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柚子皮生物炭质用于河水中苯系物的固相微萃取

陈静静，　 张卓然，　 于剑峰，　 唐仕明，　 崔炳文，　 曾景斌∗
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摘要：苯、甲苯、乙苯和二甲苯（邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯）组成的苯系物（ＢＴＥＸ）是炼油厂和石化厂等工业园

区普遍制造和排放的碳氢化合物，具有一定的毒性和致癌作用，对生态环境和人类健康造成极大威胁。 研究以低

成本、绿色且富含木质素和含氧官能团的柚子皮作为植物原料，在有限氧条件下采用程序升温热解法制备了柚子

皮生物炭质吸附剂，通过 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温线和孔径分布图对不同热解温度下制备的柚子皮生物炭质吸附剂的孔

隙结构进行了考察。 结果表明：在 １ ０００ ℃ 热解温度下制得的柚子皮生物炭质具有更高的比表面积（７４９􀆰 ９
ｍ２ ／ ｇ）、更大的孔体积（０􀆰 ４２ ｃｍ３ ／ ｇ）、更集中的孔径分布（２ ～ ３ ｎｍ）。 将吸附剂通过溶胶⁃凝胶法（ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ）涂覆在

铁丝上制成固相微萃取纤维，与气相色谱⁃火焰离子化检测器（ＧＣ⁃ＦＩＤ）相结合，对影响萃取和分离 ＢＴＥＸ 的条件

进行优化，建立了用于 ＢＴＥＸ 检测的高灵敏度分析方法。 方法具有检出限低（０􀆰 ００４～ ０􀆰 ０３２ μｇ ／ Ｌ）、线性范围宽（１
～１００ μｇ ／ Ｌ）、线性关系好、萃取效率高（约为商品化涂层聚二甲基硅氧烷（７ μｍ）的 ２􀆰 ９～ １８􀆰 ３ 倍）等优势。 此外，
应用该方法已成功在河水样本中检测出了乙基苯（４􀆰 ８０ μｇ ／ Ｌ），邻二甲苯（３􀆰 ００ μｇ ／ Ｌ）和对二甲苯、间二甲苯（２􀆰 ４６
μｇ ／ Ｌ）。 最后将该方法应用于河水样本的加标试验中，得到了满意的回收率（７５􀆰 ７％ ～ １１７􀆰 ６％）。 实验结果表明所

建立的分析方法可实现对环境水样（河水）中 ＢＴＥＸ 的低成本、高灵敏度检测。
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　 　 苯 （ ｂｅｎｚｅｎｅ， Ｂ）、甲苯 （ ｔｏｌｕｅｎｅ， Ｔ）、乙苯

（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ， Ｅ）和二甲苯（ｘｙｌｅｎｅ，包括邻二甲

苯（ｏ⁃ｘｙｌｅｎｅ， ｏ⁃Ｘ）、间二甲苯（ｍ⁃ｘｙｌｅｎｅ， ｍ⁃Ｘ）和
对二甲苯 （ ｐ⁃ｘｙｌｅｎｅ， ｐ⁃Ｘ）） 组成的苯系物 （ ｂｅｎ⁃
ｚｅｎｅｓ， ＢＴＥＸ）是一类在化学化工厂、炼油厂、发电

厂等工业园区普遍使用且具有毒性的碳氢化合物，
而意外泄漏、处理不完全和非法排放等事故不可避

免地将其引入地表和地下水体中造成水生生态系统

受损［１，２］。 人体长期接触 ＢＴＥＸ 将会增加器官受

损，以及罹患神经认知障碍等身体疾病的风险。 因

此，ＢＴＥＸ 已被纳入我国生活饮用水标准以及水体

优先控制污染物监测范围之内［３］。 为了人体健康

和生态安全，迫切需要建立一种简单、低成本、灵敏

的分析方法用于实际水体中 ＢＴＥＸ 的检测。
　 　 目前，用于分离、定量检测水体中 ＢＴＥＸ 的方

法主要有气相色谱法（ＧＣ） ［４－８］ 和高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ） ［９，１０］。 由于 ＢＴＥＸ 在水体中痕量存在，仪
器很难直接对饮用水或地表水中的 ＢＴＥＸ 进行分

离检测。 而采用恰当的样品预处理方法可以降低复

杂基质的潜在干扰，同时可以富集痕量目标分析物

以达到检测需求。 近年来，用于水体中提取、富集

ＢＴＥＸ 的手段主要包括液⁃液萃取（ＬＬＥ）、固相微萃

取（ＳＰＭＥ） 和分散固相萃取 （ＤＳＰＥ） 等［１１，１２］。 其

中，ＬＬＥ 法存在使用大量有机溶剂、处理过程繁琐等

问题； ＤＳＰＥ 法存在分析物易损失的问题。 而

ＳＰＭＥ 技术与其他分析仪器联用可以做到富集、检
测一体化。 其中，ＳＰＭＥ⁃ＧＣ 联用技术，所需样品溶

液体积小，分离选择性高，检出限可达到μｇ ／ Ｌ，是痕

量分析领域经典的联用技术之一。
　 　 纤维涂层是 ＳＰＭＥ 中最重要的组成部分，是决

定方法灵敏性、重现性、使用寿命和实际应用能力的

关键。 近年来，具有高比表面积、大孔隙率和丰富相

互作用位点的固相吸附剂已经广泛用于 ＳＰＭＥ 领域，
虽然这些材料表现出良好的萃取效率，但复杂的合成

反应或化学功能化是不可避免的。 植物源生物质绿

色环保且种类繁多，由其制备的生物炭质吸附剂具有

良好的物化性质［１３，１４］。 目前，制备手段包括热解、水
热碳化和微波辅助碳化。 其中，热解是在一种廉价、
可靠且简单的热化学技术下，即在有限氧供应条件下

分解有机物从而获得富碳产品的方法，是研究人员普

遍选择的一种制备方式。 生物炭质的特性主要受原

料性质和热解温度的影响。 不同植物源生物炭中木

质素、纤维素和无机物的含量、表面官能团的特性以

及不同的孔隙结构，决定了它们对于目标分析物具有
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不同的吸附性能。 此外，热解温度会影响孔的形成以

及表面物理化学性质（极性、疏水性），对于植物源生

物质，完全炭化热解温度需要高于 ５００ ℃ ［１５］。
　 　 柚子是东亚和东南亚日常消费或果汁 ／糖等商

品生产所需的常见柑橘类水果之一。 柚子皮约占新

鲜水果重量的 ３０％，处理不当的柚子皮腐烂后还会

造成环境污染等问题［１６］。 研究发现：柚皮具有的泡

沫状纤维层结构主要由可溶性单糖、不溶性多糖和

天然芳香聚合物木质素组成，其中富含羟基、羧基、
酚羟基、氨基、磺酸基等众多有机官能团，这些官能

团可通过氢键、π⁃π 相互作用、静电相互作用吸附有

机污染物，同时其具有的蜂窝状多孔结构可增加额

外的吸附位点及物质传输路径。 因此，柚子皮是一

种极具应用前景的生物炭原材料［１７，１８］。
　 　 基于此，本研究以柚子皮作为原材料，利用有限

氧程序升温热解法制备了热解温度为 ８００ ℃ 和

１ ０００ ℃的柚子皮生物炭质（ｐｏｍｅｌｏ ｐｅｅｌ ｂｉｏｃｈａｒ，
ＰＰＢ）吸附剂。 利用扫描电子显微镜、氮气吸附⁃脱
附实验等手段对生物炭质进行形貌和结构表征，表
征结果证明在 １ ０００ ℃下制备的柚子皮生物炭质内

部包含许多由块状物质堆积而成的孔道结构且拥有

较大的比表面积。 利用溶胶⁃凝胶（ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ）法将其

修饰于不锈钢丝表面制成 ＳＰＭＥ 纤维并与 ＧＣ⁃ＦＩＤ
相结合，经过优化萃取和分离条件，建立了一种适用

于检测水体中痕量 ＢＴＥＸ 的分析方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＧＣ⁃２０１０ Ｐｌｕｓ 气相色谱仪，配有 ＦＩＤ 检测器、
ＤＢ⁃５ 型毛细管柱（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）；加热磁力

搅拌器（德国 ＩＫＡ 公司）；高速万能粉碎机（上海顶

帅电器有限公司）；微量进样器（上海高鸽工贸有限

公司）； Ｓ⁃４８００ 型冷场扫描电镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公

司）； Ｔｒｉｓｔａｒ ３０００ 型 Ｎ２ 吸附仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ⁃
ｉｃｓ 仪器）； ＮＥＸＵＳ⁃６７０ 傅里叶变换红外光谱仪（美
国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司）。
　 　 丙酮（纯度 ９９􀆰 ５％）购自天津化学试剂有限公

司；间二甲苯（纯度 ９５％）、邻二甲苯（纯度 ９８％）、对
二甲苯（纯度 ９８􀆰 ５％）、苯酚（纯度 ９９􀆰 ５％）、乙基苯

（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ，纯度 ９８􀆰 ５％）、无水乙醇 （纯度≥
９９􀆰 ７％）购自国药集团化学试剂有限公司；苯（纯度

９９􀆰 ５％）购自天津化学试剂有限公司；甲苯（纯度

９９􀆰 ５％）购自利安隆博华医药有限公司；萘（纯度≥

９９􀆰 ７％）购自北京化工厂；甲醇（纯度≥９９􀆰 ８％）购自

美国飞世尔科技公司。
１．２　 分析条件

　 　 日本岛津 ＤＢ⁃５ 型毛细管柱（３０􀆰 ０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ
×０􀆰 ２５ μｍ）；进样口温度 ２００ ℃，分流进样，分流阀

开启时间为 ３􀆰 ０ ｍｉｎ。 色谱柱升温程序：４０ ℃保持

１ ｍｉｎ，以 ８ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ９０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 ３０
℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２１０ ℃，保持 １ ｍｉｎ。 高纯氮气为载

气，柱流量为 １􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ，恒压模式；尾吹气流量为

３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 ＦＩＤ 温度为 ２５０ ℃，氢气流量为 ４０
ｍＬ ／ ｍｉｎ，空气流量为 ４１０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
１．３　 标准溶液的配制

　 　 萘及苯酚标准储备液的配制：量取适量萘及苯

酚，分别用水和无水乙醇溶解配制成质量浓度均为

１００ μｇ ／ ｍＬ 的标准储备液。
　 　 ＢＴＥＸ 标准储备液的配制：分别准确量取适量

苯、甲苯、乙苯、对二甲苯、间二甲苯和邻二甲苯，以
甲醇作为溶剂配制成质量浓度为 １􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 的

ＢＴＥＸ 标准储备液。
　 　 将上述配制好的标准储备液避光保存在 ５ ℃的

冰箱中，后续按照实验要求稀释成所需浓度的系列

ＢＴＥＸ 标准工作溶液。
１．４　 柚子皮生物炭质的制备

１．４．１　 柚子皮粉末的制备

　 　 将从中国石油大学（华东）附近市场购买的柚

子（福建产）剔除果肉和白色絮状内瓤后，用去离子

水彻底清洗柚皮，并切成 １×１ ｃｍ２ 小块，在 ６０ ℃烘

箱中烘干。 干燥的柚皮经高速万能粉碎机粉碎、研
磨后过 ６０ 目筛，得到的柚子皮粉末储存于聚乙烯塑

料样品袋中备用。
１．４．２　 柚子皮生物炭质材料的制备

　 　 取适量干燥的柚子皮粉末，置于瓷方舟，然后放

置于炭化炉内，Ｎ２ 流速设定为 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，目的是

排出炉腔中存在的氧气。 同时以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率

升温至目标温度 １ ０００ ℃，热解 ４ ｈ。 所得产物于

１􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸中处理 １２ ｈ 以去除表面灰分（无机

物），然后使用超纯水反复冲洗、抽滤至滤液 ｐＨ 值

处于中性范围内，于 ８０ ℃恒温烘箱中烘干，得到黑

色粉末状柚子皮生物炭质。
１．５　 固相微萃取纤维的制备

１．５．１　 不锈钢丝载体的预处理

　 　 涂覆前，将不锈钢丝一端在超声清洗机中分别

用丙酮、甲醇、超纯水超声处理 ８ ｍｉｎ，以去除表面
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杂质。 待自然晾干使用。
１．５．２　 溶胶⁃凝胶溶液的配制

　 　 在 １０ ｍＬ 离心管中依次加入二甲基二甲氧基

硅烷（７２０ μＬ）、原硅酸四甲酯（４４０ μＬ）和 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
盐酸溶液（４０ μＬ），超声 ５ ｍｉｎ 后，以 ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
的转速离心 ５ ｍｉｎ，得到溶胶⁃凝胶溶液。
１．５．３　 纤维的制备

　 　 准确称取 ０􀆰 １ ｇ 柚子皮生物炭质粉末作为涂层

材料，同时量取 ４００ μＬ 溶胶⁃凝胶溶液作为黏合剂

于离心管中。 将不锈钢丝处理好的一端竖直旋入溶

胶⁃凝胶溶液中并保持 １ ｍｉｎ 左右，取出后立即插入

生物炭质粉末中，轻缓旋转使粉末均匀涂覆在不锈

钢丝表面，慢慢抖落表面多余粉末；最后将载体置于

１５０ ℃烘箱中干燥 ３５ ｍｉｎ，重复上述步骤直至得到

１０ μｍ 的生物炭质涂层，随后将涂覆有柚子皮生物

炭质涂层的不锈钢铁丝安装到微量进样器（５ μＬ）
中并转移至 ＧＣ 进样口，在 ２５０ ℃和分流进样条件

下老化 ３０ ｍｉｎ。
１．６　 样品预处理

　 　 河水样品取自青岛市黄岛区丁家河，首先通过

抽滤去除实际样品中存在的泥沙以及植物纤维等杂

质，随后利用孔径小于 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤膜对其纯化，
得到样品溶液。
１．７　 固相微萃取过程

　 　 准确量取 １５ ｍＬ 样品溶液，置于含有 ０􀆰 ７５ ｇ
ＮａＣｌ 的 ２０ ｍＬ 玻璃小瓶中，将其放置于可控温磁力

搅拌器中。 萃取时，将涂层完全浸入液面以下，室温

下搅拌（１ ２５０ ｒ ／ ｍｉｎ）萃取 ２０ ｍｉｎ 后，将萃取纤维

从玻璃瓶中抽出并转移至 ＧＣ 进样口，解吸 ２ ｍｉｎ。

２　 结果与讨论

２．１　 热解温度优化及材料表征

　 　 热解温度对生物炭质的性质及其吸附性能有很

大影响，柚子皮中包含的木质素在 ５００ ℃左右才会

被热解，且温度越高，热解越完全，失重越大。 此外，
已有大量研究表明在较高热解温度下制备的生物炭

质材料拥有更大的孔隙度及比表面积，这有利于目

标物扩散，加速吸附过程。 因而，本实验选取在 ８００
和 １ ０００ ℃两个热解温度下制备柚子皮生物炭质，
考察温度对生物炭质吸附性能的影响，制得的柚子

皮炭质粉末分别标记为 ＰＰＢ８００、ＰＰＢ１０００。 通过

Ｎ２ 吸附⁃脱附实验对柚子皮生物炭质材料的比表面

积和孔隙率进行了表征，如图 １ａ 所示，根据国际纯

粹与应用化学联合会分类标准，该曲线属于典型的

Ⅳ 型 等 温 线， 即 高 温 热 解 下 得 到 的 ＰＰＢ８００、
ＰＰＢ１０００ 具有介孔特性。 当相对压力处于 ０􀆰 ０５ ～
０􀆰 ３５ 范围内时，Ｎ２ 在生物炭质上发生可由 ＢＥＴ 方

程描述的多分子层吸附；而当相对压力≥０􀆰 ４０ 时毛

细孔凝聚，出现 Ｈ４ 型迟滞环，这进一步表明所制备

图 １　 ＰＰＢ８００ 和 ＰＰＢ１０００ 的（ａ） Ｎ２ 吸附⁃脱附等温线和

（ｂ）孔径分布图
Ｆｉｇ． １　 （ａ） Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ

（ｂ） ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＰＢ８００
ａｎｄ ＰＰＢ１０００

　

　 ＰＰＢ８００： ｐｏｍｅｌｏ ｐｅｅｌ ｂｉｏｃｈａｒ （ＰＰＢ） ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ８００ ｐｙｒｏｌｙ⁃
ｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； ＰＰＢ１０００： ＰＰＢ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ １０００ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍ⁃
ｐｅｒａｔｕｒｅ．

的生物炭质存在不规则的介孔结构。 从 ＰＰＢ８００ 和

ＰＰＢ１０００ 的 Ｎ２ 吸附⁃脱附曲线可以看出：随着热解

温度升高，ＰＰＢ１０００ 孔体积分布（０􀆰 ４２ ｃｍ３ ／ ｇ）和比

表面积（７４９􀆰 ９ ｍ２ ／ ｇ）远高于 ＰＰＢ８００ 的相关结构参

数，这是因为柚子皮中的木质素、纤维素大部分被炭

化，制得的 ＰＰＢ１０００ 孔隙尺寸比 ＰＰＢ８００ 更大。 因

此热解温度对生物炭质的结构参数起到关键作用。
由孔径分布曲线（如图 １ｂ）可以看出，ＰＰＢ１０００ 和

ＰＰＢ８００ 的孔径均在 ２～３ ｎｍ 之间，远大于 ＢＴＥＸ 分

子尺寸（直径约为 ０􀆰 ６０ ｎｍ），因此 ＢＴＥＸ 可以进入

涂层的孔隙并与内部的官能团结合。
　 　 通过傅里叶变换红外光谱仪对 ＰＰＢ１０００ 进行
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表征，其中处于 ４ ０００ ～ ５００ ｃｍ－１波数范围内的特征

官能团的红外光谱图见图 ２ａ。 由于果胶、纤维素和

木质素是柚子皮的主要成分且这些成分主要包含醇

酚醚等化合物，因此在 ３ ４３５ ｃｍ－１处的宽峰归属于
－ＯＨ，该峰也可能源自 Ｎ－Ｈ 键的伸缩振动；１ ６３７
ｃｍ－１、６１１ ｃｍ－１两处存在的较强吸收峰，分别归属于

Ｃ＝Ｏ 伸缩振动和－ＮＨ２ 的摇摆振动，表明该生物炭

质中存在酰胺基团；１ ４０１ ｃｍ－１和 ８１３ ｃｍ－１处有峰

存在，说明生物炭质中存在芳香环结构。 ＦＴ⁃ＩＲ 表

征结果证明，在 １ ０００ ℃热解温度下得到的柚子皮

生物炭质具有大量的官能团，这些官能团可以作为

吸附结合位点通过 π⁃π 共轭和形成氢键有效去除

水溶液中的 ＢＴＥＸ。 利用扫描电子显微镜（ ｓｃａｎ⁃
ｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ， ＳＥＭ）对 ＰＰＢ１０００ 的表

面形貌进行了表征。 从宏观图（如图 ２ｂ）可以看到

高温热解使得生物炭质表面呈现出粗糙的褶皱状表

面结构，同时可以观察到其内部含有丰富的空腔。
由柚子皮生物炭质的局部放大 ＳＥＭ 图（如图 ２ｃ）可
以清楚看到生物炭质的孔道结构是由长而细的纤维

状结构扭曲在一起形成的。 这可能是由于热解温度

较高，纤维素和木质素被分解，表面结构出现分解和

坍塌所致。

图 ２　 ＰＰＢ１０００ 的（ａ）红外光谱图和（ｂ、ｃ）扫描电镜图
Ｆｉｇ． ２　 （ａ） Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ⁃ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ （ｂ， ｃ） ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＰＢ１０００

２．２　 萃取条件的优化

２．２．１　 解吸时间

　 　 萃取后，将纤维转移至 ＧＣ 进样口处。 在 ＧＣ
进样器中，ＳＰＭＥ 纤维暴露于高温环境下，当温度到

达分析物沸点时便发生解吸过程。 在考察 ＢＴＥＸ
的沸点后（８０ ～ １４５ ℃），设定解吸温度为 ２００ ℃。
分别在 ０􀆰 ５、１、２、３ 和 ４ ｍｉｎ 考察解吸时间对 ＢＴＥＸ
色谱峰面积的影响。 如图 ３ａ 所示，随着解吸时间增

加至 ２ ｍｉｎ，各 ＢＴＥＸ 的峰面积不断增大。 而当解

吸时间继续增加时，峰面积呈现减小的趋势，这可能

是随着解吸时间增加，色谱峰发生变形所致。 所以

２ ｍｉｎ 被认为是 ＢＴＥＸ 在吸附剂中无残留的最佳解

吸时间。
２．２．２　 离子强度

　 　 盐离子的添加会对萃取效率有双重影响。 一般

来说，盐离子的加入会降低目标分析物的溶解度，并
增大它们在水溶液与涂层之间的分布系数。 然而，
对于浸入式固相微萃取（ＤＩ⁃ＳＰＭＥ），过量盐离子的

加入可能会降低分析物的萃取效率，因为盐会沉积

在纤维涂层的表面并阻碍分析物的传质。 实验考察

了向 １５ ｍＬ 样品溶液中加入不同质量的 ＮａＣｌ（溶
液中 ＮａＣｌ 的质量浓度为 ０ ～ ０􀆰 ２０ ｍｇ ／ ｍＬ）时的萃

取效率。 如图 ３ｂ 所示，从峰面积的走势曲线来看，
盐离子的加入不利于苯的萃取，对于其他目标物，在
当样品溶液中 ＮａＣｌ 质量浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｍＬ 时达

到最大萃取量。 因此实验最终选择向 １５ ｍＬ 样品

溶液中添加 ０􀆰 ７５ ｇ ＮａＣｌ，控制样品溶液中 ＮａＣｌ 质
量浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｍＬ 。
２．２．３　 萃取时间

　 　 ＳＰＭＥ 是基于目标化合物在样品和萃取纤维之

间的平衡过程。 因此，需要确定最佳萃取时间。 萃

取过程在 ５ ～ ３５ ｍｉｎ 之间进行，同时绘制目标分析

物的峰面积与萃取时间关系图，如图 ３ｃ 所示：在 １５
～３５ ｍｉｎ 内，６ 种苯系物峰面积始终呈现增大的趋

势。 考虑到实际萃取效率，通常不需要达到传质平

衡即可实现高灵敏分析。 此外，当萃取时间超过 ２０
ｍｉｎ 时，涂层会因吸附少量水溶液而造成 ＦＩＤ 熄火。
因此最终萃取时间选为 ２０ ｍｉｎ。
２．２．４　 搅拌速率

　 　 对于 ＳＰＭＥ，应在纤维暴露期间对样品进行持

续搅拌，以提高提取效率并最大限度地缩短提取时

间。 实验考察了在 ０～１ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 范围内的搅拌速
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图 ３　 （ａ）解吸时间、（ｂ）离子强度、（ｃ）萃取时间和（ｄ）搅拌速率对苯系物峰面积的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， （ｂ） ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ， （ｃ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ
（ｄ） ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅｓ （ＢＴＥＸ）

Ｂ： ｂｅｎｚｅｎｅ； Ｔ： ｔｏｌｕｅｎｅ； Ｅ： ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； ｍ⁃Ｘ： ｍ⁃ｘｙｌｅｎｅ； ｐ⁃Ｘ： ｐ⁃ｘｙｌｅｎｅ； ｏ⁃Ｘ： ｏ⁃ｘｙｌｅｎｅ．

度对 ＢＴＥＸ 峰面积的影响。 如图 ３ｄ 所示，随着搅

拌速度增加至 １ ２５０ ｒ ／ ｍｉｎ， ６ 种 ＢＴＥＸ 的萃取量达

到最大值，当搅拌速度超过 １ ２５０ ｒ ／ ｍｉｎ 时，样品瓶已

不能稳定放置，故将搅拌速度设定为 １ ２５０ ｒ ／ ｍｉｎ。
２．３　 方法验证

　 　 在优化的萃取和色谱条件下，对 １ ～ １００ μｇ ／ Ｌ
范围内的 ＢＴＥＸ 混合标准溶液进行 ＳＰＭＥ 实验，并
用 ＧＣ⁃ＦＩＤ 进行分析来考察方法的线性范围、判定

系数（ｒ２）及检出限（ＬＯＤ）等性能参数，相关结果列

于表 １。 通过表 １ 可以看出，在 １ ～ １００ μｇ ／ Ｌ 范围

内，建立的方法对 ６ 种 ＢＴＥＸ 均呈现出良好的线性

关系（ ｒ２≥０􀆰 ９９１ ９）。 各 ＢＴＥＸ 的 ＬＯＤ 在 ０􀆰 ００４ ～
０􀆰 ０３２ μｇ ／ Ｌ 之间，该方法可满足美国环境保护署规

定的饮用水中 ＢＴＥＸ 最高限量的检测要求。 为了

进一步评估 ＰＰＢ１０００ 的萃取能力，将其与商品化涂

层聚二甲基硅氧烷（７ μｍ）进行了比较，由图 ４ 可以

明显看出制备的材料对于 ＢＴＥＸ 的萃取能力明显

高于商品化涂层，萃取效率约为商品化涂层聚二甲

基硅氧烷（７ μｍ）的 ２􀆰 ９～１８􀆰 ３ 倍，是 ＳＰＭＥ 中一种

有前途的吸附材料。

表 １　 所建立方法的线性范围、检出限、判定系数以及精密度
Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ），

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ａｎｄ ｐｒｅｃｉ⁃
ｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ

　

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ＬＯＤ ／
（μｇ ／ Ｌ） ｒ２

ＲＳＤｓ ／ ％
Ｉｎｔｒａ⁃ｂａｔｃｈ
（ｎ＝ ６）

Ｉｎｔｅｒ⁃ｂａｔｃｈ
（ｎ＝ ５）

Ｂ １－１００ ０．０３２ ０．９９５２ ５．２０ ４．７５
Ｔ １－１００ ０．０２３ ０．９９４８ １．０４ １．０３
Ｅ １－１００ ０．０２０ ０．９９１９ ６．５６ ６．９５

ｍ⁃Ｘ＋ｐ⁃Ｘ １－１００ ０．００５ ０．９９７５ ５．７６ １２．４２
ｏ⁃Ｘ １－１００ ０．００４ ０．９９５２ ６．０１ ９．２９

２．４　 重复性和稳定性

　 　 就 ＳＰＭＥ 技术在分析化学中的实际应用而言，
萃取重复性和固定相稳定性是最重要的参数。 使用

同一根 ＳＰＭＥ 纤维在最优实验条件下连续进行 ６
次萃取后，涂层萃取效率没有明显下降，如表 １ 所

示，该方法具有良好的重复性（ＲＳＤ≤６􀆰 ５６％）。 此

外，使用同一批次制备的柚子皮生物炭质粉末制备

了 ５ 根 ＳＰＭＥ 纤维进行实验，结果表明 ６ 种 ＢＴＥＸ
的 ＲＳＤ 均≤１２􀆰 ４２％，因此实验制备的 ＳＰＭＥ 纤维

可以保证实验结果的重复性。
　 　 该制备方法结合 ｓｏｌ⁃ｇｅｌ 良好的热化学稳定性
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图 ４　 ＰＰＢ１０００ 涂层与聚二甲基硅氧烷涂层对苯系物
萃取效率的比较

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅｓ
ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＰＢ１０００ ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘ⁃
ａｎｅ （ＰＤＭＳ） ｃｏａｔｉｎｇ

　

以及不锈钢丝优异的机械强度，在多次萃取实验后，
涂层没有发生明显的溶胀和脱落的现象，表明制备

的 ＰＰＢ１０００ 涂覆的 ＳＰＭＥ 纤维具有良好的稳定性。

图 ５　 （ａ）ＰＰＢ１０００ 涂层、（ｂ）空白河水样品和（ｃ）加标河水
样品（５０ μｇ ／ Ｌ）的色谱图

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） ＰＰＢ１０００ ｃｏａｔｉｎｇ， （ｂ） ｂｌａｎｋ
ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ （ｃ） ｓｐｉｋｅｄ （５０ μｇ ／ Ｌ） ｒｉｖｅｒ
ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ

　

１． Ｂ； ２． Ｔ； ３． Ｔ； ４． ｍ⁃Ｘ＋ｐ⁃Ｘ； ５． ｏ⁃Ｘ．

２．５　 实际样品（河水）检测

　 　 通过分析实际水样（河水）中痕量 ＢＴＥＸ，评估

了所建立方法的适用性和实际应用性。 在实际河水

样品中成功检测出了乙基苯（４􀆰 ８０ μｇ ／ Ｌ），邻二甲

苯（３􀆰 ００ μｇ ／ Ｌ）和对二甲苯、间二甲苯（２􀆰 ４６ μｇ ／ Ｌ）
（见图 ５）。 实际水样中苯、甲苯的含量低于本方法

的检出限。 此外，考察了河水中不同加标水平下

ＢＴＥＸ 的回收率，以评价该分析方法的可靠性。 由

表 ２ 可以看出，加标水平为 ５、５０、１００ μｇ ／ Ｌ 的河水

样品，回收率在 ７５􀆰 ７％ ～ １１７􀆰 ６％ 范围内。 以上实验

结果表明所建立的分析方法具有良好的准确性，适
用于环境水样中 ＢＴＥＸ 的日常监测。

表 ２　 ６ 种苯系物在河水样品中的加标回收率
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｂｅｎｚｅｎｅｓ ｓｐｉｋｅｄ

ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅ Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （μｇ ／ Ｌ）
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

５ μｇ ／ Ｌ ５０ μｇ ／ Ｌ １００ μｇ ／ Ｌ
Ｂ － ９８．８ １１１．９ ８７．４
Ｔ － ７６．５ １０７．１ １１７．６
Ｅ ４．８０ ９０．９ ９９．５ １０８．０

ｍ⁃Ｘ＋ｐ⁃Ｘ ２．４６ １００．１ １０９．６ １１１．６
ｏ⁃Ｘ ３．００ ７５．７ １０５．４ ９４．２

　 －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　 结论

　 　 本文首先以柚子皮为原料制备了生物炭质

ＰＰＢ１０００，将其作为绿色吸附剂，进一步通过 ｓｏｌ⁃ｇｅｌ
法，将其修饰在预处理过的不锈钢丝上制成 ＳＰＭＥ
纤维。 进一步与 ＧＣ⁃ＦＩＤ 相结合并对萃取和分离条

件进行优化，建立了具有线性范围宽、灵敏度高的分

析方法。 该方法已在实际河水样品中成功检测出了

乙基苯、对二甲苯、间二甲苯、邻二甲苯。 综上，该方

法不仅在涂层材料制备上绿色、简单、经济可行，同
时适用于复杂水样基质中多种 ＢＴＥＸ 的分离检测。
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ｒａｔｏｒｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０， ３０（９）： １０４３
刘盛田， 韩文星， 徐皓靖． 中国卫生检验杂志， ２０２０， ３０（９）：
１０４３

［９］ 　 Ａｍｙ Ｔａｎ Ｇ⁃Ｙ， Ｃｈｅｎ Ｃ⁃Ｌ， Ｚｈａｏ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ，
２０１２， ４（１１）： ３５４５

［１０］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｍ Ｊ， Ｓｈｅｎ Ｙ， Ｍａ Ｋ Ｐ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
Ｈｙｇｉｅｎｅ ａｎｄ Ｏｃｃｕｐａｔｉｏｎａｌ Ｄｉｓｅａｓｅｓ， ２０２０， ３８（３）： ２１３
黄梦嘉， 沈悦， 马鲲鹏． 中华劳动卫生职业病杂志， ２０２０， ３８
（３）： ２１３

［１１］ 　 Ｂａｈｒａｍｉ Ｍ， Ｐｉｒｍｏｈａｍｍａｄｉ Ｚ， Ｂａｈｒａｍｉ Ａ． Ｂｉｏｍｅｄ Ｃｈｒｏｍ⁃
ａｔｏｇｒ， ２０２１， ３５（９）： ５１３１

［１２］ 　 Ｂｉａｎ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｙ， Ｚｈｏｕ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊ， ２０２２， ４３５：
１３４８２５

·７３０１·
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［１３］　 Ｊｉｎ Ｚ， Ｘｉａｏ Ｓ， Ｄｏｎｇ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ， ２０２２， ４２２：
１２６９２８

［１４］　 ｌｓｌａｍ Ｔ， Ｌｉ Ｙ Ｌ， Ｃｈｅｎｇ Ｈ Ｆ． Ｓｕｓｔａｉｎａｂｉｌｉｔｙ， ２０２１， １３（１７）：
９９３２

［１５］　 Ｔｏｍｃｚｙｋ Ａ， Ｓｏｋｏłｏｗｓｋａ Ｚ， Ｂｏｇｕｔａ Ｐ． Ｒｅｖ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ
Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ， ２０２０， １９： １９１

［１６］ 　 Ｔｏｃｍｏ Ｒ， Ｐｅｎａ⁃Ｆｒｏｎｔｅｒａｓ Ｊ， Ｃａｌｕｍｂａ Ｋ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐｒ
Ｒｅｖ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉ Ｆｏｏｄ Ｓａｆ， ２０２０， １９（４）： １９６９

［１７］ 　 Ｗａｎｇ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｍ． Ｉｎｔ Ｊ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｒｅｓ Ｐｕｂｌｉｃ Ｈｅａｌｔｈ， ２０２０，
１７（３）： １０７５

［１８］ 　 Ｘｉａｏ Ｌ， Ｙｅ Ｆ， Ｚｈｏｕ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０２１， ３５１：
１２９２４７
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