s is very fast f rom t he sample

solution to t he fiber when coated wit h C18 stationary for t he large adsorption area and t hin coat of C18 . It

can reach equilibrium in 30 min to both dimet hyl p ht halate (DMP) and diet hyl p ht halate (D EP) . The con2
cent ration factor of middling polarity p ht halate esters between C18 stationary p hase and sample solution is

above 103 . The fiber coated CN Ts have larger adsorption area and ability , and t heir capacity are as good as

commercial fibers. But t hey take longer time to reach equilibrium than fiber coated C18 .

Key words : carbon nanotubes ; octadecylsilane ; solid p hase microext raction

　　在固相微萃取技术 ( solid p hase microext rac2
tion , SPM E)的应用中 ,纤维涂层起着核心的作用 ,

发展高选择性、大容量、热稳定性好、吸附解吸速度

快的涂层材料是 SPM E技术发展的重要方向.现有



商品涂层种类有限 ,价格昂贵 ,使用寿命短 ,耐热较

差 ,针对以上问题 ,研制和开发了许多新型涂层材料

的 ,例如碳素基体涂层[1 ]及具有特殊官能团 (冠

醚[223 ]、C60[4 ]和杯芳烃[526 ] )的涂层 ,但这些涂层解吸

速率慢 ,制备复杂.高效液相色谱固定相填料 ,如十

八烷基键合硅胶反相固定相 ,已经广泛应用于各种

有机化合物的分离分析 ,分析速度快且使用方便.为

提高涂层的热稳定性 ,降低纤维的成本 ,本文采用十

八烷基键合硅胶颗粒 (octadecylsilane ,简称 ODS或

C18 ,以下称 C18 )为涂层材料 ,采用耐水、耐有机溶

剂、耐高温、常温下容易固化的有机硅酮为黏合剂 ,

涂制了表面积大、萃取容量大、选择性高的 C18固相

微萃取纤维.另外 ,还采用比表面积大、吸附性能强

的碳纳米管 (carbon nanot ubes ,CN Ts)为吸附剂制

备了 CN Ts固相微萃取纤维 ,并分别考察了它们的

萃取性能.

1　实验部分

1 . 1　仪器和试剂

Finnigan 气相色谱2离子阱质谱 ( gas chroma2
tograp hy ion t rap detector , GC2ITD) ,色谱柱 : DB2
5毛细管柱 ,长度为 30 m ,内径为 0. 25 mm ,膜厚为

0. 25μm ; 加拿大 Supelco 公司 SPM E 装置一套 ,

100μm 聚二甲基硅氧烷 ( PDMS) ,85μm 聚丙烯酸

酯 ( PA ) 涂层 ; JB23 定时恒温磁力搅拌器 ; Model

KW4A H 烤胶机 ;美国梅特勒 AJ 100 电子天平 ; O2
RION model828p H计 ;XL30 ESEM扫描电镜 ;

Waters公司生产的反相高效液相色谱柱用 C18

键合硅胶颗粒 ,粒径为 37～50μm ,C18键合层 5μm ,

孔径为 12. 5 nm ,比表面积为 330 m2 / g ;碳纳米管
(由厦门大学物理化学实验室提供) ,比表面积为

125 m2 / g ;平均外径为 70 nm的有机硅酮黏合剂 ;

邻苯二甲酸甲酯 ( DMP) 、邻苯二甲酸乙酯
(D EP) 、邻苯二甲酸正丁酯 (DBP) 、邻苯二甲酸二乙

基己基辛酯 (DEHP) ,纯度均为 99 % ,均购自美国

ACROS OR GN ICS公司 ;二氯甲烷、甲醇、丙酮均为

分析纯 ;实验中所有用水均经 Milli Q50系统净化.

1. 2　SPME纤维的制备

1. 2. 1　石英纤维表面预处理　将石英纤维 (直径为

120μm)末端 2 cm左右浸入浓硫酸中 2 min ,待表

面的聚酰胺被氧化后小心除去 ,接着分别用自来水

和二次水冲洗 10 min ,再用无水乙醇淋洗纤维表面

至干净 ,取出 ,吹干 ,备用[7 ] .

1. 2. 2　CN Ts 和 C18 SPM E纤维的制备 　将石英

纤维置于硅酮中旋转 ,使纤维表面黏附上薄薄一层

均匀的黏合剂 ,立即将纤维分别在 C18键合硅胶和

CN Ts中旋涂 ,将涂好的纤维在空气中静置 1 h ,再

放置于烤胶机中按照一定程序老化.

1. 3　CNTs、C18 SPME纤维性能的表征

1. 3. 1　CN Ts、C18 SPM E纤维的表面形态 　将老

化之后的两种 SPM E纤维于扫描电镜下观察其表

面形态 ,见图 1 (a) 、(b) ,图 2是玛瑙研钵研磨 CN Ts

30 min后电镜下观察到的表面形态.由图 1 (a)可以

看出 ,C18键合硅胶颗粒致密地黏附在纤维表面 ,因

为硅酮黏合剂比较薄 ,颗粒可以完全镶嵌在黏合剂

薄层中 ,同时大部分活性涂层表面裸露在外 ,保证具

有较大的吸附容量.由图 2可知 ,研磨后的 CN Ts 粉

末比较均匀 ,且涂渍的 CN Ts 纤维粗细均匀 ,但纤维

最外层部分 CN Ts 粉末黏附得不够牢固 ,因此在使用

前 ,要将 CN Ts 纤维表面不牢固的涂层材料去除.

1. 3. 2　实验方法　取质量浓度为 1 g/ L 的邻苯二

甲酸甲酯 (DMP) 、邻苯二甲酸乙酯 (D EP) 、邻苯二

甲酸正丁酯 (DBP) 、邻苯二甲酸异辛酯 (DEHP)标
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准储备液 ,用超纯水配制一定质量浓度的混合标准

溶液 ,使用 10 mL 量筒准确量取 5 mL 溶液置于萃

取瓶中 ,不调节 p H和盐度.萃取前将萃取纤维插入

280 ℃气化室中净化 5 min ,然后将纤维浸入溶液中

并调整浸入的深度 ,在室温 (23 ℃)和中等搅拌速度

下萃取一定时间后 ,插入气化室中解吸 ,C18纤维解

吸 2 min ,CN Ts纤维解吸 3 min.设置气相色谱进样

口温度为 280 ℃,无分流进样 ;传输线温度为 200

℃;离子阱灯丝电流为 45μA ;溶剂延迟时间为 350

s ;多离子检测 ,各物质特征碎片如下 : DMP : 163 ,

195 ;DEP :177 ,223 ;DBP :279 ; DEHP :279 ,391 ;设

置柱温箱升温程序为 60 ℃保持 1 min ,再以

30 ℃/ min的速度升温到 290 ℃,并保持 4 min.

2　结果与讨论

2. 1　C18及 CNTs2 SPME对酞酸酯的选择离子( SIM)

色谱图

　　配制质量浓度分别为 2. 0、1. 0、0. 1、0. 1 mg/ L

的 DMP、D EP、DBP、D EHP混合标准水溶液 ,按照

1. 3. 2 节所示方法萃取 30 min ,按照同上的色谱条

件分离分析 ,得 C18和 CN Ts两种纤维对 4种酞酸酯

的选择离子 ( SIM)分离色谱图 ,如图 3 (a) 、( b)所

示 ;作为对照 ,图 3 (c) 、( d)是相同条件下商品涂层

PDMS、PA 对酞酸酯的 SIM 分离色谱图.图中 A b

为相对峰强度 , t为保留时间 , 其中 C18对 4 种化合

物均表现出良好的选择性 ,CN Ts涂层对 DEHP有

更高的选择性.

2 . 2　自制纤维的精密度

配制浓度分别为 1. 0、0. 1、0. 01、0. 05 mg/ L 的

DMP、D EP、DBP、D EHP 混合标准水溶液 ,实验方

法与色谱条件同 1. 3. 2节.使用自制的 C18和 CN Ts

萃取纤维和商品化 PDMS、PA纤维分别重复实验 6

次 ,计算 4 种纤维的精密度 ,结果见表 1. 因为

DMP、D EP极性较 DBP、DEH P 稍大 ,极性较大的

PA涂层对 DMP、D EP的精密度也较其他纤维小 ,

对于 DBP、DEHP 两种酞酸酯 ,自制的两种纤维精

密度和商品化涂层的相当.

表 1　不同萃取纤维的精密度

Tab. 1　Precisions of different SPME fibers %

酞酸酯
精密度

C18 CN Ts PDMS PA

DMP 10. 8 10. 5 9. 9 3. 8
DEP 9. 0 7. 1 11. 3 6. 3
DBP 11. 7 10. 0 9. 6 9. 7

DEHP 8. 5 7. 3 7. 7 8. 6

图 3　4种纤维萃取 4种酞酸酯的选择离子色谱图

Fig. 3 　SIM of PEs extracted by C18、CN Ts、PDMS and

PA fiber

2 . 3　自制纤维的富集倍数

富集倍数 CF 萃取达到平衡时 ,涂层中的化合

物浓度与溶液初始浓度的比值.计算公式如下 :

CF = cf / cs .

式中 : cf 为纤维涂层中分析物的浓度 ,cs 为溶液中分

析物的浓度. CF 的大小反映出涂层对该类化合物萃

取效率的大小.用二氯甲烷配制一系列浓度梯度的

混合标准 ,注射器直接进样 ,得校正曲线.针对该仪

器的灵敏度 ,配制质量浓度分别为 0. 5、0. 2、0. 01、

0. 01 mg/ L 的 DMP、D EP、DBP、DEHP单个标准溶

液 ,在常温条件下 ,不调节 p H和盐度 ,固定中等搅拌

速度 ,分别萃取 120 min ,立即进行色谱分析 ,由校正

曲线和涂层的体积计算涂层中样品的浓度 , C18和

CN Ts 纤维对 4种酞酸酯的富集倍数 ,纤维参数和富

集倍数见表 2.表中 , d为涂层厚度 , l为纤维长度 , v

为涂层体积.

自制纤维对极性较弱的 DEHP富集倍数很高 ,
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对DBP的富集倍数也较DMP、D EP稍强 ,因为两种

涂层材料本身都是非极性的 ,基于相似相容原理 ,自

制纤维适合分析非极性的化合物.

表 2　C18 and CNTs纤维参数及对 4种邻苯二甲酸酯的富集

倍数

Tab. 2 　Parameters and concentration factor of C18 and

CN Ts fiber to PEs

涂层
材料

d/μm l/ cm v/ cm3
CF

DMP DEP DBP DEHP

C18 38 2. 0 3. 84×10 - 4 2 214 2 395 5 655 32 946
CN Ts 17 1. 5 1. 11×10 - 4 2 717 1 919 3 145 85 450

2 . 4　自制萃取纤维与商品纤维单位体积萃取量的

比较

　　使用与 2. 1节相同浓度的标准混合溶液 ,相同

的实验方法和色谱条件 ,纤维涂层的体积由扫描电

镜测得的参数计算得到.比较了自制 C18、CN Ts纤

维和商品 PDMS、PA 纤维单位体积 (cm3 )的萃取

量 ,采用峰面积表示萃取量的大小 ,结果见表 3.由

结果可知 :单位体积的两种自制纤维对 DBP、DEHP

的萃取量均优于商品纤维 ,且 C18纤维对 DBP的萃

取量最高 ,CN Ts 纤维对 DEHP 的萃取量最高 ;自

制纤维对 D EP 的萃取量与商品涂层相当 ;而对

DMP的萃取量 ,商品 PA纤维明显高于其他纤维.

表 3　单位体积涂层对应的吸附量

Tab . 3　Adsorbent quantity of every cubic entimeter of PEs 108

酞酸酯 C18 CN Ts PA PDMS

DMP 1. 39 2. 12 10. 80 4. 33
DEP 5. 07 2. 67 5. 29 7. 50
DBP 5. 33 4. 74 1. 87 2. 25

DEHP 3. 80 4. 29 1. 97 1. 02

可以得出 ,自制的纤维比较适合分析极性较弱

的 DBP、D EH P ,当 DMP、DEP、DBP、DEHP 4 种酞

酸酯共存于一个体系时 , DBP、D EH P可能会干扰

极性稍强的 DMP、D EP的萃取 ,故实验过程中要严

格控制萃取时间. 该结论与 Zhou 等人[8 ]的一致 ,

Zhou等人[ 8 ]比较了用 CN Ts和 C18作为固相萃取填

料分析两种除草剂 ,发现与活性炭相比 ,两种填料都

有很高的萃取效率 ,其中 CN Ts更容易萃取含有较

多疏水基团的西玛浸除草剂.

2 . 5　自制纤维吸附和解吸时间的评价

用超纯水配制 DMP、D EP、DBP、D EH P 的质

量浓度分别为 2. 0、1. 0、0. 05、0. 1 mg/ L 的混合标

准溶液 ,固定搅拌速度和足够的热解吸时间 ,不调节

离子强度和 p H ,探讨了 C18纤维萃取时间和萃取量

的关系 ,结果见图 4 (a) ,图中 A 代表峰面积.萃取方

法和步骤同吸附2时间曲线实验部分 ,只是改变热解

图 4　C18纤维对邻苯二甲酸酯的吸附2时间曲线和
热解吸2时间曲线

Fig. 4 　Absorption2time curve and desorption2time

curve of PEs with C18 fiber

吸时间 ,以解吸时间对峰面积作图 ,结果见图 4 (b) .

按照同 C18纤维相同的方法 ,同时考察 CN Ts 纤维的

吸附2时间关系和热解吸2时间关系 ,如图 5 (a)、(b)所

示.由结果可知 ,C18纤维对DMP和DEP在 30 min时

达到最大吸附量 ,这是因为 C18键合硅胶表面烷烃膜

厚只有 5μm ,传质速率快 ,能够在较短的时间内达到

平衡 ,但因存在竞争吸附 ,随着萃取时间的延长 ,

DMP、DEP的萃取量反而有所下降 ;对于 DBP、DEHP

60 min才基本达到平衡状态 ,这是因为这两个化合物

的分子结构和相对分子质量都较 DMP、DEP大 ,传质

较慢.对 CN Ts 纤维 ,DMP、DEP、DBP 60 min时达到

平衡 ,而 DEHP在 30 min时已基本达到萃取平衡 ,4

种酞酸酯中 DEHP极性最小 ,说明对极性小的化合

物 CN Ts 纤维能快速完成萃取.王亭[9 ]采用 65μm

PDMS2DVB ,在 50℃,25 %NaCl条件下萃取 50μg/ L

的酞酸酯溶液 ,DMP、DEP 在 60 min 时达到平衡 ,

DBP在 80 min时才达到平衡 ,说明本文研制的CN Ts

和 C18纤维萃取 4种酞酸酯 ,较商品纤维在较短的时

间内达到平衡.

由图 4 (b)、图 5 (b)可知 , C18纤维在 60 s时能将

4种化合物解吸完全 ,CN Ts 纤维则在 180 s时将 4种

物质全部解吸 ,主要是因为碳纳米管的吸附性能较

C18纤维强 ,造成解吸较慢 ,但 2种纤维均能在 180 s

内解吸 4种酞酸酯 ,利于实现对酞酸酯的快速分析.

2 . 6　使用寿命的评价

本实验采用有机硅酮为黏合剂 ,它和石英纤维、

C18键合硅胶一样 ,都含有硅键 ,因此三者更容易黏
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合为一体 ,使纤维结实、耐用.使用过 60 次的 C18纤

维形貌、效果和新的纤维基本相同.实际使用过程

中 ,需要注意样品中不能有悬浮杂质 ,否则长时间使

用后 ,会污染纤维 ,降低纤维的使用寿命.对于基质

复杂样品的分析 ,开发出具有保护膜的纤维具有重

要意义.

图 5　CNTs纤维对邻苯二甲酸酯的吸附2时间曲线和热解
吸2时间曲线

Fig. 5 　Absorption2time curve and desorption2time curve

of PEs with CN Ts fiber

3　结　语

因为 CN Ts的强吸附性和大表面积 ,具有较大

的吸附容量 , 碳纳米管 ( CN Ts) SPM E纤维在分析

非极性化合物方面具有良好的应用前景 ,但其选择

性仍需要得到进一步的改进.

采用 C18键合硅胶颗粒作为 SPM E纤维涂层具

有表面颗粒均匀致密 ,黏附牢固 ,耐高温、耐有机溶

剂 ,使用寿命长 ,在衍生化 SPM E[10211 ]领域具有广泛

的应用前景 ;涂层呈多孔状 ,表面积大 ,吸附容量大 ,

适合分析多种极性较弱的痕量化合物. C18键合硅胶

SPM E可与 GC2MS联用对水体中多种有机化合物

进行分离分析.
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