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3种固相萃取新技术在食品检测前处理中的应用 

樊  成* 
(陕西省产品质量监督检验研究院, 西安  710048) 

摘  要: 固相萃取技术是样品前处理中常用的方法, 具有试剂用量少、环境污染少、无乳化、操作简单等优

点。本研究介绍了固相微萃取、基质分散固相萃取和在线固相萃取等 3 种固相萃取新技术在食品检测领域中

的应用, 并对各技术的优缺点进行了分析, 同时阐述了各技术在食品检测领域的发展局限性及发展趋势, 以

期为这 3 种技术的应用提供参考依据。 
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Applications of 3 new solid phase extraction technologies in pretreatments 
of food analysis 
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(Shanxi Institute of Supervision & Testing on Product Quality, Xi’an 710048, China) 

ABSTRACT: Solid phase extraction (SPE) is a common method in sample pretreatment, which has the advantages of 

less reagent consumption, less environmental pollution, no emulsification and simple operation. This paper 

introduced the applications of 3 new solid phase extraction technologies in the field of food detection, including 

solid-phase microextraction (SPME), matrix solid-phase dispersive extraction (MSPD) and on-line solid-phase 

extraction (on-line SPE), analyzed the advantages and disadvantages of each technology, and expounded the 

development limitations and trends of each technology in the field of food detection, in order to provide reference for 

the application of these 3 technologies. 
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1  引  言 

食品安全是关系国计民生的头等大事, 食品检测是

食品安全监管的重要依据。样品前处理的效果直接影响检

测结果, 从而影响相关部门对食品安全风险的研判, 因此, 
其在食品安全监管中有着举足轻重的作用。样品前处理是

指将样品分解, 使被测组分定量地转入溶液中以便进行分

析测定的过程, 是食品检测过程中的关键步骤[1]。固相萃

取技术(solid-phase extraction, SPE)由于具有试剂用量少、

环境污染少、无乳化、操作简单等优点, 成为样品前处理

中最常用的方法[2,3]。 
传统的固相萃取技术由于填料和装置的单一性, 对

某些目标物提纯富集效果不好, 因此对传统固相萃取技术

中填料和装置的改进, 是固相萃取新技术的两个发展方
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向。通常情况下, 改进填料是以高效提取为目的, 装置改

进是以简化人工操作快速提取为目的。本研究介绍了以装

置的改进为基础的固相微萃取、基质分散固相萃取和在线

固相萃取等 3 种固相萃取新技术在食品检测领域中的应用, 
并对各技术的优缺点进行了分析, 同时阐述了各技术在食

品检测领域的发展局限性及发展趋势, 以期为这 3 种技术

的应用提供参考依据。 

2  传统固相萃取技术 

2.1  固相萃取技术的分离模式和作用原理 

传统 SPE 技术是利用固体吸附剂将目标化合物吸附, 
使目标化合物与样品机体和干扰物质分离, 再利用有机溶

剂进行洗脱或热解吸附(富集), 以达到目标化合物的分离

和富集的目的[4]。 
固相萃取技术的分离模式主要有正相吸附、反相吸附, 

离子交换吸附、空间排斥、粗孔反向吸附和粗孔离子交换

等, 其作用机理主要利用分子间的氢键作用、疏水性、偶

极作用和经典吸引力等使目标物与基质分离[5,6]。 

2.2  固相萃取技术的操作过程及装置 

2.2.1  固相萃取技术的操作过程 
SPE 的分离模式多种多样, 但基本的操作过程类似, 

其主要步骤如下[7,8]:  
(1)活化: 首先用选择性溶剂将固相萃取柱活化, 使

其可以吸附目标物质或者干扰物质;  
(2)加样: 将处理好的液态样品倒入活化好的固相萃

取小柱, 根据样品情况, 采取重力、加压、抽真空、离心

等方式使样品完全通过萃取小柱;  
(3)洗涤: 加入适当的有机溶剂从固相萃取柱上除去

其他不需要的物质, 弃去废液;  
(4)洗脱: 采用适当的洗脱剂将目标物完全洗脱并收

集淋洗液。在洗脱时, 应遵循少量多次的原则;  
(5)浓缩: 淋洗液中可能含有水分的情况用无水硫酸

钠(5～7 g)制成简易的干燥柱, 进行脱水。然后将淋洗液放

在 40 ℃的水浴锅上用氮气吹脱使洗脱剂挥发, 目标溶液

浓缩至 0.5～1 mL(也可用K-D浓缩器浓缩淋洗液), 转移至

容量瓶中定容以备上机检测使用。 
2.2.2  传统固相萃取装置 

传统的固相萃取装置一般包括 SPF 柱和 SPE 盘。SPE
柱由 1975 年美国 Waters 公司首次将 Sep-Pak 投放市场, 由
聚丙烯、聚乙烯、聚四氟乙烯或不锈钢制成的小柱和里面

的填料组成, SPE 短柱为一次性使用, 决定萃取效果的关

键因素是所用填料的性能[9]。SPE 盘是含有填料的聚四氟

乙烯(poly tetra fluoroethylene, PTFE)圆片或载有填料的玻

璃纤维片, 在 1990 年被提出后, 该膜盘式萃取技术迅速发

展并且商品化, 被广泛用于各类样品的分析检测[10]。SPF

柱、SPE 盘以及 SPE 技术的操作步骤图如图 1~3 所示[11]:  
 

 
 

图 1  固相萃取柱操作步骤图 
Fig.1  Diagram of the SPE devise 

 

 
 

图 2  固相萃取盘操作步骤图 

Fig.2  Diagram of the SPE-Disk devise 
 

 
 

图 3  固相萃取技术的基本操作步骤 
Fig.3  SPE extraction procedure 

 
2.3  传统固相萃取技术的应用 

20 世纪 70 年代, 科学家尝试将色谱柱的填料用作

SPE 的固定相。Wise 等[12]首次利用 C18 萃取水中的有机物

并与色谱分析技术联用, 至今已成为食品检测行业经典的

样品前处理技术[13]; 2002 年, 戴华等[14]采用固相萃取-高
效液相色谱法测定稻谷中吡虫啉农药残留量, 样品的回收

率超过 80%; 2014 年, Abd-ElSalam 等[15]利用固相萃取-薄
层色谱法提取绿茶及其保健品中的表没食子儿茶素没食子
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酸酯, 结果表明, 经过 1、3 和 6 个月后表没食子儿茶素没

食子酸酯含量显著降低, 降低量分别为 24.00%、28.00%和

52.00%; 2015 年 Zabaleta 等[16]采用固相萃取方法对鱼类肝

脏和肌肉组织和贻贝样品 14 全氟化合物进行分离, 回收

率在 59%~126%之间; 2018 年刘滨等[17]采用 HR-X 小柱提

取净化葡萄酒中的硅噻菌胺、氟吡菌胺、吲哚磺菌胺和啶

酰菌胺 4 种杀菌剂, 在气相色谱-串联质谱多反应监测模式

下 4 种杀菌剂在的平均回收率为 77.2%～93.9%, 方法回收

率较高。 
但由于传统固相萃取装置比较单一, 存在前处理过

程费力耗时、对某些极性物质的回收率偏低等缺点, 这在

一定程度上限制了 SPE技术在食品分析过程样品前处理中

的应用[18,19]。为克服这一缺点, 改进传统的 SPE 装置成了

研究热点, 形成的新技术主要有要有固相微萃取技术[20]、

基质分散固相萃取技术[21]、在线固相萃取技术[22]等。 

3  固相萃取新技术 

3.1  固相微萃取 

固相微萃取(solid phase microextraction, SPME)是在

固相萃取的基础上, 利用目标化合物在样品基质和聚合物

膜涂层之间的分配系数不同, 将目标化合物吸附在石英纤

维表面, 并逐步富集, 达到目标物与基质的分离目的, 完
成样品的前处理过程[23,24]。SPME 技术的萃取装置主要由

手柄和一支涂了吸附材料的石英纤维探头组成的, 萃取过

程中将该探头直接放入样品或者顶空吸附样品中的目标

物。SPEM 的萃取方式主要包括直接萃取法和顶空萃取

法 [25]。近年来, 有关固相微萃取的研究总结如表 1 所示。 
可以看出, 固相微萃取法与气相、气质等检测技术联

用, 具有回收效率高、检测限低等优点。该技术装置简单, 
集取样、萃取、浓缩和进样于一体, 操作简单, 易于自动

化, 并且能够一次性检测出多种成分。但 SPME 技术主要

应用于目标物为挥发和半挥发性的固体、液体样品前处理

中, 目前有限的萃取头涂料限制了该技术在检测领域的应

用, 开发耐用高效的纤维涂层并且能够实现目标化合物与

基质样品高效快速分离是该技术的发展趋势。 

3.2  基质固相分散萃取 

基 质 固 相 分 散 萃 取 (matrix solid-phase dispersion 
extraction, MSPD)是将传统 SPE 技术的吸附过程进行改进, 
将基质材料与分散剂研磨, 使基质材料均匀分散在固体材

料上, 将其作为填料装柱, 压实, 然后用有机溶剂将待测

物质洗脱的方法[31]。该法浓缩了传统 SPE 技术中样品前处

理中的均质化、提取、离心转移等步骤, 避免了样品的损

失, 缩短了前处理时间, 具有操作简单、高效、适于自动

化等优点。该专利技术自 1993 以来, 在分析领域得到了迅

猛发展。施家威[32]采用无水硫酸镁、石墨化炭黑、乙二胺

-N-丙基甲硅烷、C18 粉末分散固相萃取法净化蔬菜中 112
种农药, 这 112 种农药在韭菜、黄瓜、紫甘蓝中的加标回

收率范围为 53.1%～138.7%, 其中 86 种农药的回收率范围

均为 65.0%～120.0%, RSD 小于 12%, 方法的定量限范围

为 1.6～13.4 μg/kg。叶江雷等[33]建立分散固相萃取法提取

净化茶叶中 47 种农药残留的方法, 经过条件优化, 该方法

的加标回收率在 81%～102.2%之间, 检测限在 0.0009～
0.0214 mg/kg 之间, 方法灵敏度高。近年来, 固相微萃取的

研究应用及效果总结如表 2。 
由于 MSPD 技术增加了待测物质与吸附剂之间的接

触面积 , 样品中的目标物被充分提取 , 使得方法具有检

出限低, 回收率高的优点。该技术是一种简单高效实际的

提取方法, 适用于各种分子结构和极性目标物的提取净

化, 在各种各样复杂的食品样品的前处理中发挥了巨大

的作用[41]。但该技术一般选用 C18 作为分散剂材料, 近年来

发展了一些可替代性分散剂材料, 如石英砂、氧化铝、硅藻

土等分散剂材料, 但这些材料选择性有待加强, 很大部分物

质无法高效提取净化。根据样品和目标物的性质, 开发出选

择性强的高分子聚合物作为分散剂是该技术的发展趋势。 
 

表 1 固相微萃取技术的研究 
Table 1  Researches on SPME 

分析技术 应用领域 效果 文献 

直接固相微萃取 
动物源性食品中的 3 种雌激素(双

酚 A、雌二醇和己烯雌酚) 
回收率: 72.7%~109.2% 
相对标准偏差(relative standard deviation, RSD): 3.9%~7.5% 

[26] 

直接固相微萃取 水中的 2-甲基异莰醇和土臭素 回收率: 91.5%~107.9% 
RSD﹤10.1% 

[27] 

顶空固相微萃取 
陈酿葡萄酒中巨豆三烯酮的 5 种

同分异构体的分析 

定量限(limit of quantitation, LOQ): 红葡萄酒为 0.06~0.49 μg/ L, 
白葡萄酒为 0.11~ 0.98 μg/L; 回收率: 红葡萄酒为 96%, 白葡萄

酒为 94% 
[28] 

顶空固相微萃取 奶酪中的 16 种挥发性物质 
r2＞0.9938, RSD: 6.1%~20%, 方法检出限 (limit of detection,  
LOD)低至 1.6 µg /L 

[29] 

顶空固相微萃取 火腿中的挥发性成分 提取了 82 种挥发性成分 [30] 
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表 2  基质固相分散技术的应用 
Table 2  The applications of MSPD 

分析技术 应用领域 效果 文献 

离子液体的基质固相分散萃取技术 肌肉组织中的氟喹诺酮类抗生素 
LOD: 2.9~8.6 µg/kg 
回 收 率 : 87.9%~105.3%RSD: 
2.2%~8.6% 

[34] 

基质分散固相萃取 红薯中的植物生长调节剂 回收率: 85.3%~ 116.0%  
RSD: 0.6%~22.7% 

[35] 

基质分散固相萃取 婴幼儿配方乳粉中 19 种非蛋白氮化合物 
LOQ:  0.05~5.0 mg/kg  
回收率: 82.2%~115%  
RSD＜20% 

[36] 

分散固相萃取 火锅食材中 11 种喹诺酮类药物 

LOD: 1.8~3.1 μg/kg  
LOQ: 6.0~10.3 μg/kg  
回收率: 70.1%~100.3%  
RSD: 2.42%~10.88% 

[37] 

基质分散固相萃取 辣椒酱中的苏丹红Ⅰ–Ⅳ 
回收率: 60%~ 99% 
RSD 在 2.0%~10.0% 

[38] 

基质分散固相萃取 农产品中的 31 种农药残留 
LOD: 0.1~4.0 μg/kg 
回收率: 71.5%~113.3% [39] 

基质固相分散技术 蛋黄中的罗丹明 B 和苏丹红Ⅰ-Ⅳ 
LOD: 0.003~0.01 mg /kg 
回收率: 63.2%~ 98.6% [40] 

 
 

3.3  在线固相萃取技术 

在线固相萃取技术是基于二维液相色谱的样品分析

检测一体化的新技术, 在传统 SPE 装置的基础上, 通过萃

取小柱的切换技术实现样品的前处理-检测一体化[42]。整个

在线 SPE 包括上样、清洗、洗脱、分离和检测。该技术的

切换通路见图 4 和 5[43]。 
相对于离线 SPE, 在线 SPE 技术具有 SPE 柱可重复利

用、实现全自动前处理、减少分析时间、避免人工操作带

来的误差等优点[44]。国内外学者对在线 SPE 技术的应用研

究有很多, 其主要的研究成果见表 3。 

 

 
 

图 4  萃取阶段及清洗平衡阶段阀切换通路 
Fig.4  Column switching mechanism in extraction and cleaning periods 

 

 
 

图 5  转移阶段及分离阶段阀切换通路 
Fig.5  Column switching mechanism in transfer and analytical periods 
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表 3  在线固相萃取技术的应用 
Table 3  Applications of online SPE 

分析技术 应用领域 效果 文献 

在线固相萃取-高效液相色谱/荧光法测定 啤酒样品中赭曲霉毒素 A 和橘霉素 
该法从提取到分离时间不到 6 分钟,  
回收率: 98.3%~102.1% 

[45] 

采用原位自由基聚合法制得的整体柱作

为在线固相萃取吸附剂 
纯乳中大环内酯类抗生素罗红霉素和

乙酰螺旋霉素 
回收率分别为 : 92.5%~103.8%和
93.0%~107.6% 

[46] 

TurboFlow 在线净化 
水果蔬菜中多菌灵、吡虫啉、啶虫脒和

甲基硫菌灵残留 

LOQ: 10 μg/kg,  
回收率: 80.3%~109.9%,  
RSD: 1.5%~7.8% 

[47] 

以 TurboFlow Cyclone MCX 柱作为净化

柱在线净化 
食品中 6 种罂粟壳 

LOD: 0.05~0.50 μg/kg,  
回收率: 81.1%~98.6%,  
RSD: 2.9%~15.7% 

[48] 

利用 Dionex IonPac NG1 在线 SPE 技术 
婴幼儿配方奶粉和牛奶中的左卡尼丁、

胆碱和矿物质元素 
回收率: 94%~105%,  
RSD＜2.1% 

[49] 

ZorbaxSB-C18SPE 整体柱 干酪 15 种生物胺的含量 
LOD: 0.05~0.25 mg/L 
回收率: 79.6%~18.7% 
RSD: 0.3%~14.9%,  

[50] 

 

 
在线 SPE 技术结合仪器分析广泛应用于乳及乳制品、

动物源性食品、酒类以及农产品的前处理中, 具有回收率

高, 精密度准确度高等优点。该技术要实现样品在二维色

谱柱之间来回切换, 对仪器要求比较高, 成本也高, 目前

在食品检测领域普及率不高。 

4  结论与讨论 

本研究介绍了固相微萃取、基质分散固相萃取和在线

固相萃取等 3 种固相萃取新技术在食品检测领域中的应

用。这 3 种固相萃取新技术是在传统 SPE 装置基础上以简

化操作快速提取为目的的研究, 并保证提取效率相当于或

者优于传统的 SPE 技术。这 3 种技术均具有减少分析时间、

操作简单、有机试剂用量少、适用于自动化分析的优点。

SPME 技术主要适用于分析物为挥发性和半挥发性的样品

前处理; MSPD 技术减少了基质干扰, 适用于各种分子结

构和极性的农药残留的样品前处理; 在线 SPE 技术解决了

传统 SPE 技术灵敏度和重现性差的瓶颈问题, 适用于各类

样品前处理。但是 SPME 技术中玻璃纤维探头的涂层材料

和 MSPD分散剂材料以及可实现重复利用的固相萃取材料

的单一性, 限制了这 3 种技术的发展。因此新材料的开发

和利用是解决当下各种固相萃取技术问题的重中之重。 
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