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摘 � 要 � 搅拌棒吸附萃取是一种新型的固相微萃取样品前处理技术, 具有固定相体积大、萃取容量高、无需外

加搅拌子、可避免竞争性吸附、能在自身搅拌的同时实现萃取富集等优点,广泛应用于食品、环境和生物样品

分析的前处理。本文综述了搅拌棒吸附技术的最新应用进展,重点阐述了新型搅拌棒吸附萃取涂层的研制、

新型萃取装置的发展以及搅拌棒吸附萃取技术的应用现状, 并探讨了搅拌棒吸附萃取存在的不足, 展望了搅

拌棒吸附萃取技术的发展趋势。
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1 � 引 � 言

样品前处理方法研究已成为当今分析化学的前沿课题之一
[ 1~ 3]
。现代分析科学所面临的样品趋于

复杂化,对样品前处理技术提出了严峻挑战, 要求前处理方法具有高选择性、快速简单、无溶剂或少溶剂

等。传统的样品前处理方法, 如液液萃取、索氏提取、柱层析等都需要使用较多的有机溶剂且操作繁琐;

固相萃取( Solid phase ex tr act ion, SPE)虽可以很好的浓缩和净化样品, 但处理复杂生物样品中的痕量

组分时选择性不高。固相微萃取( So lid phase micro ex t ract ion, SPME)是一种集采集、浓缩、净化和进

样于一体的无溶剂样品萃取技术[ 4] , 这种微萃取技术一经提出便得到了快速发展,现已有纤维固相微萃

取
[ 5, 6]
、管内固相微萃取

[ 7]
和搅拌棒吸附萃取

[ 8~ 12]
等不同形式。

搅拌棒吸附萃取( St ir bar so rpt ive ext ract ion, SBSE)是一种新型固相微萃取样品前处理技术,是将

聚二甲基硅氧烷( Polydimethylsilox ane, PDMS)套在内封磁芯的玻璃管上作为萃取涂层, 由 Baltussen

等
[ 8]
于 1999 年提出, Gerstel GmbH 公司 2000年将其商品化。其萃取原理与 SPME 的萃取原理一

致[ 8, 13]。当达到萃取平衡时,分析物在 PDMS 和水相中的分配系数 K PDMS/ W如式( 1)所示,近似等于分析

物在正辛醇和水相中的分配系数 K O/ W。涂层的萃取回收率如式( 2)所示:

K O/ W �K PDMS/ W=
CSBSE

CW
=
mSBSE

mW
� VW

CSBSE
=
mSBSE

mW
� � ( 1)

m SBSE= m0=
mSBSE

mSBSE+ mW
=

mSBSE /mW

mSBSE / mW+ 1
=

K O/ W / �
�O/ W / �+ 1

( 2)

其中, CSBSE , mSBSE, V SBSE分别为分析物在搅拌棒涂层中的浓度、质量和体积; CW , mW , VW 分别为分析

物在水相中的浓度、质量和体积; m0 为分析物的总质量, �为水相与涂层固定相的体积比。从式( 2)可

以看出, K O/ W / �的比值决定回收率的高低。相比于 SPME, SBSE 具有更大的固定相体积,相同条件具

有更高的回收率 [ 8, 14]。在实际应用中,由于传质速度慢, 达到萃取平衡通常需要较长的时间。Ai等提

出了非平衡理论 [ 15] , 不要求分析物建立分配平衡,严格控制萃取条件下的响应值与浓度之间仍具有稳

定的线性关系。这种非平衡理论同样适用于涂层较厚的 SBSE。

SBSE具有固定相体积大,萃取容量高,无需外加搅拌子,可避免竞争性吸附, 能在自身搅拌的同时

实现萃取富集等优点,在样品前处理中具有广阔的应用前景。2006年, 禹春鹤等 [ 16]较早对 SBSE技术

进行了综合报道,此后国内无相关综述。Kaw aguchi等
[ 14]
综述了 SBSE 技术在生物医药分析中的应



用; David等[ 17] 综述了 SBSE技术在痕量有机物分析中的应用。此外, 还有 SBSE 在食品、环境和生物

样品前处理中的相关综述
[ 18~ 20]

。SBSE从问世至今已得到广泛应用,图 1列出了 11年来有关 SBSE的

文献统计。本文重点介绍了各种新型 SBSE 涂层材料及其制备方法、各种新型 SBSE 装置的研制, 并综

述了近 5年 SBSE技术在食品、环境和生物样品前处理中的应用, 探讨了 SBSE 技术发展中存在的不

� 图 1 � 关于 SBSE 发表的论文统计结果

Fig.1� Paper statistics about stir bar sorptive extraction ( SBSE)
检索数据库: SCIE数据库;检索词: 搅拌棒吸附萃取;检索时间: 2010-

12-12 。 Search ed f rom the Science Citat ion Index Expanded ( SCIE)

Databases of the Inst itute for S cien ti fic Inform at ion; Keyw ords: st ir

bar s orptive ext ract ion; S earching t ime: December 12, 2010

足,展望了 SBSE技术的发展前景。

2 � 新型搅拌棒吸附萃取涂层的
研制

目前广泛采用的商用涂层为 PDMS,这种采用

溶胶-凝胶法制备的涂层结构致密, 呈三维网

状多孔结构, 且高度疏水、化学性质稳定, 适用

于水相中非极性和弱极性化合物的萃取。但

由于商用 PDMS涂层种类单一、选择性不高,

人们开始研制各种新型 SBSE 涂层。已报道

的制备方法有溶胶-凝胶法、相转化法、化学聚

合法、粘胶粘附法和直接制备法等。所制备的

新型涂层,往往经过化学改性, 涂层不仅具有

更好的稳定性和耐热性, 而且在萃取时具有更

高的选择性, 特别是分子印迹聚合物涂层, 对

模板分子具有特异选择性,能消除复杂基体的干扰。表 1列出了文献报道的各种新型涂层及其在样品

分析中的应用情况。

Liu等较早开展了自制新型 PDMS 溶胶-凝胶涂层的研制 [ 21] ,该涂层可耐 300 � 的高温, 采用热解

吸模式并与联用气相色谱分析了水样中的烷烃、多环芳烃和有机磷农药。本课题组进一步研究了 �-环

糊精改性的PDMS涂层
[ 25]
,新官能团的引入,不仅改变了涂层的极性,还提高了涂层的热稳定性。对极

性较强的双酚 A 和雌激素表现出良好的富集能力。Bicchi等 [ 50]报道了一种 PDMS 和碳混合的新型固

定相,改变了单一涂层 PDMS 对极性成分萃取能力的不足。Lambert等 [ 48]以烷基二醇硅限进性介质作

为 SBSE涂层,这是一种孔径可控、能吸附小分子而排除大分子的生物相容性吸附材料,并成功应用于

生物体液中咖啡因及其代谢产物的样品净化。Huang 等 [ 38~ 45]报道了一系列整体材料用作 SBSE涂层,

用于环境水样中污染物的吸附萃取。该研究组还首次将 SBSE涂层用于水体中重金属离子的富集[ 41 ]。

这些新型 SBSE 涂层材料可以起到净化样品和富集分析物的作用,但缺乏选择性,难以萃取复杂生

物样品中的痕量分析物。Zhu等
[ 31]
在商品化 PDMS 涂层的基础上, 涂布了久效磷印迹尼龙-6分子印迹

聚合物涂层,用于土壤样品中有机磷农药久效磷的选择性富集。本课题组以硅烷化的玻璃毛细管为底

材,直接制备了键合型的分子印迹聚合物涂层,用于复杂生物样品中痕量的 �2-兴奋剂[ 33] 和三嗪类除草

剂[ 34]的选择性富集。Yang 等[ 35] 制备了一种整体分子印迹聚合物搅拌棒, 用于水样和土壤中磺酰脲类

除草剂的选择性萃取。

从表 1中列举的各种新型的 SBSE 涂层可见,商用 PDMS 涂层已经无法满足各种复杂样品中不同

极性化合物的萃取, 而具有高效选择性的分子印迹聚合物涂层、广泛适用性的溶胶-凝胶涂层、整体材料

涂层得到快速发展。从表 1中的制备方法可见,溶胶-凝胶和化学聚合的化学方法最为普遍, 化学制备

方法相比与物理方法,具有可灵活选用底材、涂层能进行功能化设计的优点; 而粘附法和直接使用等物

理方法具有简单、实用的特点,但应用范围较小。此外,作为 SBSE的涂层,还要考虑涂层附着于底材上

的牢固程度、热稳定性、耐溶剂性能等,溶胶-凝胶法和化学聚合法制备的高分子聚合物涂层, 键合于底

材表面十分牢固,并有广泛的耐溶剂性能。
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表 1� 各种新型搅拌棒吸附萃取涂层
Table 1� Novel SBSE coat ings and it s application

制备方法
Preparat ion method

涂层
Coat ings

分析对象
Analytes

文献
Ref .

溶胶-凝胶法
S o-l gel method

聚二甲基硅氧烷
Polydimethylsi loxan e( PDMS )

烷烃、多环芳烃和有机磷农药
Alkanes , PAH s, OPPs

[ 21~ 23]

聚醚砜酮
Poly( phth alazine ether sulfon e keton e)

有机氯、有机磷农药 OCPs , OPPs [ 24]

聚二甲基硅氧烷/ �-环糊精
Polydimethylsi loxan e/ �-cyclodext rin 雌激素、双酚 A Est rogen s, bisph enol A [ 25]

溴代阻燃剂 Brominated flame r etardants [ 26]

聚乙二醇二甲基硅氧烷-聚(乙烯醇)
Polyethylen e gly co-l polydimethy-l siloxane-
poly( vin ylalcohol)

有机硫化合物 Organic sulfur compounds [ 27]

PDM S/ �-CD/二乙烯基苯
PDM S/ �-CD/ divinylbenzene 多环芳烃、含硫多环芳烃 PAH s and PASH s [ 28]

二氧化钛/羟基封端硅油混合涂层
T itan ia-hydroxy-termin ated sil icone oil

安非他明 Amphetam ines [ 29]

聚二甲基硅氧烷 Polydim ethylsiloxane 多环芳烃 PAH s [ 30]

相转化法
Phase in version

method

分子印迹聚合物
M olecu lar imp rinted polymers

久效磷 Monocr otophos [ 31]

氨基酸 Enant io-separation of amino acids [ 32]

化学聚合
Polym erizat ion

method

分子印迹聚合物
M olecu lar imp rinted polymers

整体材料
M onol ithic material

�2-兴奋剂 �2-Agonist s [ 33]

三嗪 T riaz ines [ 34]

磺酰脲类除草剂 Sulfonamides [ 35]

三嗪 T riaz ines [ 36]

双酚 A Bisph enol A [ 37]

多环芳烃、合成代谢类固醇
PAH s, an abolic s teroids

[ 38]

类固醇性激素 Ster oid sex hormones [ 39]

酚类化合物 Phen ols [ 40]

非极性、极性有机化合物和重金属离子
Apolar, polar organic compounds , heavy
m etal ion s

[ 41]

极性芳香胺 St rongly polar aromat ic amin es [ 42]

磺胺 Sul fonamides [ 43]

类固醇性激素 Steroid s ex hormon es [ 44]

喹诺酮 Quinolon es [ 45]

无机阴离子 Inorgan ic anion [ 46]

N-亚硝基二苯胺 N- Nit r os odiphenylam ine [ 47]

粘附法
Bingdin g agent

限进性介质 Rest ricted access material 咖啡因和代谢物 Caf feine and metabolit es [ 48]

直接使用
Use directly

聚二甲基硅氧烷棒 PDMS rod 有机污染物 Organic pollutants [ 49]

聚二甲基硅氧烷与碳复合材料
PDM S and carbons

醛、酮、醇和硫醇 Aldeh ydes, ketone, alco-
h ols and thiols

[ 50]

� PAH s: Polycyclic aromat ic hydrocarbons; OPPs: Organ op hosphoru s p est icide; OCP: Organ o-ch lorine p est icide; PASH s: Polyaro-
m at ic sulphur hydrocarbons .

3 � 新型搅拌棒吸附萃取装置

商用 SBSE 是在平底萃取瓶中进行搅拌萃取,萃取过程中存在涂层与瓶底之间的摩擦, 为了克服

搅拌引起的涂层磨损问题,延长涂层的使用寿命, 国内外研究小组纷纷提出了各种新型搅拌萃取装置。

Richter 等[ 51] 研制了一种旋转盘吸附萃取装置, 在聚四氟乙烯圆盘的上表面固载 PDMS 萃取相,圆

盘内置磁芯,在磁力搅拌的作用下带动圆盘的转动,从而实现涂层的搅拌萃取。将该装置应用于水样中

的壬基酚的萃取,气质联用的检出限可达 0. 09 mg / L。这种新颖的搅拌萃取装置避免了涂层与瓶底之

间的接触,并且容易实现各种不同涂层的固载,但需要采用小体积的溶液进行搅拌解吸,浓缩后进行后

续分析,解吸过程较为繁琐。

Yu等
[ 28]
研制了一种�哑铃型�吸附萃取搅拌棒,以内置金属丝的玻璃毛细管为搅拌载体,两端用酒

精灯封端,利用空气膨胀使两端呈�哑铃型�, 该搅拌棒可使用 40次以上。该方法用于湖水和土壤中
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7种多环芳烃的萃取, 液相色谱检测的检出限在 0. 007~ 0. 103 mg/ L。

Xu等研制了莱克多巴胺分子印迹吸附萃取搅拌棒,并对萃取装置进一步进行了改进
[ 33]
,采用圆底

萃取瓶替代原来的平底萃取瓶,避免了搅拌棒涂层与瓶壁的直接摩擦,该搅拌棒至少可使用 40次。该

方法应用于猪肉、猪肝和饲料中 �2-兴奋剂的萃取, 液相色谱检测的检出限为 0. 10~ 0. 21 mg / L。这种

形式的搅拌棒可在 200 mL 的锥形内插管中超声解吸,解吸液直接进入色谱分析。

Luo 等
[ 52]
研制了一种整体材料吸附萃取搅拌棒,并对搅拌方式进行了改进,在金属杆的前端固定

磁铁和涂层,在磁力搅拌的作用下实现涂层的搅拌萃取。该萃取装置避免了搅拌棒和萃取瓶之间的接

触,可有效地防止涂层的磨损。该方法应用于蜂蜜中 4种氟喹诺酮的萃取,液相色谱荧光检测的检出限

为 0. 06~ 0. 14 ng / g。

搅拌棒在完成吸附萃取过程后进行解吸,其方式有热解吸和溶剂解吸。对于挥发性有机物,通常采

用热解吸,热解吸是通过热解吸仪实现的,可以使解吸物全部进入气相色谱分析,从而获得更高的灵敏

度。关亚风等在热解吸接口的研制方面做了较多工作
[ 53~ 55]

。而对于难挥发、难气化的分析物通常采用

溶剂解吸,由于溶剂解吸是离线过程,解吸后的溶剂只能部分进行后续分析, 因而分析的灵敏度会受到

一定的影响。

4 � 搅拌棒吸附萃取技术的应用

目前,商品化 SBSE 涂层仅有 PDMS 一种,它是非极性涂层,适用于非极性和弱极性化合物的吸附

萃取。SBSE 完成样品萃取后,通常与气相色谱( GC)联用进行检测。常用的检测器为质谱( M S)。而新

研制的 SBSE涂层适用于一些极性化合物,采用溶剂解吸与高效液相色谱 ( HPLC)联用进行检测, 常用

的检测器有二极管阵列检测器( Diode array detector, DAD)、紫外( U lt raviolet detector, U V)和荧光检

测器( Fluor escence detector, FL)等。分析的样品包括果蔬、食醋、酒类、牛奶、饮料等食品样品; 饮用

水、河水、海水、废水、空气、土壤等环境样品; 血浆、尿液等生物样品。分析的对象主要包括挥发性化合

物、多环芳烃、农药、除草剂、药物残留、激素等。表 2列出了近 5年来 SBSE涂层在食品、环境和生物样

品中的主要应用。

表 2� 近 5 年 SBSE 涂层在食品、环境和生物样品前处理中的主要应用

Table 2� Main applications of SBSE coatings in fo od, env ironmental and biolog ical samples pretr eatment in recent fiv e
years

样品
Samples

分析对象
Analytes

食品

Food samples

果蔬 Fruit s an d veg etab les
挥发性有机物和农药

Volat il e organic com pounds[ 56, 57] and pes ticides [58]

醋和酱 Vinegars and Jam
挥发性化合物、农药和防腐剂

Volat il e compounds [59, 60] , p est icides[ 61] and preser vat ives[ 62]

白酒 Wine
挥发性化合物、杀菌剂和脂肪酸

Volat il e compounds [63, 64] , fungicides[ 65] an d fat ty acid s[66]

强化食品 Fortif ied food samples 有害物质 H azardous substances[67, 68]

茶叶 T ea 农药 Pest icide[ 69]

环境样品

Environm ental
samples

空气 Air 半挥发性有机化合物 Sem-i volat ile organic comp ounds[ 70]

水样 Water samples

挥发性化合物、激素、农药、多环芳烃、除草剂、持久性有机污染物和金属

化合物 Volat il e compounds[ 71, 72] , horm on es[ 73~ 75] , pest icides[ 76~ 78] ,

polycycl ic ar om at ic hydrocarbons[ 79, 80] , herbicides[ 81, 82] , pers istent or-

ganic pollutants[ 83~ 85] and metal organic com pounds[ 86, 87]

土壤 Soils
挥发性化合物、激素和农药

Volat il e compounds [88] , hormones[89] and pest icide s[ 90]

软木塞 Cork stopper s 异味化合物 Musty odours[ 91, 92]

生物样品

Biological

samples

尿液 Urin e 激素和醛类化合物 H ormones [93, 94] an d aldehydes[ 95, 96]

血浆 Plasma 临床药物 Clin ical dru g [97~ 99]

植物样品 Plant s amples 农药和挥发性化合物 Pest icides[ 100] and volat ile compounds[ 101, 102]
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5 � 结束语

随着样品前处理技术日益受到重视,各种新型的样品前处理技术得到了蓬勃发展,搅拌棒吸附萃取

作为固相微萃取的一种, 以其固定相体积大、萃取容量高、无需外加搅拌子、可避免竞争性吸附、能在自

身搅拌的同时完成萃取富集等优点, 已经显现出在复杂样品痕量物质分离分析中的优势。SBSE 技术

已经广泛的应用于食品、环境、生物和医药样品的前处理, 各种新型涂层和萃取形式也不断涌现。

SBSE技术也存在一些缺点,例如: SBSE 涂层的制备及使用都需要手动操作, 对操作者的技术要求

高;与液相色谱联用的解吸一般是离线进行, 且部分体积进样,影响分析的灵敏度和准确度;涂层的种类

有限,不能满足极性化合物的萃取分析; 涂层的选择性低,难以满足复杂基体中痕量物质的分析要求。

因此, 开发各种新型 SBSE 涂层十分必要,尤其是适于水相萃取的分子印迹涂层, 发展更多的新型搅拌

萃取装置,提高涂层的使用寿命,实现与液相色谱等大型分析仪器的在线联用,并进一步拓展吸附萃取

搅拌棒的应用范围, 更好地为化学、环境科学、生命科学、医药领域的样品前处理服务,提供更便捷、准确

的分析方法。
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Recent Research Progress in Stir Bar Sorptive Extraction

XU Zh-i Gang , H U Yu-L ing, L I Gong-Ke*

( School of Chemistr y and Chemical Engineer ing , Sun Yat-sen Univer sity , Guangzhou 510275)

Abstract � St ir bar sorptive ext raction ( SBSE) is a novel sample pret reatment method. Compared with
solid phase m icroext raction, it has a larg er so lid phase volume and a higher ext ract ion capacity. It can

enrich analytes during self-stirr ing w ithout an addit ional st ir rer, w hich may cause compet it ive adsorp-

t ion. So it has been w idely used fo r pr et reatment in food, environmental and bio logical samples. In

this review , the recent research o f st ir bar sorpt iv e ex t ract ion w as summarized, including operat ing

principle, novel coat ing s, novel ext raction methods and the application of SBSE technique. T he def-i

ciency of SBSE w as discussed and the development t rend w as also prospected.

Keywords � St ir bar sorptiv e ex t ract ion; Sample pret reatment ; Polydimethylsilo xane; M olecular

impr inted polymer; Coat ing s; Review
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