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摘要 

I 

摘 要 

近年来，随着人们环保意识的增强，出现了一些新兴的无溶剂和少溶剂的样

品前处理技术，固相微萃取技术就是新发展的一种无溶剂萃取技术，具有操作简

单、分析时间短、样品需要量小、可以与气相色谱仪和高效液相色谱仪在线联用

等优点。现有的商品化 SPME 萃取纤维普遍存在着机械强度低、耐热耐有机溶

剂性能差、容易损害、使用寿命短、且价格昂贵等缺点。虽然国内外很多科研工

作者研制了不少新型的 SPME 萃取纤维，但这些自制的纤维仅解决了商品化纤

维的部分问题。因此，开发经济有效、选择性强、稳定性好、寿命长的涂层材料

为本文的研究目的。 

本论文共分三章。 

第一章，文献综述，主要介绍 SPME 技术原理及其发展现状，以及多壁碳

纳米管、Nafion、聚吡咯等新型材料在 SPME 中的应用。 

第二章，成功制备了MWCNTs/Nafion SPME涂层，并应用于环境水样中PACs

的萃取分离。扫描电镜图表明，MWCNTs/Nafion涂层的表面具有较多的空洞，

且分布较为均匀，比表面积大。MWCNTs/Nafion涂层对PACs的萃取效率明显高

于商品化PA萃取头。实验对萃取时间，搅拌速率，解吸温度，解吸时间等实验

条件进行了优化，在优化的实验条件下，5种PACs的线性范围为0.01-10µg mL-1

（间硝基苯胺为0.005-10µg mL-1，间甲酚的线性范围为0.001-10 µg mL-1），检测

限为0.03-0.57 ng mL-1。同一根MWCNTs/Nafion纤维的相对标准偏差小于7.5%之

间（n=7），不同根MWCNTs/Nafion纤维之间的相对标准偏差低于10.0%（n=5）。

采用5种PACs的浓度皆为1 µg mL-1的标准水样，进行加标回收实验，加标回收率

在83.3到106.0%之间。 

第三章，本章采用电化学方法制备MWCNTs/Ppy涂层纤维，考察其对环境水

样中拟除虫菊酯类农药的萃取效率，建立了这些化合物的SPME-GC测定方法，

并将其应用于环境水样中拟除虫菊酯类农药的检测。实验结果表明，

MWCNTs/Ppy涂层独特的结构和性质使涂层纤维具有良好的化学稳定性能，使用

寿命长，对拟除虫菊酯类农药具有较好的萃取能力，其萃取效率优于商品化的

PDMS和PDMS/DVB萃取头。在优化后的实验条件下，所建立的分析方法的线性
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II 

范围为0.001-10 µg mL-1（氰戊菊酯为0.005-10µg mL-1），检测限为0.12-0.43 ng 

mL-1，回收率为83-112%，可以满足实际定量分析的要求。 

 

关键词：固相微萃取；多壁碳纳米管；Nafion；聚吡咯；极性芳香族化合物；拟

除虫菊酯类农药 
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Abstract 
Solid-Phase Microextraction(SPME) is a novel solvent-free sample-preparation 

technique and combines sampling, isolation and enrichment in one step. Also, its 

simplicity of use, relatively short sample processing time, small sample requirement 

and feature of easy coupling to GC and HPLC. However, there are some 

disadvantages in commercial SPME fibers, such as low mechanical strength, 

instability and swelling in organic solvents, easy breakage, short service life and high 

price.  

This dissertation includes three chapters: 

In chapter I, the principle and development of SPME was introduced. In addition, 

MWCNTs, Nafion, polypyrrole and other new materials in the application of SPME 

were presented.  

In chapter II, A novel solid-phase microextraction (SPME) fiber coated with 

multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs)/Nafion was developed and applied for the 

extraction of polar aromatic compounds (PACs) in natural water samples. The 

characteristics and the application of this fiber were investigated. Electron microscope 

photographs indicated that the MWCNTs/Nafion coating with average thickness of 

12.5 µm was homogeneous and porous. The MWCNTs/Nafion coated fiber exhibited 

higher extraction efficiency towards polar aromatic compounds compared to an 85 μm 

commercial PA fiber. SPME experimental conditions, such as fiber coating, extraction 

time, stirring rate, desorption temperature and desorption time, were optimized in 

order to improve the extraction efficiency. The calibration curves were linear from 

0.01 to 10 µg mL−1 for five PACs studied except p-nitroaniline (from 0.005 to 10 µg 

mL−1 ) and m-cresol (from 0.001 to 10 µg mL−1), and detection limits were within the 

range of 0.03 to 0.57 ng mL-1. Single fiber and fiber-to-fiber reproducibility were less 

than 7.5 (n=7) and 10.0 % (n=5), respectively. The recovery of the PACs spiked in 

natural water samples at 1 µg mL−1 ranged from 83.3 to 106.0 %. 

In chapter III, a novel SPME fiber coated with MWCNTs/Ppy was prepared by 

electrochemical method and used for the extraction of Pyrethroid in natural water 
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samples. The results showed that the MWCNTs/Ppy coated fiber has high organic 

stability, remarkable acid and alkaline resistance. In addition, MWCNTs/Ppy coated 

fiber was effective and superior to commercial PDMS fiber and PDMS/DVD fiber in 

extracting the pyrethroid pesticides studied in natural water samples. Under optimized 

conditions, the calibration curves were linear from 0.001 to 10 µg mL−1 for  six 

Pyrethroidstudied pesticides studied except fenvalerate (from 0.005 to 10 µg mL−1 ), 

and detection limits were within the range of 0.12 to 0.43 ng mL-1. The recovery of 

the Pyrethroid spiked in natural water samples at 10 ng mL−1 ranged from 83 to 112 

%. 

 
Keywords: SPME; MWCNTs; Nafion; Ppy; PACs; Pyrethroid 
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第一章 前言 

 1

第一章 前言 

 

样品前处理是化学分析过程中 关键的步骤之一，其目的在于对样品中的目

标物进行预富集并尽量减少其它共存物质的干扰。传统的样品前处理技术包括液

-液萃取、索氏提取、蒸馏等大多都需要消耗大量有机溶剂、处理时间长、操作

繁琐、危害人体健康、容易对环境造成污染。因此，发展一种有机溶剂用量少甚

至无需有机溶剂，操作简单，费用低廉的样品前处理技术成为分析工作的研究热

点之一。固相微萃取技术的出现在一定程度解决了上述的问题。 

固相微萃取（Solid phase microextraction，SPME）是 90 年代兴起的一种新

型的无溶剂化样品前处理技术。它的概念 先由加拿大的 Waterloo 大学的

Pawliszyn[1]和他的同事提出。固相微萃取技术是在固相萃取技术的基础上发展起

来的一种萃取分离技术，利用均匀涂渍在石英纤维上的圆柱状吸附剂涂层进行萃

取，由于其萃取相的体积远远小于样品的体积而被称为微萃取。固相微萃取集采

样、萃取、浓缩、进样于一体，无需有机溶剂，能够与气相色谱或者液相色谱等

联用，具有操作简单方便，重现性好等特点。因此，SPME 的出现就立即引起了

人们的关注。1993 年 SPME 成功实现了商品化，并于 1994 年获得匹兹堡分析大

会发明奖。近二十年来这一技术处于不断发展中并越来越多的应用于实际样品分

析中[2-10]。 

 

1.1 固相微萃取技术及其原理 

SPME 装置类似普通的样品注射器，由手柄和萃取头两部分组成（见图 1.1）。

萃取头是一根表面涂有不同固定相或者吸附剂的熔融石英纤维，固定在不锈钢的

活塞上，外套一根内径较大的不锈钢针管，用以保护里面的石英纤维。通过手柄

的向下推动和向上推动，控制萃取头在钢管内伸缩。当萃取头涂层暴露在样品中

时，涂层可以从液态（气态）基质中吸附/吸收目标物，经过一段时间的萃取，

使萃取头涂层上富集了一定量的目标物，联用气相色谱仪（GC）或者液相色谱

仪（HPLC）对目标物进行分析检测。 
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图 1.1 SPME 装置 

Fig.1.1 Instrument of SPME 

 

SPME 方法是一个基于待测物质在样品（气相或液相）与 SPME 涂层中分配

平衡的萃取过程。SPME 过程是将萃取头涂层暴露于样品中，根据“相似相溶”原

理[11]，通过萃取头上的涂层对样品中的目标物进行萃取和预富集。在萃取过程

中，待测目标物的分布受其在样品基质和萃取头涂层中的分配平衡所控制，被萃

取量受 k、Vf、Vs、C0 等因素影响，具体可用如下方程式表示： 

                           0n
( )

f S

f s

kV C V
kV V

=
+

                              1-1

式中：n 为萃取平衡后目标物的被萃取量，k 为目标物在基质和萃取头涂层中的

分配系数，Vf和 Vs分别为萃取头涂层和样品的体积，C0 为目标物在样品中的初

始浓度。从式 1-1 可以看出，萃取平衡后目标物的被萃取量 n 与萃取时间没有关

系，当萃取达到平衡后， n 将不再随着萃取时间的增加而增加。保持样品的体

积不变，使用同一根萃取头（萃取体积和分配系数不变），则该萃取头所吸附的

分析物的量与初始浓度成正比，可以通过分析结果得到的目标物的被萃取量 n，

推算出目标物在样品中的初始浓度 C0，方便进行定量分析。当样品体积很大时 

（Vf >> kVs），上式可以简化为： 

                           0n fkV C=                                                                    1-2 

萃取平衡后目标物的被萃取量 n 与分配系数 k、涂层的体积 Vf和目标物的初始浓
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度 C0 成正比。因此，可以通过选择分配系数较高的固定相或者吸附剂作为涂层

或者增大涂层的体积来提高固相微萃取方法的检测限。除此以外，从式 1-2 中可

以看出， n 与样品的体积 Vs无关，当使用同一萃取头时，分配系数 k是固定值， 

n 与 C0 呈线性关系，即为 SPME 的定量基础。有的萃取头的涂层较厚，要达到萃

取平衡所需要的时间较长，这就违背了 SPME 技术快速检测的初衷。在这种情

况下，Ai[12]提出了 SPME 非平衡理论，很好地解决了这一问题。在萃取平衡到 

达前，当萃取时间 t 保持不变时，萃取相上目标物的被萃取量 n 可表达为： 

                           0 0n
( )

f S

f s

k kV C V
kV V

=
+

                              1-3

式中，k0 为一常数，k 为目标物在基质和萃取头涂层中的分配系数，Vf和 Vs分别

为萃取头涂层和样品的体积，C0 为待测目标物在样品中的初始浓度。从式 1-3

可以看出，在分析过程中使用同一根 SPME 萃取头，保持样品体积不变，则

0 0

( )
f S

f s

k kV C V
kV V+

的值为常数，n 与 C0 呈线性关系，这为非平衡情况下的萃取提供了定

量分析的理论基础。当萃取平衡时间较长时，可以选择较短的萃取时间进行定量

分析，但是在分析过程中其它实验条件（如萃取头涂层、样品体积、萃取温度、 

搅拌速度、离子强度等）必须保持一致。 

 

1.2 固相微萃取的影响因素 

在SPME过程中，可以根据样品中待测目标物性质的不同而选择将萃取头浸

入样品溶液中（直接SPME）或置于样品溶液上方(顶空SPME)。影响SPME萃取

效率的因素有很多，如萃取温度、萃取时间、搅拌速率、离子强度、解析温度和

解析时间等。 

1.2.1 萃取温度和萃取时间的影响 

    萃取温度对萃取头的萃取效率有两方面的影响：一方面，随着温度的升高，

其扩散系数和亨利系数变大，萃取平衡时间变短；另一方面，随着温度的升高，

目标物在萃取相上的分配系数却随温度的升高而降低，萃取量减少，萃取效率降

低。萃取时间即萃取达到吸附平衡所需的时间。在SPME过程的初始阶段，萃取

量迅速增加，随着时间的增长，萃取量越来越大，逐渐趋向平衡，萃取速度则越
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