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摘要：综述了顶空法、吹脱-捕集法、固相萃取、微波萃取、超临界流体萃取技术在环境样品前处理中的应用现状，

并比较了这几种样品处理方法的优缺点。
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    环境样品基体复杂，待测物浓度低，不同物质以

多相非均一态存在，因此要获得数据准确、重现性好

的分析结果，样品前处理是重要环节，而且往往是样

品分析成败的关键，这一点在有机物分析中尤为重

要。为此，探索快速、高效、简便、易自动化的样品前

处理方法已成为当今环境分析的重要研究方向之

一。本文将介绍几种目前使用较多的环境样品有机

物分析的前处理技术。

l  样品的预处理

    样品预处理方法较多，根据被测物的不同状态、

不同极性、不同挥发性可采用不同的方法。目前常

用的有：顶空法(HS)、吹脱 一捕集法(PT)、溶剂萃取

法(SE)、固相萃取法(SPE)、微波萃取法(MAE)、超

临界流体萃取法(SFE)。

1.1 顶空法和吹脱 一捕集法

    顶空法和吹脱 一捕集法适于富集低分子量、易

挥发的有机物 ，样品富集后可进入气相色谱仪检测。

顶空法在我国、日本和欧洲应用普遍，美国则多用吹

脱 一捕集法。与 HS法相比，Pr法具有取样量少、检

测范围广的优点，该法可吹脱 一捕集到沸点低于

2000C的大部分有机物并全部导入气相色谱仪测定，

大大提高了检测的灵敏度【l，2】。近年来采用的柱头
冷凝和界面冷凝技术t3,4]使 Pr法的灵敏度又有新

的提高。因Pr法需专用装置，技术要求高，目前在

我国的使用受到限制。

1.2 固相萃取法

    富集水中中等挥发性和难挥发性有机物的方法

一般为溶剂萃取和固相萃取，样品富集后可由气相

色谱、高压液相色谱和 GC - MS检测。目前，应用更

多的是 SPE法，它是由液固萃取和柱液相色谱技术

相结合发展起来的，现在很多情况下已取代了传统

的液 一液萃取法(LLE)。市场上可买到各种构型的

SPE产品，最普遍使用的是 SPE柱(cartridge)。此外

还有 SPE盘(disk)和固相微量萃取(Solid phase mi-
croextraction，SPME)等形式。SPIVIE是在固相萃取基

础上发展起来的，1989年由加拿大 Waterloo大学的

J．Pawliszyn等人（5】首次提出。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

( PDMS)[6]或聚丙烯酸脂(PA)[7】的熔融石英光导纤

维浸入样品中，样品中的待测物通过扩散原理被吸

附在 PDMS或 PA上，当吸附达到平衡后将石英光导

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。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）。涂层厚度根据需要调节，薄膜越厚固相吸附量

越大，可提高检测灵敏度，但薄膜太厚则挥发性有机

物进入固相层达到平衡的时间越长，分析速度则越

慢。SPIVIE有两种操作方法：直接固相萃取法(D-
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SPME)和顶空固相萃取法(HS - SPME)。D- SPME

是将涂渍了 PDMS和 PA涂层的石英光导纤维直接

插入样品中，对靶化合物进行萃取，适用于气体、液

体机制样品的分析；HS - SPME是将表面涂渍 了

PDMS或PA涂层的石英光导纤维置于样品的顶端

空间萃取，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，适

合任何基质的样品，包括大气、水、废水、泥土、土壤

中挥发和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{8]的满意结果。近年

来，SPME也已应用于对水中非挥发性有机物、有机

金属化合物的测定[9，lo】。

    随着固相新涂层的不断推出，如离子交换涂层

（无机物萃取）及生物亲和力涂层（生物样品萃取），

固相萃取的应用范围将日益扩大。

1.3 微波萃取法

    微波萃取主要用于固体样品的处理，它是在密

闭容器中用微波加热样品及有机溶剂，将待测有机

物组分从样品基体中提取出来的一种方法。该方法

是由密闭容器中酸消解样品和液固萃取有机物两种

技术组合演变而来的，能在短时间内完成多种组分

的萃取，溶剂的用量少，结果重现性好。由于在密闭

容器中，被提取样品与溶剂直接接触，只要容器能承

受得了压力，就可以通过改变溶剂的混合比而在高

压下将温度升得很高，使待提取物的溶解度增大，从

而获得高提取率。与索氏提取法、溶剂振摇法、超声

波法相比，微波萃取耗时少，溶剂用量小而萃取率

高。1986年 Ganzler首次发表了用微波进行溶剂萃

取的文章，探索了从土壤、种子、食物、饲料中提取各

类化合物。Onnska等试用多种溶剂从泥渣中提取

有机氯农药残留，效果很好o他们用微波萃取技术

从水样中提取多氯联苯，回收率在 64.7% - 85.5%。

微波萃取应用的部分实例见表 10最近，何小青等

通过微波碱解有机氯的同时萃取富集多氯联苯，消

除土壤样品多氯联苯测定中有机氯农药的干扰[1l】。

1.4 超临界流体萃取法

    采用吸附一解析方法制备气体样品均有加热解

析过程，会破坏热敏性物质，因此，近年来超临界萃

取技术迅速发展了起来。超临界流体萃取法利用超

临界流体在临界压力和临界温度附近具有的特殊性

能作为溶剂，从液体和固体中萃取出特定成分，以达

到某种分离目的。常用的超临界流体有：CQ、NH3、

乙烯、乙烷、丙烯、丙烷和水等。在制备过程中，一般

均采用 C02，特别适于处理烃类及非极性酯化合物，

如醚、酯和酮等。但是 ，如果样品分子中含有极性基

团，则需要在体系中添加调节剂，以增加对极性物质

的溶解能力。

    利用 SFE法已成功地分离出许多环境气体样

品中的有机物，详见表 2。

    SFE法还能快速、高效地从固体样品中分离出

待测 物，在环境 固体样 品的制备 中大显身手。

Berdeaux等使用 SFE法萃取存在于土壤样品中的磺

酰脲类除草剂；也有报道使用 SFE法从底泥中萃取

S三嗪类除草剂，从土壤和底泥样品中分离多氯联

苯( PCBe)；通过生成金属螯合物 SFE法还可用于重

金属离子的直接萃取。
裹l 微波萃取法应用实例



2 几种处理方法的比较

    和传统的液一液萃取法相比，SPME、MAE、SFE

等方法都不需要使用大量有毒溶剂，避免了吸附剂
孔道易堵塞的弊病，提高了样品的回收率和检测灵
敏度。表3对几种处理方法进行了简单的比较。

3结束语

    SPME、MAE、SFE等预处理技术，实现了样品的
无溶剂或少溶剂处理，大大缩短了预处理时间，降低

了分析成本，减少了对人体的危害，已被广大分析者
使用。进一步研究这些技术与其他分析仪器的联

用，对减少误差、提高方法的精度以及实现分析的自
动化等将有着广泛的发展前景。
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表2 环境气体样品中经SFE法分离出的有机物
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