
#专论与综述#

固相微萃取技术及其在环境监测中的应用
靳茂霞

(上海市环境监测中心, 上海  200030)

摘  要:介绍了 90 年代初推出的一种新的样品前处理技术 ) ) ) 固相微萃取技术。它与传统的萃取法相比具有分析周

期短、简捷、灵敏度高,无须使用溶剂, 适于现场监测等优点,目前已成功地用于各基质样品如: 土壤、水、大气中环境污染物

的分析。文章还对其基本原理、固相涂层、操作模式展开了讨论。经分析认为该技术有着广阔的推广和应用前景。
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Solid Phase Micro-Extraction Technique and Its Application in Environmental Monitoring

JIN Mao-xia
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Abstract: So lid phase micro- extraction technique, a recently developing technique for sample treatment in 1990s, was intro-

duced. Compared with traditional ex traction met hods, it had such char acters as shor t analysis period, simplicity, high sensitivity ,

w ithout solv ent and suitable for field-monito ring. The method had be successfully used in all kinds of substr ate samples, such as the

pollutants in so il, w ater , atmosphere. Its basic principles, so lid phase coasting and operation prog ram were discussed in this paper .

It can be believed that this technique can be widely used in many fields o f chemical analysis.
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  环境监测包括样品的采集、样品的预处理、分析

测定、数据处理、报告结果 5个步骤。由于环境样品

基体复杂,待测物浓度低,不同物质的多相非均一态

存在,加之其环境行为与毒性的不同等诸多因素影

响,因而对环境监测的要求也就更高、更严格。过

去,分析化学专家着眼于分析方法的研究, 有人曾统

计过: 样品前处理所需时间占全部分析时间的

61%。经过几十年的实践, 人们逐步认识到要获得

数据准确、重现性好的结果,样品前处理是重要环

节,而且往往是样品分析成败的关键。为此,探索快

速、高效、简便、易自动化的样品前处理新方法已成

为当今环境分析重要研究方向之一。目前经典的样

品前处理方法很多, 常用的也有十几种。这些方法

各有特点,也有其自身的局限性, 如费时、费力、灵敏

度低、重现性差、费用高等。今述及的是 90年代初

开发的一种理想的无溶剂样品处理新技术 ) ) ) 固相
微萃取技术及其在环境监测中的应用。

固相微 萃取 ( Solid Phase m icroext ract ion,

SPME)是在固相萃取( SPE)基础上发展起来的一

种样品前处理技术,于 1989年由加拿大 Waterloo

大学的 J. Paw liszyn等人[ 1]首次提出。该法从完成

萃取到分析的整个过程只需十几分钟,其核心为一

支携带方便的萃取器。它具有操作简捷、携带方

便、适应范围广、灵敏度高、费用低、无需使用溶剂

等优点,引起环境分析界的极大兴趣,竞相开展这

一方面的研究。迄今,这种萃取技术已成功地用于

环境、药物、食品样品中的有机物测定[ 2~ 8]。

1  SPME基本原理
[ 4, 9]

SPME法不是将待测物全部分离出来,而是通

过样品与固相涂层之间的平衡来达到分离目的。

将涂渍了聚二甲基硅氧烷( PDM S) [ 4]或聚丙烯酸

酯( PA)
[ 10]
的熔融石英光导纤维浸于样品中, 样品

中的待测物通过扩散原理被吸附在PDMS或PA
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上,当吸附达到平衡后(约 20 m in)将石英纤维导

入气相色谱仪的进样室, 待测物受热挥发随载气

进入色谱系统, 分离测定。吸附量与样品中待测

物的原始浓度成正比关系。通过测定吸附量就

可以计算出样品中待测物初始浓度, 当样品体积

V s \K V f
[ 9~ 11]时有下列关系式:

n = K V f C0

式中: n ) ) ) 待测物被涂层吸附的量;

K ) ) ) 为待测物在样品和涂层之间分配系数;

C0 ) ) ) 待测物初始浓度;

V f ) ) ) 涂层体积;

V s ) ) ) 样品体积。

111  固相涂层

固相涂层对有机物萃取和富集是一种动态平

衡过程 ) ) ) 待测物的扩散和高分子涂层对有机物

的萃取。其核心是涂层的种类与厚度。固相涂层

最早采用耐热性、化学稳定性好的熔融石英作为吸

附层直接萃取[ 12] , 之后为了提高萃取效率有人采

用了聚二甲基硅氧烷( PDMS) [ 13~ 16] , 聚丙烯酸酯

( PA) [ 6, 17~ 18] ,聚乙二醇[ 19]。最近为进一步拓宽涂

层的选择性, 有人又进行了新涂层的研究, 如:

M angani F 等人[ 20]对多孔活性炭涂层和Chai M 等

人[ 21]对碳基涂层的研究; 我国学者方瑞斌等[ 22]对

石墨棒作新固相的可行性研究以及提供 SPME装

置的美国 Supelco 公司对新涂层的开发等[ 23~ 24]。

根据/相似相溶0的基本选择原则[ 10] , 不同的待测

物要选择不同类型的吸附涂层。如: BTEX(苯、甲

苯、乙苯、二甲基苯 ) 和 PAHs ( 多环芳烃) 选用

PDMS涂层(非极性) ; 酚类及其衍生物农药等物质

选用 PA涂层(极性)。涂层厚度根据需要来调节,

薄膜越厚固相吸附量越大, 可提高其灵敏度, 但薄

膜太厚则挥发性有机物进入固相涂层达到平衡的

时间越长,分析速度则越慢。平衡所需时间由待测

物在涂层中的扩散速率决定, 其关系式如下[ 11, 25] :

t = 015x 2
/ D

2  (萃取率达到 90% 的时间 t )

式中: x ) ) ) 膜厚度;

D ) ) ) 扩散系数。

在一般理想状态下, 膜厚度宜控制在 10 Lm~

100 Lm 之间,萃取时间为 1 min。

112  SPME的操作方式

SPME有两种操作方式 : 直接固相萃取法

( D- SPME )和顶空固相萃取法( HS - SPME) 。

D- SPME是将涂渍了 PDMS 或 PA 涂层的石英

纤维直接插入样品中, 对靶化合物进行萃取, 该法

仅适用于气体或液体。而HS- SPME是将表面涂

渍了 PDMS或 PA 涂层的石英纤维置于样品的顶

端空间中萃取, 不与样品直接接触,就气相中的待

测物与涂层平衡分配而开发的一种顶空- 固相萃

取技术。该法为一个三相体系: 样品 (液相或固

相) ,顶空气相,涂层(液相或固相)。该体系待测物

通过扩散达到平衡时有如下关系式
[ 26]

:

n =
K 1K 2C0 V s V f

V fK 1K 2+ K 2 V h+ V s

式中: K 1, K 2 ) ) ) 分别为待测物在涂层与顶空及

顶空与样品之间的分配系数;

V h ) ) ) 顶空体积;

n ) ) ) 待测物被涂层吸附量;

C0 ) ) ) 待测物初始浓度;

V f ) ) ) 涂层体积;

V s ) ) ) 样品体积。

该法最大特点是:可适当提高平衡温度或缩小

顶端空间体积( V h ) , 使吸附量( n)增大; 不与样品

直接接触; 避免基体干扰; 提高了选择性与分析速

度; 适合任何基质样品分析。

2  应用
由于 SPME 是一种理想的样品前处理技术,

具有简便快速、灵敏度高、费用低、易自动化, 无溶

剂污染等优越性, 因而在其问世后几年中, 便很快

在环境分析等诸多领域得到推广应用。该法已由

最初应用于挥发性有机物的分析,发展到应用半挥

发性、不挥发性有机物的监测。

1993 年加拿大 Waterloo 大学的 Zhang 等

人[ 26, 27]采用顶空固相萃取 - 气相色谱 ( HS -

SPME- GC)对环境各基体样品中 BTEX及 PAHs

进行测定研究, 其采样时间为 1 min, 涂层为

PDMS, 检测限为 1 0
- 12

, 同时还对 D - SPME

与HS- SPME两种操作方式的适用范围进行了评

价。他们认为, D- SPME 仅适用于气体、液体基

质样品的分析,而HS- SPME 适合任何基质样品,

包括大气、水、废水、污泥、土壤中挥发及半挥发性

有机物的分析,甚至在温度较低时也能得到检测限

低于 10- 9[ 27]的满意结果。

Buchholz等人[ 2]曾以 PA 为涂层的 SPME法对

水、气中的酚类物质萃取的最佳条件进行了研究,同
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时将所得结果,即检测限< 10- 9、RSD为 5% ~ 12%与

美国 EPA废水 604、625方法进行比较。结果表明,

SPME- GC- FID法测定结果在 EPA 604所规定范

围内(除苯酚与 2- 硝基苯酚外) ;而SPME- GC/ MS

的测定结果优于EPA 625方法。

据报道, 美国的 SPME 装置已在大气污染监

测中得到应用。如: Schaefer C等人
[ 28]
报道了一种

用于现场分析的便携式 SPME装置,采用涂有 GC

固定相的石英纤维, 萃取环境大气中 VOCs, 经验

证: PDM S- Carboxen 涂层适用于痕量 VOCs 萃

取, PDM S- 二乙烯苯具有普遍适用性,其检测限

为Lg/ L。采样后还可以带回实验室进行仪器分

析。但作者同时指出: 存放时间不宜过长。如:将

吸附样品的 PDMS- Carboxen 涂层纤维置于 4 e
环境中存放 3天后, 分析物至少损失 31种。

近年来采用 SPME法对水中非挥发性有机物测

定也有报道。过去对水中乙氧基类烷基苯酚非离子

表面活性剂的测定是将其衍生化后用经典的 LLE、

SPE、HPLC或 GC法分析。1996年 Boyd-Boland 等

人[ 29]推出了一种 SPME- HPLC新方法。该法克服

了上述测试方法需要使用大量有毒溶剂、吸附剂孔

道易堵塞、回收率低、灵敏度难以提高等不足,扩大

了应用范围,同时还可对开发的几种新涂层进行评

价。经验证, 聚乙二醇/ templat与聚乙二醇/二乙烯

基苯两种涂层效果不错, 但前者效果更佳。线性范

围: 100 mg/ L~ 011 mg/ L ,检测限小于 Lg/ L, 可适

用于污水等多种基质样品的分析。

过去在大量的有关 SPME法应用的报道中, 涉

及挥发、半挥发有机物测定的文献较多,而对有机金

属化合物测定的文章甚少。最近国内学者刘稷燕

等[ 30]发表了用 SPME ) GC法测定水样、底泥、动物

皮毛中有机锡、有机汞的文章。固相涂层采用将石

英纤维在浓氢氟酸中浸泡 315 h,洗净后, 再在高温

下老化 4 h,经处理过的纤维对有机锡、汞有很强的

吸附效率。测定结果表明: 甲基汞的检测限为

26 ng/ L;一丁基锡、二丁基锡、三丁基锡、四丁基锡

的检测限分别为 012 Lg/ L、012 Lg/ L、012 Lg/ L 和
0102 Lg/ L,加标回收率为 85% ~ 117%。该法虽然

与LLE法有相同的准确性与精密度,但重要的是实

现了无溶剂化并减少了费用及对人体和环境的

危害。

此外,西班牙 Beltren等人[ 31]分别采用 PDMS

和 PA 涂层对有机磷杀虫剂测定作了比较; Roger

HR[ 32]等人采用 Supelco公司的 SPME 装置对含有

悬浮物水样中的有机物进行萃取; L iomPort M 等

人
[ 33]
用 HS- SPME 法对土壤中挥发性污染物进

行测定; Tkaw a 等人[ 34]用 HS- SPME- 毛细管

GC法对生物样品中的有机物作了测定。目前该

法的应用推广很快, 随着应用范围的拓宽, 后序仪

器相应也有了大的发展。SPME- GC 联用的检测

器除了有 PID、ECD、MS 之外, 已扩 展到与

HPLC[ 35, 36]、拉曼光谱[ 37]、NPD、AAS、AEC[ 38, 39]

的联用。

3  结语

SPME是一种集采集、萃取、浓缩进样为一体的

样品前处理方法。该法体积小、分析周期短、灵敏度

高、重现性好、无须使用溶剂、适用于现场分析。

SPME法的推出,无疑是对环境样品中痕量有机物

萃取的重要贡献,适应了新技术对分析化学提出的

高要求。正如该法创始人Pawliszyn等在预言 SPME

技术的应用前景时指出的一样,随着固相新涂层的

不断推出,离子交换涂层(无机物萃取)及生物亲和

力涂层(生物样品萃取)的应用范围将会日益扩大。
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