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摘要}采用固相微萃取 气相色谱 质谱联用技术分析了水中 tt种多环芳烃o并获得其平衡时的分配系数∀ 当固

相微萃取纤维上涂渍的固定液被视为一种有机溶剂时o根据萃取系统间线性的自由能关系o建立了聚二甲基硅

氧烷 水分配系数 kΚ ¶º l与正辛醇 水分配系数kΚ ²º l间的关系式o并将其应用于估算其它多环芳烃的未知的醇

水分配系数∀所建立的方法简单�快速o与 �̈ ²碎片法相比o可以更精确地估算取代基位置不同的同分异构体的

Κ ²º∀
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�� 前言

有机物理化参数的估算一直是环境化学研究的

热点课题之一o而正辛醇 水分配系数 kΚ ²º l在定量

结构与活性相关k� �� � l研究中是最有用的参数∀

有机物在环境中的行为o诸如水溶性�毒性�土壤沉

积物的吸附系数和生物富集因子均与 Κ ²º 有关
�t ∀

Κ ²º 的估算法主要有 �̈ ²碎片常数法�分子连接性指

数估算法和溶剂回归方程估算法等∀

固相微萃取技术是采用涂有高分子聚合物的纤

维来萃取水中的有机待测物o并巧妙地利用气相色

谱汽化室的高温热解析纤维上的有机待测物o是一

种快速�灵敏�无溶剂的萃取方式�u ∀当纤维上的高

聚物膜层被视为一种有机溶剂时o据溶剂化能线性

相关理论可以建立高聚物 水萃取体系与正辛醇

水萃取体系之间的线性自由能关系o再利用此回归

方程估算有机待测物的醇 水分配系数∀� ¤̈±�v  曾

采用涂有聚丙烯酸酯的固相微萃取纤维测定 y种苯

酚在聚丙烯酸酯 水萃取系统的分配系数o并结合 y

种苯酚相应的 Κ ²º o建立了聚丙烯酸酯 水与正辛醇

水分配体系的线性关系∀

本工作采用涂有聚二甲基硅氧烷的纤维萃取水

中的多环芳烃o建立了聚二甲基硅氧烷 水与正辛

醇 水分配体系的线性关系o并对其它多环芳烃未

知的 Κ ²º 进行了估算∀

�� 实验部分

� � � 实验试剂

tt种多环芳烃k萘�联苯�uov 二甲基萘�uoy 二

甲基萘�芴�菲�蒽�|ots 二氢蒽�t 甲基菲�荧蒽和

芘l标准样品购自 � ¯̄·̈¦«公司∀采用甲醇k� � l配制

u ª �的单个标准储备溶液o再配成 ts °ª �的混

合溶液∀取质量浓度为 ts °ª �的混合溶液 s t °�

于 tss °�容量瓶中o以二次去离子水定容o配成 ts

Λª �的混合液∀

� � � 实验仪器

固相微萃取装置购自 � ³̧̈ ¦̄²公司o��� � 型

纤维上涂有 tss Λ° 聚二甲基硅氧烷固定液∀ z{ t

型磁力加热搅拌器由深圳国华制造∀

气相色谱 离子阱质谱联用仪为 �¬±±¬ª¤±公司

的 � ¤µ¬¤± vwss �¬±±¬ª¤± � ¤·{ss∀毛细管气相色谱

柱为 �� xovs ° ≅ squx °° ¬q§qo膜厚 squx Λ°∀汽

化室的温度为 uzs ε o传输线的温度为 uxs ε ∀色谱

柱的升温程序为}在 ys ε 下保持 v °¬±o然后以 vs

ε °¬±升至 tus ε o再以 w ε °¬±升至 uus ε o最

后以 vs ε °¬±升至 u{s ε 并保持 ts °¬±∀

离子阱灯丝电流为 ww Λ� o多离子检测的质荷

比为 tu{otxwotxyotyyotz{ot{sot|uousu∀

� � � 实验步骤

在 ws °�采样瓶中加入 v{ °�水样及磁转子

后以磁力搅拌器最大的搅拌速度充分搅拌∀ 将固相

微萃取装置的针管穿过瓶盖上的硅橡胶后固定好装

置o推出针管内的纤维进入搅拌的水样中并开始计

时∀ yys °¬±后将纤维收回针管o并取出固相微萃取
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装置准备进样∀ 纤维在针管的保护下穿过气相色谱

汽化室的硅橡胶垫片o然后迅速推出纤维o利用汽化

室的高温热解析纤维上的有机待测物ots °¬±后取

出纤维∀

�� 结果与讨论

� � � 平衡时间

由于纤维上的固定液膜较厚ktss Λ°lo因而 tt

种多环芳烃平衡的时间比较长∀ 分配系数越小的有

机待测物o平衡时间越短~反之亦然∀ 图 t是纤维上

有机待测物的吸附量与吸附时间的关系曲线图∀ 低

相对分子质量的萘在 us °¬±后达到平衡~联苯�uo

v 二甲基萘�uoy 二甲基萘�芴�菲�蒽及 |ots 二氢

蒽在 uss °¬±内也达到了平衡~根据曲线发展趋势o

t 甲基菲�荧蒽和芘在 yss °¬±前也能达到平衡∀选

择采样时间为 yys °¬±o计算平衡时多环芳烃在固定

液与水相间的分配系数∀

图 � � 固相微萃取 �� 种多环芳烃的

吸附量-时间关系曲线图

Φιγq� � ΑδσορSτιον ϖσ τιP ε φορ �� ΠΑΗσ βψ

σολιδ -Sηασε P ιχροεξτραχτιον

tq萘k±¤³«·«¤̄ ±̈ l̈~uq联苯k¥¬³«̈ ±¼ l̄~vquov 二甲基

萘k±¤³«·«¤̄ ±̈ öuov §¬° ·̈«¼¯l~wquoy 二甲基萘k±¤³«

·«¤̄ ±̈ öuoy §¬° ·̈«¼¯l~xq芴 k©̄ ²̧µ̈± l̈~yq|ots 二氢蒽

k¤±·«µ¤¦̈± ö|ots §¬«¼§µ² l~zq菲 k³«̈ ±¤±·«µ̈± l̈~ {q蒽

k¤±·«µ¤¦̈± l̈~|qt 甲基菲k³«̈ ±¤±·«µ̈± öt ° ·̈«¼¯ l~tsq

芘k³¼µ̈± l̈~ttq荧蒽k©̄ ²̧µ¤±·«̈ ± l̈∀

� � � 固定液 水的分配系数kΚσωl

分配系数的定义是纯物质在两相间分配平衡时

的浓度比值o对于固相微萃取体系而言o 即是该物

质在固定液中的质量浓度与在水相中的质量浓度的

比值∀ 可以表达为

Κ ¶º �
Θ©
Θº

�

P ©

ς©

Θsςº p P ©

ςº

其中 Κ ¶º 为某有机待测物在固定液与水中的分配系

数oΘ©与 Θº 分别为该物质在固定液与水中平衡时的

质量浓度oP ©是该物质平衡时在固定液中的质量oς©

和 ςº 分别为纤维上固定液的体积与水相的体积oΘs

为该物质在水相的初始质量浓度∀P ©可以通过色谱

峰面积计算获得oΘs 和 ςº 为已知条件o分别为 ts

Λª �和 v{ °�otss Λ° 纤维的固定液体积设为 yq|

≅ tsp w °�∀

tt种多环芳烃在聚二甲基硅氧烷 水相间的分

配系数列于表 to分配系数的对数值范围为 v∗ x∀

表 �� �� 种 ΠΑΗσ的 λογ Κσω和 λογ Κοω

Ταβλε �� λογ Κσω ανδ λογ Κοω οφ �� ΠΑΗσ

化合物

�²°³²̧ ±§
²̄ªΚ¶º

ΡΣ∆ kh l

kν � wl

²̄ªΚ²º

¬± � ©̈�w 

萘�¤³«·«¤̄ ±̈̈ v sw t { v vx

联苯 �¬³«̈ ±¼̄ v wy u v v |{

uov二甲基萘

�¤³«·«¤̄ ±̈̈ ouov §¬° ·̈«¼̄
v yw u v �

uoy二甲基萘

�¤³«·«¤̄ ±̈̈ ouoy §¬° ·̈«¼̄
v x| u v w vt

芴 �¯̧ ²µ̈±̈ v yx u u w t{

菲 �«̈ ±¤±·«µ̈±̈ v |x s z| w xs

蒽 �±·«µ¤¦̈±̈ v |{ t { w xu

|ots二氢蒽

�±·«µ¤¦̈±̈ o|ots §¬«¼§µ²
v {u t t w ux

t甲基菲

�«̈ ±¤±·«µ̈±̈ ot ° ·̈«¼̄
w xs t z x s{

芘 �¼µ̈±̈ w y| t z x ss

荧蒽 �¯̧ ²µ¤±·«̈ ±̈ w yt u s x us

� � � 溶剂化能的线性关系

由于在不同的萃取体系中存在着溶剂化能的线

性关系o而固定液聚二甲基硅氧烷又可视为一种有

机溶剂o因此可预见聚二甲基硅氧烷 水分配系数与

正辛醇 水分配系数之间存在线性关系∀在毒理学研

究中o 有机物的毒性与 ²̄ª Κ ²º 密切相关o随着 ²̄ª

Κ ²º 值的增大o 有机物的毒性增强~但是当 ²̄ª Κ ²º

增大到一定值时o随着 ²̄ª Κ ²º 的增大o低水溶性的

化学物质的毒性将减弱�t ∀因此o固相微萃取技术

所测得的分配系数可以换算成辛醇 水分配系数o用
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于表征有机待测物的毒性∀

� � 在 �¤±ª¶·̈µ
�w 索引的 yss种有机物的正辛醇 水

分配系数中o除了 uov 二甲基萘外o其余 ts种多环

芳烃的正辛醇 水分配系数都可查到k见表 tl∀ 聚二

甲基硅氧烷 水分配系数与正辛醇 水分配系数的线

性关系如图 u所示o可用公式表达为

²̄ªΚ ¶º � sq|vt { ²̄ªΚ ²º p squsx y

� � � � � � ρu � sq|xs w
ktl

图 �� ΠΑΗσ的 λογ Κσω和 λογ Κοω的相关性

Φιγq�� Χορρελατιον οφ λογ Κσω ανδ λογ Κοω οφ ΠΑΗσ

� � � 多环芳烃醇-水分配系数的估算

根据聚二甲基硅氧烷-水分配系数与正辛醇-水

分配系数之间建立的线性关系o可以采用固相微萃

取技术测定某一有机物的分配系数o从而估算出该

有机物的醇-水分配系数∀ 例如o固相微萃取技术测

定的 uov-二甲基萘的聚二甲基硅氧烷-水分配系数

为 vqywo据式ktl可以估算得到其醇-水分配系数为

wqtv∀同样o采用固相微萃取技术估算 uoy-二甲基萘

的醇-水分配系数为 wqs{∀

uov-二甲基萘与 uoy-二甲基萘的 Κ ²º 还可以用

�̈ ²碎片法来估算∀�̈ ²碎片法公式�t 为

²̄ªΚ ²º � 碎片常数总和 n 结构因子 kul

� � 已知萘的 ²̄ªΚ ²º � vqvxo氢和甲基的碎片常数

为 squv和 sq{|o则据式kul可得 uov 二甲基萘与 uo

y 二甲基萘的 Κ ²º 为 wqyz∀

与文献�w 中 uoy 二甲基萘的实验值相比o 固

相微萃取技术估算得到的 Κ ²º 呈负偏差 xqvh o 而

�̈ ²碎片法估算 Κ ²º 呈正偏差 {qvh ∀虽然固相微萃

取技术与 �̈ ²碎片法都可以估算待测物的醇 水分

配系数o 但是前者可以更精确地估算取代基位置不

同的同分异构体的 Κ ²º ∀
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