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摘要：固相微萃取（567,）是当今色谱分析中使用极为广泛的样品前处理方法，这一技术将萃取、浓缩、解吸、进样
等功能集于一体，灵敏度高且操作简便。该文简要介绍了近年来 567, 涂层、装置及相应技术的演变，综述了
567, 在国内外食品分析中的应用现状，并讨论了国内部分研究者在采用这一技术进行定量分析时存在的一些共
性问题。
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- - 固相微萃取（ >()/1-=2">3 ./?%(3@4%"?4/(#，
567,）是 $##" 年由加拿大学者 6"B)/>I&# 和他的
合作者［$］首创，并于近 $" 余年间迅速发展和完善的
样品制备新技术。它摒弃了处理复杂样品时传统的

溶剂提取操作步骤，将萃取、浓缩、解吸、进样等功能

集于一体，灵敏度高且操作简便，一经问世便受到了

分析化学工作者的瞩目，成为样品制备方法的热门

课题。该技术已日臻成熟，并在包括食品分析在内

的诸多领域中获得了广泛的应用。目前，国内外已

有大量的关于 567, 的文献报道，其内容涉及基
础、装置、涂层、萃取方式等方面［!］，而更多文献报

道的则是这一技术在食品、环保、药物、生物医学及

天然产物分析等各方面的应用。本文将主要围绕近

年来 567, 技术的进展作简单回顾，并就其在食品
分析中的应用现状及国内部分研究者在采用这一技

术时所存在的共性问题进行研讨。

!" 萃取头涂层研究的进展

" " 萃取头是 567, 装置的核心，其涂层的性质已
经成为 567, 方法成功与否的关键。与其他萃取
方法一样，567, 萃取头涂层同样是遵循“相似相
溶”的原则，如同毛细管色谱柱的选择一样，没有一

种萃取头能够萃取所有的化合物。萃取头涂层的极

性与厚度必须与分析物的性质相匹配，具有极性较

强涂层（如聚丙烯酸酯（69））的萃取头适合于萃取
极性化合物，而具有非极性的聚二甲基硅氧烷

（6J75）涂层的萃取头则主要用于非极性化合物的
萃取。理想的萃取头涂层应能满足下述四方面的要

求：对于分析物要有较强的萃取能力、能在较短时间

内达到吸附平衡、热解吸时分析物能迅速地从萃取

头上解吸、所选萃取头必须具有良好的热稳定性。

6"B)/>I&# 等最初使用的是涂有 6J75 和 69 涂层
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的萃取头，其后推出的是 # 类混合型的萃取头；美国
!"#$%&%’()"*+ 集团下的 !,-./01 公司将其商品
化后，目前由该公司提供的萃取头商品一共有 " 类，
包括 2($!、2%、碳吸附剂 3聚二甲基硅氧烷（*%) 3

2($!）、聚二甲基硅氧烷 3二乙烯基苯（ 2($! 3
(45）、(45 3 *%) 3 2($!、聚乙二醇（ 26#）和聚乙
二醇 3模板树脂（*7 3 82)）等，它们的性状和适用
范围［$］见表 %。

表 !" !"#$ 萃取头商品的性状表!

%&’() !" *+&,&-.),/0./-0 12 -133),-/&( &4&/(&’() !"#$ 2/’),!

9:;.< 01=>:?@!! 8A-. %--/:0=>:1?
2($! %&& !B（?1?;1?C.C -D=E.） /1F B1/.0,/=< B=EE 1< G1/=>:/. 01B-1,?CE

$& !B（?1?;1?C.C -D=E.） ?1?&-1/=< E.B:G1/=>:/.E 1< /=<@. B1/.0,/=< B=EE 01B-1,?CE
’ " !B（;1?C.C -D=E.） ?1?&-1/=< E.B:G1/=>:/.E 1< /=<@. B1/.0,/=< B=EE 01B-1,?CE

2% (# !B（-=<>:=//A 0<1EE/:?H.C -D=E.） -1/=< E.B:G1/=>:/.E
*%) 3 2($! "# !B（-=<>:=//A 0<1EE/:?H.C -D=E.） @=E.E =?C /1F B1/.0,/=< B=EE 01B-1,?CE

(# !B @=E.E =?C /1F B1/.0,/=< B=EE 01B-1,?CE
2($! 3 (45 )# !B（-=<>:=//A 0<1EE/:?H.C -D=E.） G1/=>:/.E，=B:?.E，=?C ?:><1=<1B=>:0 01B-1,?CE

)# !B G1/=>:/.E，=B:?.E，=?C ?:><1=<1B=>:0 01B-1,?CE
(45 3 *%) 3 2($! #& 3 $& !B *$ * !& G1/=>:/.E =?C E.B:G1/=>:/.E

*7 3 82) #& !B（-=<>:=//A 0<1EE/:?H.C -D=E.） E,<I=0>=?>E =?C 1>D.< -1/=< =?=/A>.E（ I1< +2’* ,E. 1?/A）
26# )& !B -1/=< 01B-1,?CE

’ ! I1< ,E. F:>D B=?,=/ D1/C.<J
’ !! 2($!：-1/AC:B.>DA/E:/1K=?.；2%：-1/A=0<A/=>.；*%) 3 2($!：0=<;1K.? 3 -1/AC:B.>DA/E:/1K=?.；2($! 3 (45：-1/AC:B.>DA/E:/1K&
=?. 3 C:G:?A/;.?L.?.；(45 3 *%) 3 2($!：C:G:?A/;.?L.?. 3 0=<;1K.? 3 -1/AC:B.>DA/E:/1K=?.；*7 3 82)：0=<;1F=K 3 >.B-/=>.C <.E:?；26#：
-1/A.>DA/.?. @/A01/J

’ ’ 为了增强 !2$6 技术的适用性，色谱研究者一
直致力于探索新的涂层材料，诸如导电聚合物聚吡

咯（ 22M）、有机多孔聚合物、分子印迹聚合物
等［+ * )］。这些涂层材料都在某些应用对象中发挥了

良好的作用，但它们在使用寿命、热稳定性等方面的

不足，使其还没有实现商品化。为了提高 !2$6 萃
取头涂层的稳定性，研究者还致力于探索新的涂层

制备技术，其中较为成功的是溶胶&凝胶技术。这一
技术使萃取相与凝胶网络之间产生化学键结合，从

而提高了涂层可承受的温度，如能适当调整有机基

团还可改变涂层的极性。近年，曾昭睿等［"］制备了

三苄基杯［)］芳烃 3羟基硅油（ *［ )］3 N+&8!N）
!2$6 探头，其对非极性和弱极性的芳香化合物有
很好的萃取效果和选择性，具有耐高温、使用寿命长

等特点；关亚风等［(］采用溶胶&凝胶物理包埋法制备
的萃取涂层，既具有较好的机械强度，又有耐受有机

溶剂和水的能力，还有耐高温及低流失的性质，并已

成功地用于橙汁和红葡萄酒中有机磷农药残留的

检测。

#" 萃取装置与相应技术的演变

’ ’ 固相微萃取最早推出的装置称之为纤维针式固
相微萃取（9:;.< !2$6）装置，其核心部件是涂有固
定相的石英萃取丝。这种装置的结构并不复杂，易

于操作者使用，价格也相对低廉，因而已为广大研究

者所接受。目前在实验室中所用的手动 !2$6 基
本上都是购自 !,-./01 公司的这一类装置。瑞士

*8* 公司（*1B;: 2%’）将纤维针式的 !2$6 稍加
改造并与气相色谱仪（#*）的自动进样器结合，提
供了可用于自动进样的 !2$6 装置，从而提高了萃
取与进样操作的重复性；4=<:=? 公司率先在 #* 仪
上配置了这一自动进样装置；目前，在 %@:/.?> 和岛
津公司的 #*、气相色谱&质谱仪（#*&$!）上都可以
配置这一类的 !2$6 自动进样器。
’ ’ 由 2=F/:ELA? 等［,］提出的管内固相微萃取（ :?&

>,;. !2$6）技术是为了适应 !2$6 与高效液相色
谱仪（+2’*）联用而设计的另一种萃取方式。它将
固定相涂布于毛细管柱的内壁上作为萃取头，以取

代外表面涂有萃取相的石英纤维；也有的直接采用

了微径液相色谱柱。相对于 I:;.< !2$6 来说，:?&
>,;. !2$6 具有更大的萃取表面积和更薄的萃取
相膜，脱附比较容易，在与 +2’* 联用时可采用自动
进样装置完成萃取和解吸操作，其解吸过程可定量

完成。在实际分析中，待测物从溶液中被萃取到涂

层上之后，需经流动相洗脱才能进入色谱柱中进行

检测，因此涂层材料必须对流动相有足够的耐受能

力，即除了满足对强极性待测物的萃取能力外，还应

该能够在乙腈、甲醇等常用的有机溶剂中保持足够

的稳定性，而目前实际使用的萃取相尚难完全满足

这样的要求，从而在一定程度上限制了这一方法的

应用。

’ ’ 搅拌棒吸附萃取（ E>:< ;=< E1<->:G. .K><=0>:1?，
简称 !5!6）是 %,,, 年出现的一种新的固相微萃取
方法［%&］，这一装置的核心部件仅仅是一枚涂有 &- #

·!·
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!! 或 " !! 膜厚的 "#$%、长约 " # $ &! 的磁力
搅拌子。使用时，将搅拌子置于被萃取物的水相基

质中，经不断搅拌而吸收、富集溶液中的低浓度被萃

取物，萃取结束后取出搅拌子，稍加洗涤即可通过热

解吸或溶剂解吸使被萃取物满足 ’( 或 )"*( 进样
分析的条件。因此，%+%, 的基本原理与采用以
"#$% 为固定相的纤维针式 %"$, 是一致的，它的
最主要特点是固定相的涂布量特别大，通常 "%% !!
的 %"$, 萃取头的 "#$% 涂布量仅为 %& ’ !*，而
%+%, 的 "#$% 涂布量却是它的 ’% # $’% 倍；由于
吸附量的大幅增加，使搅拌棒吸附萃取方法的灵敏

度得到空前提高，凸现了这一技术在痕（微）量有机

物分析中的优势。德国 ’-./0-1 公司将搅拌棒商品
化并以 234/0-.2$命名，该搅拌棒已在众多的分析领
域中得到了应用。上述 %+%, 方法的原理并不复
杂，但在实际应用中若想得到理想的色谱分析结果，

则还必须配备可自动控制的热脱附装置以及与之配

套的柱头冷聚焦装置（ &.5676&8/49:），从搅拌子上
经热解吸所得的组分在 ( "%% # ( "’% ;冷聚焦后
再经程序升温蒸发器（"2<）瞬间汽化而进入气相色
谱柱，这样才能使宽沸程组分获得良好的分离效果。

实际上，这些装置的购置与使用不仅需要较多的资

金投入，而且也增加了操作的复杂性，这恐怕是目前

国内尚少见 %+%, 应用研究报道的原因。国内关亚
风研究组在 %+%, 的涂层、装置及应用研究方面做
了大量的工作［""，"$］。他们首次采用溶胶=凝胶技术
制备的 "#$% 固定相，热稳定性可达 )%% ;，具有
良好的机械强度和耐溶剂性能。所使用的是自行研

发的微型萃取棒专用热解吸器，它是将单级加热 >解
吸组分直接进样 >保留间隔柱谱带聚焦技术结合起
来，省去了二次冷阱和将解吸室与色谱进样口内衬

管直接对接传输的国外专利技术。除了热解吸，还

可以采用溶剂解吸以使组分从搅拌子上脱附，通常

采用己烷洗脱供 ’( 分析，或采用甲醇、乙腈洗脱供
)"*( 分析。采用这一萃取方式后再进行 ’( 分析
时，需要大体积进样装置，否则将难以保证足够的灵

敏度与分离度。目前，%+%, 方法的推广阻力除了
来自装置的原因外，搅拌子涂布的固定相种类过分

单一恐怕也是因素之一。最近，关亚风等［")，"*］采用

耐热工程塑料 聚醚砜酮（"",%?），通过浸入沉
淀相转换法制备成多孔膜，并将其涂覆到内封磁心

的玻璃棒外表面，得到了针对中等极性和极性化合

物萃取的固态萃取搅拌棒。目前国内外还没有此类

商品化的产品。

!" 固相微萃取在食品分析中的应用

! ! 虽然 %"$, 技术在上世纪 +% 年代初期已被研

究建立，但作为一种样品制备技术而进入环境、食品

等应用领域却始于上世纪 +% 年代中后期。上世纪
末和本世纪初，这一技术在食品分析中的应用获得

尤为迅猛的发展［"’］，它不仅涵盖了风味分析、农药

残留及各类污染物的监测，而且其分析对象从蔬菜、

水果、各种酒类、饮料、乳品扩展到了其他各类加工

食品。

! ! #" 在食品风味分析中的应用
! ! 食品的风味组分分析是食品质量控制的重要内
容。由于食品的基质特别复杂，而其风味组分的含

量往往仅为 !: > *（!: > @:）或 !: > *（!: > @:）量级，
因此风味组分的提取与浓缩是食品分析的必经步

骤。通常，样品制备占整个分析工作量的 ,%A #
-%A，常用的处理方法诸如溶剂液=液萃取、同时蒸
馏萃取等操作费时费力且结果的可比性差。顶空进

样（)%）技术与吹扫=捕集（ B8.:- C9D 0.CB）技术的
应用使样品制备技术向前跨了一步，但前者的分析

对象仅仅限于易挥发的组分，后者则装置昂贵且对

操作技术的要求比较高。相比之下，%"$, 所具有
的灵敏度高、操作简捷且价格低廉的优势，很快就使

它成为食品风味组分分析的首选技术。在 ?C0C6@C
和 "C314/E59 等［"’］撰写的综述文章中，曾列出了

"++’ # "+++ 年间发表的 ’, 篇采用 %"$, 分析食品
风味组分的论文（包括风味有害物，即 677=71CF6.），
文中还简介了这些分析检测方法的要点，其对象涉

及水果和蔬菜（如苹果、草莓、西红柿等）、果汁与软

饮料（如咖啡、茶、可乐、橙汁等）、各种酒类（如啤

酒、葡萄酒等）以及乳品（如牛奶、奶酪等）等，读者

可以从中了解到这一技术对于食品样品制备而言所

具有的跨越式的进展以及它的广泛适用性。

! ! 进入本世纪以来所发表的这一领域的论文表
明，%"$, 用于食品风味组分分析的研究正在不断
深入。如 GC9: 等［",］通过采用 %"$, 测定茶叶中
的反=$ =己烯醛等 ’ 种微量组分并结合统计分析，可
区分发酵、半发酵和未发酵的茶叶。我国也有学

者［"- ( $%］将这一技术用于中国传统的肉制品 烤

乳猪、腊肉、金华火腿和盐水鸭的特征组分剖析。在

各种饮料酒中，葡萄酒是最先采用 %"$, 技术作风
味组分分析的酒种。在近年的研究论文中，)63C.D
等［$"］针对此前研究者遇到的定量测定问题，认为采

用 #<+ > (HI > "#$% 萃取头对于易挥发性组分和
极性化合物的分析更为有效；他们选择了 ) 种内标
物，即 * =甲基=$ =戊醇、壬酸乙酯和 "，, =庚二烯=* =醇，
分别对醇类、酯类和单萜醇进行测定，从而提高了测

定的精度。(C!C.C 等［$$］则对采用顶空固相微萃取

（)%=%"$,）测得的 *$ 个香味组分含量作统计分

·)·
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析，对马德拉葡萄酒（!"#$%&" ’%($)）按葡萄品种进
行了类型区分。*"&&%++, 等［!#］将研究对象限定在来

自橡木的葡萄酒香味化合物，采用 -./ 0 *12 0
3-!4 萃取头，检测出并定量分析了 $% 种来自橡木
的微量组分。软木塞与酒液长期接触而出现的 !，
%，& 5三氯茴香醚（6*1）等风味有害物的测定一直是
葡萄酒酿造者关注的问题，/,78,7 等［!%］和 9:()),(
等［!’］提供的 43!; 方法是测定葡萄酒中这一类
!< 0 =（>>?）量级组分的有效途径。与葡萄酒一样，
啤酒同样是香味组分极其复杂的饮料酒。3%(@,
等［!&］比较了不同的萃取头、优化了各种萃取条件后

认为 "’ !A *12 0 3-!4 萃取头用于啤酒中香味组
分的测定最为理想。他们采用该萃取头最终从 ’ 种
不同品牌的啤酒中共检测出 $(! 种微量香味组分，
并从同一样品中最多检测出 $)’ 种组分，这是迄今
见到的从单一啤酒中提取、分离和鉴定组分最多的

报道。我国曾昭睿等［!"］采用溶胶5凝胶技术制备了
具有中等极性的萃取头，并以此分析啤酒中 !) 种香
味组分的含量，在文献［!"］中还就不同底物对定量
结果的影响作了较为详细的讨论。近年来，采用

43!; 分析蒸馏酒香味组分（如威士忌［!(］、老姆

酒［!*］）的研究报告表明，萃取头的选择与萃取条件

的优化已成为酒类分析进一步深入的关键。我国范

文来等［#)］采用 B4543!; 结合香味萃取稀释分析
法（1;-1），系统剖析了洋河大曲新酒与老酒香味
组分的差异。最近，他们［#$］又报道了以 B4543!;
分析白酒中 !" 种吡嗪类化合物的测定方法；在他们
的工作中，由于主要组分的校正因子都以标样作了

测定，因此定量结果的可信度比较高。为了使风味

组分的分析研究更能细化，一些研究者采用 43!;
侧重分析食品中某些特定的化合物，如可可的吡嗪

类化合物［#!］、葡萄的萜类化合物［##］和榴莲的含硫

化合物［#%］等。

+ + 为了提高 43!; 萃取的选择性，一些研究者还
设法在萃取头上吸附衍生剂，然后以此选择性地萃

取某些特定的化合物。.$)$+C 等［#’］以 !5（!，#，%，
’，& 5五氟苄基）羟胺（简称 3D/E1）为衍生剂，通过
羰基化合物在萃取头上的衍生（,(5F%?$& #$&%G"8%H"5
8%,(）来提取啤酒中的醛类化合物，从而大大简化了
传统的提取操作，可实现低于 !< 0 =（ >>?）量级的
啤酒中醛类化合物的定量测定。EI@%"% 等［#&］在分

析啤酒中与“老化味”相关的长链不饱和醛时，采用

4/4; 技术结合上述衍生操作，可测定含量低至数
十 (< 0 =（>>8）量级的反5! 5辛烯醛、反5! 5壬烯醛、反，
顺5!，& 5壬二烯醛、反，反5!，% 5癸二烯醛，检出限达到
), )!$ - ), )#! !< 0 =，测定的相对标准偏差（24-）

仅为 !, %J - ", #J，这在以前是无法实现的目标。
+ + 选用 4/4; 技术作食品风味组分分析，以提高
微萃取的吸附效率并改善样品测定的精度，是近年

来这一领域研究工作的特点。K"+"I"%( 等［#"］采用

4/4; 结合 L*5!4 的选择离子监测模式，对葡萄酒
中微量的关键香味化合物进行检测，其检测对象包

括萜类、*& 化合物和 !5大马酮、"5与 !5紫罗酮等，优
化的萃取条件为萃取温度 &) M、萃取时间 *) A%(，
所测定的香味化合物的检出限和定量限均低于相应

的嗅闻仪阈值。!"&%( 等［#(］和 1+G$) 等［#*］在进行

葡萄酒香味组分分析时都采用了 4/4; 技术。
L7$&&$&, 等［%)，%$］采用 4/4; 与 43!; 分析醋的主
要香味组分，优化了各种操作条件，以 % 5甲基5! 5戊
醇为内标作定量测定，认为两种方法所获结果具有

可比性，但 4/4; 方法有更低的检出限和定量限，且
重复性和再现性也更好些。*"G$(5N7"(8&%++ 等［%!］

采用 4/4; 与传统的同时蒸馏萃取法，就葡萄汁的
香味组分分析结果进行了对比，结果发现 4/4; 方
法的回收率及重复性不如同时蒸馏萃取法，但 4/5
4; 方法可获得 $!& 种香味化合物，且其中有许多是
以前在葡萄酒与葡萄汁分析中未见报道的，而同时

进行的蒸馏萃取法仅能分析 *( 种香味化合物。有
关采用 4/4; 剖析食品风味组分的报道，还可参阅
-"G%# 与 4"(#&" 撰写的综述“ 48%& ?"& ),&>8%G$ $O5
8&"I8%,( F,& 8&"I$ "("+C)%)”［%#］。

! ! "# 在食品安全分析中的应用
! ! " ! $# 在农药残留分析中的应用
+ + 通常，在分析蔬菜、水果等农产品和其他食品中
的半挥发性或难挥发性的农药残留前，需先采用有

机溶剂进行样品处理，这些处理方法及其后的分离

净化都有着不同程度的缺陷，处理步骤繁琐，耗时

长，花费大，尤其是使用对人体健康和生态环境有害

的有机溶剂是这些前处理方法的共同弊端。相比之

下，43!; 的无溶剂萃取以及提取、浓缩、进样一体
化的操作使它很快在农产品的农药残留分析中得到

了应用。从 $**% 年首次将 43!; 应用于农药残留
的分析起，已有十余年的经历，目前应用 43!; 作
残留分析的农药主要是各类杀虫剂，包括有机氯、有

机磷及氨基甲酸酯等，也有少数除草剂。大多数有

机磷农药的沸点并不高，对热较稳定；有机氯农药的

极性较小，较易挥发，因此这两类农药的分析首选

43!;5L* 或 L*5!4 联机分析。多数氨基甲酸酯
类农药对热不稳定，且极性较大，不易挥发，但其在

!!) (A 波长处有较强吸收，因而适合采用 43!;5
B3=* 分析。至于除草剂，由于其极性较大，因而限
制了 43!; 技术在其残留分析中的广泛应用，目前
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!"#$ 主要用于三嗪类、苯脲类除草剂的残留分
析［##］。

! ! !"#$ 用于食品的农药残留分析时，食品形态
以液体最为合适，如果汁和各种酒类；萃取方式则以

直接浸入法为主。在测定固态样品如蔬菜和水果

时，必须先将试样中的农药从基体中提取出来，制备

成水溶液后进行直接浸入萃取。随着微波辅助萃取

与 !"#$ 的结合使用，使得 !"#$ 技术也可用于复
杂基质的固体样品测定。我国的袁宁等［#$］采用这

一技术测定茶叶中的有机氯和拟除虫菊酯农药残

留，有效地减少了复杂基体的干扰，测定的灵敏度达

到了 %& ’ ( 量级。
! ! 在 )*+*,-* 和 "*./0123% 等［"$］的综述中，曾列

举了 "% 篇在 "&&& 年以前发表的采用 !"#$ 分析葡
萄酒、蜂蜜、蔬菜、水果中农药残留的论文。近年的

研究论文也有作多残留分析的，如 4,5560* 等［#’］采

用 "7#! 萃取头在 % 8( 葡萄酒样品中浸入 %(
80%，可测定包括 & 种有机氯、"" 种有机磷在内的 )%
种农药，检出限平均达到 $ !& ’ (。 965%*%:62;
</=*562 等［#*］将 !"#$;电子捕获检测器（$47）用
于牛奶中 %( 种除虫菊酯和有机氯农药的分析，样品
以蒸馏水稀释 "( 倍后用 "7#! ’ 7>? 萃取头浸入
式提取，检出限在 !& ’ (（ @@A）量级以下。4,5+61;
<&B*:, 等［#+］建立了果汁中 $# 种农药的快速筛选
方法，果汁样品先以乙酸乙酯提取，然后转移至丙

酮;水溶液中，再以 !"#$ 提取。

表 !" 近年来 !"#$ 在国内食品分析中的应用论文统计
%&’() !" *+,)-&,.-) /.’(+01)2 +3 41+3)0) 56.-3&(0 63 &//(+7&,+630 68 !"#$ +3 8662 &3&(90+0 +3 -)7)3, 9)&-0

)((( )((" )(() )((% )((# )(($ )((’ )((*
)((+ 10C
8,%+D1

E,+*/

" " # + "" "* %* ’( %# "*%

! ! 近年来，采用 !?!$ 测定食品中农药残留的报
道不断增加，在 7*=0: 等［#%］的综述中就列举了 "#
篇相关的文献，其测定对象包括水果、蔬菜、葡萄酒

和蜂蜜等。!*%:5* 等［#&］在测定蔬菜、水果和婴儿

食品中的农药残留时，将样品用甲醇提取后以水稀

释并以 !?!$ 萃取 ’( 80%，采用保留时间锁定的
F4;#! 可同时分析 %(( 多种农药，所测样品包括生
菜、梨、葡萄和婴儿食品。通常，在以 !?!$ 测定水
果、蔬菜中的农药残留时，需先将样品以水溶性溶剂

提取，然后以水稀释，再以 !?!$ 萃取；若以液体解
吸则可直接供 (4;#! 分析，若为热解吸则作 F4;
#! 分析。与 !"#$ 相比，!?!$ 方法的灵敏度更高
一些，而基体效应则低一些。

# : ! : !" 在其他有机污染物分析中的应用
! ! 食品经常受到一些有机毒物的污染，这些污染

物有些来自农产品原料，有些来自环境，有些则与食

品加工或使用添加剂不当有关，它们的含量虽然极

微，但对人体的危害却不可漠然视之。亚硝胺是人

们极为关注的致癌物，一些挥发性的亚硝胺如 !;亚
硝基二甲胺（G7#<）等均可以通过 !"#$ 从复杂
基质的食品中提取出来，<%:5*:6 等［$(］建立了 H!;
!"#$;F4;E$<（热能分析仪）方法以测定香肠中的
亚硝胺，其对象包括 G7#<、!;亚硝基二乙胺
（G7$<）等 # 种亚硝胺。最近，"I562 等［$"］报道了

以 H!;!"#$;F4;#! 测定啤酒中的 G7#< 的方法，
作者采用的是 "7#! ’ 7>? 萃取头，方法的检出限
达到了 (, ++ !& ’ (。多环芳烃是来自环境的污染
物，<&B0%*&* 等［$)］采用 "7#! ’ 7>? 萃取头，以浸
入式 !"#$ 测定牛奶中的 "’ 种多环芳烃，检出限为
(, ((% - ", $ !& ’ (。丙烯酰胺是 )(() 年发现的与淀
粉类食品高温加工相关的微量有害物，(66 等［$%］采

用浸入式 !"#$ 及气相色谱;正化学电离;串联质谱
（F4;"4J;#! ’ #!）方法测定样品水溶液中的丙烯
酰胺，检出限为 (, " !& ’ (，并将该方法用于炸薯条
中丙烯酰胺的测定。

# : #" 国内应用概况
! ! 固相微萃取在国内食品分析中应用的报道始于
)((( 年，厦门大学的陈伟琪等［$#］将 !"#$;F4;9"7
（火焰光度检测器）用于蔬菜中残留的有机磷农药

的测定，其中甲拌磷等 # 种常用有机磷的检出限达
到 (, )$ - (, $$ %& ’ &；次年，中山大学的栾天罡等［$$］

报道了应用 !"#$ 结合硅烷化衍生技术、采用 F4;
#! 鉴定了葡萄酒中 "& 种多酚化合物及其他组分，
还对其中的白藜芦醇进行了定量分析。此后不久，

栾天罡等［$’］成功地将 !"#$ 技术用于豉香型白酒
中二元酸二乙酯的定量测定。在以后的年代中，随

着我国食品研究水平的提升，对食品风味组分分析

研究的需求呈日益上升的势头，而 !"#$ 提供的恰
恰是最为有效且又十分简捷的样品制备技术，因而

在这一领域中的论文数量迅速增加。截至 )((+ 年
* 月，笔者以中国期刊全文数据库（中国学术期刊
（光盘版）电子杂志社等主办的 4G)J 网站）为统计
源检索有关 !"#$ 在食品分析中的应用的文献统
计数据（见表 )）表明，自 )(($ 年起，所发表的论文
数量几乎每年以翻番的速度上升，其中仅 )((* 年发
表的论文已超过总数的一半。表%是对上述发表
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表 !" 国内食品分析中 !"#$ 应用对象的分类统计
%&’() !" !*&*+,*+-, &--./0+12 *. !"#$ &33(+-&*+.1 .’4)-*, 35’(+,6)0 +1 76+1),) 4.5/1&(,

!"#$%& ’()(%*+,(& -,./0/,$. +(1("*)(& 2/3% 4"$56& 7(*% *54 8(*% 9"/4#.%& :/54$8(5%& ;%0("&
-99,( )$5)(" *54 <$5( 3"#$% =#$.( %"*4$%$/5*, 8(*% &/> &*#.( %(*
（" 9*9("&） /5$/5（# 9*9("&） （$% 9*9("&） （$$ 9*9("&） 9"/4#.%&（$& 9*9("&） （’ 9*9("&） （( 9*9("&）

?(*" /%0("& 3"#$% <$5( /%0("& 3"(&0 8(*% 1$5()*" /%0("&
（) 9*9("&） （$$ 9*9("&） （) 9*9("&） （$ 9*9("） （# 9*9("&） （’ 9*9("&） （%% 9*9("&）

;%0("& +((" /%0("&
（!$ 9*9("&） （$& 9*9("&） （’ 9*9("）

:0$5(&( ,$@#/"
（" 9*9("&）
"$.( <$5(
（! 9*9("&）

2#+%/%*, &#+%/%*, &#+%/%*, &#+%/%*, &#+%/%*, &#+%/%*, &#+%/%*,
（%% 9*9("&） （$( 9*9("&） （%" 9*9("&） （$! 9*9("&） （$# 9*9("&） （$! 9*9("&） （’! 9*9("&）

的论文中应用对象的分类统计，其中对各种酒类香

味组分的研究，以葡萄酒［)" * )(］和啤酒［+& * +!］较为集

中，也有果酒［+%，+’］和白酒［+)］的报道；包括苹果［++］、

梨［+"］、桃［+#］在内的各类水果与果汁是近年的研究

热点；蔬菜类的研究则聚焦在葱、姜上；对于茶叶香

气研究的报道也为数不少［+(，"&］。与风味组分的研

究相比，采用 2?7A 作食品安全分析的论文明显少
于国外。

#" 固相微萃取在国内食品分析中存在的问题

# 8 $" 定性结果的可靠性
, , 食品是组分极其复杂的产物，各类有机化合物
含量低微且纵横交叉，期望仅仅通过毛细管色谱柱

的一次进样分析，很难使各组分达到完全分离；只有

优化了各种色谱条件方可使主要组分获得较好的分

离，而这恰恰是 B:C72 分析能得到可靠结果的前
提。否则，质谱仪的性能再高、计算机检索的谱库再

全，所获检索结果同样会谬误百出。当然，检验所获

结果是否符合色谱保留规律，更是把握 B:C72 结
果可靠性的基础。近年来，一些作者还在定性时辅

以正构烷烃标准品的保留时间［"$］来计算所测化合

物的保留指数并与文献值比对，使 B:C72 的定性
结果更为可靠。更多的作者强调的是匹配率（ &$8$C
,*"$%>）大于 #&D，并与标准品核对以确认定性结
果［+&，+%，+(］，从而增强了定性结果的可靠性。但是，从

另一些国内文献提供的定性结果看，相当一部分作

者只是将 B:C72 计算机检索的第一结果作为定性
结论，一抄了事，既不了解色谱保留规律，也不作标

准品比对，更不考虑此化合物在样品中存在的可能

性；有的文献中虽然注明 B:C72 的定性结果只选
取匹配率大于 #&D 的化合物，但实际上在列出的定
性结果中匹配率低于 #&D 者时有出现，说明作者根
本不明白或者不重视检索的“匹配率”，读者只要稍

加留意，就不难发现其中的问题。事实上，不管作者

采用哪一种色谱柱，组分峰的流出都必然服从色谱

保留规律，若作者所列结果中同系物的小分子峰晚

于大分子出峰，肯定是错误的结果，而这样的例子在

国内前几年的食品 2?7A 分析论文中常会见到。
# 8 %" 定量分析中出现的问题
, , 固相微萃取在用于食品样品制备时所具的优势
是毋庸置疑的，它能在极其复杂的食品基体中将

8) E F（998）、!) E F（ 99+）量级乃至含量更为低微
的组分有效地萃取出来，装置简单而操作容易，这是

其他的食品样品制备方法所无法比拟的。但在同

时，这一方法在用作定量分析时，一旦处理不当，就

会出现重复性差，乃至结果的可靠性被质疑的问题。

纵观国外的相关报道，在作定量分析时，通常都采用

标准品制作校正曲线或建立回归方程，而且多以内

标法进行定量测定，在作宽沸程组分分析时往往还

采用多个内标的方法。国内的部分工作也遵循这一

思路，汪立平等［+%］在测定苹果酒中的香味组分含量

时，以 ! C辛醇为内标，并以主要组分的标准品测定
了相对校正因子。吴继红等［++］在定量测定苹果香

气成分时，以脱香果汁为基体加入混合标准品，并采

用内标标准曲线法定量，有效地减少了基体的影响。

王憬等［+$］在测定啤酒中含量为 !) E F 量级的里哪
醇等 # 种酒花香组分时，采用了质谱的选择离子监
测（2G7）模式并以萜品烯C’ C醇为内标作定量测定，
从而显著地提高了 2?7A 测定的精度。施致雄
等［"!］以 H2C2?7ACB:C72 分析猪肉中的 $# 种有机
氯农药组分时，以六氯苯和灭蚁灵的稳定性同位素

为内标，并以质谱的 2G7 模式作定量测定，回收率
和测定的重复性良好。在基质复杂的食品分析中，

采用质谱的 2G7 模式作定量分析，不仅能显著提高
检测的灵敏度，而且有助于消除色谱相邻组分对目

标化合物测定的干扰。侯英等［"%］在采用 2I2A 测
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定烟叶与茶叶中的拟除虫菊酯类农药残留时，以

!"# 模式定量，实现了灵敏度高、回收率与重复性俱
佳的目标。

! ! 然而，与国外的食品 !$#% 定量分析不同的
是，在国内涉及定量分析的论文中，绝大多数采用的

是峰面积百分比法。不可否认，在用于液体进样的

色谱分析时，特别是在精油分析中，由于各组分的校

正因子比较接近，因此采用这一简单的定量方法可

以获得粗略的结果。但 !$#% 的进样完全不同于
传统的色谱分析的液体进样，这是因为在 !$#% 的
萃取阶段，萃取头对不同化合物的萃取率差异非常

大，有时同族的不同碳数化合物之间能相差许多倍；

至于不同类别的化合物，萃取率的差异更大到 # $ %
个数量级。笔者曾采用 $& 萃取头，以 ’!(!$#% 测
定了一些化合物在乙醇水溶液中的响应因子（灵敏

度的标志），其结果为：若以乙酸乙酯为 "，则己酸乙
酯为 ""&，辛酸乙酯为 ’()，癸酸乙酯的灵敏度最高，
达 *%+；而在同一条件下，乙酸仅为 +, +*。这一结果
很容易从国外以标样测定校正因子所建立的回归方

程中得到印证，’)*+,- 等［#"］在以 ’!(!$#% 对葡
萄酒香味组分作定量测定时，采用乙醇水溶液为基

质，通过添加标准品的方式测定组分的校正因子，上

述组分的回归方程斜率的差异与笔者的结果十分接

近。因此，国内从事食品 !$#% 分析的作者，将响
应因子差别如此之大的各组分峰面积揉在一起，简

单地将其面积百分比标为“浓度”或“含量”，甚至对

这些完全失衡的“含量”大作讨论，实际上提供的是

谬误连连的结果；因为根据这些数值推算，在 !$#%
中响应因子特别高的一些化合物，如上述的 .( $
."+ 脂肪酸乙酯等组分将成为“含量”具有压倒优
势的主要香味组分，食品也就此变成了“香精”。由

此可见，在以 !$#% 对食品的组分含量作定量测定
时，必须以标准品（若难以找到全部标准品，则至少

应找到主要目标化合物的标准品）测定校正因子。

至于不采用标样校正、仅仅依靠添加内标而冠以

“相对含量”、“半定量”称谓的作法，在 !$#% 的测
定中都是不可取的。

! ! 当然，在方法的条件试验中，作为方法条件的相
对比较，峰面积百分比法也是经常使用的方法。此

外，如果作者只是利用 !$#% 的测定结果，通过多
变量统计分析以区分样品的类别，此时关注的并不

是组分的绝对含量，而只是相对比较的结果，那么采

用相对峰面积百分比方法也是可以的。在有些研究

工作中，如果无法找到标样作校正因子的测定，则在

列出测定结果时，应当注明所列的是“峰面积百分

比”，而不应将此直接标称为“相对含量”或“含量”。

!" 结论

! ! !$#% 在经历了十余年的发展历程后，已经成
为目前使用极为广泛的样品制备方法。!$#% 技术
的生命力在于它将复杂样品中微量组分的提取、浓

缩、解吸与进样等步骤集于一体，灵敏度高、操作简

单且装置价格低廉，这些优势已使它成为食品的色

谱分析中样品制备的首选技术。新涂层的研究及新

装置的推出，使 !$#% 技术的应用前景更为广阔。
在近年的国内食品分析中，!$#% 的应用正在快速
发展，研究者在使用这一技术的同时，更需要深入了

解方法的难点所在，认真应对定量分析中出现的问

题，只有这样才能使 !$#% 在我国食品分析中更好
地向前发展。
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