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固相微萃取法－气相色谱－质谱联用技术简化分析生活污水 
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摘要：用不同的固相微萃取（SPME）针头结合气相色谱－质谱分析对生活污水进行提取、浓缩、分离、测

定，对照结果表明，用聚硅氧烷涂层可以减少一次分析化合物的种类，提高分析的准确性。 
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生活污水成分复杂，对其中含量低的化合物的测定时会产生干扰，分析前必须经过粗分离。常规处理

方法有液液萃取、顶空法、固相萃取、超临界流体萃取和吹扫捕集等，这些方法具有不同特点，可以一定

程度上解决样品粗分离、纯化问题，但是也存在不同程度的局限性。比如液液萃取法耗时长、操作繁琐、

容易引入污染、且有机溶剂的大量使用将造成污染。顶空法简便、易操作但是方法灵敏度低，不适于低含

量样品的检测，固相萃取法近年来发展比较迅速，它简单、快速、试剂用量少、萃取效率高，但是需要进

行多步骤操作；超临界流体萃取和吹扫捕集法实现了在线自动分析操作，适用范围广，分析速度快，较之

其它样品处理方法有一定的优越性，但是两种设备均比较昂贵，且要求分析者具备较高的理论和实践经

验．固相微萃取法自其出现以来发展十分迅速，这种无溶剂的样品预浓缩方法具有操作简便、低消耗、装

置小型化且价格低廉，集样品采集、浓缩、释放、测定于一体，可进行在线分析，因此，固相微萃取在有

机污染物分析检测上具有极大的应用潜力。 

本研究制备了两种固相微萃取涂层，并用实际生活污水进行测试，结果表明，这两种涂层可以减少检

测的种类，提高分析的准确性。 

1   实验部分 

1 . 1   实验原理 

当固相微萃取系统达动态平衡时，目标化合物在样品溶液或固体样品中、在样品上部顶空及在固相萃

取膜上进行分布．当化合物在涂层及表面达到平衡时，化合物的浓度可以用下式表示： 
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式中，n：被萃取到膜上的待测物浓度；Vs、Vf、Vh：分别为固相、样品及顶空的体积；Kl、K2为待测

物在萃取膜和顶空、顶空和样品间的分配系数．在严格控制分析条件下，样品中目标化合物的浓度可以定

量计算． 

1 . 2  试剂和仪器 

生活污水：实验室自制；SPME 装置，自制；气相色谱／质谱联用仪/吹扫捕集，美国安捷伦公司．对

应参数: MS 气相色谱参数：色谱柱：HP－5MS，30m×0.25mm,载气：He,1mL/min,进样口温度：250℃，起

始温度 40℃，10℃/min升至 250℃; 无分离；离子源：EI，电子能量：70ev，进样时间，1min; 样品对照谱

库：NIST。生物显微镜（上海生物分析仪器厂）。 

1 . 3  固相微萃取涂层的制备 

聚苯乙烯涂层的制备：取 1.5 毫升苯乙烯，加入少量偶氮二乙丁腈，在 60℃下保温 2 小时，取已活化

的硅纤维进行涂覆，然后在大约 30℃干燥 2 天后备用。 
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硅氧烷涂层的制备：将硅纤维插入六甲基硅氮烷中，在

90℃烘 12 个小时，取出进行干燥后备用。 

1 . 4  实验步骤 

固相微萃取法：在样品瓶里加入 10ml 样品，保持温度恒

定，在缓慢搅拌的条件下将萃取针插入生活污水的样品中，

固定萃取 1 分种，在色谱进样口热解析 3 秒钟，然后在选定

的色谱条件下进行检测。 

吹扫捕集法：将水溶液倒入吹扫捕集仪，通过富集阱进

行富集，然后用高纯氦气进入气相色谱－质谱联用仪在选定

的色谱条件下进行检测。 

2   结果与讨论 

2 . 1 涂层的制备 

本试验中应用硅纤维作为固相微萃取的基质，硅纤维表面的硅羟基呈极性，不利于有机化合物的吸咐

与萃取，有控制地改变纤维表面的性质

可以改变表面吸咐性能，使之有选择性

的吸咐有机物，剔出部分有机物，从而

达到分离的目的。 

聚苯乙烯的制备利用苯乙烯在偶氮

二乙丁腈引发下生成聚合物原理，制备

固相微萃取的涂层，聚合的温度为 60

℃。结果表明：聚合时间过短使涂覆难

度增加，其原因可能由于聚合时间短，

聚合的分子量小，在涂覆时不能有效的

包结在硅纤维的表面，导致涂层易碎易

剥落；时间过长则有固化现象出现，在

本试验中所选用的条件为 2 小时，可保

证方便涂覆。 

聚硅烷有机涂层是利用硅氮烷在与

硅羟基的缩合作用，在加热的条件下，

水解生成聚硅烷在硅纤维表面形成有机

涂层，结果表明：制备聚硅烷涂层相对

简单，可以比较好的控制涂层的覆盖率。 

2 . 2  涂层的厚度 

涂层的厚度可由显微镜进行测量，

聚苯乙烯涂层的厚度可以达到 40µm 左

右，且表面呈皱纹状，表明涂层有较大

比表面积，有利于萃取较低浓度的化合

物。聚硅烷则比较平滑膜厚约为 7µm。 

2 . 3  涂层的牢结度 

涂层的牢结度可由温度的反复变

化下涂层的碎列程度来测试，结果表明：

在 250℃和室温下反复变换可使聚苯乙

烯表面出现龟裂以至脱落；聚硅烷表面

经反复测试并未观察到此现象。这可能

 
 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

图 2.不同进样方法下生活废水的分离图谱 
A.聚硅烷涂层法；B 聚苯乙烯涂层法；C 吹扫捕集法； 

气相色谱及质谱条件如试验部分 1.2 所示 



第 3 期         夏东升，等：固相微萃取法－气相色谱－质谱联用技术简化分析生活污水 3

是由于聚苯乙烯质脆易裂，且与硅的极性表面不能紧密结合，导致碎列脱落现象出现。而聚硅烷与硅表面

以醚键相结合， 

结合紧密，不易脱落。此结果也表明，化学键合相制备的固相微萃取装置在气相中应用具有优势。 

2 . 4  涂层吸咐化合物的平衡时间 

涂层吸咐化合物的速度用检测到的最大吸收峰高与所测的时间的峰高相比较结果如图 1，由图可知，

二种涂层在 1 分钟内吸咐即可达到平衡，聚苯乙烯的吸咐相对应化合物的速度大于聚硅烷涂层。这可能与

其表面的物理性质有关。 

2 . 5  应用 

分别用固相微萃取法与吹扫捕集法进行实验，其结果如图 1 所示。 

由图 1 可知：使用不同的进样方法，能够检测到的化合物的数目及浓度有比较大的差别。如图 2(C)所

示，用吹扫捕集的方法可以获得比较高的灵敏度，但是由于其吹扫富集能力较强，可以捕获大多数易挥发

化合物，分离分析时，出现峰形叠加的现象，给分析复杂样品带来的困难；可能由于聚苯乙烯涂层的吸咐

能力较强，测出的峰数也有所增加（如图 2(B)所示），且没有达到基线分离，说明此涂层不适合于此废水

的测定；比较而言，而聚硅烷涂层可以选择性吸咐非极性化合物，如图 2(A)所示，基线平稳，化合物可以

基线分离，提供比较准确的分析数据。 
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Abstract: The compriasion of analysis of city dirty water with different solid phase microextraction material has 

been performed. The result indicates that the solid phase made of poly-silicane is suitable to analyze the city dirty 

water. 
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