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摘要：因具有良好的萃取性能，有机气凝胶已被应用于样品前处理领域，为了进一步改善其对多环芳烃类污染物的

萃取能力，利用氧化石墨烯对三聚氰胺⁃甲醛气凝胶进行改性，制备了一种氧化石墨烯功能化三聚氰胺⁃甲醛气凝

胶，将其作为萃取涂层涂覆到不锈钢丝表面，通过扫描电镜和 Ｘ 射线光电子能谱对萃取涂层进行表征，结果表明氧

化石墨烯并未破坏气凝胶的三维网络多孔结构。 将 ４ 根气凝胶涂覆的不锈钢丝装进一根长度 ３０ ｃｍ、内径 ０ ７５
ｍｍ 的聚醚醚酮管内，制备了一种新型的纤维填充型固相微萃取管。 将萃取管与高效液相色谱联用，构建管内固

相微萃取⁃液相色谱在线富集分析系统。 以 ８ 种多环芳烃（萘（Ｎａｐ）、苊烯（Ａｃｙ）、苊（Ａｃｅ）、芴（Ｆｌｕ）、菲（Ｐｈｅ）、蒽
（Ａｎｔ）、荧蒽（Ｆｌａ）和芘（Ｐｙｒ））作为模型分析物，评价了萃取管的萃取性能，考察了氧化石墨烯对气凝胶萃取性能

的改善，结果表明萃取效率被提升至最高 ２ ５ 倍。 详细考察了样品体积、样品流速、样品中有机溶剂浓度以及脱附

时间对于萃取效率的影响，并建立了管内固相微萃取⁃液相色谱在线分析方法。 该法对 ８ 种多环芳烃分析物的检出

限为 ０ ００１～０ ００５ μｇ ／ Ｌ，萘、苊烯、苊、芴的线性范围为 ０ ０１７～２０ ０ μｇ ／ Ｌ，菲、蒽的线性范围为 ０ ０１０～２０ ０ μｇ ／ Ｌ，
荧蒽和芘的线性范围为 ０ ００３～１５ ０ μｇ ／ Ｌ，精密度良好（日内重复性 ＲＳＤ≤４ ８％，日间重复性 ＲＳＤ≤８ ６％）。 研究

所发展的分析方法比已报道的某些分析方法具有更好的灵敏度、更宽的线性范围和更短的分析时间，并具有在线

富集和在线分析的独特优点。 将该分析方法应用于常见饮用水（包括瓶装矿泉水和饮水机的直饮水）中多环芳烃

的分析检测，加标回收率试验结果（７６ ３％ ～１３２ ８％）表明该分析方法能够高灵敏、快速、准确地检测饮用水中痕量

多环芳烃污染物。 经过稳定性考察，发现研究所制备的固相微萃取管在实验过程中表现出良好的使用寿命和化学

稳定性。
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ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｕｂｅ． Ａｆｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｖａｌｖｅ ｗａｓ ｔｕｒｎｅｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｉｎｊｅｃｔ ｓｔａｔｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ
ｗｅｒｅ ｅｌｕｔｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ ｂｙ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ａｔ ａ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ
ｆｏｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ （ｓａｍｐｌｉｎｇ
ｖｏｌｕｍｅ＝ ３０ ｍＬ， ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ＝ １ ００ ｍＬ ／ ｍｉｎ， ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏ⁃
ｃａｒｂｏｎｓ （ＰＡＨｓ， ｖｉｚ． ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ （Ｎａｐ）， ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ （Ａｃｙ）， ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ （Ａｃｅ）， ｆｌｕｏ⁃
ｒｉｎｅ （Ｆｌｕ）， ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ （Ｐｈｅ）， ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ （Ａｎｔ）， ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ （Ｆｌａ） ａｎｄ ｐｙｒｅｎｅ （Ｐｙｒ））＝
５ ００ μｇ ／ Ｌ）， ＧＯ ／ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ⁃ｂａｓｅｄ ｔｕｂｅ ｗａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｏｆ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ⁃ｂａｓｅｄ ｔｕｂｅ． ＧＯ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ ｔｏｗａｒｄｓ ＰＡＨｓ ｆｒｏｍ １ １ ｔｏ ２ ５ ｔｉｍｅｓ， ｄｕｅ ｔｏ
ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ π⁃π ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＰＡＨｓ． ＩＴ⁃ＳＰＭＥ
ｗａｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ， ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ， ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ｉｎ ｓａｍ⁃
ｐｌｅ， ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ， ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ． Ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ａｃｃｕｒａｔｅ ｒｅｓｕｌｔｓ， ｔｈｅ
ｍａｉｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ （ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ， ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ， ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ） ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｃａｒｅｆｕｌｌｙ． Ａｓ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｕｂｅ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ， ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｕｎｔｉｌ ｓａｔｕ⁃
ｒａｔｉｏｎ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅｓ ｒａｎｇｉｎｇ
ｆｒｏｍ ３０ ｔｏ ８０ ｍＬ， ａｎｄ ７０ ｍＬ ｗａｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｓ ａ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ ａｆｆｅｃｔｓ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， ｂｕｔ ａｌｓｏ ｔｈｅ
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ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｆｌｏｗｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｕｂｅ ａｔ ａ ｌｏｗ ｒａｔｅ， ｉｔ ｒｅｑｕｉｒｅｓ ａ
ｌｏｎｇ ｔｅｓｔ ｔｉｍｅ． Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｉｔ ｏｆｔｅｎ ｄｅ⁃
ｃｒｅａｓｅｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｌａｒｇｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｔｕｂｅ，
ｗｈｉｃｈ ｉｎ ｔｕｒｎ ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｓｅｒｖｉｃｅ ｌｉｆｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｕｂｅ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ （１ ２５－
２ ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ） ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ， ａｎｄ ｇｏｏｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ
ｓｈｏｒｔ ｔｅｓｔ ｔｉｍｅ ｗｅｒｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ ｗａｓ ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ． Ｈｉｇｈ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ＰＡＨｓ
ｈａｖｅ ｐｏｏｒ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｗａｔｅｒ． Ａｎ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｃａｎ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＰＡＨｓ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｄｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ． Ｔｈｕｓ， ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈ⁃
ａｎｏｌ （０， ０ ５％， １％， ２％， ３％， ａｎｄ ５％， ｖ ／ ｖ） ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｆｆｏｒｄｅｄ ｂｅｔｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｒｅｐｅａｔ⁃
ａｂｉｌｉｔｙ． Ａｆｔｅｒ ｏｎｌｉｎｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｓ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｔｈｅ
ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ （０ ２， ０ ４， ０ ６，
０ ８， １ ０， ａｎｄ ２ ０ ｍｉｎ）， ａｎｄ ａ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ２ ０ ｍｉｎ ｗａｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ ｆｕｌｌｙ ｄｅｓｏｒｂ ａｌｌ ａｎａ⁃
ｌｙｔｅｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｉｄｕａｌｓ． Ｔｈｅ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ）， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ａｎｄ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ． Ｔｈｅ ＬＯＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０ ００１－
０ ００５ μｇ ／ Ｌ， ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ｗｅｒｅ ０ ００３－１５ ０ μｇ ／ Ｌ ｆｏｒ Ｆｌａ ａｎｄ Ｐｙｒ，
０ ０１０－２０ ０ μｇ ／ Ｌ ｆｏｒ Ｐｈｅ ａｎｄ Ａｎｔ， ａｎｄ ０ ０１７－２０ ０ μｇ ／ Ｌ ｆｏｒ Ｎａｐ， Ａｃｙ， Ａｃｅ ａｎｄ Ｆｌｕ， ｔｈｅ ｅｎ⁃
ｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２ ０２９－２ ８７５， ａｎｄ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｗａｓ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ
（ ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ＲＳＤ％ ≤４ ８％， ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ＲＳＤ≤８ ６％） ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｓｏｍｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ，
ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｈｅｒｅｉｎ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｈｉｇｈｅｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ｗｉｄｅｒ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ， ａｎｄ ｓｈｏｒｔｅｒ ｔｅｓｔ
ｔｉｍｅ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｃｏｍｍｏｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
ｂｏｔｔｌｅｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｆｏｕｎｔａｉｎ． Ｔｈｅ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｒｅｃｏｖｅｒｙ （ ７６ ３％ －
１３２ ８％） ｏｂｔａｉｎｅｄ ｐｒｏｖｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ＰＡＨｓ ｉｎ ｒｅａｌ
ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ， ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ｒａｐｉｄ ｔｅｓｔｉｎｇ， ｏｎｌｉｎｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ， ａｎｄ ｇｏｏｄ ａｃｃｕｒａｃｙ． Ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｕｂｅ ａｌｓｏ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｉｎ⁃ｔｕｂｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ）； ｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａ⁃
ｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）； ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ； ｏｎｌｉｎｅ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｇｒａｐｈｅｎｅ； ａｅｒｏｇｅｌｓ； ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏ⁃
ｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＰＡＨｓ）

　 　 样品前处理过程直接影响样品分析速度和分析

结果的准确性，传统样品前处理方法如液⁃液萃取、
索氏提取、固相萃取等存在操作步骤繁琐、耗时长、
有机溶剂用量大、重复性差等缺陷，难以满足分析化

学高效、快速、环保的发展要求［１］。 高效的样品前

处理技术可以有效降低样品基质干扰，实现对样品

中痕量目标分析物的高效分离富集，保证分析结果

的灵敏度和准确性，引起了人们越来越多的关

注［２，３］。 固相微萃取是近 ３０ 年发展起来的一项高

效样品前处理技术，集萃取、浓缩、富集、进样于一

体［４］，具有操作简便、经济实用、无有机溶剂等优

点，显著提高了富集效率［５］。 固相微萃取技术方便

与气相色谱［６，７］、高效液相色谱（ＨＰＬＣ） ［８，９］ 等仪器

联用，应用于医药、食品、生物、环境等领域中各类分

析物的富集和分析［１０－１２］。 管内固相微萃取 （ ＩＴ⁃
ＳＰＭＥ）通过样品溶液流经萃取管完成萃取，能够与

ＨＰＬＣ 在线联用，实现对目标分析物的在线萃取和

检测［８］。 萃取涂层材料作为核心部分，决定着 ＩＴ⁃
ＳＰＭＥ 的选择性和富集能力［１３，１４］。
　 　 气凝胶是 ２０ 世纪 ３０ 年代由 Ｋｉｓｔｌｅｒ 等［１５］ 首次

制得的一种纳米级轻质多孔固体材料，具有密度小、
比表面积大、孔隙率高以及导热性低等特性，被广泛

应用在隔热、催化、航空航天、环保等领域［１６－１９］。 根

据化学组成，气凝胶主要可以分为无机气凝胶、有机
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气凝胶、碳气凝胶、复合气凝胶和生物质气凝胶等。
近年来，气凝胶被引入样品前处理领域，多种气凝胶

基的固相微萃取材料被制备，比如二氧化硅气凝胶

涂层萃取管［２０］、有机杂化二氧化硅气凝胶涂层萃取

纤维［２１，２２］、离子液体功能化二氧化硅气凝胶涂层萃

取纤维［２３］等。 三聚氰胺⁃甲醛（ＭＦ）气凝胶是一种

典型的有机气凝胶，利用三聚氰胺和甲醛作为原料，
经过溶胶⁃凝胶反应之后干燥制得，比无机气凝胶具

有更好的机械强度和化学稳定性［２４］。 我们课题组

已将 ＭＦ 气凝胶引入 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ［２５］，并利用聚多巴

胺［２６］、离子液体［２７］、间苯二酚［２８］分别对 ＭＦ 气凝胶

进行改性，发展了多种萃取涂层材料应用于 ＩＴ⁃
ＳＰＭＥ，其表现出良好的萃取性能。 除了利用有机

功能单体改性外，纳米材料的引入有助于改善 ＭＦ
气凝胶的性能。 氧化石墨烯（ＧＯ）是由单一碳原子

层构成的二维纳米材料，片层结构中存在的大 π 电

子共轭体系能够提供 π⁃π 相互作用，同时片层边缘

丰富的含氧官能团提高了其亲水性，可以与各种类

别的物质之间形成多种相互作用。 ＧＯ 作为一种明

星纳米材料已被广泛应用于各个研究领域，在固相

微萃取研究领域也表现出优异的性能［２９］。
　 　 本研究利用 ＧＯ 对 ＭＦ 气凝胶进行功能化，制
得高性能的石墨烯功能化三聚氰胺⁃甲醛（ＧＯ ／ ＭＦ）
气凝胶，作为萃取涂层涂覆到不锈钢丝表面，置于机

械性能好、化学性质稳定的聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）管内，
制得固相微萃取管。 将萃取管与 ＨＰＬＣ 在线联用，
评价了萃取管对一类重要有机污染物多环芳烃

（ＰＡＨｓ）的萃取性能。 研究优化了在线萃取和在线

脱附的实验条件，建立了高灵敏的 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ
在线分析方法，应用于饮用水样中痕量多环芳烃的

分析检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 １２６０ 高效液相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ⁃
ｇｉｅｓ）， Ｐ１２０１ 高压输液泵（大连依利特分析仪器有

限公司）， ＦＤ⁃１Ａ⁃５０ 冷冻干燥机（江苏天翎仪器有

限公司）， Ｇｅｍｉｎｉ ３００ 场发射扫描电子显微镜

（ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ， ＳＥＭ，德国 Ｃａｒｌ
Ｚｅｉｓｓ ＡＧ）， Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

（Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ， ＸＰＳ， 美 国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）。
　 　 ＰＥＥＫ 管（内径 ０ ７５ ｍｍ，外径 １ ５０ ｍｍ）购自

常州优沃世塑料制品有限公司，不锈钢丝 （直径

０ １８ ｍｍ）购自无锡宜兴盛龙金属丝网有限责任公

司。 甲醛（纯度 ３７％）购自青岛莱阳经济技术开发

区精细化工厂，分析纯三聚氰胺购自北京百灵威科

技有限公司，氧化石墨烯和分析纯碳酸钠购自上海

阿拉丁试剂有限公司。 多环芳烃标准品包括萘

（Ｎａｐ）、苊烯（Ａｃｙ）、苊（Ａｃｅ）、芴（Ｆｌｕ）、菲（Ｐｈｅ）、
蒽（Ａｎｔ）、荧蒽（Ｆｌａ）和芘（Ｐｙｒ），购自上海阿拉丁试

剂有限公司。 色谱纯乙腈、甲醇购自美国 Ｔｅｄｉａ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅａｇｅｎｔ 公司。
１．２　 固相微萃取管的制备

　 　 将 １ ２６１ ２ ｇ 三聚氰胺和 ８０ ｍｇ 碳酸钠加到 ３０
ｍＬ 高纯水中，加热到 ８０ ℃，边搅拌边加入 ２ ８ ｍＬ
３７％ 的甲醛溶液，三聚氰胺逐渐溶解得到无色澄清

溶液，冷却至室温备用。 将 ５０ ｍｇ ＧＯ 粉末超声分

散到 １０ ０ ｍＬ 高纯水中，将 ＧＯ 分散液加入到上述

溶液中混合均匀。 使用盐酸调节反应溶液 ｐＨ 为

１ ５，在 ８０ ℃静置反应 ４８ ｈ，完成溶胶⁃凝胶过程，然
后在室温静置老化 １ ｄ。 为充分替换湿凝胶中的水

和残余反应物，依次用乙醇、丙酮、环己烷对凝胶浸

泡进行溶剂置换；每种溶剂置换 ３ 次，每次置换时间

为 ８ ｈ。 最后，冷冻干燥 ２４ ｈ，获得 ＧＯ／ ＭＦ 气凝胶。
ＧＯ／ ＭＦ 气凝胶的制备反应机理呈现在图 １ 中。 不加

氧化石墨烯，在相同条件下制备了 ＭＦ 气凝胶。
　 　 将 ＧＯ／ ＭＦ 气凝胶研磨成粉末，使用环氧树脂胶

水将气凝胶粉末均匀涂覆到 ４０ ｃｍ 长的不锈钢丝

表面，室温干燥 ３ ｄ。 将 ４ 根气凝胶涂覆的不锈钢丝

置于 ３０ ｃｍ 长的 ＰＥＥＫ 管中，切掉管两端多余的不

锈钢丝，得到 ＧＯ ／ ＭＦ 气凝胶涂层的固相微萃取管。
同样方法制备了 ＭＦ 气凝胶涂层的固相微萃取管。
１．３　 实验溶液的配制

　 　 用甲醇配制每种分析物质量浓度均为 １０ ０
ｍｇ ／ Ｌ 的多环芳烃混合母液，在 ４ ℃冰箱中保存备

用。 用高纯水冲稀母液制得质量浓度为 ５ ００ μｇ ／ Ｌ
的工作溶液，用于萃取和脱附条件的优化实验。 分

别配制 ０ ０５０、 ０ １００、 ０ １５６、 ０ ３１３、 ０ ６２５、 １ ２５、
２ ５０、５ ００、１０ ０、１５ ０、２０ ０ μｇ ／ Ｌ 的系列标准溶

液，用于线性范围的考察。
　 　 选取常见的两种饮用水，包括瓶装矿泉水、饮水

机中的直饮水作为实际样品，样品中的加标质量浓

度分别为 １ ００、５ ００ 和 １０ ０ μｇ ／ Ｌ。
１．４　 管内固相微萃取⁃高效液相色谱在线联用

　 　 将萃取管连接到 ＨＰＬＣ 上，并外接样品输送泵，
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图 １　 氧化石墨烯功能化三聚氰胺⁃甲醛气凝胶的制备反应机理示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ

ｍｅｌａｍｉｎｅ⁃ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ （ＧＯ ／ ＭＦ） ａｅｒｏｇｅｌ

构建 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ 在线联用系统［２１］。 当六通阀

在 Ｌｏａｄ 状态，样品泵输送 ７０ ｍＬ 样品溶液以 ２ ００
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速流经萃取管，实现在线富集目标分

析物。 萃取完成后，转动六通阀至 Ｉｎｊｅｃｔ 状态，液相

色谱流动相以 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 流速流经萃取管，将目

标分析物在线洗脱 ２ ０ ｍｉｎ，被洗脱分析物进入色

谱柱，完成色谱分离后通过检测器实现检测。 在线

脱附完成后，将六通阀转回 Ｌｏａｄ 状态，进行下一次

的测试，此时下一个样品的在线萃取和上一个样品

的色谱分离检测同时进行，有效提高了检测速度和

分析通量。
　 　 本研究色谱分离检测采用 Ｚｏｒｂａｘ Ｃ１８ 色谱柱

（２５０ ｍｍ×４ ６ ｍｍ， ５ μｍ），柱温为 ２５ ℃，流动相

Ａ 为乙腈；流动相 Ｂ 为水；流速为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 梯度

洗脱程序：０～１０ ｍｉｎ， ７５％ Ａ； １０～２０ ｍｉｎ， ７５％ Ａ～
１００％ Ａ。 设置二极管阵列检测器针对各分析物的检

测波长分别为 ２２０ ｎｍ（萘）、２２５ ｎｍ（苊烯和芴）、
２５０ ｎｍ（菲和蒽）、２３０ ｎｍ（荧蒽和芘）和 ２６０ ｎｍ
（苊）。

２　 结果与讨论

２．１　 萃取材料的表征

　 　 ＳＥＭ 表征了 ＧＯ ／ ＭＦ 气凝胶涂覆的不锈钢丝

的微观形貌。 如图 ２ａ 所示，ＧＯ ／ ＭＦ 气凝胶被均匀

地涂覆到不锈钢丝表面，涂层厚度约为 ６０ μｍ，将其

放大 ５０ ０００ 倍，可以观察到 ＧＯ ／ ＭＦ 气凝胶表面粗

糙且具有丰富的孔隙（见图 ２ｂ），说明 ＧＯ 的引入并

未对其三维网络多孔骨架的形成造成破坏，纳米多

孔的结构可以为目标分析物提供更多的吸附位点，
同时也有利于分析物分子在气凝胶涂层和样品溶液

之间的快速传质。
　 　 对 ＧＯ ／ ＭＦ 气凝胶进行了 ＸＰＳ 表征，如图 ２ｃ
所示，在 ２８７、３９９、５３２ ｅＶ 处呈现了 ３ 个明显的信号

峰，分别对应着 Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ 和 Ｏ １ｓ 峰，其中，Ｃ １ｓ 峰

又被分为 ３ 个信号峰（见图 ２ｄ），在 ２８４ ６、２８５ ６、
２８７ ０、２８８ ０ ｅＶ 处，分别对应 ＧＯ ／ ＭＦ 气凝胶化学

结构中的 Ｃ－Ｃ、Ｃ－Ｎ、Ｃ－Ｏ 和 Ｃ ＝Ｏ 官能团的碳原

子结合能［３０，３１］。
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图 ２　 氧化石墨烯功能化三聚氰胺⁃甲醛气凝胶涂覆不锈钢丝的扫描电镜图和 Ｘ 射线光电子能谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ＳＥＭ） ａｎｄ Ｘ ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＸＰＳ）

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ ／ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ⁃ｃｏａｔｅｄ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｗｉｒｅ
　 ａ． ＳＥＭ ｏｆ ＧＯ ／ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ ｃｏａｔｅｄ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｗｉｒｅ （１５０ ｔｉｍｅｓ）； ｂ． ＳＥＭ ｏｆ ＧＯ ／ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ ｃｏａｔｅｄ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｗｉｒｅ （ ５００００
ｔｉｍｅｓ）； ｃ． ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＧＯ ／ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ； ｄ． Ｃ １ｓ ｐｅａｋ ｏｆ ＸＰＳ ｆｉｎｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＧＯ ／ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ．

２．２　 ＧＯ 功能化对 ＭＦ 气凝胶萃取性能的影响

　 　 为了考察 ＧＯ 功能化对 ＭＦ 气凝胶萃取性能的

影响，本实验在相同萃取条件下（１ ００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的

流速萃取 ３０ ｍＬ ５ ００ μｇ ／ Ｌ 的 ＰＡＨｓ 工作溶液）比
较 ＭＦ 气凝胶涂层萃取管和 ＧＯ ／ ＭＦ 气凝胶涂层萃

取管的萃取能力。 如图 ３ 所示，ＧＯ ／ ＭＦ 气凝胶涂

层萃取管对除荧蒽外的 ７ 种多环芳烃分析物表现出

改善的萃取效果，尤其对萘、菲、蒽和芘的富集能力

改善显著。 ＧＯ 功能化 ＭＦ 气凝胶之后，８ 种分析物

在萃取管上的富集倍数由 ３６４ ～ １ ０９６ 提升至 ８９７ ～
１ １９４，除荧蒽未获得提高外，其他分析物的富集倍

数被提升至 １ １～２ ５ 倍，说明 ＧＯ 的引入增加了萃

取位点，增强了萃取涂层和 ＰＡＨｓ 之间的 π⁃π 作

用，利于 ＭＦ 气凝胶萃取性能的有效提升。
２．３　 萃取和脱附条件的优化

　 　 在线管内固相微萃取的结果受到样品体积、样
品流速、样品中有机溶剂浓度、脱附溶剂、脱附流速

和脱附时间的影响，为了获得高效、准确、灵敏的分

析结果，需要对这些条件进行优化。 通常而言，随流

经萃取管的样品体积增大，萃取效率逐渐提高，直至

图 ３　 氧化石墨烯功能化对三聚氰胺⁃甲醛气凝胶
萃取性能的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＧＯ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ

　 Ｎａｐ： ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ； Ａｃｙ： ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ； Ａｃｅ： ａｃｅｎａｐｈ⁃
ｔｈｅｎｅ； Ｆｌｕ： ｆｌｕｏｒｉｎｅ； Ｐｈｅ： ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ； Ａｎｔ： ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ；
Ｆｌａ： ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ； Ｐｙｒ： ｐｙｒｅｎｅ．
　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅａｃｈ ａｎａｌｙｔｅ， ５ ００ μｇ ／ Ｌ； ｓａｍｐｌｉｎｇ
ｖｏｌｕｍｅ， ３０ ｍＬ； ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ， １ ００ ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ，
２ ０ ｍｉｎ．

达到萃取管的饱和吸附，萃取效率不再随样品体积

的增大而增加。 本实验分别考察了样品体积为 ３０、
４０、５０、６０、７０、８０ ｍＬ 时的萃取效率。 如图 ４ａ 所示，
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图 ４　 萃取和脱附条件对萃取效率的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ
ａ． ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ； ｂ． ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ； ｃ． ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ； ｄ． ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ．

样品体积从 ３０ ｍＬ 增加到 ７０ ｍＬ 过程中， ８ 种

ＰＡＨｓ 的峰面积都随样品体积增加呈现增长趋势，
尤其是蒽的峰面积增长最明显。 当样品体积超过

７０ ｍＬ，苊烯、苊、芴、荧蒽、芘峰面积的增长开始减

缓。 兼顾高萃取效率和快速分析，本实验选择 ７０
ｍＬ 的样品体积。
　 　 在固定样品体积的条件下，样品流速不仅影响

萃取时间，而且影响萃取效率。 当样品溶液以低流

速流经萃取管时，分析物可以与管内萃取涂层进行

充分接触，利于被充分吸附而获得高萃取效率，但是

需要长的萃取时间。 提高样品流速能够缩短萃取时

间，但是也会对萃取效率造成不利影响，此外，过高

的样品流速会造成萃取管内的高压力，降低萃取管

的使用寿命。 本实验固定样品体积为 ７０ ｍＬ，控制

样品流速在 １ ２５ ～ ２ ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 范围，考察其对萃

取效率的影响。 实验结果如图 ４ｂ 所示，分析物的峰

面积随样品流速的增加呈缓慢下降趋势，其中萘的

降低最明显。 兼顾满意的萃取效率并节省萃取时

间，本实验的样品流速被确定为 ２ ００ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
　 　 ＰＡＨｓ 作为一类疏水性有机污染物，在水中溶

解性较差，通过向样品溶液中加入适量的有机溶剂

改善分析的准确性；但是如果存在较高浓度有机溶

剂会导致疏水性分析物在萃取涂层和样品溶液之间

的分配系数减小，降低萃取效率。 本实验向工作溶

液中分别加入 ０、 ０ ５％、 １ ０％、 ２ ０％、 ３ ０％、 ５ ０％
（ｖ ／ ｖ）的甲醇，考察甲醇体积分数对萃取效率的影

响。 结果如图 ４ｃ 所示，当甲醇体积分数在 ０～１ ０％
范围内增加时，萘、苊烯、芴和菲的萃取效率呈略微

下降趋势，其他 ４ 种分析物略提高；当甲醇体积分数

超过 １ ０％，除蒽略有提高外其他分析物的萃取效率

几乎不随甲醇体积分数的增加而显著变化。 为了获

得高的萃取效率，同时降低对环境的污染，不添加甲

醇到样品中。
　 　 在线萃取完成后，在线脱附过程将直接影响脱

附效率，进而影响分析结果。 本实验直接采用 １ ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的色谱流动相乙腈⁃水（７０ ∶ ３０， ｖ ／ ｖ）进行
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在线脱附，所以脱附时间关系到分析物能否从萃取

管中被充分脱附。 脱附时间过短，萃取管中的分析

物被洗脱不充分，造成分析结果偏低，同时管内残留

分析物会影响下一次实验的准确性；脱附时间过长，
虽然分析物被充分洗脱，但有机溶剂的长时间、高压

冲洗容易造成萃取涂层的脱落，因此考察了脱附时

间分别为 ０ ２、０ ４、０ ６、０ ８、１ ０、２ ０ ｍｉｎ 时，８ 种

ＰＡＨｓ 色谱峰面积的变化。 如图 ４ｄ 所示，洗脱时间

从 ０ ２ ｍｉｎ 增加到 ０ ８ ｍｉｎ，所有分析物的峰面积逐

渐增大；当脱附时间继续延长，除蒽略有增长外，其
他 ７ 种分析物的峰面积基本保持不变。 另外，脱附

时间为 ２ ０ ｍｉｎ 时，萃取管内分析物的残余均低于

５％，对后续实验影响较小，所以确定最佳脱附时间

为 ２ ０ ｍｉｎ。
　 　 通过对上述萃取和脱附条件的优化，最佳实验

条件被确定为采用 ２ ００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的样品流速在线

萃取 ７０ ｍＬ 的样品，进而通过色谱流动相直接进行

在线脱附 ２ ０ ｍｉｎ。

表 １　 ８ 种多环芳烃的检出限、富集倍数、线性范围、线性方程、相关系数和重复性
Ｔａｂｌｅ １　 ＬＯＤｓ， ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ） ａｎｄ

ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＰＡＨｓ）

Ａｎａｌｙｔｅ
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ Ｌ）
Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

ｆａｃｔｏｒ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ Ｌ）
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ／

（μｇ ／ Ｌ）
ｒ

ＲＳＤｓ （ｎ＝ ３） ／ ％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ

Ｎａｐ ０．００５ ２２９５ ０．０１７－２０．０ ｙ＝ ９．２５×１０２ｃ＋１．９６×１０３ ０．９９９８ ０．５ ５．５
Ａｃｙ ０．００５ ２０５８ ０．０１７－２０．０ ｙ＝ ４．５７×１０２ｃ＋１．１５×１０２ ０．９９９６ ０．９ ５．２
Ａｃｅ ０．００５ ２２０８ ０．０１７－２０．０ ｙ＝ ２．３８×１０２ｃ＋１．３９×１０１ ０．９９９９ １．４ ３．５
Ｆｌｕ ０．００５ ２０２９ ０．０１７－２０．０ ｙ＝ ８．５０×１０２ｃ＋１．１７×１０２ ０．９９９６ ０．９ ２．９
Ｐｈｅ ０．００３ ２５４２ ０．０１０－２０．０ ｙ＝ ８．０７×１０２ｃ－５．３７×１０１ ０．９９９６ １．１ １．８
Ａｎｔ ０．００３ ２５１３ ０．０１０－２０．０ ｙ＝ ２．０３×１０３ｃ－１．０８×１０２ ０．９９９５ １．５ ６．０
Ｆｌａ ０．００１ ２６６８ ０．００３－１５．０ ｙ＝ ３．３８×１０２ｃ＋２．６９×１０１ ０．９９９２ ２．１ ５．４
Ｐｙｒ ０．００１ ２８７５ ０．００３－１５．０ ｙ＝ ３．０８×１０２ｃ－９．６３×１０１ ０．９９９０ ４．８ ８．６

ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｃ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

２．４　 方法学考察

　 　 在最佳萃取和脱附条件下，对系列质量浓度的

ＰＡＨｓ 标准溶液进行在线萃取分析，根据标准溶液

质量浓度和各分析物峰面积的线性关系，分别建立

了 ８ 种分析物的 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ 在线分析方法，获
得相应的检出限、线性方程、线性范围和 ｒ 等。 利用

５ ００ μｇ ／ Ｌ（ｃ０）的工作溶液进行在线萃取分析，通
过萃取后获得的峰面积来对应直接进样质量浓度

（ｃＳＰＭＥ），根据萃取前后质量浓度之比（ ｃＳＰＭＥ ／ ｃ０）计

算富集倍数。 如表 １ 所示，萘、苊烯、苊、芴的线性范

围为 ０ ０１７～２０ ０ μｇ ／ Ｌ，菲、蒽的线性范围为 ０ ０１０
～２０ ０ μｇ ／ Ｌ，荧蒽和芘的线性范围为 ０ ００３ ～ １５ ０
μｇ ／ Ｌ， ｒ 均高于 ０ ９９９ ０。 ８ 种分析物的检出限

（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）为 ０ ００１ ～ ０ ００５ μｇ ／ Ｌ，高的灵敏度源于

萃取管的良好富集能力，ＰＡＨｓ 的富集倍数为 ２ ０２９
～２ ８７５ 。 通过 ５ ００ μｇ ／ Ｌ 的 ＰＡＨｓ 标准溶液对分

析方法的精密度进行了考察，８ 种分析物的日内重

复性 ＲＳＤ（ｎ ＝ ３）范围为 ０ ５％ ～ ４ ８％，日间重复性

实验结果 ＲＳＤ（ｎ ＝ ３）范围为 １ ８％ ～ ８ ６％，表明分

析方法具有满意的重复性。 高灵敏度、高富集倍数、
良好精确度和重复性结果表明该分析方法可以应用

于实际样品的检测。
２．５　 萃取材料稳定性考察

　 　 萃取材料使用寿命的长短对其非常重要，在相

同实验条件下通过比较固相微萃取管第 １ 次、第 ３０
次和第 ６０ 次实验的所有分析物峰面积的变化，反映

其在使用过程中的稳定性。 由图 ５ａ 可以看出，除萘

变化略大外，其他分析物的峰面积均无明显变化，说
明萃取管在 ６０ 次实验以内萃取性能稳定。 同时，在
实际应用中要求萃取涂层材料应具备良好的化学稳

定性来应对复杂样品环境。 本实验分别用乙醇、碱
性水溶液（ｐＨ＝ ９）和酸性水溶液（ｐＨ ＝ ３），以 １ ７５
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速冲洗萃取管 ３０ ｍｉｎ，对比萃取管冲

洗前后进行萃取实验所获得分析物峰面积的变化，
对其化学稳定性进行考察。 如图 ５ｂ 所示，经过乙醇

冲洗之后，各分析物的峰面积无明显变化；经过碱性

溶液冲洗后，萘的峰面积有一定程度的增加，其他分

析物峰面积无明显变化；经酸性溶液冲洗后，各分析

物的峰面积略有下降。 以上结果表明该萃取管在有

机溶剂、弱酸或弱碱条件下仍表现出良好的化学稳

定性。
２．６　 与其他分析方法的比较

　 　 将本研究所发展的分析方法与已报道的测定

ＰＡＨｓ 的一些研究方法进行比较。 如表 ２ 所示，该
方法的检出限低于基于二氧化硅气凝胶［２０］、ＭＦ 气

凝胶［２５］、三聚氰胺甲醛间苯二酚气凝胶［２８］、生物质
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图 ５　 氧化石墨烯功能化三聚氰胺⁃甲醛气凝胶涂层固相微萃取管的（ａ）持久性和（ｂ）化学稳定性
Ｆｉｇ． ５　 （ａ） Ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ （ｂ） ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＧＯ ／ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ ｃｏａｔｅｄ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｕｂｅ

Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ： ７０ ｍＬ； ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒａｔｅ： ２ ００ ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ： ２ ０ ｍｉｎ．

炭气凝胶［３２］、磁性金属有机框架微球［３３］、竹炭［３６］和

聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ） ［３７］ 的多种方法，与基于

ＺＩＦ⁃８［３５］分析方法的灵敏度相当，表明基于 ＧＯ ／ ＭＦ
气凝胶发展的分析方法具有良好的灵敏度。
　 　 本方法比 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ 方法［３４，３５］ 具有

更宽的线性范围，与 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶＤ 方法［３６］以及

表 ２　 与其他分析方法的比较
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｔｏ ｏｔｈｅｒ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ 　 　 ＬＯＤ ／ （μｇ ／ Ｌ）
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ Ｌ）
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｏｎｌｉｎｅ ／
ｏｆｆｌｉｎｅ ｔｅｓｔ

ＧＯ ／ ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ０．００１－０．００５ ０．０１０－２０．０ ３５ ｏｎｌｉｎｅ
ＳｉＯ２ ａｅｒｏｇｅｌ［２０］ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ０．００５－０．０５０ ０．０１７－１５ ３４ ｏｎｌｉｎｅ
ＭＦ ａｅｒｏｇｅｌ［２５］ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ０．０１－０．０５０ ０．０６－３０ ３５ ｏｎｌｉｎｅ
Ｍｅｌａｍｉｎｅ⁃ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ⁃ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ ａｅｒｏｇｅｌ［２８］ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ０．０１－０．０５０ ０．０３－３０ ３３ ｏｎｌｉｎｅ
Ｂｉｏｃｈａｒｃｏａｌ ａｅｒｏｇｅｌ［３２］ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ０．００５－０．０５０ ０．０１７－１５ ３５ ｏｎｌｉｎｅ
Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ＭＩＬ⁃１００（Ｆｅ） ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ ０．０３２－２．１１０ ０．５０－５００ １０ ｏｆｆｌｉｎｅ
ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ［３３］

Ｐｏｌｙ（９⁃ｖｉｎｙｌａｎｔｈｒａｃｅｎｅ⁃ｃｏ⁃ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ） ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ ０．００００２－０．０００２ ０．０００１－１０ ３０ ｏｎｌｉｎｅ
ｍｏｎｏｌｉｔｈ［３４］

Ｚｅｏｌｉｔｉｃ ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ⁃８［３５］ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ ０．０００５－０．００５ ０．０１－５ ２５ ｏｎｌｉｎｅ
Ｂａｍｂｏｏ ｃｈａｒｃｏａｌ［３６］ ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶＤ ０．０１１－０．０８７ ０．２－１５ ８ ｏｆｆｌｉｎｅ
ＰＤＭＳ［３７］ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ０．０１－０．５ ０．０５－２００ ９０ ｏｆｆｌｉｎｅ

ＰＤＭＳ： ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ； ＩＴ： ｉｎ⁃ｔｕｂｅ； ＭＳＰＥ： ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＵＶＤ： ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＨＳ： ｈｅａｄ⁃ｓｐａｃｅ．

基于其他气凝胶萃取材料的几种 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃
ＤＡＤ 方法［２０，２５，２８，３２］ 的线性范围相当， 但是不如

ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ 方法［３３］ 和 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 方

法［３４］的适用浓度范围宽。
　 　 本研究将萃取时间控制在 ３５ ｍｉｎ，明显优于

ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 方法［３７］，与 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ
方法［３４］以及其他气凝胶基的 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ
方法［２０，２５，２８，３２］相当，比 ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ 方法［３３］ 和

ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶＤ 方法［３６］ 的萃取时间长。 此外，本
分析方法的一个独特优势是在线富集分析，在准确

度方面优于某些离线富集分析方法。
　 　 综上，该方法灵敏度高、线性范围宽且萃取时间

适当，适用于对水样中痕量 ＰＡＨｓ 的富集检测。
２．７　 实际样品的检测

　 　 将建立的分析方法应用于瓶装矿泉水和饮水机

直饮水两种饮用水样品中 ＰＡＨｓ 的检测，同时进行

加标回收试验考察。 实验结果如图 ６ 和表 ３ 所示，
在矿泉水和直饮水中均未检测到上述 ＰＡＨｓ 污染

物，加标水平分别为 １ ００、５ ００、１０ ０ μｇ ／ Ｌ 时，矿泉

水样品的加标回收率结果分别为 ７８ ７％ ～ １１８ ９％、
９１ １％ ～ １１４ ６％ 和 ９５ ２％ ～ １０５ １％，直饮水样品中

所对应的加标回收率分别为 ７６ ３％ ～ １２０ ８％、
９４ ８％ ～ １２４ ７％、９６％ ～ １３２ ８％，结果表明本实验所

发展的 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ⁃ＨＰＬＣ 在线分析方法对 ８ 种多环

芳烃污染物的检测具有较高的准确度，可实现对实

际样品中相应分析物的快速高灵敏检测。

·７９８·
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图 ６　 实际样品和加标样品的色谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

ａ． ｍｉｎｅｒａｌ ｗａｔｅｒ； ｂ． ｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｆｏｕｎｔａｉｎ．

表 ３　 ８ 种 ＰＡＨｓ 在 ３ 个水平下的加标回收率（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ （ｎ＝３）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｍｉｎｅｒａｌ ｗａｔｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ａｄｄｅｄ ｌｅｖｅｌ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
Ｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｆｏｕｎｔａｉｎ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ａｄｄｅｄ ｌｅｖｅｌ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
Ｎａｐ Ｎ． Ｄ． １．００ ９８．１ Ｎ． Ｄ． １．００ １２０．４

５．００ ９９．７ ５．００ １０７．５
１０．０ １０２．９ １０．０ １０３．５

Ａｃｙ Ｎ． Ｄ． １．００ ７８．７ Ｎ． Ｄ． １．００ ７６．３
５．００ ９１．７ ５．００ ９４．８
１０．０ ９６．２ １０．０ ９６．７

Ａｃｅ Ｎ． Ｄ． １．００ ９０．１ Ｎ． Ｄ． １．００ ９４．３
５．００ ９２．６ ５．００ ９７．６
１０．０ ９８．１ １０．０ ９９．２

Ｆｌｕ Ｎ． Ｄ． １．００ ８６．２ Ｎ． Ｄ． １．００ ９０．８
５．００ ９１．１ ５．００ ９５．２
１０．０ ９５．２ １０．０ ９６．０

Ｐｈｅ Ｎ． Ｄ． １．００ ９７．３ Ｎ． Ｄ． １．００ １０４．１
５．００ ９４．８ ５．００ １００．８
１０．０ ９９．５ １０．０ １０５．０

Ａｎｔ Ｎ． Ｄ． １．００ ９５．３ Ｎ． Ｄ． １．００ １０１．４
５．００ ９７．２ ５．００ １０３．７
１０．０ １０１．３ １０．０ １０８．２

Ｆｌａ Ｎ． Ｄ． １．００ ８４．０ Ｎ． Ｄ． １．００ １０３．５
５．００ １０６．３ ５．００ １１６．９
１０．０ １０２．７ １０．０ １２６．４

Ｐｙｒ Ｎ． Ｄ． １．００ １１８．９ Ｎ． Ｄ． １．００ １２０．８
５．００ １１４．６ ５．００ １２４．７
１０．０ １０５．１ １０．０ １３２．８

　 Ｎ． Ｄ．： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　 结论

　 　 本研究通过物理掺杂的方式制备了氧化石墨烯

功能化三聚氰胺⁃甲醛气凝胶材料，并将其涂覆在不

锈钢丝表面作为萃取涂层，发展了纤维填充型固相

微萃取管，与高效液相色谱在线联用，针对常见的一

类重要有机污染物多环芳烃，建立了线性范围宽、检
出限低、富集倍数高、重复性好的在线分析检测方

法，应用到常用饮用水（瓶装矿泉水和饮水机直饮

水）样品中痕量多环芳烃的检测，取得了满意的结

果。 氧化石墨烯与三聚氰胺⁃甲醛气凝胶的结合，充
分发挥出氧化石墨烯的大 π 共轭结构优势，改善了

·８９８·
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三聚氰胺⁃甲醛气凝胶对稠环物质的萃取效率，同时

借助气凝胶的三维网络结构固定氧化石墨烯，利于

增加该复合萃取材料的稳定性和使用寿命。 本研究

不仅丰富了固相微萃取材料，而且拓展了利用纳米

材料改性有机气凝胶的方式，为高性能气凝胶基复

合材料的制备和应用提供了新思路。
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