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摘要    采用水热法合成氧化锰纳米棒, 并以物理涂渍的方法固定于不锈钢丝上, 制备获得氧化锰纳米棒固相

萃取(SPME)涂层. 该涂层对丙烯酰胺具有较好的富集能力, 且具有较强的机械强度. 实验通过优化萃取时间、萃

取温度、解吸温度、解吸时间以及离子强度等影响萃取效率的实验条件, 建立了利用该 SPME 与气相色谱-电子

捕获检测器分析法, 进行了薯片和饼干中丙烯酰胺含量的检测. 结果显示, 氧化锰纳米棒纤维涂层对于上述两

种具有复杂基质样品中的丙烯酰胺具有较好的萃取能力, 实验测得的薯片和饼干中丙烯酰胺的含量分别为 2.43
和 1.31 mg g1.  

关键词    氧化锰, 纳米棒, 固相微萃取, 丙烯酰胺 
  

 
 

1  引言 

作为一种常用的化工原料, 丙烯酰胺广泛应用

于污水处理、造纸工业、饮用水净化工业、选矿工业

以及日化工业等[1~3]. 丙烯酰胺具有神经毒性、遗传

毒性和致癌性[4]. 2002 年, 瑞典国家食品管理局以及

斯德哥尔摩大学的研究人员通过研究发现, 经过高

温煎炸或烘烤后的富含碳水化合物的食物中含有高

浓度的丙烯酰胺. 此研究一经报道, 便引起了全世界

的高度关注. 研究证明, 食品中的丙烯酰胺是由淀粉 

类食物在高温加热烹饪条件下形成的. 美拉德反应

被认为是淀粉类食物在高温烹饪条件下产生丙烯酰

胺的主要过程[5,6]. 因此, 发展方法简便、灵敏度高和

选择性强的分析方法对于食品中丙烯酰胺含量的监

测至关重要. 

目前, 气相色谱(GC)和高效液相色谱(HPLC)是

丙烯酰胺分离检测最常用的两种方法[7,8]. 在 GC 方

法中 , 检测器常使用火焰离子 (flame ionization 

detector, FID)或电子捕获检测器 (electron capture 

detector, ECD). 而在使用 ECD 时, 通过对丙烯酰胺
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的衍生溴化形成的 2-溴丙烯酰胺, 其检出限可以达

到 0.1 μg kg1 [9]. 

已有许多关于丙烯酰胺萃取方法的研究报道 , 

包括液-液萃取法、固相萃取(SPE)法、加速溶剂萃取

方法等[10,11]. 然而, 这些方法都有一些缺点, 如耗时

过长、需要使用大量有机试剂等. 固相微萃取(SPME)

法因为萃取快速、无需溶剂等优点, 已被开始应用于

一些痕量成分的萃取分析中. 然而, 商品化的萃取纤

维种类有限、价高易折、使用寿命短[12], 为了克服上

述缺点, 制备新型的SPME萃取涂层用于对食品中丙

烯酰胺的萃取和监测十分必要. 

氧化锰是一系列多孔过渡金属氧化物, 具有多

孔、开放通道和比表面积大等优点[13]. 作为一种备受

瞩目的无机材料, 其已被应用于催化、离子交换、分

子吸收传感器、超级电容器等领域[14~17]. 同时, 由于

独特的结构, 其已作为污水处理的吸附剂, 并被应用

于处理水体中的有机污染物、油类、重金属等[18~21].

因此, 氧化锰可以作为 SPME 的涂层材料, 应用于有

机化合物的萃取分离研究中. 

本文采用高温水热法合成了一种氧化锰纳米棒

涂层材料, 将其固定于不锈钢丝上制成SPME萃取涂

层, 通过优化影响萃取分离的几个重要因素, 包括萃

取时间、萃取温度、解吸时间、解吸温度以及离子强

度等 , 建立了适用于实际复杂基质中丙烯酰胺的

SPME-GC-ECD 分析方法, 并进行了薯片和饼干中丙

烯酰胺含量的检测. 结果显示, 薯片和饼干样品中含

有不同量的丙烯酰胺, 分别为 2.43 和 1.31 g g1. 

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

不锈钢丝(直径 0.15 mm)购自上海安亭微量进样

器厂(中国). 丙烯酰胺标准品为分析纯(阿法埃莎化

学有限公司, 中国). 硫代硫酸钠、溴酸钾、正己烷、

溴化钾、氯化钠为分析纯(国药集团化学试剂有限公

司 , 中国 ). 实验用水是超纯水 , 甲醇为色谱纯

(TEDIA 公司, 美国). 薯片以及饼干样品均购自厦门

本地超市. 丙烯酰胺储备液由甲醇配制而成, 其浓度

为 1000 g mL1, 并存储于 4℃冰箱中备用. 

Sartorius BS 110 电子天平(北京赛多利斯天平有

限公司, 中国); KQ-200KDE 型高功率超声波清洗器

(昆山市仪器有限公司, 中国); S480 扫描电子显微镜

(SEM, Hitachi, 日本); 磁力搅拌器加热装置(IKA, 德

国); Millipore Simplicity 超纯水系统(Millipore, 美国); 

气相色谱仪(GC-2010, Shimadzu, 日本), 检测器为

ECD. SPME 萃取效果对比所采用的商品化 SPME 纤

维选用的 85 μm CAR/PDMS、100 μm PDMS 和 SPME

手柄购自 Supelco 公司(美国). 

色谱条件为: 色谱柱, RTX-Wax 熔融石英毛细

管柱 (30 m0.32 mm0.25 μm); 载气 , 高纯氮气

(>99.999%); 进样模式, 不分流; 进样口温度, 230℃; 

检测器温度, 280℃; 尾吹气流量(N2), 30 mL min1; 

色谱柱程序升温设定, 80℃ (恒温 2 min), 后以 10 ℃ 

min1 升至 240℃ (恒温 2 min). 

2.2  实验方法 

2.2.1  氧化锰纳米棒的制备 

氧化锰纳米棒通过高温水热合成法制备得到 . 

合成步骤为 : 称取 0.02 g MnSO4·H2O 和 0.05 g 

KMnO4, 分别加入 5 mL 超纯水, 超声混合均匀后, 

分别获得 0.004 g mL1 MnSO4·H2O 和 0.01 g mL1 

KMnO4 溶液 . 随后将 MnSO4·H2O 逐滴加入到

KMnO4 中, 同时不断搅拌 15 min. 将上述混合溶液

转移至聚四氟乙烯罐中 , 并放入反应釜中 , 置于

140℃烘箱内反应 24 h. 将反应得到的预产物置于

250℃的马弗炉内煅烧 5 h [22]. 

2.2.2  氧化锰纳米棒涂层的制备 

在氧化锰纳米棒涂层的 SPME 纤维制备时, 先

将不锈钢丝(17.5 cm)的一端分别用丙酮和超纯水超

声清洗 10 min, 在 60℃烘箱中烘干待用. 取 0.3 g 

PDMS 溶于 1 mL 正己烷中超声 1 h, 制得混合均匀的

PDMS 正己烷溶液. 随后, 将长度约 1.5 cm 的不锈钢

丝的一端浸入装有上述溶液的离心管中约 30 s, 随后

氧化锰纳米棒被黏附于不锈钢丝上, 反复上述操作

若干次, 制得实验所需的纤维涂层. 将所制得的纤维

涂层置于 90℃烘箱中干燥. 

2.2.3  样品制备 

(1) 称取 1.0000 g 样品, 搅拌机磨碎后置于 50 

mL 离心管中, 于 60℃烘箱中烘干. 加入 10 mL 正己

烷, 混合均匀后超声 10 min对样品进行脱脂, 随后在

转速为 10000 r min1 的条件下对混合物进行离心分

离, 用滴管小心移去正己烷层. 重复该实验操作 1 次. 
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(2) 为了对过滤物中的丙烯酰胺进行萃取, 在上

述所得的过滤物中加入 10 mL甲醇/水(v/v=50:50), 先

振荡萃取 5 min, 随后超声萃取 10 min, 将萃取后的

混合物离心分离(10000 r min1, 10 min), 取上层清液. 

重复上述操作, 合并两次上层清液. 

(3) 丙烯酰胺溴化衍生 . 在萃取上清液中加入

1.0 mL H2SO4 (10%, v/v), 溶液置于 4℃冰箱内反应

10 min, 随后依次加入 1 mL 0.1 mol L1 KBrO3 和   

1.0 g KBr, 振荡均匀后, 置于 4℃冰箱内 1 h, 充分反

应. 然后向混合溶液中缓慢滴加 0.1 mol L1 Na2S2O3, 

直至溶液显示无色透明, 以除去溶液中多余的溴. 最

后用超纯水将溶液定容至 50 mL. 

2.2.4  SPME 过程 

将制备的氧化锰纳米棒涂层纤维装入 5 L 微量

进样针中, 组装得到实验所需的自制 SPME 装置. 为

了保证萃取过程的气密性, 整个萃取过程在带有聚

四氟乙烯隔垫的20 mL样品瓶中进行. 将样品瓶置于

恒温磁力搅拌器上, 将装有氧化锰纳米棒纤维涂层

的 SPME 装置的针头穿透盖子的隔垫, 将涂层推出, 

使其浸没于丙烯酰胺溶液中央位置. 同时, 控制转速

为 800 r min1. 萃取完成后, 将纤维涂层缩回装置内, 

并拔出针头, 随后快速将装置插入气相色谱进样口, 

热解吸丙烯酰胺 3 min 后, 将氧化锰纳米棒萃取涂层

缩回针管后拔出. 

3  结果与讨论 

3.1  氧化锰纳米棒的形貌表征 

为了观察氧化锰纳米棒的形貌, 对实验中所制

备的氧化锰纳米棒进行了扫描电子显微镜表征. 由

图 1 可知, 氧化锰纳米棒的形态较为规则, 其直径在

500 nm 左右. 

3.2  氧化锰纳米棒涂层对溴化丙烯酰胺的萃取 

为了考察氧化锰纳米棒涂层对溴化丙烯酰胺的

萃取效率, 实验比较了氧化锰纳米棒涂层与不锈钢

丝、自制 PDMS 涂层、商品化的 100 m PDMS 以及

85 m CAR/PDMS 纤维涂层的萃取效率.  实验结果

如图 2 所示.  不锈钢丝对溴化丙烯酰胺几乎不具有萃

取能力,  而自制 PDMS 涂层虽然对溴化丙烯酰胺有

一定的萃取能力,  然而它的萃取能力要远远弱于氧 

 

图 1  氧化锰纳米棒的 SEM 图 

 

图 2  不同萃取纤维对溴化丙烯酰胺萃取效率的比较 . 
SPME 条件: 样品量, 20 mL; 萃取时间, 30 min; 萃取温度, 
室温; 解吸温度, 230℃; 解吸时间, 3 min; 丙烯酰胺浓度, 
0.5 g mL1 

化锰纳米棒涂层, 说明在本研究中 PDMS 只起到了

将氧化锰纳米棒黏附到不锈钢丝上的作用,  而对目

标分析物的萃取效率影响很小,  几乎可以忽略.  氧化

锰纳米棒涂层对溴化丙烯酰胺的萃取效率远高于商

品化 100 m PDMS 萃取纤维, 因为溴化丙烯酰胺为

一种小分子的极性化合物, 而商品化 100 m PDMS

萃取纤维适用于萃取非极性或弱极性的化合物 .    

85 m CAR/PDMS 纤维涂层已被证实对溴化丙烯酰

胺具有较强的亲和力[23],  而氧化锰纳米棒涂层对溴

化丙烯酰胺的萃取效率依然高于该商用纤维涂层 . 

由上述结果可知,  氧化锰纳米棒涂层有可以作为一

种适用于萃取复杂基质中溴化丙烯酰胺的萃取纤维. 
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3.3  SPME 的条件优化 

为了获得最佳的分析结果,  对萃取时间、萃取温

度、解吸时间、解吸温度以及离子强度等影响 SPME

萃取效果的各项因素进行了研究和优化.  实验过程

中 ,  溶液的体积为 20 mL,  溴化丙烯酰胺浓度为       

0.5 g mL1. 

3.3.1  萃取时间的影响 

SPME 是一个基于动态平衡的过程,  因此萃取时

间对萃取效果具有重要的影响[24].  实验过程中考察

了萃取时间为 10、20、30、40 和 50 min 时, 氧化锰

纳米棒涂层对溴化丙烯酰胺的萃取效果.  如图 3 所示, 

当萃取时间由 10 min 增加到 30 min 时, 目标物的峰

面积随着萃取时间的增长而不断增加, 当萃取时间

达到 30 min时, 萃取过程达到平衡, 即随着萃取时间

的延长, 溴化丙烯酰胺的峰面积不再有明显的变化. 

采用平衡时间作为实验过程中的萃取时间, 可以有

效减少在萃取过程中的不稳定因素给实验所带来的

误差. 因此, 在后续的实验中, 选取 30 min 作为萃取

时间. 

3.3.2  萃取温度的影响 

实验分别考察了萃取温度为 20、30、40、50、

60℃时,  丙烯酰胺峰面积变化情况.  根据分配平衡原

理选择最佳的萃取温度范围,  由图 4 可知,  当萃取温

度由 20℃升至 30℃时, 目标化合物丙烯酰胺的峰面

积随着萃取温度的上升而增加.  然而,  当萃取温度超

过 30℃时, 随着萃取温度的上升, 氧化锰纳米棒涂

层对丙烯酰胺萃取能力却呈现明显的下降趋势. 因

此, 实验选择 30℃作为实验萃取温度. 
 

 

图 3  萃取时间对氧化锰纳米棒涂层萃取效果的影响 . 
SPME 条件: 样品量, 20 mL; 萃取温度, 室温; 解吸温度, 
230℃; 解吸时间, 3 min; 溴化丙烯酰胺浓度, 0.5 g mL1 

 

图 4  萃取温度对氧化锰纳米棒涂层萃取效果的影响 . 
SPME 条件: 样品量, 20 mL; 萃取时间, 30 min; 解吸温度, 
230℃; 解吸时间, 3 min; 溴化丙烯酰胺浓度, 0.5 g mL1 

3.3.3  解吸温度的优化 

解吸温度的合理选择有利于目标化合物在不被

GC 进样口高温分解的同时, 完全从萃取纤维上被解

吸出来进入到 GC 色谱柱内. 解吸温度的合理选择会

影响分析结果的准确性. 实验分别考察了在 5 个不同

解吸温度(210、220、230、240、250℃)条件下, 溴化

丙烯酰胺峰面积的变化情况. 由图 5 所示, 当解吸温

度从 210℃上升至 230℃时, 溴化丙烯酰胺的峰面积

随解吸温度的上升不断增大, 当解吸温度为230℃时, 

溴化丙烯酰胺的峰面积达到最大值 . 当温度超过

230℃时, 目标分析物的峰面积随温度的上升有略微

减小, 有可能此时目标分析物有部分被分解. 因此, 

后续实验选择 230℃作为解吸温度. 

3.3.4  解吸时间的优化 

为了考察解吸时间对目标分析物从氧化锰纳米

棒纤维涂层解吸的影响,  实验在解吸温度为 230℃的

条件下, 考察了不同解吸时间(1、2、3、4、5 min)时, 

氧化锰纳米棒纤维涂层对溴化丙烯酰胺的萃取效果,  
 

 

图 5  解吸温度对氧化锰纳米棒涂层萃取效果的影响 . 
SPME条件: 样品量, 20 mL; 萃取时间, 30 min; 取温度30℃; 
解吸时间, 3 min; 溴化丙烯酰胺浓度, 0.5 g mL1 
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如图 6 所示. 实验表明, 当解吸时间由 1 min 增加至 

3 min 时, 溴化丙烯酰胺的峰面积随解吸时间的增长

而迅速增加. 当解吸时间超过 3 min 后, 丙烯酰胺的

峰面积有减小的趋势. 为了保证目标分析物在不被

分解的前提下完全解吸, 后续实验选择 3 min 作为解

吸时间. 

3.3.5  离子强度的影响 

在 SPME 的过程中, 无机盐的加入可以有效增

大溶液的离子强度, 减小基质中有机物的溶解程度, 

提高目标分析物的分配系数, 进而提高萃取纤维对

目标分析物的萃取效率[25]. 实验中, 向 5 份丙烯酰胺水

溶液中分别加入 0%、10%、20%、30%、36.2% (w/w)

浓度的 NaCl, 以考察不同离子浓度对溴化丙烯酰胺萃

取效率的影响. 实验结果表明, 随着萃取溶液中 NaCl

浓度的增加, 氧化锰纳米棒纤维涂层对溴化丙烯酰

胺的萃取效率有所增加. 30% NaCl 水溶液时, 纤维涂

层的萃取效率比 0% NaCl 提高 1.5%左右. 为了保持萃

取结果的稳定性, 后续实验采用的 NaCl 浓度为 0%. 

3.4  方法的工作曲线、精密度和检出限 

在优化的实验条件下,  以氧化锰纳米棒纤维涂

层为 SPME 涂层建立了 SPME-GC-ECD 分析薯片和

饼干样品中丙烯酰胺的方法.  实验考察了方法的线

性范围、检出限(LOD)和精密度.  如图 7 所示,  丙烯

酰胺工作曲线的线性范围为 0.5~250 g g1,  线性相

关系数为 R2=0.998 .   同一根纤维涂层的变动系数

(RSD)为 4.8%, 不同批次的 RSD 为 7.6% (n=3, 丙烯

酰胺浓度 100 g g1). 方法的最低可检出浓度检测限

为 0.25 g g1 (S/N=3), 能够满足对薯片和饼干样品中  
 

 

图 6  解吸时间对氧化锰纳米棒涂层萃取效果的影响 . 
SPME 条件: 样品量, 20 mL; 萃取时间, 30 min; 萃取温度, 
30℃; 解吸温度, 230℃; 溴化丙烯酰胺浓度, 0.5 g mL1 

 

图 7  氧化锰纳米棒固相微萃取GC-ECD分析丙烯酰胺的工

作曲线. (b)图为(a)图低浓度的放大图. SPME 条件: 样品量, 
20 mL; 萃取时间 , 30 min; 萃取温度, 30℃; 解吸温度, 
230℃; 解吸时间, 3 min; 离子强度, 0% 

丙烯酰胺含量的测定要求. 同时, 所制备的氧化锰纳

米棒涂层具有较长的使用寿命和机械稳定性, 当萃

取纤维被使用超过 100 次以后, 其仍然能够保持良好

的萃取效率. 

3.5  薯片和饼干样品中丙烯酰胺的测定 

为了考察氧化锰纳米棒 SPME 涂层所建立的

SPME-GC-ECD 分析方法对样品中丙烯酰胺的检测

适用性, 分别选择了薯片和饼干为目标样品. 结果表

明, 薯片和饼干中都含有一定量的丙烯酰胺, 分别为

2.43 和 1.31 g g1, 薯片样品中丙烯酰胺的色谱图如

图 8 所示. 从色谱图中可知, 食品中的丙烯酰胺能够

通过氧化锰纳米棒涂层萃取得到, 丙烯酰胺色谱峰

具有尖锐的峰型, 说明氧化锰纳米棒涂层能应用于

实际样品中丙烯酰胺的测定. 

4  结论 

利用水热法合成了氧化锰纳米棒, 并作为 SPME 



中国科学: 化学   2016 年  第 46 卷  第 3 期 
 

321 

 

图 8  氧化锰纳米棒固相微萃取与GC-ECD联用分析薯片中

丙烯酰胺的色谱图 

纤维涂层, 用以溴化衍生化后丙烯酰胺萃取检测. 通

过与商品化SPME纤维萃取效率的比较, 考察并证实

了研制的氧化锰纳米棒涂层对溴化丙烯酰胺显著的

萃取能力. 通过考察萃取时间、萃取温度、解吸时间、

解吸温度和离子强度等影响因素, 在实验最优条件

下 , 建立了以氧化锰纳米棒为萃取纤维涂层的

SPME-GC-ECD 分析方法, 分别进行了薯片和饼干中

丙烯酰胺含量的检测. 检测结果表明, 氧化锰纳米棒

纤维涂层对于上述复杂基质样品中的溴化丙烯酰胺

具有较好的萃取能力.  
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The preparation of SPME coating using manganese oxide nanorod 
and its applications in the analysis of acrylamide in food samples 
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Abstract: Novel manganese oxide nanorods were synthesized using hydro-thermal method and applied as a coating 
material for solid phase microextraction (SPME). The extraction efficiency of acrylamide using the coating was 
investigated. Extraction conditions including extraction time, extraction temperature, desorption temperature, 
desorption time and ionic strength in the SPME of acrylamide were optimized. Under the optimized conditions, the 
SPME-GC-ECD method was successfully applied in the determination of acrylamide in potato chip and cookies 
samples. The detection results reveal the excellent extraction ability towards acrylamide in the two complex matrix 
samples. The obtained contents of acrylamide for the selected samples were found to be 2.43 and 1.31 mg g1. 

Keywords: manganese oxide, nanorod, solid phase microextraction (SPME), acrylamide 
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