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聚酰亚胺固相微萃取涂层的制备
及表面结构的 ＸＰＳ研究

辛建娇，申书昌，王佳宝
（齐齐哈尔大学分析测试中心，黑龙江 齐齐哈尔１６１００６）

摘　要：以均苯四甲酸二酐 （ＰＭＤＡ）、４，４－二氨基二苯基醚 （ＯＤＡ）为单体原料，制备了聚酰亚胺固相微
萃取涂层。用正硅酸乙酯和１，３－双 （３－氨基丙基） －１，１，３，３－四甲基二硅氧烷分别对聚酰亚胺涂层改
性，制备了正硅酸乙酯改性聚酰亚胺和硅烷偶联剂改性聚酰亚胺固相微萃取涂层。采用红外光谱表征了聚酰亚

胺及其改性涂层的结构；通过热重分析测试了涂层的热稳定性；通过 Ｘ射线光电子能谱 （ＸＰＳ）对涂层的表面
元素组成、化学环境进行分析，考察了涂层表面结构对吸附性能的影响，硅烷偶联剂改性 ＰＩ涂层对苯的吸附量
大于正硅酸乙酯改性ＰＩ涂层和ＰＩ涂层。
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　　固相微萃取技术是２０世纪９０年代初提出并发
展起来的样品前处理技术［１－２］，其萃取机理是将具

有吸附萃取功能的高分子材料涂渍在石英纤维表

面，通过直接或间接的方式，对待测样品进行萃

取、富集。涂层材料的选择遵循 “相似相溶”原

则，一种涂层不能萃取所有的化合物。聚酰亚胺主

链含有稳定的芳杂环结构单元，分子链间有较强的

作用力且堆积紧密，不利于吸附其它物质，使其作

为固相微萃取涂层受到限制［３］。在聚酰亚胺主链

中引入含硅基团或硅氧烷链段［４－５］，能减少分子间

作用力，提高聚酰亚胺与其它物质的相容性。Ｘ射
线光电子能谱［６－１０］是通过测量原子内层电子结合
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能，推知样品中所含元素的种类，通过对内层电子

结合能变化的分析，获得元素化学环境变化情况。

本文以Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺为溶剂，均苯四甲酸
二酐、４，４－二氨基二苯基醚为单体原料，正硅酸
乙酯和硅烷偶联剂为硅源，制备了三种聚酰亚胺固

相微萃取涂层。采用 ＸＰＳ对聚酰亚胺固相微萃取
涂层表面的元素组成、含量及化学环境进行分析，

并研究了涂层表面化学结构对吸附水中苯的影响。

１　实验部分
１１　试剂与仪器

均苯四甲酸二酐 （ＰＭＤＡ），１，３－双 （３－氨
基丙基） －１，１，３，３－四甲基二硅氧烷和γ－氨
丙基三乙氧基硅烷，ＡＲ，阿拉丁试剂上海有限公
司；４，４′－二氨基二苯基醚 （ＯＤＡ），Ｎ，Ｎ－二
甲基甲酰胺 （ＤＭＦ）和苯，ＡＲ，天津凯通化学试
剂有限公司；四乙氧基硅烷，ＡＲ，杭州硅宝化工
有限公司；冰醋酸，ＡＲ，吉林军区化工厂。

Ｘ射线光电子能谱 （ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ，美国
Ｔｈｅｒｍｏ公司）。气相色谱仪 （ＧＣ－１１２Ａ，上海精
密仪器科学仪器公司），火焰离子化检测器 （ＦＩＤ，
上海分析仪器总厂），热重分析仪 （ＳＴＡ４４９Ｆ３，
德国ＮＥＴＺＳＣＨ公司）。
１２　涂层的制备

聚酰胺酸 （ＰＡＡ）的制备：取１４ｍＬＤＭＦ溶
液，加入 ０６２２４ｇＯＤＡ，搅拌至全部溶解，取
０６５９５ｇＰＭＤＡ分３次加入混合溶液中，室温搅
拌３ｈ，得到ＰＡＡ溶液，陈化１２ｈ备用。

正硅酸乙酯改性聚酰胺酸的制备：取７ｍＬ陈
化后的ＰＡＡ溶胶，加入０３ｍＬ四乙氧基硅烷，少
量冰乙酸和蒸馏水，室温下搅拌２ｈ，加入少量偶
联剂 （γ－氨丙基三乙氧基硅烷），室温搅拌１ｈ，
即得含硅ＰＡＡ溶液，陈化２４ｈ备用。

硅烷偶联剂改性聚酰胺酸的制备：取 ７ｍＬ
ＤＭＦ溶液，加入 ０３１１５ｇＯＤＡ，搅拌至全部溶
解，加入少量氨基硅烷偶联剂 （１，３－双 （３－氨
基丙基） －１，１，３，３－四甲基二硅氧烷），取
０３５４０ｇＰＭＤＡ分３次加入溶液中，室温搅拌 ３
ｈ，即得含硅ＰＡＡ溶液，陈化２４ｈ备用。

萃取头的涂渍：取经处理的石英纤维，插入到

ＰＡＡ及两种含硅 ＰＡＡ溶液中，对纤维丝进行多次
涂渍，使溶液均匀涂敷于石英纤维表面，直到达到

所需要的厚度和长度，室温下晾干后放于烘箱中，

在１５０、２４０℃分别恒温烘１ｈ，得到３种聚酰亚胺
萃取头。

１３　ＸＰＳ测试
将碳导电胶 （５ｍｍ×５ｍｍ）沾到样品台上，

分别取长度为５ｍｍ的３种聚酰亚胺萃取头若干，
平铺到导电胶上，用干净不锈钢镊子轻轻压实至完

全看不见导电胶，放入进样室，抽真空２ｈ，待测。
激发源为单色器 ＡＬＫα射线 （ｈν＝１４８６６ｅＶ），
分析室真空度为５×１０－１０ｍｂａｒ，全谱扫描范围为０
～１３５０ｅＶ，通过能为 １６０ｅＶ，步长为 １００ｅＶ；
高分辨精细扫描时，通能为 ２０ｅＶ，步长为 ０１０
ｅＶ。样品结合能采用污染碳Ｃ１ｓ（２８４８ｅＶ）对其
它测试谱峰进行荷电校正，仪器最小能量分辨率为

０４８ｅＶ（Ａｇ３ｄ５／２峰）。采用 Ａｖａｎｔａｇｅ软件进行
谱峰拟合和定量。

１４　红外光谱分析
将３种ＰＡＡ溶液于制备涂层相同温度下烘干，

取少量加入适量的溴化钾研磨，压成薄片，放入到

红外光谱仪中，分析涂层物质的结构。

１５　热重分析
分别称取３种聚酰亚胺各１０ｍｇ固相微萃取涂

层进行热重分析，温度由２０℃升至６００℃，升温
速率为１０Ｋ／ｍｉｎ，考察涂层热稳定性。
１６　吸附性能

用３种聚酰亚胺萃取头分别对水中苯进行顶空
萃取实验，与气相色谱联用测定水中苯的色谱峰面

积，考察涂层吸附性能。

２　结果与讨论
２１　涂层红外光谱分析

图１为未改性 ＰＩ涂层红外光谱图，１７７６９７
ｃｍ－１ 为酰亚胺基团中 Ｃ Ｏ键不对称伸缩振动吸
收峰；１７２１２７ｃｍ－１为酰亚胺基团中 Ｃ Ｏ键对
称伸缩振动吸收峰；１５００２２ｃｍ－１为苯环中
Ｃ Ｃ键的伸缩振动吸收峰；１３７７８１ｃｍ－１为酰亚

胺环 Ｃ Ｎ键伸缩振动吸收峰；８２０５４ｃｍ－１为苯
环中 Ｃ Ｈ键面外弯曲振动吸收峰；７２４１１ｃｍ－１

图１　聚酰亚胺涂层红外光谱图
Ｆｉｇ１　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅ

６１１



　第 ６期 辛建娇等：聚酰亚胺固相微萃取涂层的制备及表面结构的ＸＰＳ研究

为酰亚胺环 Ｃ Ｏ键的变形振动吸收峰，由于谱
图出现聚酰亚胺特征吸收峰，表明涂层热亚胺化基

本完成。

２２　涂层的性能考察
比较ＰＩ涂层、正硅酸乙酯改性 ＰＩ与硅烷偶联

剂改性ＰＩ涂层对苯的吸附效果、热分解温度及使
用次数。结果表明，与 ＰＩ涂层相比，改性后的涂
层热分解温度没有太大变化，对苯的吸附量 （色

谱峰面积）及使用次数明显提高，硅烷偶联剂改

性ＰＩ涂层对苯有更好的吸附性能，结果见表１。

表１　涂层的性能比较
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｅｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

涂层
色谱峰面积

／（ｍＶ·ｓ）
热分解

温度／℃
使用次数

ＰＩ涂层 ７．５ ５９１．５０ ＜２０
正硅酸乙酯改性ＰＩ涂层 ２０．５ ５８９．４９ ＞１００
硅烷偶联剂改性ＰＩ涂层 ４９．５ ５９５．２１ ＞１００

２３　涂层全谱扫描分析
全谱扫描结果见图２，由图可知 ＰＩ涂层表面

（图２（ａ））含有Ｃ、Ｎ、Ｏ三种元素，正硅酸乙酯改
性ＰＩ涂层 （图２（ｂ））与硅烷偶联剂改性ＰＩ（图２
（ｃ））涂层表面均含有Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓｉ四种元素。
２４　涂层高分辨精细扫描分析

分别对涂层中 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓｉ元素进行高分辨
率精细扫描，通过 Ａｖａｎｔａｇｅ软件进行定量分析，

得到涂层表面各元素含量及半峰宽，见表２。
图３为 Ｃ元素分峰拟合图。由图可知，ＰＩ涂

层中Ｃ１ｓ谱图（图３（ａ））拟合后得到４个峰，正硅酸
乙酯改性ＰＩ涂层（图３（ｂ））和硅烷偶联剂改性 ＰＩ
涂层（图３（ｃ））拟合后均得到５个峰。结合能位置
在２８４０１和２８４０２ｅＶ处拟合峰对应于 Ｃ Ｓｉ基
团；结合能在 ２８４７５、２８４７８和 ２８４７３ｅＶ处拟
合峰对应于 Ｃ Ｃ和 Ｃ Ｈ基团， Ｃ Ｃ和 Ｃ Ｈ基
团来自于ＯＤＡ中的苯环和硅烷偶联剂；结合能位
置在２８５６７、２８５４４和２８５４２ｅＶ处拟合峰对应
于 Ｃ Ｎ和 Ｃ Ｃ基团， Ｃ Ｃ基团来自 ＰＭＤＡ中
的苯环，由于临近酰亚胺基团效应使 ＰＭＤＡ苯环
中 Ｃ Ｃ基团发生偏移；结合能位置在 ２８６３６、
２８６２２和２８６１５ｅＶ处拟合峰对应于 Ｃ Ｏ基团；
结合能位置２８８７１、２８８３０和 ２８８４９ｅＶ处拟合
峰对应于 Ｃ Ｏ基团。两种改性 ＰＩ涂层中均含有
Ｃ Ｓｉ基团，正硅酸乙酯改性 ＰＩ涂层中 Ｃ Ｓｉ

基团含量高于硅烷偶联剂改性 ＰＩ涂层；两种改性
ＰＩ涂层中 Ｃ Ｃ（ Ｃ Ｈ）和 Ｃ Ｎ（ Ｃ Ｃ ）基团含

量低于ＰＩ涂层， Ｃ Ｏ、 Ｃ Ｏ基团含量与 ＰＩ涂层
几乎相同，结合能位置及原子百分比见表３。

图４为Ｏ元素分峰拟合图。由图可知，ＰＩ涂
层中Ｏ１ｓ谱图 （图 ４（ａ））拟合后得到 ２个峰，
正硅酸乙酯改性 ＰＩ涂层 （图４（ｂ））和硅烷偶联
剂改性ＰＩ涂层 （图４（ｃ））拟合后均得到３个峰。
结合能位置在５３１２３和５３１１３ｅＶ处拟合峰对应

图２　３种ＰＩ涂层的全谱扫描图
Ｆｉｇ２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎ３ｋｉｎｄｓｏｆＰＩｃｏａｔｉｎｇ

表２　涂层中各元素原子百分比

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｃｏａｔｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素
ＰＩ涂层

半峰宽／ｅＶ 原子百分比／％
正硅酸乙酯改性ＰＩ涂层

半峰宽／ｅＶ 原子百分比／％
硅烷偶联剂改性ＰＩ涂层

半峰宽／ｅＶ 原子百分比／％
Ｃ ３．１１８ ７４．９１ ２．９０８ ５４．１３ ３．１４９ ６９．１４
Ｏ ３．０９９ １６．８８ ３．３２３ ３０．７３ ３．３８２ １８．４５
Ｎ ２．９６９ ８．２２ ２．９４１ ５．６７ ３．３７７ ６．４３
Ｓｉ ３．０８４ ９．４８ ３．２０９ ５．９８
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图３　３种ＰＩ涂层中Ｃ元素拟合曲线
Ｆｉｇ３　ＦｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＣ１ｓｉｎ３ｋｉｎｄｓｏｆＰＩｃｏａｔｉｎｇ

表３　涂层中Ｃ元素拟合分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＤａｔａｏｆｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙａｎｄａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＣ１ｓｉｎｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｆｉｔｔｉｎｇ

基团
ＰＩ涂层

结合能／ｅＶ 原子百分比／％
正硅酸乙酯改性ＰＩ涂层

结合能／ｅＶ 原子百分比／％
硅烷偶联剂改性ＰＩ涂层

结合能／ｅＶ 原子百分比／％
Ｃ Ｓｉ ２８４．０１ １５．１８ ２８４．０２ ４．８２

Ｃ Ｃ（ Ｃ Ｎ ） ２８４．７５ ２９．３６ ２８４．７８ １４．２９ ２８４．７３ ２５．９９
Ｃ Ｎ（ Ｃ Ｃ ） ２８５．６７ ２８．７７ ２８５．４４ １３．２０ ２８５．４２ ２７．７７

Ｃ Ｏ ２８６．３６ ６．８０ ２８６．２２ ４．４８ ２８６．１５ ３．９７
Ｃ Ｏ ２８８．７１ ９．９８ ２８８．３０ ６．９８ ２８８．４９ ６．５９

于 Ｓｉ Ｏ基团；结合能位置在５３２０７、５３２３６和
５３２４２ｅＶ处拟合峰对应于 Ｃ Ｏ基团；结合能位
置在５３３３３、５３３２６和５３３４２ｅＶ处拟合峰对应
于 Ｃ Ｏ 基团。两种改性 ＰＩ涂层中均含有
Ｓｉ Ｏ基团，正硅酸乙酯改性 ＰＩ涂层中 Ｓｉ Ｏ

基团含量高于硅烷偶联剂改性 ＰＩ涂层；两种改性
ＰＩ涂层中 Ｃ Ｏ基团含量高于ＰＩ涂层， Ｃ Ｏ基团
含量低于ＰＩ涂层，结合能位置及原子百分比见表４。

图５为Ｓｉ元素高分辨率精细扫描图，由图可

知，正硅酸乙酯改性 ＰＩ涂层 （图５（ａ））和硅烷
偶联剂改性 ＰＩ涂层 （图 ５（ｂ））中 Ｓｉ２ｐ均为单
峰，正硅酸乙酯改性 ＰＩ涂层中 Ｓｉ元素结合能为
１０３８２ｅＶ，对应于  Ｃ Ｓｉ Ｏ基团，涂层中存在
Ｃ Ｓｉ基团，表明Ｓｉ元素连接三个氧元素一个碳

元素，由Ｃ、Ｏ分峰拟合结果可知，Ｃ Ｓｉ、 Ｓｉ Ｏ
基团含量较多，表明 Ｓｉ元素以骨架结构分布在涂
层表面，将聚酰亚胺分子嵌入其骨架中。硅烷偶联

剂改性ＰＩ涂层中Ｓｉ元素结合能为１０１７４ｅＶ对应

图４　３种ＰＩ涂层中Ｏ元素拟合曲线
Ｆｉｇ４　ＦｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＯ１ｓｉｎ３ｋｉｎｄｓｏｆＰＩｃｏａｔｉｎｇ

表４　涂层中Ｏ元素拟合分析结果
Ｔａｂｌｅ４　 ＤａｔａｏｆｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙａｎｄａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＯ１ｓｉｎｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｆｉｔｔｉｎｇ

元素
ＰＩ涂层

结合能／ｅＶ 原子百分比／％
正硅酸乙酯改性ＰＩ涂层

结合能／ｅＶ 原子百分比／％
硅烷偶联剂改性ＰＩ涂层

结合能／ｅＶ 原子百分比／％
Ｓｉ Ｏ ５３１．２３ １０．７４ ５３１．１３ １．３４
Ｃ Ｏ ５３２．０７ １１．６９ ５３２．３６ １５．８２ ５３２．４２ １３．６３
Ｃ Ｏ ５３３．３３ ５．１９ ５３３．２６ ４．１７ ５３３．４２ ３．４８
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于  Ｃ Ｓｉ Ｏ 基团，由于涂层中存在 Ｃ Ｓｉ、
Ｓｉ Ｏ基团，Ｓｉ元素连接一个氧元素三个碳元素，
表明Ｓｉ元素为聚酰亚胺分子链中的一部分。

由ＸＰＳ分析结果可推断三种涂层结构式（图
６）。正硅酸乙酯改性 ＰＩ涂层中硅元素以无机硅基
团 Ｃ Ｓｉ Ｏ形式存在 ，表明在反应过程中偶联剂

进行水解后与正硅酸乙酯水解后的缩聚物及 ＰＩ分
子链进行反应。硅烷偶联剂改性 ＰＩ涂层中硅元素
以有机硅链段  Ｃ Ｓｉ Ｏ形式存在，表明在反应
过程中偶联剂取代 ＰＩ链中的一个分子，形成一个
链段嵌入到ＰＩ分子链中。硅烷偶联剂改性ＰＩ涂层对
苯的吸附量大于正硅酸乙酯改性ＰＩ涂层和ＰＩ涂层。

３　结　语
ＸＰＳ分析结果表明，制备的聚酰亚胺、正硅酸

乙酯改性ＰＩ和硅烷偶联剂改性ＰＩ固相微萃取涂层
表面结构不同。改性涂层更利于对苯的吸附，涂层

中硅元素存在形式影响对苯的吸附量，硅元素以有

机硅链段形式嵌入到ＰＩ分子链中 （硅烷偶联剂改

性ＰＩ涂层）更利于吸附苯，表明聚酰亚胺及其改
性涂层对苯的吸附性能与涂层表面结构有关。ＸＰＳ
适用于聚酰亚胺固相微萃取涂层表面结构分析。

图５　正硅酸乙酯改性ＰＩ涂层 （ａ）和
硅烷偶联剂改性ＰＩ涂层 （ｂ）中Ｓｉ元素扫描图

Ｆｉｇ５　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳｉ２ｐｉｎｅｔｈｙｌｓｉｌｉｃａｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄＰＩｃｏａｔｉｎｇ
（ａ）ａｎｄｉｎｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄＰＩｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）

图６　涂层的结构式
Ｆｉｇ６　Ｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｆｏｒｍｕｌａ
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