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聚苯乙烯!丙烯酸丁酯新型固相微萃取吸附质的研究与应用
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摘要：合成了苯乙烯#丙烯酸丁酯共聚物，研究了此聚合物作为固相微萃取吸附质的性能。用顶空萃取法对水中低

级芳烃化合物进行了萃取实验，考察了此高聚物涂层的热稳定性及单体比例与萃取率的关系。将自制涂层与商品

聚二甲基硅氧烷（89:;）涂层对低级芳烃化合物的萃取效果进行了比较。
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众多分析工作者的研究使固相微萃取（;8:0）

技术得到了一定的发展及应用［%"-］。基本的固相

微萃取是通过石英纤维头表面涂渍的高分子层对样

品中的有机分子进行萃取和预富集，然后在气相色

谱（HS）进样器中直接进行热解吸，使样品预处理过

程大为简化，提高了分析速度及灵敏度。;8:0技

术与其他仪器联用也有报道［(，’］。目前，美国;F#
L+,56公司生产的商品化的;8:0#HS联用装置中

的;8:0涂层为聚二甲基硅氧烷（89:;）、聚丙烯

酸酯（8=）和聚乙二醇（80H!":）/种单一吸附质及

-种部分交联的复合固相涂层材料。;8:0装置的

结构特点使得石英纤维易碎，一旦纤维破碎或折断，

整个萃取头便作废了。另一方面，商品涂层的极性

不同，应用范围也不同。因此，分析工作者们仍在不

断进行新型涂层、替代石英纤维的材料以及自行制

备;8:0装置等研究工作。目前，非商品化的涂层

已经有%"种左右，它们的涂渍方法、应用性能及萃

取机理仍在研究探讨之中［."%"］。本实验以苯乙烯

和丙 烯 酸 丁 酯 为 单 体，通 过 聚 合 反 应 制 备 作 为

;8:0涂层的聚合物，并将此聚合物涂渍到石英纤

维上，用微量注射器改装成;8:0装置，并对其进

行应用实验。通过调整聚合物中苯乙烯和丙烯酸丁

酯的比例，可以获得与石英纤维具有结合力强、不易

脱落、耐高温的高弹性聚合物。对一些单环芳烃化

合物的萃取实验结果表明，自制;8:0装置能够很

好地与HS联用。

= 实验部分

=>= 仪器与试剂

HS#%!!气相色谱仪、火焰离子化检测器（上海

分析仪器总厂），S9:S#-=色谱数据处理机（上海

计算技术研究所），聚合反应装置（自组装），显微镜

（江南光学仪器厂），电热恒温水浴锅，;L+5JKF1<A+
傅里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪（美 国80公 司），/"#1
89:;涂层;8:0装置（;FL+,56公司），石英纤维

（%""#1，武汉邮电科学研究院），(#T微量注射器，

磁力热搅拌器，%!(1T具塞顶空瓶；苯乙烯、丙烯酸

丁酯、过氧化苯甲酰、甲醇、甲苯、苯、二甲苯、氯化
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钠、浓硫酸、氢氧化钠、氯仿、正己烷（均为分析纯）；

实验用水为重蒸馏水。

!"# 萃取实验

!"#"! 单体和引发剂的精制 苯乙烯和丙烯酸丁

酯分别用!"#／$%&’(水溶液洗至中性，干燥后减

压蒸馏，于")""!*+&下收集沸点为,"-的馏分，

备用。引发剂（过氧化苯甲酰）用氯仿溶解后，再用

甲醇使其析出，过滤、洗涤、真空干燥，备用。

!"#"# 苯乙烯.丙烯酸丁酯聚合反应 首先，将一

定量溶剂（按溶剂总体积与单体总体积比为/0/的

比例）、引发剂（按!（引发剂）0!（单体）120/"""）

及单体混合物（!（苯乙烯）0!（丙烯酸丁酯）12)/0
/）总量的/／3一同加入到反应瓶中，安装好回流冷

凝器，通氮气保护，在不断搅拌下开始反应（控制反

应温度在4"-）。余下的单体混合物倒入滴液漏斗

中，以一定的滴加速度滴加，使其在/5滴加完毕，

然后再反应一定时间。减压到")""!*+&，在,"-
下蒸出溶剂和剩余单体。用正己烷溶解反应瓶中的

聚合物，再用甲醇使其沉淀析出。弃去正己烷和甲

醇，将胶状物干燥，备用。

!"#"$ 聚合物结构测试 取一定量的聚合物，用乙

醚溶解，涂于678盐片上，干燥，待乙醚完全挥发

后，进行红外光谱检测，由此，计算苯乙烯和丙烯酸

丁酯的物质的量比（即摩尔比）。

!"#"% 萃取头的制备 取/!9:长石英纤维，用浓

硫酸除去石英纤维表面的聚酯保护层。将处理好的

石英纤维插入");!<#／$聚合物甲苯溶液中，反复

涂渍，制成/9:长、!"!:厚的涂层（涂层的厚度用

显微镜观测）。

!=#=& 自制>+*?装置 将微量进样器内芯取

出，去掉进入汽化室部分的不锈钢外套管，再将玻璃

内不锈钢套管取出，在2)!!$刻度处切断玻璃管，

后边部分弃掉，再将玻璃管内不锈钢套管安装上，把

涂渍好的石英纤维穿入不锈钢套管中，安装好紧固

密封螺帽，松紧度适中，使纤维能在套管中伸缩，但

不能漏气。玻璃管内不锈钢套管的外露部分便是石

英纤维进样保护套。自制固相微萃取装置见图/。

图! 自制固相微萃取装置
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!"#"< 萃取头涂层耐温性能试验 在气相色谱仪

中安装一根"),:长的空色谱柱，使用LMN，将LMN
的温度设置为;O"-，汽化室初始温度设置为/""

-，待仪器稳定后，将石英纤维涂层插入汽化室，以

!-／:BC的升温速率升至2""-，观察记录仪上色

谱峰基线变化情况。

!"#"= 萃取实验 （/）标准溶液配制：用甲醇配制

/"":$混合标准储备液，其中含苯/"#／$，甲苯/"
#／$，二甲苯/"#／$。取标准储备液/:$，用水定

容至/""":$，得混合标准液。（;）色谱分析条件：

色谱柱;:P;::B)Q)不锈钢柱管内填充R58@.
:@D@8K/"/（O""/""目），汽化室温度;;"-，检测

器温度;;"-，柱温;/"-，衰减比/，灵敏度/"/"，

载气（%;）流 速2":$／:BC，氢 气 流 速（(;）3"
:$／:BC，空气流速2"":$／:BC。（2）标准曲线制

作：分别取标准液3，O，/;，/,和;":$于顶空瓶

中，加水及2"#氯化钠至/"":$。将顶空瓶放到

恒温水浴中，在磁力搅拌下，保温,":BC，然后将萃

取头穿过密封胶塞置于瓶内进行萃取，;":BC后取

出萃取头，立即在气相色谱中解吸分析。根据色谱

峰高和顶空瓶中各组分的浓度分别作标准曲线。

（3）样品分析：取样品/"":$于顶空瓶中，加入2"
#氯化钠，以下操作同标准曲线制作。

# 结果与讨论

#"! 聚合物中单体比例与萃取效率的关系

作为固相微萃取的聚合物既要在物理化学性能

方面达到要求，同时应该对被测组分有良好的萃取

能力，苯乙烯与丙烯酸丁酯比例不同使涂层对芳烃

化合物的萃取效率不同，为此，实验中考察了聚合物

中苯乙烯含量与被萃取物色谱峰高的关系。

由图;可见，苯乙烯含量增加，萃取芳烃的色谱

峰高增加，符合“相似相溶原理”。当苯乙烯含量达

到4S)!T（质量分数）时，色谱峰高达到最大值，此

时的苯乙烯与丙烯酸丁酯的比例为最佳。苯乙烯含

量较低时，聚合物呈粘流状态，升温时流动性增加，

故不适合于作萃取涂层。苯乙烯含量大于4S)!T
时，聚合物对于芳烃萃取量开始下降。这是因为苯

乙烯含量增加，聚合物的硬度和脆性增加，当其含量

大于O4)"T时，在常温下聚合物已近似玻璃状态，

非常坚硬，难以制备涂层。实验中，聚合物的结构及

苯乙烯和丙烯酸丁酯的物质的量比均采用红外光谱

法测定，经测定苯乙烯和丙烯酸丁酯的物质的量比

为2)O0/时最适合。

#"# 涂层的耐温性

对苯乙烯.丙烯酸丁酯聚合物作萃取涂层的耐

温性 能 进 行 了 考 察。 苯 乙 烯 含 量 为!,)"T"
O4)"T的聚合物涂层，在/""";S"-汽化室中，色

谱峰基线平稳，没有出现涂层分解产物峰。把涂层
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从汽化室中取出后，观察涂层状态也无变化，红外光

谱测定其结构也无变化。当升温达!""#时，基线

开始漂移，为此没有继续升温，以免吸附质涂层脱落

在气谱仪进样口。

图! 吸附质中苯乙烯质量分数与低级芳烃萃取量的关系
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!%: 线性关系与检测限

以色谱峰高（!）对顶空瓶中苯、甲苯、二甲苯标

样质量浓度（"，12／3）作标准曲线，在!种组分的

质量 浓 度 为"45!*4"12／3时，!苯6"4"789
"45:8"苯，#苯6"47;*；!甲苯6"4"789"45;*"甲苯，

#甲苯6"47;<；!二甲苯6"4$*:9"4!$;"二甲苯，#二甲苯

6"47<!。根据$／%6*，确定最低 检 出 限：苯 为

"4"512／3，甲 苯 为"4";12／3，二 甲 苯 为"4$*
12／3。

!%; 样品测试结果及回收率

取!个样品（齐齐哈尔市劳动湖水样（$"）、嫩

江水样（*"）及地下水样（!"））分别进行测定，每个

样品测定!次。测定结果（12／3）：苯，$""%*;，*"

"%"8，!"未检出；甲苯，$""%!8，*""%$;，!"未检

出；二甲苯，$""%5*，*""%$5，!"未检出。

在;个$""13顶空瓶中分别加入$"样品，再

分别加入一定量的标准溶液，用水稀释至$""13，

测定加标回收率，结果见表$。

表< 回收率实验结果（&6;）

&+1*(< =(/9*,/-4)(5->()#(/（&6;）

=,1>,.(?@??’?／（12／3）A,.(?／（12／3） B’C,D’E0／F BGH／F
I’()’(’ "%*" "%$8 7"%" :%55

$%;" $%5: 7"%; 5%$<
J,-.’(’ "%$5 "%$! 7*%7 :%*5

$%;" $%:$ 75%5 5%"!
K0-’(’ "%$* "%$$ 7$%< ;%*!

$%;" $%:8 78%8 5%*8

!%? 与商品@ABC涂层的比较

制备与商品LHMG相同涂层厚度（!"#1）及长

度（$C1）的苯乙烯丙烯酸丁酯聚合物的涂层。取含

有苯、甲苯、二甲苯各$4"12／3的水溶液$""13，

在相同条件下对两种涂层进行测定。根据色谱峰高

变化了解涂层对!种组分的萃取情况及重现性。结

果见图!。

从测定结果可见，两种涂层色谱峰高测量的精

密度相近，但本实验自制涂层对苯、甲苯、二甲苯的

萃取量均高于商品LHMG涂层，尤其对甲苯、二甲

苯测量更具优势。根据该聚合物的结构可以推断，

该涂层对其他有机化合物（酚类、醇类、酯类）也将具

有吸附性，这些工作正在进行。

图: 自制吸附质（+）和商品@ABC（1）对芳烃化合物的萃取

"#$%: D’)-3+,-$)+3/-4+)(.+/(8,)+5,(716,’(5-+,#.$3+7(
#.,’#/2-)E（+）+.75-33()5#+*@ABC5-+,#.$（1）

L’NOP’Q2P+（BGH）：$%R,-D’(+；*%&’()’(’（N%<$%5 11
（5%"!F）；&%:$%!11（5%*;F））；!%+,-.’(’（N%:"%*11
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（*%<;F）；&%$:%;11（*%;8F））%
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