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固相微萃取及其在食品分析中的应用

刘 源 周光宏 徐幸莲

（南京农业大学食品科技学院，南京，!’""()）

摘 要 固相微萃取（*+,-）是在固相萃取（*+-）的基础上发展起来的新型萃取分离技术。
该技术集采样、萃取、浓缩、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。

文中介绍了固相微萃取的装置、原理、操作，论述了其工作条件选择及优化以及在食品分析中

的应用，并对其前景进行了展望。
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固相微萃取（./012 345.6 7189/6:;958;1/<，
*+,-）是由加拿大 =5;690//大学 +5>01.?@<及
其合作者于 ’((" 年提出的［’］，由 *A3608/ 公
司（美国）’((B 年推出其商业化产品。该技
术最初用于环境化学分析，随着方法本身的

不断完善及装置的改进，现在已逐步发展到

食品、医药卫生、临床化学、生物化学、法医学

等领域。关于 *+,- 的出版物已达 B’% 种，
将近 B"C是关于环境监测问题的，食品和植
物方面的应用 达 !"C。与传统常用的风味
抽提技术如顶空技术（D*）、（氮气）吹扫捕集
法（E+F）、固相萃取（*+-）、同时蒸馏萃取法
（*G-）和超临界流体萃取法（*H-）等相比，固
相微萃取简便、快速、经济安全、无溶剂、选择

性好且灵敏度高，可直接与气相色谱I质谱
（JKI,*）、高效液相色谱（D+LK）、毛细管电泳
仪（K-）等联用，集采样、萃取、浓缩、进样于
一体，大大加快了分析检测的速度。固相微

萃取技术的检出限为 <M N M O 3M N M级，相对标
准偏差小于 #"C，线性范围为 # O ) 个数量
级。

’ 固相微萃取装置

目前国内所用的 *+,-装置大多为美国
*A3608/公司的产品，也有一些自制的 *+,-
装置，效果也不错，如方瑞斌［!］等采用自制的

改性碳基 *+,-分析香水中宽范围挥发性有

机物成分，取得了良好的结果。

*+,- 装置形状类似于一个微量进样
器，很小巧，由萃取头（P1P69）和手柄（4/0269）!
部分构成。萃取头有 ! 种类型，一种是由一
根熔融的石英细丝表面涂渍某种色谱固定相

或吸附剂做成的，另一种萃取头是内部涂有

固定相的细管或毛细管，称为管内 *+,-（1<I
;AP6 *+,-）。萃取头长约 ’ 87，接不锈钢丝，
平时收纳于萃取头鞘以防损坏。手柄用于固

定纤维头，可连接不同的萃取头。目前用于

食品分析的主要是第 ’种 *+,-装置。如图
’所示［’］：

图 ’ 用于食品分析的 *+,-装置

! 原理及操作

固相微萃取根据有机物与溶剂之间“相
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似相溶”的原理，利用萃取头表面的色谱固定

相的吸附作用，将组分从样品基质中萃取富

集起来，完成样品的前处理过程。达到吸附

平衡时，由式：

! ! " " # # ! # $［$］ （%）

! !———平衡时固定相中溶解的物质质

量，&’；
# !———萃取头固定相液膜的体积，()；

$———萃取前物质的浓度，(*+ , -；
"———分配系数。
由式（%）可知，一旦萃取头选定，" 和 # !

即确定，则 ! ! 与 $ 成正比，若加入内标物
质，即可进行定量分析。

使用时，先将萃取头鞘插入样品瓶中，推

动手柄杆使萃取头伸出，进行萃取。萃取 .
种方式，%种是直接插入样品中进行萃取，即
浸入方式（/01234 0((2150*6，78）；另 % 种是将
萃取头置于样品上空萃取，即顶空方式（92:/
5;:32，<=）。在达到或接近平衡后即萃取完
成，缩回萃取头，并转移至气相色谱进样器

中，推出萃取头完成解吸、色谱分析，整个过

程 >?(06即可完成。

) 工作条件选择及优化

!"# 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

=@AB装置的核心，这包括 . 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，挥发性越好的样品，需要的薄

膜厚度越大，而薄的固定涂膜较适于半挥发

性及不挥发性物质。显然厚膜可以萃取更多

的物质，可有效吸附高沸点组分，但解吸所需

的时间也较长。薄膜用来确保热解吸时高沸

点化合物的快速解吸。膜的厚度通常在 %?
C %??!( 之间。
按照聚合物的极性固定相涂层可分为 )

大类，一类为极性涂层，如聚丙烯酸酯（;*+DE
:31D+:42，@F）、聚乙二醇（;*+D249D+262 ’+D3*+，

@BG），适于极性化合物，已用于有机氮农
药［H］、脂肪酸［I］、食品中香味、酚［J C %?］等的分

析检测，如 K:++2［%?］采用 LH!( @F 检测了葡
萄酒芳香成分，共分析出了 >? 种物质；另一
类为非极性涂层，如聚二甲基硅氧烷（;*+DE
/0(249D50+*M:62，@7A=），适于非极性和弱极性
化合物，已用于有机氯、有机磷、有机氮农药，

药品和麻醉品，食品中的香味、咖啡因、卤代

物等的分析检测［%%］，如 NO6 =*6’［%.］用 %??!(
@7A= 检测苹果汁的挥发性风味物质，
P*+:642［%)］用 %??!( @7A=分析了马铃薯和蜂
蜜中农药残留；第三类为中等极性混合型涂

层，包括聚乙二醇E聚二乙烯基苯（3:1Q*R:ME
/0S06D+Q26T262，KUE7PV）、3:1Q*M26E/0S06D+Q26E
T262（ KFWE7PV）、KFWE7PVE@7A= 等，如
A:TT060［%$］等用 KFWE7PV分析橄榄油的挥发
性成分，G10((EKK［%H］等用 KFWE7PVE@7A=分
析大米顶空中的 .E乙酰基E%E吡咯啉（被认为
是爆米花香气成分的主要成分），K*54: X12E
04:5［%I］等采用 .种不同的萃取头中等极性的
KUE7PV和非极性的 @7A=分析了咖啡中的
挥发性物质。

按照萃取机理可将涂层分为 . 种：% 种
是均相的聚合物涂层，如 @7A=和 @F涂层，
通过吸收来萃取分析组分；另 % 种为多孔颗
粒聚合物涂层，通过吸附来萃取分析组分，如

碳基涂层。

每次使用前或使用后要对萃取头进行老

化处理，在 .H?Y左右老化 .9，以去除上次未
被解吸掉的干扰物。如果分析物被衍生化，

则老化时间要相应延长。

!"$ 萃取方式的选择
=@AB取样方式有 .种：浸入方式（78）和

顶空方式（<=）。浸入方式适于气态样品和
干净基质的液体样品，顶空方式适于挥发性

好的气、液、固态样品。当分析组分主要存在

液体中时浸入方式比顶空方式更敏感，但同

时萃取一些不需要的背景物质，也会减小萃

取头的使用寿命，影响其重复使用效果［%］。

一般来说，顶空取样样品气体直接与萃取头

$L
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接触，易达到平衡，在食品风味分析中较多使

用。与传统的顶空取样方法相比，!"#"$%&
由于顶空中的分析物质被浓缩富集在固相微

萃取涂层上，故检出灵敏度能提高几倍到几

十倍。顶空体积的大小对检测的灵敏度、方

法的精密度及萃取效率有重要影响。顶空体

积增加时，萃取效率降低，据 ’()(*(+, 的研
究，顶空体积小于样品瓶体积的 - . /时，灵敏
度增加但精密度降低，-0)1的样品瓶最佳顶
空体积为 /)1［-］。
!"! 萃取时间的确定
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

物质浓度增加的很快，接近平衡时速度极其

缓慢，但在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，

所以不必达到完全平衡［-］。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 3 40 )56。当然延长萃取时间也
无坏处，但要保证样品的稳定性。为了保证

实验结果具有良好的重现性，在实验中应保

持萃取时间的一致性。

!"# 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（!"#"$%&）；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。为了减小灵敏度的降

低，可以通过一种内部冷却的装置，使样品加

热的同时萃取头冷却。78(69 (6: $(;<5+=>6
采用这种装置从废水和土壤中定量萃取了苯

和甲苯［??］。对于样品而言存在着最佳萃取

温度的问题，一般萃取温度为 ?0 3 @0A。
!"$ 其他优化措施
（-）搅拌。搅拌可促进样品均一化，使液
态样品连续产生新鲜液面，加快分析物从样

品到顶空的质量转移过程，尽快达到分配平

衡，缩短萃取时间。可采用磁力转子、高速匀

浆、超声波来进行搅拌，其中超声波处理的效

果最好，可以大大节约萃取时间。要注意搅

拌的均匀性，不均匀搅拌会降低测定的精确

度。

（2）加无机盐。在样品中加入硫酸铵、氯
化钠、碳酸钾、碳酸氢钠等无机盐可降低极性

有机化合物的溶解度，产生盐析，提高分配系

数，从而增加萃取头固定相对分析组分的吸

附。加无机盐一般用于顶空方式，对于浸入

方式加盐容易损坏萃取头。B5+8C*在分析酒
中污染物时加入无机盐比不加的分析结果高

2DE［--］，对于挥发性较好和高分配系数的分
析物则不需加无机盐，以免出现干扰峰。

（/）调节 F!值。改变 F!值可以改变物
质的溶解度，提高分配系数。萃取酸性或碱

性物质时，通过调节样品的 F! 值可以改善
组分的亲脂性，从而大大提高萃取效率。酸

性物质在酸性条件下萃取更好，碱性物质在

碱性条件下萃取更好。注意 F!值不宜过高
或过低，否则会影响固定相涂层。

（?）衍生化。衍生化反应可用于减小极
性化合物的极性，提高挥发性，从而增强被固

定相吸附的能力。可以直接向样品中加入衍

生剂，也可将衍生剂附着在萃取头固定相涂

层上。

（D）减压萃取。减压可提高挥发性物质
在气相中浓度，大大提高萃取效率。如 G*,6#
HI6#J$［-K］用 ’LM N $O%"萃取头分析火鸡生
的和烹饪过的脯肉的顶空挥发性成分，采用

减压可以获得更为有效的结果，在相同条件

下比采用常压检测量多 D倍。
（4）微波萃取。将固态样品粉碎后加入
一定量的水混合，然后微波处理。P(69等用
此法分析了马铃薯片的风味物质［??］。

? 在食品分析中的应用

自从 "$%&的出现就有研究者采用这一
技术进行食品分析。近 -0 (来，已广泛应用
于食品风味、食品中农药残留、食品中有机物
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的分析检测。

食品风味方面，农产品如草莓［!"］、大

米［!#］、木薯产品［!$］、新鲜黄瓜［%&］、焙烤咖

啡［%!］、苹果汁［%%］、橙汁［%’］挥发性风味的分析

检测；酒类如葡萄酒［!&，%(，%#］、威士忌酒［%)］的

风味成分分析检测；畜产品如瑞士奶酪［$］、榛

子乳酪［%*］、蜂蜜［%"］、生的和烹饪过的火鸡脯

肉［!*］、干腌火腿和罐装肝肠［%$］、侗族发酵

肉［’&］、烟熏香肠［(!］、煮牛肉［(%］等的风味成分

分析检测；油类有橄榄油［!(，’!］、向日葵油［’%］

中挥发性物质检测；调味品如芥末膏［’’］、一

种叫 +,-./01202［’(］的调味品、食用醋［’］和大
蒜［’#］风味成分分析。

34+5在农药残留检测方面也具有极大
的优势，如 6.70892:+［#］等 34+5:;<:+3 分析
了蜂蜜中的农药残留，具有快速性、简便性和

有效性，认为 34+5是分析蜂蜜中残留物的
有用的工具。其他如蔬菜中的农药残

留［#，!’］、果汁中苯和甲苯［’)］也有报道。

食品中挥发性有机物的分析检测，如茶

和咖啡中咖啡因的含量［’*］、水果中挥发性芳

香族化合物、酒中三氯甲氧基苯甲酰等芳香

味化合物、熏火腿中硝基苯胺等芳香族化合

物、马铃薯中有机酸、生物碱［’］、奶酪中游离

脂肪酸［)］、禽肉和牛奶不良风味［’"，’$］的分析

检测。

# 展 望

目前萃取头涂层均为非离子型，由 34+5
的原理可知，只能用于有机物质的分析。当

萃取头使用离子交换涂层时，即可检测无机

物，故新型萃取头将是 34+5 的研究方向。
一个方面是萃取头材料的更新改进，由于熔

融石英纤维有易碎的缺点，有报道用不锈钢

毛细管柱来代替。新型萃取头微型吸附搅拌

棒式的 34+5即 3=35（/9,> ?0> /.>@9,A2 2B9>01:
9,.8）对目标分析物的吸附量比纤维针式高出
! C %个数量级，主要用于食品中农药残留的
富集分析，已有效地萃取奶昔、果汁、植物和

动物捣碎浆液中的挥发性有机污染物［(&］，对

3=35的改造产生了 D335（E20F/@012 /.>@9,A2
2B9>019,.8），它是一个由玻璃制造的萃取子，
通过一个特殊装置置于样品顶空，解析方式

和 34+5相同。
此外一种直接萃取装置（G5G）也已用于

肉品检测，它采用保护装置可以直接插入固

体样品中而无需样品处理［(’］。为了更有效

地分析气体和挥发性差的成分，一种 34G5
装置已经产生并商品化，它将 34+5和静态
顶空取样结合起来，将熔融的石英纤维安装

在一个注射器上，当萃取头缩进注射针管时，

一定量的气体通过开口的针管进入到注射

器，为了减少由于萃取头探出和收缩时产生

的机械损伤，可以将吸附剂涂在针管内壁。

利用这种技术，通过一次注射即可分析检测

大量的挥发性化合物［((］。

另一个方面是萃取头固定相的研究，无

机固定相和生物固定相可用于无机分析和生

物分子分析；还有一点是与其他更多的装置

联用，传统的是 34+5与 D4H<（高效液相色
谱）联用、34+5:;<:+3（气相色谱:质谱）联
用，而与傅立叶变换红外光谱（IJKL）、电感耦
合等离子体质谱仪（K<4:+3）及拉曼光谱仪联
用可以大大拓宽分析检测的领域，相信固相

微萃取技术会有更广阔的应用前景。
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