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摘 要：固相微萃取（Solid Phase miCroextraCtion，SPME）技术是近年来发展起来的一种样品分析预处理的新方

法，该技术集采样、萃取、浓缩和进样于一体，简便、快速、经济安全、无溶剂、选择性好、且灵敏度高。文章介绍

了固相微萃取的装置、原理、操作及萃取方法，着重论述了其工作条件选择，包括不同涂层的萃取头、萃取时

间、萃取温度、搅拌方法、萃取方式、离子强度等因素对固相微萃取的萃取效率的影响，此外文章还指出固相微

萃取技术已经广泛的应用于医药、环境、食品等生活领域。
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Solid phase microe6traction and its latest application
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Abstract：Solid phase miCroextraCtion（SPME）is a novel sample preparation method. It is fast，more effiCient，
simple and easy to operate automatiCally Compared with the Conventional solvent extraCtion methods. This paper
desCribes the struCture，prinCiple， sampling method of solid phase miCroextraCtion . EspeCially the optimum
extraCtion parameters inClude fiber，extraCting time，extraCting temperature，salt extraCtion，etC . Solid phase
miCroextraCtion has been used in environmental analysis，drug analysis and food flavor analysis etC .
Key words：solid phase miCroextraCtion；optimum methods；extraCtion and separation；sample analysis

通常分析食品风味和芳香类物质时用来浓缩待测物的样品制备方法有顶空法（HeadSpaCe，HS）、吹

扫捕集法（Purge and Trap）、液液萃取法（Liquid-Liquid ExtraCtion）以及固相萃取法（Solid Phase ExtraCtion，

SPE）、同 时 蒸 馏 萃 取（Simultaneous Distillation ExtraCtion，SDE）和 超 临 界 流 体 萃 取（SuperCritiCal-Fluid
ExtraCtion，SFE）等方法，这些传统方法都不同程度地存在着某种缺陷，如操作繁琐、费时，需消耗大量毒

性有机溶剂，不仅危害人体健康还污染环境。

固相微萃取技术（Solid Phase miCroextraCtion，SPME）是二十世纪九十年代初提出并发展起来的用于

吸附并浓缩待测物中目标物质的样品制备方法［1，2］。它几乎克服了以前一些传统样品处理方法的所有

缺点，无需有机溶剂、简单方便、测试快、费用低，集采样、萃取、浓缩、进样于一体，能够与气相或液相色

谱仪联用，有手动或自动两种操作方式，使得样品处理技术及分析操作简单省时。



1 固相微萃取技术

固相微萃取技术是基于采用涂有固定相的熔融石英纤维来吸附、富集样品中的待测物质。其中吸

附剂萃取技术始于 1983［3］年，其最大特点是能在萃取的同时对分析物进行浓缩，目前最常用的固相萃

取（SPE）技术就是将吸附剂填充在短管中，当样品溶液或气体通过时，分析物则被吸附萃取，然后再用

不同溶剂将各种分析物选择性地洗脱下来。

1989 年，Pawliszyn［1］等在 SPE 的基础上发展了固相微萃取技术。均匀涂渍在硅纤维上的圆柱状吸

附剂涂层在萃取时既继承了 SPE 的优点，又有效克服了在采用固相萃取技术时出现操作繁琐、空白值

高、易堵塞吸附柱等缺陷，固相微萃取技术一经问世，立即受到广大食品研究工作者及其他分析从业人

员的普遍关注并正在推广应用。表 1 中给出了固相微萃取技术与其它几种萃取技术的比较［4］。

表 1 固相微萃取法与其它样品处理技术比较

Tab.1 Comparison of SP$E to other e6traction techniques

检测限 精确度 RSD（%） 费用 耗时 溶剂使用 简单性

吹扫捕集法（10 - 9） 1 - 30 高 时间长 不需要 不简单

同时蒸馏萃取法（10 - 12） 3 - 20 高 时间长 不需要 不简单

顶空法（10 - 6） / 低 时间短 不需要 简单

液液萃取法（10 - 12） 5 - 50 高 时间长 1000mL 简单

固相萃取法（10 - 12） 7 - 15 中等 时间中等 ≤100mL 简单

固相微萃取法（10 - 12） 1 - 12 低 时间短 不需要 简单

2 固相微萃取装置及操作步骤

SPME 由手柄（Holder）和萃取头（Fiber）两部分构成，状似一支色谱注射器，萃取头是一根涂不同色

谱固定相或吸附剂的熔融石英纤维，接不锈钢丝，外套细的不锈钢针管（保护石英纤维不被折断及进

样），纤维头可在针管内伸缩，手柄用于安装萃取头，可永久使用。

在样品萃取过程中首先将 SPME 针管穿透样品瓶隔垫，插入瓶中，推手柄杆使纤维头伸出针管，纤

维头可以浸入水溶液中（浸入方式）或置于样品上部空间（顶空方式），萃取时间大约 2 ~ 30min［5］。然后

缩回纤维头，再将针管退出样品瓶，迅速将 SPME 针管插入 GC 仪进样口或 HPLC 的接口解吸池。推手

柄杆，伸出纤维头，热脱附样品进色谱柱或用溶液洗脱目标分析物，缩回纤维头，移去针管。

3 固相微萃取技术的工作原理

在固相微萃取操作过程中，样品中待测物的浓度或顶空中待测物浓度与涂布在熔融硅纤维上的聚

合物中吸附的待测物浓度间建立了平衡，在进行萃取时，萃取平衡状态下和萃取前待分析物的量应保持

不变，有下列关系：

C0Vs = CsVs + C1V1 （1）

其中 C0 是样品中待测物质的初始浓度，Cs 和 C1 分别是平衡时样品中待测物质浓度和涂层中待测

物质浓度，Vs 和 V1 分别是样品的体积和涂层的体积。设待测物质在涂层和样品基质中的分配系数为

Kfs，待测物质被涂层吸附的量为 n，则

Kfs = C1 / Vs （2）

N = C1V1 （3）

将式（2）和式（3）代入式（1），整理得：

n = KfsV1C0Vs /（KfsV1 + Vs） （4）
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式（4）表明涂层吸附的待测物质的量与样品中该物质的初始浓度呈线性关系，即待测物质在样品中

原始浓度越高，达到吸附平衡时涂层中被吸附的量越大。SPME 中使用的涂层物质对于大多数有机化

合物都具有较强的亲合力，Ks 值对目标分析物来说越大，意味着 SPME 具有的浓缩作用越高，对待测物

质检测的灵敏度越高。在式（4）中，由于相对 V1 而言 Vs 很大（Vs > > KfsV1），那么可近似地认为，涂层萃

取的待测物质的量与样品的体积无关，而与样品中待测物质的初始浓度成正比：

n = KfsV1C0 （5）

对于某一 SPME 装置，KfsV1 为一常数，设 KfsV1 = K，则：

n = KC0 （6）

式（6）即为固相微萃取的定量关系式。

4 固相微萃取技术工作条件的选择及优化

4.1 萃取头的选择

由不同固定相所构成的萃取头对物质的萃取吸附能力是不同的，故萃取头是整个 SPME 装置的核

心，这包括 2 个方面，固定相和其厚度的选择。萃取头的选择由欲萃取组分的分配系数、极性、沸点等参

数共同确定。

一般而言，纤维头上一层厚膜比薄膜要萃取更多的分析物，厚膜可有效地从基质中吸附高沸点组

分。但是解吸时间相应要延长，并且被吸附物可能被带入下一个样品萃取分析中，薄膜纤维头被用来确

保分析物在热解吸时较高沸点化合物的快速扩散与释放。膜的厚度通常在 10 ~ 100!m
［6，7］之间。

按照聚合物的极性固定相涂层可分为 3 大类，一类为极性涂层，另一类为非极性涂层，第三类为中

等极性混合型涂层。表 2 中列出了几种常用萃取头的适用范围及性能。

表 2 常用 SP$E-GC/$S 萃取头

Tab.2 The fiber for SP$E-GC/$S

萃取头类别 具体描述 用途 极性 分子量范围

100!m，非键合 小分子挥发性非极性物质 非极性 MW60-275
PDMS 30!m，非键合 半挥发性非极性物质 非极性 MW80-500

7!m，键合 半挥发性非极性物质 非极性 MW125-600
PA 85!m，部分交联 极性半挥发性物质，酚类 极性 MW80-300

PDMS / DVB 65!m，部分交联 极性挥发性物质，胺类，硝基芳香类化合物， 中极性 MW50-300
CAR / PDMS 75!m，部分交联 痕量 V0C，气体硫化物 中极性 MW30-225

DVB / CAR / PDMS 50 / 30!m，高度交联 挥发性物质 中极性 C3-C20
CW/ DVB 85!m，部分交联 极性物质，尤其醇类 中极性 MW40-275

PDMS-聚二甲基硅氧烷；CW-聚乙二醇；PA-聚丙烯；DVB-二乙烯苯；Carboxen-碳分子筛

4.2 萃取时间的确定

萃取时间主要指达到或接近平衡所需要的时间。影响萃取时间的因素主要有萃取头的选择、分配

系数、样品的扩散系数、顶空体积、样品萃取的温度等。萃取开始时萃取头固定相中物质浓度增加得很

快，接近平衡时速度极其缓慢，因此萃取过程中不必达到完全平衡，因为平衡之前萃取头涂层中吸附的

物质量与其最终浓度就已存在一个比例关系，所以在接近平衡时即可完成萃取过程，视样品的情况不

同，萃取时间一般为 2 ~ 60min［6，8］。延长萃取时间也无坏处，但要保证样品的稳定性。

4.3 萃取温度的确定

萃取温度对吸附采样的影响具有双面性，一方面，温度升高会加快样品分子运动，导致液体蒸汽压

的增大，有利于吸附，尤其对于顶空固相微萃取（HS-SPME）；另一方面，温度升高也会降低萃取头吸附分

析组分的能力，使得吸附量下降。实验过程中还要根据样品的性质而定，一般萃 取 温 度 为 40 ~
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90℃［8，9］。

4.4 样品的搅拌程度

样品经搅拌后可以促进萃取并相应地减少萃取时间，特别对于高分子量和高扩散系数的组分。一

般搅拌形式有磁力搅拌、高速匀浆、超声波来进行搅拌等方式。采取搅拌方式时一定要注意搅拌的均匀

性，不均匀的搅拌比没有搅拌的测定精确度更差。

4.5 萃取方式，盐浓度和 pH 效应

SPME 的操作方式有两种，一种为顶空萃取方式，另一种为浸入萃取方式，实验中采取何种萃取方

式主要取决于样品组分是否存在蒸汽压，对于没有蒸汽压的组分只能采用浸入方式来萃取。在萃取前

于样品中添加无机盐可以降低极性有机化合物的溶解度，产生盐析，提高分配系数从而达到增加萃取头

固定相对分析组分的吸附。一般添加无机盐用于顶空方式，对于浸入方式，盐分容易损坏萃取头。此外

调节样品的 pH 值可以降低组分的亲脂性，从而大大提高萃取效率，注意 pH 值不宜过高或过低，否则会

影响固定相涂层。

4.6 其它优化措施

在萃取过程中还可以采用减压萃取及微波萃取，都可以提高萃取效率，在采用顶空萃取的过程中，

顶空体积的大小，样品的大小对检测的灵敏度、方法的精密度及萃取效率都有重要影响。

5 固相微萃取技术的应用

SPME 方法最早应用于环境样品的检测，主要针对于样品中各种有机污染物，如水样和土壤中的有

机汞［10］，脂肪酸［11］，杂酚油［12］等以及对有机磷农药［13］，有机氯农药［1］，多环芳烃［14］等这些作为水和废

水检测的重要指标化合物。

SPME 在医学上的应用多见于分析人体血液中的氰化物［15］，苯和甲苯［16］，以及体液中的乙醇［17］，有

机磷酸酯［12］等方面。

自从 SPME 问世不久，就有人把它应用于分析食品中的微量成分，近 10 年来，已经广泛应用于食品

风味［18］，食品中的农药残留［13］和食品中有机物［19］的分析。SPME 在食品风味中的分析多见于顶空固相

萃取法（HS-SPME），分析对象主要针对于酒类［20］，果汁类［21］，奶类［22］，油类［23，24］，调味品类［25］中的挥发

性成分的分析。近几年来 SPME 在鱼肉中的应用也在增加，如 0wen E.［26］利用微波和 SPME 联用分析造

成鱼肉土腥味的成分，指出 Geosmin（ trans-1，10-dimethy-trans-9-deCalol，顺-1，10-二甲基-顺-9-萘烷醇）和

MIB（2-methyl-isobomeol，2-甲基-异冰片）对鱼肉的土腥味贡献最大。

6 固相微萃取技术的研究发展方向

固相微萃取技术发展的关键在于萃取头上的涂层，涂层的性质决定了该方法的应用范围和分析中

能检测到的浓度范围。随着一些无机吸附质的出现及该技术的完善，固相微萃取将可望用于检测无机

物，特别是当 SPME 直接与原子吸附、感应耦合等离子体、电火花或者辉光放电等仪器联用时可大大拓

展它在检测无机物时的应用范围，因此，一些具有特殊性质的、高效涂层的研制将成为固相微萃取今后

发展的重要方向。

固相微萃取技术可以与高效液相色谱（HPLC）、气相色谱（GC）、质谱（MS）等技术联用，但应用最广、

方法最成熟的是与 GC 技术联用。与气相色谱的联用，主要针对于检测一些沸点相对较低的挥发性或

半挥发性有机物。发展到目前，该技术与液相色谱以及毛细管电泳的联用技术也很成熟，使得一些极

性、热稳定性的化合物也能用固相微萃取进行分析。相信随着耦合技术的发展及固相微萃取技术自身

的发展，将来 SPME 将可能与更多的分析仪器配合使用，使固相微萃取技术应用于更多领域上的分析检

测。
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目前，在国内市场上已有美国的 SupelCo 公司固相微萃取产品供应。由于它的诸多优点，相信它不

仅在食品风味检测乃至整个分析化学领域都将得到更为广泛的应用推广，并能使更多的分析从业人员

从重复、繁琐的操作中解脱出来。
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