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基于吸附剂的顶空萃取技术研究进展

王子宜∗ꎬ马国秀ꎬ高新月ꎬ何志兴ꎬ张克龙

(兰州文理学院 化工学院ꎬ甘肃 兰州　 ７３００００)

摘要:随着科学技术的飞速进步ꎬ特别是仪器和分析技术的显著提升ꎬ样品前处理技术也取得了显著的成果ꎮ 其中ꎬ顶空

(ＨＳ)萃取作为一种高效的绿色样品制备技术ꎬ受到了广泛关注ꎮ 探讨近年来与绿色分析化学最新指南相契合的基于吸

附剂的顶空萃取技术的最新研究动态ꎮ 基于吸附剂的顶空萃取技术ꎬ作为一种基于平衡的萃取方法ꎬ已广泛应用于多种

样品前处理装置中ꎬ如固相微萃取(ＳＰＭＥ)设备、针状装置以及涂层搅拌棒等ꎮ 探讨了这些技术的基本原理、优缺点ꎬ以
及新型吸附剂的发展趋势和在环境、食品、生物分析等领域的代表性应用ꎮ 最后ꎬ对基于吸附剂的顶空萃取技术的未来

发展进行了展望ꎬ以期为相关领域的研究人员在选择合适的前处理方法时提供指导ꎮ
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萃取技术研究进展[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(１１):１￣９ꎮ

　 　 随着对复杂样品分析需求的增加ꎬ人们不仅

希望缩短分析时间ꎬ而且对分析的灵敏度和精准

度提出了更高的要求ꎮ 目前ꎬ常见的复杂样品包

括:生物样品(植物、细胞、尿液、血液等)、环境样

品(空气、水、土壤)、食品、添加剂和石油衍生物

等ꎮ 为了准确分析这些样品ꎬ就需要对整个分析

方法的原理和过程有深入的理解ꎮ 而在样品分析

中ꎬ样品制备作为关键步骤ꎬ旨在有效分离和预富

集分析物ꎬ同时减少不必要组分的共萃取ꎮ 该步

骤是影响分析方法的精密度和准确度的主要因

素ꎮ 随着样品制备技术的不断发展ꎬ费时费力、多
步骤的传统技术逐渐被简单、快速、可靠、高度集

成和自动化的新方法所取代ꎮ 此外ꎬ新的样品制

备技术还应遵循绿色化学的 １２ 条原则[１]ꎬ致力于

减少有害物质的使用和生成ꎬ从而推动化学分析

向更环保、可持续的方向发展ꎮ
自上世纪 ９０ 年代 Ｐａｗｌｉｓｚｙｎ 及其团队首次提

出微萃取技术以来[２]ꎬ这一方法便凭借其独特的
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选择性、传质速率的提高以及样品萃取容量的增

加ꎬ在化学分析领域引起了广泛关注ꎮ 随着微型

化技术的快速发展ꎬ为人们提供了自动化、小型

化、绿色环保的样品制备技术ꎮ 微型化技术不仅

简化了样品制备的流程ꎬ还使得样品制备过程

更加便捷、高效ꎬ并且能够与各种类型的分析仪

器联用ꎬ为复杂样品的精确分析提供了坚实的

基础ꎮ 其中 ＨＳ 萃取是绿色化样品制备的最佳

方法之一ꎮ

１　 顶空萃取技术

１􀆰 １ 　 固相微萃取(ＳＰＭＥ)
ＳＰＭＥ 被认为是目前最通用和最受欢迎的样

品制备技术之一ꎬ是基于吸附平衡的方法ꎮ 被开

发以来ꎬ已大量用于靶向或非靶向分析ꎬ为绿色分

析方法的开发(即无溶剂方法)提供了理想的平

台ꎬ同时与分析仪器联用为各种分析研究提供了

可靠且精确的数据ꎮ
顶空固相微萃取(ＨＳ￣ＳＰＭＥ)的过程首先要

进行预平衡ꎬ以促进目标分析物从基体向 ＨＳ 转

移ꎮ 然后ꎬＨＳ￣ＳＰＭＥ 置于吸附剂相中一段时间

(通过实验确定平衡或萃取时间)进行吸附ꎬ其中

平衡时间是 ＨＳ￣ＳＰＭＥ 萃取方法开发中的关键性

能参数ꎮ 在实际应用中ꎬ当萃取量达到平衡期望

值的 ９５％时ꎬ即视为达到了平衡[３]ꎮ 对于理想系

统ꎬ建议在达到平衡后进行 ＳＰＭＥ 实验ꎬ以确保方

法的稳定性和可靠性ꎮ 然而ꎬ在复杂体系中ꎬ影响

ＳＰＭＥ 纤维提取分析物的主要因素是竞争吸附过

程ꎬ而不仅是平衡时间ꎬ如果实验灵敏度足够

高ꎬ分析人员也可以选择在平衡时间之前结束萃

取过程ꎮ
分析物在吸附剂相与样品基质之间的分配系

数(Ｋｅｓ)也是影响 ＨＳ 萃取效率和选择性的关键

参数ꎬ对提高萃取效率有着至关重要的作用ꎮ 除

了 ＫｅｓꎬＨＳ￣ＳＰＭＥ 的动力学和热力学过程还受到

一系列实验参数的影响ꎬ这些参数包括相体积、盐
析效应、ｐＨ 和温度等ꎮ 比如ꎬ适当的提高萃取温

度可以加快多相体系中的传质过程(从而缩短萃

取时间)ꎬ并可能提高分配系数 Ｋｅｓꎬ这是由于 ＨＳ
萃取通常是吸热过程ꎬ温度的升高有利于分析物

从样品基质向吸附剂相转移ꎮ 然而ꎬ涂层对分析

物的吸收通常是放热过程ꎮ 为了解决这种温度悖

论ꎬ可以利用冷纤维固相微萃取(ＣＦ￣ＳＰＭＥ) 技

术ꎮ 该方法可以冷却萃取相同时加热样品基体ꎬ

从而为分析物从样品基体汽化到被 ＳＰＭＥ 涂层萃

取提供最优温度ꎮ ＣＦ￣ＳＰＭＥ 的最新应用包括测

定土壤样品中的多环芳烃(ＰＡＨｓ) [４]、测定瓶装

水和咖啡[５] 中的邻苯二甲酸酯和测定血液样品

中的 ３ 种抗抑郁药[６]ꎮ
影响萃取的另一个附加参数是萃取相的几何

结构ꎮ 尽管过去人们开发了许多不同的 ＳＰＭＥ 几

何结构ꎬ但在最近的报道中ꎬ基于纤维和薄膜

ＳＰＭＥ ( ＴＦ￣ＳＰＭＥ) 结 构 占 主 导 地 位ꎮ 纤 维 形

ＳＰＭＥ(图 １ａ)是一种细丝状(长至 ２ ｃｍ)基材(如
熔融石英或 Ｓｔａｂｌｅ Ｆｌｅｘ 材料)ꎬ表面涂覆有薄层吸

收剂相(<１００ ｍｍ)ꎬ放置在注射器式的保护装置

中ꎮ 为了提高 ＳＰＭＥ 装置的萃取能力ꎬ还开发箭

形 ＳＰＭＥꎮ 箭形 ＳＰＭＥ 固定在不锈钢纤维上因此

吸收剂相的比表面积较大ꎬ从而提高了萃取能力

和灵敏度(图 １ｂ)ꎮ 其箭头状尖端ꎬ不仅可以保护

石英纤维涂层ꎬ又可以增加纤维的机械性能ꎮ 最

初对箭形 ＳＰＭＥ 的报道主要集中在中在空气采样

和 ＨＳ￣ＳＰＭＥ 实验ꎬ最近的研究应用已包括:食品

检测[７]、水样中的脱腥剂[８] 以及植物蓟属指纹图

谱分析[９]ꎮ

ａ.纤维形 ＳＰＭＥꎻｂ.箭形 ＳＰＭＥꎻｃ.ＴＦ￣ＳＰＭＥ

图 １　 顶空固相微萃取装置(ＨＳ￣ＳＰＭＥ)的
主要几何结构

Ｆｉｇ.１　 Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｆｏｒ
ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ (ＨＳ￣ＳＰＭＥ)

然而ꎬＳＰＭＥ 也存在一些局限性ꎮ 由于 ＳＰＭＥ
纤维对所有挥发性有机化合物的敏感性并不相

同ꎬ因此通过 ＳＰＭＥ 技术获取的样品峰面积不能

准确地反映挥发性有机物在顶空萃取中的实际含

量ꎮ 此外ꎬ挥发性有机物在 ＳＰＭＥ 纤维上的竞争

吸附也可能影响定量的准确性ꎮ 同时ꎬ极性化合

物对用于 ＳＰＭＥ 纤维涂层的亲和力较低ꎬ可能导

致挥发性有机物出现饱和、膨胀和位移效应[１０]ꎮ
另外ꎬＳＰＭＥ 还面临纤维成本高昂的限制ꎬ并且这

些纤维相当脆弱ꎬ容易断裂ꎮ 为了克服这一限制ꎬ
人们尝试在金属基体上制备更耐用且稳定的

ＳＰＭＥ 纤维ꎬ从而提高器件的机械强度ꎮ

２
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１􀆰 ２ 　 顶空吸附萃取(ＨＳＳＥ)
搅拌棒吸附萃取(ＳＢＳＥ)最早由 Ｓａｎｄｒａ 和同

事[１１]于 １９９９ 年提出ꎬ作为一种提高水样中痕量

化合物回收率的新萃取技术ꎮ 该技术通过在搅拌

棒上涂覆聚二甲基硅氧烷(ＰＤＭＳ)膜来吸附分析

物ꎮ 在萃取过程中ꎬ搅拌棒直接与水样接触ꎬ并通

过搅拌一段时间直至达到吸附平衡ꎮ 萃取后ꎬ可
以用溶剂热脱附或反萃取对分析物进行气相色谱

(ＧＣ)分析ꎮ ２０００ 年ꎬＢｉｃｃｈｉ 等[１２] 开发了一种新

型的 ＳＢＳＥ 方法ꎬ被称为顶空吸附萃取(ＨＳＳＥ)ꎮ
在 ＨＳＳＥ 技术中ꎬ取样过程是通过将搅拌棒置于

液体或固体样品的 ＨＳ 中来进行的ꎮ ＨＳＳＥ 目前

已成功应用于食品[１３]、细胞培养[１４] 以及法医

学[１５]的分析ꎮ
与 ＳＰＭＥ 纤维相比ꎬＨＳＳＥ 的研究较少ꎮ 这主

要因为利用 ＨＳＳＥ 开发出真正绿色的方法ꎬ需要 １
个热脱附单元ꎬ而长期以来ꎬＰＤＭＳ 是唯一被开发

的涂层材料ꎮ 然而ꎬＰＤＭＳ 对极性化合物的亲和

力有限ꎬ无法满足从样品中萃取多种不同极性化

合物的需求ꎮ 这种非选择性涂层会导致水相基质

中氢键化合物的回收率显著降低ꎮ 最近ꎬ聚乙二

醇(ＰＥＧ) / ＰＤＭＳ 和聚丙烯酸盐(ＰＡ)涂层的搅拌

棒已上市ꎬ但与传统 ＰＤＭＳ 涂层[１６] 相比ꎬ这些极

性涂层并未显著提升萃取效率ꎮ 而 ＳＰＭＥ 可以提

供更多种类的涂层选择ꎬ能够根据不同需求选用

不同极性的纤维涂层ꎬ因此可能成为 ＨＳＳＥ 的一

个更有价值的替代品ꎮ
１􀆰 ３ 　 针式微萃取技术

针式微萃取ꎬ这一静态顶空萃取方法自 ２０ 世

纪 ６０ 年代初被开发以来ꎬ凭借其自动化程度高、
机械强度优异以及操作简便等特点ꎬ成为分析挥

发性有机物的最成熟技术之一ꎮ 源于管内固相微

萃取(Ｉｎ￣ｔｕｂｅ ＳＰＭＥ)技术ꎬ并已广泛应用于固相

动态萃取(ＳＰＤＥ)、管内萃取( ＩＴＥＸ)以及针阱装

置(ＮＴＤ)等类似技术中[１７]ꎮ 然而ꎬ由于该技术缺

乏预浓缩步骤ꎬ导致其灵敏度相对较低ꎮ 为了提

高该技术的灵敏度ꎬ在特定类型的顶空采样器中ꎬ
研究者采取了特殊的 Ｔｅｎａｘ 阱进行多次顶空萃

取的方法ꎮ 在多次提取之后ꎬ这些被萃取的物

质会被统一解吸到气相色谱(ＧＣ)中进行进一

步的分析ꎮ
针式微萃取的原理与传统的热解吸(ＴＤ)管

吹扫捕集方法工作原理相似ꎬ是一种非平衡萃取

技术ꎮ 因此ꎬ为了优化提取条件ꎬ需要优化萃取参

数(如样品温度、吸入循环次数、柱塞速度和采样

顶空空间体积等)以最大限度地提高回收率ꎮ
与 ＳＰＭＥ 相比ꎬ针式微萃取技术与动态顶空

进样技术结合ꎬ能够显著提升吸收剂材料的提取

效率ꎮ 在萃取过程中ꎬ影响针式萃取技术萃取效

率的参数与影响 ＳＰＭＥ 的参数相似ꎮ 该过程在规

定的温度和时间下进行样品预平衡ꎮ 然后将含有

吸附相的不锈钢针插入瓶中ꎬ进行顶空萃取取样

(图 ２)ꎮ 萃取后ꎬ用注射器抽出一定量的气体ꎬ在
ＧＣ 的进样口进行热脱附ꎮ 因解吸过程的效率很

大程度上受气体体积和流量的影响ꎬ为保证较高

的峰容量ꎬ常使用 ＧＣ 仪器的聚焦接口[１８]ꎮ

图 ２　 ａ.固相动态萃取(ＳＰＤＥ)装置ꎻｂ.管内萃取

(ＩＴＥＸ) /针阱装置(ＮＴＤ)ꎻｃ.使用 ＮＴＤ 进行净化和

捕集装置ꎻｄ.针状萃取的一般萃取过程

Ｆｉｇ.２　 ａ.Ｇｅｎｅｒｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｓｏｌｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｄｙｎａｍｉｃ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ (ＳＰＤＥ) ｄｅｖｉｃｅꎻｂ.Ｉｎ￣ｔｕｂｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ (ＩＴＥＸ) /
ｎｅｅｄｌｅ ｔｒａｐ ｄｅｖｉｃｅ (ＮＴＤ)ꎻｃ.Ｓｙｒｉｎｇｅ ａｎｄ ｐｕｒｇｅ ａｎｄ ｔｒａｐ
ｕｓｉｎｇ ＮＴＤ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔꎻｄ.Ａ ｇｅｎｅｒａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

ｏｆ ｎｅｅｄｌｅ￣ｂａｓｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓ

ＳＰＤＥ、ＩＴＥＸ 和 ＮＴＤ 的主要区别在于吸附剂

的构型ꎮ 特别是在 ＨＳ￣ＳＰＤＥ 中ꎬ吸附剂膜被固定

在不锈钢针的内表面上ꎬ这种方式与壁涂开管式

ＧＣ 柱的设计颇为相似ꎮ 这种构型使得吸附剂能

够有效地捕获和浓缩样品中的挥发性化合物ꎬ为
后续的色谱分析提供更高的灵敏度和分辨率ꎮ
ＨＳ￣ＳＰＤＥ 可应用于尿液[１９]、血浆[２０]、啤酒[２１] 和

生物分析[２２] 中ꎮ 然而ꎬＳＰＤＥ 在连续萃取过程中

可能表现出携带效应ꎬ这可能是由于分析物从针

内壁解吸不完全所致ꎮ ＩＴＥＸ 和 ＮＴＤ 使用的是装

有固体吸附剂的针头ꎬ很像 ＴＤ 管的小型化版本ꎮ
在 ＩＴＥＸ 中ꎬ萃取过程可以完全自动化ꎮ ＮＴＤ 由

于其较大的吸附剂体积( ~１２０ μＬ)和很高的灵敏

度ꎬ可以作为 ＳＰＤＥ 很好的替代品ꎬ并无需额外的

仪器ꎬ是目前应用最广泛的针式微萃取技术ꎮ

３
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ＮＴＤ 萃取可以在动态(主动)或静态(被动)ＨＳ 采

样中进行ꎮ 动态 ＨＳ 取样是通过使用惰性气体不

断地从样品基质中剥离分析物来促进快速萃取ꎬ
这也增加了分析物的回收率ꎮ 这种方法也称为吹

扫捕集(Ｐ＆Ｔ)采样(图 ２ｃ)ꎮ Ｐ＆Ｔ 将萃取和预富

集整合为一个步骤可获得较好重复性ꎮ Ｐ＆Ｔ￣
ＮＴＤ 是水样分析中最常用的技术之一ꎬ已成功用

于苯、甲苯、乙苯、二甲苯和萘、挥发性硫有机物、
二甲基硫化物、挥发性有机物、芳香烃、豆腥味化

合物、氨、甲酸和乙酸、甲基氯化物、溴代甲烷和二

恶烷等多种物质的测定ꎮ 最近ꎬ一种低温捕集器

被用来协助从天然水体中提取异戊二烯ꎬ以提高

该方法的检出限(ＬＯＤ) [２３]ꎮ
１􀆰 ４ 　 真空辅助技术

真空辅助萃取(ＶＡ)特别适用于低挥发性有

机物ꎮ 根据热力学理论[２４]ꎬＨＳ￣ＳＰＭＥ 实验中ꎬ平
衡时分析物的分压和浓度与总压无关ꎮ 因此ꎬ无
论在环境压力下还是在真空条件下ꎬ平衡时提取

的分析物总量都是相同的ꎬ而 ＶＡ 在温和的温度

就具有较高的萃取效率ꎬ并能防止活性化合物的

分解和萃取伪影的形成ꎮ 因样品基质与顶空的传

质过程是决定萃取速率关键因素ꎬＶＡ 方法增强

了样品与 ＨＳ 之间的传质动力学使萃取更快ꎬ尤
其是对亨利常数(ＫＨ) <１􀆰 ６×１０４ ａｔｍ􀅰ｍ３ / ｍｏｌ 的
分析物ꎮ ＶＡ￣ＳＰＭＥ 是目前最流行的 ＶＡ 技术ꎬ可
以扩展到许多装置ꎬ如箭形 ＳＰＭＥꎬＴＦ￣ＳＰＭＥꎬＮＴＤꎬ
ＩＴＥＸꎬ甚至 ＴＤ 管ꎮ 最近一些研究探索了 ＶＡ￣
ＳＰＭＥ 萃取技术的应用ꎬ包括在 ＰＤＭＳ 和 ＤＶＢ /
ＣＡＲ / ＰＤＭＳ 等商用 ＳＰＭＥ 涂层中的应用ꎬ及水和

土壤中多环芳烃的测定[２５]、食品[２６] 和饮料[２７] 的

挥发性分析和植物中挥发性有机物(ＶＯＣｓ)的分

析[２８]ꎮ 研究者还通过对比 ＨＳ￣ＳＰＭＥ 和 ＶＡ￣ＩＴＥＸ
萃取牛奶基质中 ４３ 种分析物ꎬ后者具有更高的萃

取效率ꎮ 与 ＨＳ￣ＳＰＭＥ 相比ꎬＶＡ￣ＩＴＥＸ 得到的一

些化合物的峰面积增加了 ４５０ 倍[２９]ꎮ
真空辅助吸收剂萃取(ＶＡＳＥ)还可以对 ＴＤ

管进行改性称为吸收剂笔(ＳＰｓ)ꎬ用于 ＶＡ 的萃取

(图 ３)ꎮ 该方法通过在 １ / ４ 英寸的 ＳＰｓ 上安装了

一个单向微阀ꎬ内部填充了固体吸附剂ꎮ ＳＰｓ 中

连续 ３ 个 Ｏ 环提供无漏损的连接ꎬ用于样品吸附

和分析物脱附ꎮ ＳＰｓ 允许在 ＧＣ 分析前将分析物

存储几天ꎬ从而能够进行批量提取提高样品通量ꎮ
然而ꎬＶＡＳＥ 法比 ＳＰＭＥ 法复杂ꎬ需要对萃取变量

(ｐＨ、盐析效应、样品量、温度、时间和搅拌速率)

和解吸条件(温度、时间等)进行多元优化ꎮ 所以

ＶＡＳＥ 报道较少ꎬ仅有关于啤酒中酚类化合物的

测定[３０]和水中紫外吸收剂的测定[３１]ꎮ 酚类化合

物的相对标准偏差(ＲＳＤ)均为 ７􀆰 ７７％ꎬ紫外线吸

收剂的 ＲＳＤ 均为 １４％ꎮ 这些结果表明 ＶＡＳＥ 可

用于分析物定量研究ꎮ

ａ.ＳＰꎻｂ.样品瓶、ＳＰ 和真空装置ꎻｃ.热解吸装置

图 ３　 真空辅助吸附剂萃取设备

Ｆｉｇ.３　 Ｖａｃｕｕｍ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ (ＶＡＳＥ)
ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

２　 吸附剂

在样品制备技术中吸附剂的性质很大程度上

决定了其性能ꎬ是确保选择性萃取和获得有效 ＧＣ
图关键因素ꎮ 选择吸附剂时必须考虑分析物和样

品基质的性质ꎬ以避免分析物和吸附剂之间发生

反应ꎮ 新型吸附剂材料克服了传统材料的局限

性ꎬ在过去的几年中ꎬ报道了大量使用不同工艺制

备的新型萃取剂ꎬ如表面粘附、分子印迹、溶胶￣凝
胶技术、固定化单体和溶剂交换工艺等ꎮ 而金属

有机骨架(ＭＯＦｓ)、碳基纳米材料等也已被成功应

用于顶空萃取吸附涂层ꎮ
２􀆰 １ 　 金属有机骨架

ＭＯＦｓ 是一种以金属离子为中心ꎬ并通过有

机配体作为桥接单元自组装而成的三维纳米材

料ꎮ 它们展现出独特的性能ꎬ包括出色的热稳定

性、高表面积、结构均匀且可控ꎬ以及纳米级的空

腔ꎮ 作为新型晶体多孔材料的代表ꎬＭＯＦｓ 已经

激发了科研人员的浓厚兴趣和广泛研究ꎮ Ｚａｎｇ
等[３２]使用锆基 ＭＯＦ(ＵｉＯ￣６７)追踪水样中的硝基

苯化合物ꎬ因 ＵｉＯ￣６７ 具有较大的表面积(４ １７０
ｍ / ｇ)和强烈的 π￣π 相互作用ꎬ所以表现出比商用

纤维更好的性能ꎬＯｍａｒｏｖａ 等[３３] 使用不锈钢基体

的 ＭＯＦ(ＭＯＦ￣１９９)的涂层作为 ＳＰＭＥ 纤维ꎬ用于

空气样品中挥发性有机化合物的检测并研究了溶

剂、金属盐、化学调节剂和配料比对 ＭＯＦ￣１９９ 涂

层理化性能的影响ꎮ

４
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同时ꎬ特殊类别的 ＭＯＦｓ 也已被开发ꎬ如沸石

咪唑框架(ＺＩＦ) [３４] 和金属有机气凝胶(ＭＯＡ) [３５]ꎮ
该凝胶以 ＭＯＦ 颗粒为构建单元ꎬ然后去除溶剂转

化为 ＭＯＡꎮ 铁基 ＭＯＡ 涂层被用于分析水样、污
泥和土壤中的氯苯ꎬ与商用 ＰＤＭＳ 纤维和纳米结

构 ＰＤＭＳ 纤维相比ꎬ其提取性能更好ꎮ 共价有机

框架(ＣＯＦｓ)与 ＭＯＦｓ 类似ꎬ但在水介质中表现出

了更好的稳定性ꎬ提高了 ＳＰＭＥ 纤维的使用寿命

(可循环使用 １５０ 次)ꎬ该 ＳＰＭＥ 涂层已成功用于

测定受污染蔬菜中的邻苯二甲酸酯(ＰＡＥＳ) [３６]ꎮ
２􀆰 ２ 　 碳基吸附剂

通常ꎬ分析物的萃取能力取决于多种分子间

的相互作用ꎬ例如色散相互作用、偶极子型相互作

用、π￣π 和非键电子相互作用、氢键以及离子交换

等ꎮ 因此ꎬ具备多功能基团的碳基纳米材料被视

为优异的涂层材料ꎮ 这些材料能够通过多种相互

作用有效地吸附和萃取目标分析物ꎬ从而提高萃

取效率和选择性ꎮ
Ｍｅｈｄｉｎｉａ 等[３７] 通过对比在铂丝上直接电聚

合合成的石墨烯￣聚苯胺(Ｇ / ＰＡＮ)复合涂层与聚

苯胺￣多壁碳纳米管(ＰＡＮＩ￣ＭＷＣＮＴｓ)复合涂层ꎬ
评估了两者在测定海水样品中有机氯农药方面的

应用效果ꎮ ＰＡＮＩ￣ＭＷＣＮＴｓ 除了表现出良好的热

稳定性(３２０ ℃)和足够的回收率(８１％ ~ １１２％)
外ꎬ该纤维的寿命也增加了 ３ 倍ꎮ

层状双氢氧化物(ＬＤＨ)是另一类用于与碳

基纳米材料结合来调节纤维选择性的材料ꎮ ＬＤＨ
是阴离子粘土ꎬ具有带正电的金属氢氧化物层、位
于这些层之间的水分子和反阴离子[３８]ꎮ 它们多

变的结构和化学成分使其成为具有很大潜力的新

型吸附剂ꎮ 一种基于 ＭＷＣＮＴｓ / ＬＤＨ 复合材料的

吸附剂已成功用于测定水样中的酚类化合物[３９]ꎮ
与使用 ＰＡ、氧化 ＭＷＣＮＴｓ 和十二烷基硫酸盐掺

杂聚吡咯纤维的其他方法相比ꎬ该方法具有更低

的 ＬＯＤ[３９]ꎮ 这种优异的性能可能与 ＭＷＣＮＴｓ 通

过 π￣π 和疏水相互作用提取芳香族分析物与

ＬＤＨ 之间的协同效应有关ꎬ后者提供了更大的表

面积和阳离子 π￣π 相互作用ꎮ
亲水亲脂平衡(ＨＬＢ)颗粒因为它们能够萃

取从非极性到极性化合物各种分析物ꎮ ＨＬＢ 的

结构是由聚(二乙烯基苯￣Ｎ￣乙烯基￣吡咯烷酮)形
成的ꎬ确保了吡咯烷酮中极性基团的亲水相互作

用和芳香族部分的疏水相互作用之间的最佳平

衡[４０]ꎮ Ｅｍｍｏｎｓ 等[４１]使用沉积在碳网上的 ＨＬＢ /

ＰＤＭＳ 薄膜ꎬ通过 ＨＳ￣ＴＦ￣ＳＰＭＥ￣ＧＣ￣ＭＳ 方法成功

萃取了水中挥发性有机物ꎮ 优化后的样品制备方

案比传统的样品制备方案更简单、更环保ꎮ

３　 应用

３􀆰 １ 　 环境分析

水、土壤和空气是环境分析中最常见的基质ꎮ
空气采样采用的原理与 ＨＳ 采样相似ꎮ 由于便携

式仪器的不断发展ꎬ样品处理技术在这领域应用

也越来越重要ꎮ 并且ꎬ采样技术与便携式 ＧＣ￣ＭＳ
结合可用于现场取样分析ꎮ 如 ＮＴＤ 和便携式

ＧＣ￣ＭＳ 结合在一起ꎬ用于识别失火现场中的危险

有机物[４２]ꎮ 该系统还可以检测和分离大量的化

合物ꎬ包括苯、甲苯、乙苯、二甲苯、苯乙烯、萘

等[４３]ꎮ 虽然这类系统不像台式仪表那样灵敏ꎬ但
它们可以对现场进行快速评估ꎮ Ｓａｈａｒ 等[４４] 利用

一种含有亚胺基共价有机框架的 ＮＴＤꎬ用于土壤

中 ＰＡＨｓ 的取样ꎬＨｏｕ 等[４５]将涂有聚乙二醇溶胶￣
凝胶涂层的耐热纤维封装在不锈钢针头中ꎬ研制

了一种纤维封装的 ＮＴＤ 用于水样中 ５ 种多氯联

苯的顶空萃取ꎮ Ｓａｆａｒｐｏｕｒ 等[４６] 填充新型席夫碱

网络 /单壁碳纳米管( ＳＮＷ￣１ / ＳＷＣＮＴ)吸附剂的

ＮＴＤ 用于空气中酚类化合物的采样分析ꎮ
３􀆰 ２ 　 食品分析

微萃取的稳健性和操作的简便性是其得以广

泛应用的主要原因ꎮ 目前ꎬ便携式微萃取方法也

正逐步被引入到食品分析领域ꎮ 如ꎬＢｅｃｋ 等[４７]

采用 ＮＴＤ 提取和便携式 ＧＣ￣ＭＳ 分析了不同湿度

条件下杏仁中真菌的生长情况ꎮ 研究者还通过开

发新型吸附剂来更有效地提取目标分析物ꎮ 例

如ꎬ挥发性醛类是脂质氧化的副产物是食品变质

的指示剂ꎮ Ｈａｓａｎｌｉ 等[４８] 利用沉积在多孔 Ａｇ 纳

米树枝状纤维上的 ＰＤＭＳ / ＰＥＧ 溶胶￣凝胶膜的

ＨＳ￣ＳＰＭＥ 方法从加标葵花油中提取挥发性醛类

物质ꎮ Ｇｈｉａｓｖａｎｄ 课题组[４９] 采用聚苯胺 /聚吡咯 /
氧化石墨烯纳米复合材料的 ＳＰＭＥ 涂层对大米样

品中的脂肪族 Ｃ４￣Ｃ１１ 醛进行了测定ꎮ 自从 ＨＳ￣
ＳＰＭＥ 首次用于食品中农药[５０] 的测定以来ꎬ大量

旨在测定食品中污染物的研究相继发表ꎮ Ｚａｌｉ 课
题组[５１] 采用 ＨＳ￣ＳＰＭＥ￣ＧＣ￣ＭＳꎬ开发了电纺纳米

结构聚苯乙烯吸附剂涂层ꎬ用于监测蜂蜜样品中

７ 种农药的痕量水平ꎮ Ｒａｈｉｍｐｏｏｒ 等[５２] 首次采用

分子印迹聚合物和金属￣有机骨架(ＭＩＰ＠ ＭＯＦ)
组成的新型高效的多孔吸附剂纳米复合材料ꎬ

５
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利用 ＮＴＤ 对空气中的二嗪磷进行采样、萃取和

分析ꎮ
３􀆰 ３ 　 生物分析

生物分析领域ꎬ最近的一个显著进展是 ＨＳ￣
ＳＰＭＥ 与离子迁移谱(ＩＭＳ)的直接耦合技术ꎮ 这

项技术为生物样本中的挥发性成分分析带来了革

命性的变化ꎬ大大加速和简化了分析过程ꎮ 由于

ＨＳ￣ＳＰＭＥ 平衡条件温和ꎬ可以防止生物样品中代

谢组学发生变化ꎬ为生物分析探索了一个很好的

选择ꎮ
由于 ＨＳ￣ＳＰＭＥ 的平衡条件温和ꎬ能够有效地

防止生物样品中的代谢组学发生变化ꎬ这一特点

使得 ＨＳ￣ＳＰＭＥ 成为生物分析中一个极佳的选择ꎮ
这项技术特别适用于不希望的代谢改变(或降

解)的分析物或在活体实验ꎮ ＨＳ￣ＳＰＭＥ￣ＩＭＳ 成功

开发了对呼出气中微量潜在肺癌标志物丙酮、乙
醛和乙腈的靶向空气采样方法[５３]ꎮ Ｌｉ 等[５４] 利用

氧化石墨烯复合材料涂层对肺癌的潜在生物标志

物进行了检测ꎬ其 ＬＯＤ 值低于商业涂层纤维ꎮ 这

些研究报道都表明通过对吸附剂涂层改良可以改

善分析方法的灵敏度和选择性ꎮ Ｂａｒａｔｉ 等[５５]通过

ＨＳ￣ＳＰＭＥ￣ＩＭＳ 法测定了人血浆样品中 ３ 种常用

抗抑郁药物ꎮ 所提出的方法指纹图谱理想、速度

快、性价比高ꎮ 但与基于 ＧＣ 的方法相比ꎬＨＳ￣
ＳＰＭＥ￣ＩＭＳ 方法缺乏灵敏度ꎮ 而使用 ＴＦ￣ＳＰＭＥ
技术进行生物分析的重要应用包括了开发一种非

侵入性和体内的方法来监测皮肤挥发物[５６]ꎮ 该

方法显示了临床和法医学研究的潜力ꎬ能够检测

体内 ７７ 种挥发性化合物ꎮ 而 ＮＴＤｓ 现被广泛用

于生物分析中ꎬ如分析尿液样品中芳香胺含量检

测和药物[５７]、心力衰竭患者呼出气 ＶＯＣｓ 的测

定[５８]、食物摄入对 ＶＯＣｓ 的影响[５９]、生酮治疗中

儿童的呼吸情况[６０]等ꎮ

４　 结论

过去ꎬ分析研究的焦点主要集中在仪器分析

方法上ꎬ如多维色谱、高分辨率和精确测量的质谱

技术ꎬ以及离子迁移实验中分辨率的提高ꎮ 然而ꎬ
随着分离技术研究的不断深入与成熟ꎬ人们逐渐

认识到ꎬ无论仪器技术如何先进ꎬ样品制备技术始

终是分析方法中的关键环节ꎬ甚至可能成为限制

分析准确性的瓶颈ꎮ 在此背景下ꎬ基于吸附剂的

顶空萃取样品前制备技术显得尤为重要ꎮ 这种方

法能够有效地富集目标化合物ꎬ提高分析的灵敏

度和准确性ꎮ 在此背景下ꎬ对基于吸附剂的顶空

萃取样品制备技术的基本原理和重要研究进展进

行综述ꎬ通过探讨其原理ꎬ以期能够更好地应对现

代分析化学所面临的研究挑战ꎮ
最新研究趋势显示ꎬ开发新型吸附剂以及省

略色谱分离步骤以缩短分析时间ꎬ依旧是样品制

备技术的重要研究方向ꎮ 然而ꎬ使用新型萃取装

置需要适配的耦合接口ꎬ尤其在采用绿色方法时ꎬ
应尽量避免使用溶剂解吸ꎮ 近年来ꎬ多个生产厂

家已开发出仪器兼容的第三方样品制备平台ꎬ能
够广泛使用基于吸附剂的顶空萃取ꎬ如英国

Ｍａｒｋｅｓ 公司的 Ｒｅｓｔｅｋ ＳＰＭＥ Ａｒｒｏｗ 转换工具包和

Ｃｅｎｔｒｉ 样品自动化平台ꎮ 然而ꎬ一种装置不可能

应用于所有样品制备ꎬ每种装置 /设备应找到其最

佳应用范围ꎮ 如ꎬＴＦ￣ＳＰＭＥ 有望在直接 ＭＳ 分析

中发挥重要作用ꎬ以及 ＶＡ 可能在快速提取中得

到更好应用ꎮ 今后希望在绿色分析化学的指导方

针下ꎬ研究者可以开发更多新的衍生化并可重复

使用的样品制备方法以及具有强大吸附能力材

料ꎮ 在方法优化方面ꎬ因为实验变量之间存在正

(或负)相互作用ꎬ会显著影响在评估范围内找

到最佳提取条件ꎬ因此ꎬ多变量实验设计(ＤＯＥ)
作为提取参数的评价和优化的必要工具ꎬ应尽

可能多地进行探索ꎮ
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