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摘 要：样品前处理是影响复杂样品分析效率和绿色化水平的关键环节，传统萃取技术普遍存在溶剂消耗

大、操作流程复杂以及自动化程度不足等问题。微型化固相萃取技术通过缩小萃取单元、降低吸附剂和溶剂

用量，并结合功能化材料与仪器联用策略，为复杂样品绿色前处理提供了新的解决方案。该文从绿色分析化

学视角出发，依据萃取装置构型与操作模式，将微型化固相萃取技术归纳为涂层型、微柱型和分散型三类，

系统总结了其工作原理及技术特点。同时，结合环境、食品和生物医药等典型复杂样品，比较不同技术在目

标物富集、基质净化、操作效率及绿色性能方面的适用性。在此基础上，进一步提出基于样品基质特征和分

析需求的微型化固相萃取方法选择策略，有望为复杂样品的高效、低耗和可持续前处理提供参考。
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Recent Advances in Green Miniaturized Solid-phase Extraction 
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Abstract：Pretreatment is critical in determining the analytical efficiency and greenness of complex 
sample analysis.  Conventional extraction methods often suffer from high solvent consumption，com⁃
plicated procedures， and insufficient automation.  Miniaturized solid-phase extraction（SPE） tech⁃
niques offer innovative solutions for green sample pretreatment by downscaling extraction units， re⁃
ducing sorbent and solvent consumption，and integrating functional materials with instrumental plat⁃
forms.  This review classifies miniaturized SPE techniques into three major categories—coating-based，
microcolumn-based， and dispersive formats—according to their configurations and operational 
modes，and summarizes their fundamental principles and technical characteristics，from a green an⁃
alytical chemistry perspective.  Furthermore， the applicability of different miniaturized extraction 
strategies is discussed across representative complex matrices，including environmental，food，and 
biomedical samples，emphasizing the enrichment performance，matrix purification capability，oper⁃
ational efficiency， and green merits.  Finally，matrix-oriented selection strategies are proposed for 
miniaturized SPE based on the sample characteristics and analytical requirements， which provide 
valuable insights for rationally designing efficient， low-consumption， and sustainable pretreatment 
methods for complex sample analysis.
Key words：green analytical chemistry；miniaturized solid-phase extraction；sample pretreatment；
functional materials；solid-phase microextraction
随着分析仪器灵敏度不断提高，痕量污染物检测能力显著增强，但复杂样品基质仍对分析过程提

出严峻挑战，使样品前处理成为限制分析效率和绿色化水平提升的关键环节［1］。据统计，样品前处理

过程通常占整个分析工作量的 60%~80%，是最耗时且对分析结果影响最显著的步骤［2］。因此，开发高

效、简便且环境友好的样品前处理技术已成为分析化学领域的重要研究方向。传统样品前处理技术如

液液萃取、柱式固相萃取等，在实际应用中仍占据重要地位，但普遍存在操作步骤繁琐、有机溶剂用
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量大、耗时长等问题，难以满足绿色化学对低能耗、低废弃和自动化操作的要求［3］。近年来，绿色分

析化学理念的提出与发展进一步推动了样品前处理技术的革新［4-6］。研究者对分析方法的评价不再局限

于回收率、检出限和精密度等传统指标，而是扩展至溶剂毒性、能耗、废弃物产生和操作集成度等多

维绿色指标［7］。

在此背景下，微型化固相萃取技术因其在降低吸附剂与溶剂用量、提高传质效率以及易于与分析

仪器联用等方面的优势，已成为样品前处理领域研究的重要发展方向［8-10］。近年来，微型化固相萃取相

关文献发文量呈现明显上升趋势［10-11］。其常见类型包括固相微萃取（SPME）、微柱固相萃取（μ-SPE）、

分散固相萃取（dSPE）、磁固相萃取（MSPE）、搅拌棒吸附萃取（SBSE）、薄膜/织物相吸附萃取（TF-/
FPSE）、移液枪头固相萃取（PT-μSPE）及基质固相分散（MSPD）等［12-18］，其分类及典型操作构型见图 1。
上述技术通过对萃取单元的微型化设计，实现了从传统“批量处理”向“微尺度富集”的转变，在保

持萃取效率的同时，将吸附剂用量从克级降低至毫克级甚至微克级，并将溶剂消耗降低至微升级，部

分模式甚至可实现完全无溶剂操作［19-23］，在环境、食品及医药生物样品分析中展现出良好的应用

潜力［24-31］。

不同微型化固相萃取技术在装置形式、传质机制及适用范围方面存在显著差异，其实际应用效果

仍高度依赖样品类型与目标物性质。例如，环境样品中目标物浓度普遍处于痕量水平，前处理的首要

任务是提高富集倍数，并在较大样品体积和低背景水平下保持方法重现性。Lu等［32］以毫克级磁性共价

有机骨架（COFs）为吸附剂，对水体中 9种全氟烷基酸实现 1 000倍富集，线性范围在 10~10 000 ng/L之

间（r2≥0. 999 0），检出限（LOD）为 0. 05~0. 38 ng/L，实际水样加标回收率为 72. 1%~115. 4%，精密度

（RSD）为 3. 7%~9. 2%。而食品样品分析主要受限于复杂基质中蛋白质、脂肪、糖类和色素的共萃取效

应，更依赖吸附剂选择性和方法抗基质干扰能力。其多残留筛查通常适合采用 QuEChERS-dSPE、

dSPE或MSPE等以净化为核心的体系；挥发性、半挥发性或疏水性目标物则可选择 SBSE或TF-TFSE，

以兼顾富集效率和低溶剂消耗。由此可见，微型化固相萃取并不存在通用方案，其优势需结合具体样

品评估。

1 微型化固相萃取技术分类 
微型化固相萃取技术是在传统固相萃取基础上发展而来，通过缩小萃取单元、减少吸附剂与溶剂

用量，实现高效、低耗和可集成的前处理技术。根据载体形态和操作模式，微型化固相萃取主要分为

涂层型、微柱型和分散型。

图1　绿色微型化固相萃取技术分类及典型操作构型［12，14，33-40］

Fig. 1　Classification and typical operational configuration of green miniaturized solid-phase extraction techniques［12，14，33-40］
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1. 1　涂层型微固相萃取　
涂层型微固相萃取以纤维、薄膜、搅拌棒、毛细管内壁为载体，利用原位生长或物理黏涂将萃取

相固定于载体表面，直接从液体样品或顶空气相中富集目标物。该技术的性能不仅取决于载体结构形

式，还与涂层材料的理化性质密切相关，代表技术包括 SPME、SBSE、薄膜吸附萃取（TF-SPME）和管

内固相微萃取（IT-SPME）等。

SPME是最具代表性的涂层型技术，其涂层体积仅 0. 03~0. 6 μL，可在萃取后直接热脱附进样，无

需溶剂转换，并与气相色谱分析进样系统兼容，可借助自动进样平台实现批量化操作。正因如此，

SPME广泛用于环境水体和大气中挥发及半挥发性有机化合物（VOCs/SVOCs）监测、食品风味分析及呼

出气等生物样品的非侵入性采样［36］。SPME涂层材料是影响方法选择性、富集能力和基质抗干扰能力

的关键因素。传统商品化涂层包括聚二甲基硅氧烷（PDMS）、二乙烯基苯（DVB）、碳分子筛（CAR）及聚

丙烯酸酯（PA）等。近年来，研究者们逐渐将涂层材料拓展至金属有机骨架（MOFs）、COFs、离子液体、

环糊精聚合物及生物相容性涂层，以适配不同极性、挥发性和复杂基质条件的目标物［38，41-42］。Yang
等［43］采用三维微孔MOFs（Ca-TCPB）作为纤维涂层，利用其规则孔道和较大的比表面积提高了环境水样

中多环芳烃（PAHs）的回收率（83. 3%~114. 1%），富集倍数高达 7 504~13 932。与通过MOFs孔道增强吸

附容量的策略不同，Li等［44］更加关注涂层材料制备过程的绿色化，以纯水为溶剂、多聚甲醛为绿色交

联剂，合成了三聚氰胺-甲醛树脂基纤维涂层，应用于环境水样中 7 种 PAHs 的富集，富集倍数可达

1 906~7 153，较商品化PDMS纤维的萃取效率提升4. 9~82. 8倍。

近年来，IT-SPME在装置构型、萃取材料和在线联用方面发展迅速［45-46］。Feng等［47］指出 IT-SPME
萃取材料的比表面积、孔结构、化学稳定性及管内渗透性是影响富集效率和在线运行稳定性的关键因

素。Sun等［48］分别采用碳纤维、碳化MOF包覆碳纤维及碳化COF包覆碳纤维构建 IT-SPME装置，实现

了海水中多环芳烃以及白酒中邻苯二甲酸酯的在线富集。其中，碳纤维骨架具有良好的机械强度和渗

透性，MOF/COF衍生多孔碳层则可增加比表面积、介孔结构及疏水和π-π相互作用位点。为进一步提

升涂层的选择性识别能力，Zhang等［49］采用β-环糊精超交联聚合物涂层原位制备玻璃纤维，应用于环境

水样中 6种 PAHs的 IT-SPME，回收率为 79. 9%~106. 7%，富集倍数达 2 130~2 670，较商品化 PDMS涂

层的萃取效率提升 10~50倍。这些新型材料的共同特征在于通过定制化孔道结构或表面化学性质，显

著提升了选择性及富集能力。在此基础上，相关衍生技术通过增加涂层体积、扩大萃取传质界面和增

强在线联用能力等方式，进一步拓展了涂层型微固相萃取技术的应用范围。以 SPME Arrow为例，其箭

头状结构设计将涂层体积较传统 SPME纤维提升了约 1个数量级，在保留直接热脱附进样和自动进样器

兼容性的同时，显著提高了萃取容量和机械强度。对大体积涂层富集因子的测定表明，相同萃取条件

下SPME Arrow对嗅味物质的响应较传统纤维提高了25倍，且55种目标物的LOD均低于10 ng/L［50］。

1. 2　微柱型微固相萃取　
微柱型μ-SPE是传统装柱式固相萃取的微型化形式，通过将吸附剂用量缩减至毫克级，在移液枪

枪头、注射器针筒或微型柱管中形成微型吸附柱床层，样品溶液流经吸附层后目标物被选择性保留，

并以微量溶剂（100 μL~1. 5 mL）洗脱完成富集，可在几分钟内实现 50~500倍富集效率［36］。根据吸附剂

固定方式和操作模式，μ-SPE发展出吸头式固相萃取（PT-μSPE）、可抛式吸头萃取（DPX）及填充吸附

剂微萃取（MEPS）3种主流形式。PT-μSPE的吸附剂固定在移液枪枪头内部，操作流程与传统固相萃取

一致；DPX将吸附剂松散填充，气泡引入可增强分散，提高传质效率；MEPS将吸附剂装填量压缩至

1~4 mg并集成于针头嵌入式微萃取单元中，双向流操作使吸附剂可重复使用100余次［36］。

1. 3　分散型微固相萃取　
dSPE区别于柱式固相萃取的固定床传质模式，其核心在于将吸附剂直接分散于样品溶液中，从而

增大固液接触界面并缩短外扩散距离，适合快速前处理和批量样品净化。在经典的QuEChERS净化模

式中，Anastassiades等［51］开创性地利用 dSPE策略，仅需涡旋或手动振荡 30 s，便能快速达到吸附平衡。

根据作用机理，常用 dSPE吸附剂可分为反相吸附型（如C18，去除脂类）、弱阴离子交换型（如PSA，去

除有机酸/糖类）和特异性吸附型（如GCB，去除色素）。近年来，功能化碳材料的开发进一步提升了该

技术的选择性和应用范围。Han等［52］引入多壁碳纳米管作为新型 dSPE吸附剂净化复杂基质，在高效去
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除基体色素的同时，克服了传统GCB对平面结构目标物极易产生不可逆吸附的缺陷，70种农药的回收

率达 74%~119%，RSD小于 14. 2%，显著提升了多残留分析的回收率；Luo等［53］以石墨烯为吸附剂，利

用其高比表面积与大π电子结构优势，实现了环境水样中 6种磺胺类抗生素的快速测定，LOD为 0. 09~
0. 16 ng/mL。

然而，dSPE的吸附剂回收仍需依赖离心、过滤等后续步骤，因此制约其分析效率。MSPE通过引

入Fe3O4、γ-Fe2O3等磁响应性组分，在外加磁场的作用下实现秒级快速相分离［54］，适合现场分析、批量

处理和自动化前处理流程［55］。目前，MOFs、COFs、碳基材料、离子液体（ILs）及分子印迹聚合物

（MIPs）等功能材料常被用于构建磁性复合吸附剂，以提高吸附容量和目标物识别能力。袁光年等［56］采

用原位合成法制备了磁性共价有机骨架材料Fe3O4@TpDT，将其作为MSPE吸附剂，结合超高效液相色

谱-串联质谱（UHPLC-MS/MS），建立了环境水体中 8种磺胺类抗生素的检测方法。该方法以 30 mg吸附

剂在 20 min 内完成萃取，LOD 为 0. 010~0. 112 μg/L，定量下限（LOQ）为 0. 034~0. 376 μg/L，实际水样

加标回收率为 71. 6%~112. 1%，RSD 为 0. 6%~8. 9%，吸附剂经 6 次循环使用后回收率仍保持在 80%以

上，体现了COFs材料在MSPE中快速传质和可重复使用的优势。Gao等［57］制备了磁性复合 ILs吸附剂用

于茶基功能食品中他汀类药物的分析，在前处理过程中显著缩短了相分离时间，方法绿色度评分为

0. 77，体现了功能化磁性吸附剂在快速绿色前处理中的应用价值。本团队制备了一种核壳型磁性

COFs，将其作为 MSPE吸附剂，结合 UHPLC-MS/MS实现了自来水、泳池水、废水处理厂的二级和三

级处理后出水等水样中11种新兴芳香族消毒副产物（DBPs）的同时快速富集与测定［58］。该方法的前处理

过程仅需 7 min，不仅有效规避了不稳定性芳香族DBPs在耗时前处理中的降解风险，且材料表现出优

异的重复使用性，为复杂水样中痕量芳香族 DBPs的快速、绿色前处理及灵敏分析提供了理想的替代

方案。

2 微型化固相萃取技术在典型样品基质中的应用 
环境、食品和生物医药样品在基质组成、目标物含量及共存干扰等方面存在明显差异，对前处理

方法的选择性、富集能力和操作方式也有不同要求，下文将分别介绍微型化固相萃取技术在三类典型

样品中的应用，相关案例汇总见表 1。为比较不同方法的绿色性，本文根据文献报道的实验条件，采

用样品前处理绿色度评估工具（AGREEprep），从采样与前处理方式、试剂与溶剂毒性及用量、能耗、

废弃物量、取样量、步骤集成度、材料重复使用性、自动化水平、人员安全性和分析通量等 10个方面

进行评价，所得评分列于表中。

表1　微型化固相萃取技术应用实例汇总

Table 1　Summary of miniaturized solid-phase extraction applications

四溴双酚
A 衍生物

烷基酚、
氯酚

气味物质

全氟化合
物

滴滴涕

多环芳烃

河水、湖
水、自来

水

河水、湖
水、自来

水

饮用水源

地表水

河水、湖
水、自来

水

地表水、
工业废水

IT-SPME

TF-
SPME

SPME 
Arrow
MSPE

MSPE

MSPE

HPLC-
DAD
HPLC

GC-MS/
MS

LC-MS/
MS
GC

GC-MS

0. 05~0. 1 
μg/L

0. 05~0. 50 
μg/L

0. 015~75 
ng/L

0. 001~
0. 620 ng/L

0. 051~
0. 094 μg/L
0. 01~0. 08 

μg/L

COF 涂层碳纤
维

UiO-66（Zr）混
合基质膜（2 

cm×1. 5 cm，4
层浸涂）

Arrow 涂层（10 
μL）

50 mg Fe3O4-PLS
10 mg Fe3O4@PDA@Zr-
SO3H-MOF

50 mg NiFe2O4/SiO2@PDA

无溶剂

0. 2 mL 甲醇

无溶剂（热脱
附）

2 mL 甲醇+4 
mL 0. 1%甲

酸/乙腈

0. 6 mL 正己
烷

1. 0 mL 正己
烷/丙酮

20

30~60

30
20~30

15~30

1. 5

60 mL

10 mL

10 mL
100~500 

mL
50~100 

mL
50 mL

是

是

是

是

是

是

在线

离线

在线

离线

离线

离线

0. 76

0. 70

0. 85
0. 58

0. 65

0. 62

［41］

［42］

［50］
［61］

［62］

［63］

Analyte Matrix
Pretreat⁃

ment 
technique

Detection 
technique

Limit of de⁃
tection

（LOD）

Sorbent
（amount） Solvent

Extrac⁃
tion 

time/min
Sample 
amount

Reus⁃
able

Online/
offline

AGREE⁃
prep score Ref.
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挥发性有
机物

苯系物

有机氯、
有机磷、

三嗪类农
药

有机微污
染物

啶虫脒、
吡虫啉、
克百威

多环芳烃

多酚类化
合物

酯类、醇
类等香气

成分

晚期糖基
化终末产

物

室内空气

大气

河流沉积
物

土壤

芹菜、韭
菜、豇豆

茶饮料

葡萄渣酿
酒废弃物

黄酒

饼干、面
包

HS-
SPME
SPME
MSPD

改良
QuECh⁃

ERS
MSPE

MSPE

MSPD
HS-

SPME
MSPE

GC-MS

便携式
GC-PID
GC-MS/

MS

GC-AP⁃
CI-QToF 

MS
便携式离
子阱质谱

GC-MS

LC
GC-MS

HPLC-
MS/MS

-

0. 07~2 
μg/m3

-

0. 04~2. 77 
μg/kg

0. 02~0. 05 
mg/kg

0. 1~0. 8 
μg/L

0. 05~62 
μg/g

-

2. 05~2. 31 
μg/L

CAR/PDMS+
PDMS 纤维（<

1 μL 涂层）

85 μm CAR/
PDMS 纤维

Florisil+硅胶
（2. 5 g）/Na2SO4

（2 g）共柱

MgSO4/NaCl 盐
析+Florisil 

SPE 柱

30 mg 二乙烯
基苯-吡咯烷

酮

10 mg 
MHNTs@PDA

@ZIF-8
TiO2纳米颗
粒、硅藻土

CAR/PDMS/
DVB 复合涂层

纤维

20 mg Fe3O4@COF

无溶剂（热脱
附）

无溶剂（热脱
附）

15 mL 正己烷/
丙酮（8∶2）
+15 mL 正己
烷/丙酮/乙醚
（1∶2∶2）
5 mL 乙腈

4 mL 0. 1%甲
酸乙腈+20 

mL 水

1 mL 正己烷

2 mL 乙醇/水
无溶剂

4 mL 5%甲酸/
乙腈

30

15
30

20

18

2. 5

15~20
60

20~30

NA

NA
0. 5~2 g

5~10 g

2 g

10 mL

0. 5~1 g
5 mL

2 g

是

是

否

否

是

是

否

是

是

离线

离线

离线

离线

离线

离线

离线

离线

离线

0. 88

0. 90
0. 38

0. 45

0. 58

0. 56

0. 55
0. 57

0. 48

［65］

［66］
［71］

［72］

［76］

［77］

［78］
［81］

［83］

（续表1）
Analyte Matrix

Pretreat⁃
ment 

technique
Detection 
technique

Limit of de⁃
tection

（LOD）

Sorbent
（amount） Solvent

Extrac⁃
tion 

time/min
Sample 
amount

Reus⁃
able

Online/
offline

AGREE⁃
prep score Ref.

2. 1　环境样品　
环境基质涵盖水体、气体及土壤/沉积物等不同相态，目标物在各相态中的赋存形态、结合方式及

浓度水平存在本质差异，其采样策略与前处理方法亦随之不同。水体样品通常强调大体积样品中痕量

污染物的富集和基质干扰抑制；气体样品更关注挥发性目标物在采样、萃取和洗脱过程中的损失控制；

土壤、沉积物和颗粒物等固体样品则面临目标物从固体基质中的释放、共萃取物干扰和后续净化问题。

2. 1. 1　水　体　环境水样中存在悬浮颗粒、溶解性有机质、无机盐以及生活工业排放物等，这些组

分会带来基质抑制、共萃取以及色谱干扰。对于挥发性或半挥发性污染物，HS-SPME极其常用，萃取

相不直接接触水样，可以减少盐类、腐殖质以及颗粒物对涂层的污染。针对水中气味物质，Dai等［50］将

SPME Arrow与气相色谱-串联质谱（GC-MS/MS）联用，仅以 10 mL水样实现了 69种复杂气味物质的同步

测定，LOD低至 0. 015 ng/L，回收率为 80%~120%。该方法实现了全流程完全无溶剂操作，萃取后通过

直接热脱附进样替代了传统大体积液液萃取中的有机溶剂消耗与繁琐的浓缩步骤，从源头上消除了对

操作人员及环境的溶剂毒性危害。本团队利用阳离子氟功能化MOFs混合基质膜的多重结合位点，实

现了环境水中 12种全氟化合物（PFCs）的萃取，回收率为 51. 1%~119. 7%［59］。此外，我们还定制了孔匹

配的介孔COFs，借助尺寸排阻效应，实现海水中有机紫外吸收剂的高选择性萃取与灵敏分析［60］。其优

异的化学稳定性保证了材料的长效循环利用，进一步降低了前处理固废产生量。

对于水中难萃取的目标物，MSPE提供了有效的补充方案。谷晨舒等［61］以聚苯乙烯-二乙烯基苯共

聚物（Fe3O4-PLS）为吸附剂富集环境水中 11 种 PFCs，LOD 为 0. 001~0. 620 ng/L，回收率为 60. 8%~
120. 0%。朱峰等［62］基于磁性复合材料（Fe3O4@PDA@Zr-SO3H-MOF）建立了水中双氯苯三氯乙烷（DDT）
的MSPE-GC方法。水中 4种DDT的线性范围为 0. 2~300 μg/L，LOD低至 0. 051~0. 094 μg/L，回收率为

95. 6%~112%。此外，进一步提升传质速率与材料的循环利用率也是MSPE技术的重要优化方向。张文

舒等［63］以聚多巴胺包覆的镍铁氧体/二氧化硅纳米复合材料（NiFe2O4/SiO2@PDA）为吸附剂，在1. 5 min内

完成水中 16种PAHs的富集，回收率达 88. 0%~114. 0%，且磁性吸附剂重复使用 6次的回收率仍保持在
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90%以上。上述研究表明，MSPE对离子型、疏水性及弱极性物质均能实现高效富集，且操作简便、材

料可重复使用，与 SPME形成良好的技术互补。对于含盐量高、组分极复杂的工业废水及固体浸出液，

膜保护微萃取技术同样展现出卓越的抗基质干扰能力。Lang等［64］发展了基于膜保护的mt-MIPs-μ-SPE
装置，结合HPLC建立了制革废水及皮革样品（成品革、蓝湿革）中 5种典型氯酚类抑菌剂的测定方法。

RSD控制在 0. 28%~11. 4%，富集因子达 70. 6~144，LOD低至 0. 17~0. 52 μg/L，实际样品加标回收率为

73. 0%~115. 2%。该方法相比传统 SPE大幅节省了吸附剂与有机溶剂用量，为皮革等工业复杂基质中痕

量污染物的绿色高效分析提供了有力支撑。

2. 1. 2　气　体　SPME在气体样品分析中的应用，主要得益于其采样、萃取、浓缩及进样一体化的操

作模式，尤其适合现场快速检测。与采样袋吸附、溶剂吸收以及吸附管富集相比，SPME省去了转移、

浓缩等中间步骤，降低了样品损失。Marchesiello等［65］在室内VOCs检测中证实，CAR/PDMS与PDMS纤

维分别适用于低分子量挥发性物质和中大分子非极性物质富集，二者联用实现了目标物宽检测范围。

Kurmanbayeva等［66］采用 SPME结合便携式GC，对大气中苯系物进行现场定量分析，使用CAR/PDMS纤

维在 40 ℃下萃取 15 min，方法LOD低至 0. 07 μg/m3，且无需传统标准气体发生装置的复杂校准，显著

降低了分析成本。

针对嗅味物质，顿咪娜等［67］以PDMS涂层搅拌棒采用浸没式与顶空混合吸附模式，结合气相色谱-
质谱（GC-MS），在 60 min内实现了水中土臭素（GSM）、2-甲基异莰醇（2-MIB）、2，4，6-三氯苯甲醚等

10种嗅味物质的同步测定，LOD为 2. 0~8. 0 ng/L，加标回收率为 90. 0%~98. 3%，且萃取过程无需有机

溶剂。对于气态样品，王亚军等［68］综述了 SPME在大气和室内空气中VOCs分析中的应用，指出涂层性

质及萃取条件是影响富集性能的主要因素。传统 PDMS等聚合物涂层虽具有稳定性好、使用方便等优

点，但对部分极性或低浓度VOCs的富集能力有限。因此，研究者开始关注具有高比表面积且可定制

孔道结构的MOFs材料。例如，马瑞等［69］在常温条件下合成了ZIF-67（BET比表面积1 132 m2/g，微孔体

积 0. 37 cm3/g）并将其作为 SPME涂层，建立水土体系中三氯乙烯的检测方法。ZIF-67对气态三氯乙烯

的最大饱和吸附量达 626 mg/g，水相最佳萃取条件为 60 ℃、30 min，LOD为 0. 43 ng/mL，线性范围 1~
80 ng/mL（r2=0. 993 2），为 MOFs 材料在环境挥发性氯代烃污染物分析中的应用提供了参考。郑玉凤

等［70］则总结了 SPME在环境空气、工业废气和室内空气等不同气体基质中的应用，指出纤维涂层的选

择、萃取温度和时间的优化以及基质竞争吸附的控制是影响SPME灵敏度和重现性的关键因素。

2. 1. 3　固　体　与均相水样和气态样品不同，土壤、沉积物及固体废弃物等环境固体样品具有明显

的非均质性，其中的纤维素、木质素、腐殖质及颗粒态有机质等共存组分不仅可能竞争吸附目标物，

还可能在色谱-质谱检测中产生基质增强或抑制效应。因此，固体样品前处理的关键在于将待测的目

标组分从复杂的非均相固体基质中有效分离、提取出来，并在进样前去除干扰共萃物。针对土壤和沉

积物的前处理方法研究中，基质固相分散（MSPD）、dSPE等绿色替代方案均有成功应用。MSPD策略将

样品与分散剂共同研磨，实现破碎、分散、净化的一步式集成。González等［71］以 Florisil为分散相，正

己烷-丙酮-乙醚为洗脱溶剂，在玻璃层析柱底依次加填 2. 5 g硅胶和 2 g无水硫酸钠作为净化柱，建立

了河流沉积物中 23种有机氯、有机磷和三嗪类农药的MSPD-GC-MS/MS方法，LOQ为 5~15 ng/g，回收

率为 71%~106%。与传统索氏提取相比，该方法的有机溶剂消耗量降低约 90%，且无需独立的 SPE净化

步骤，体现了 MSPD 在环境固体样品分析中的高效集成优势。Boinis 等［72］比较了改良 QuEChERS
（mQuEChERS）、加速溶剂萃取（ASE）和超声辅助萃取（UAE）3种方法提取土壤中有机微污染物的提取

效果，最终选定 mQuEChERS 为最优方案。该方法以乙腈-水（10 mL∶5 mL）为萃取溶剂，经 MgSO4/
NaCl盐析分层后，以Florisil SPE柱替代传统dSPE进行净化，避免使用危险化学品甲苯溶剂，并结合气

相色谱-大气压化学电离-四极杆飞行时间质谱（GC-APCI-QToF MS）实现了土壤中 75种有机微污染物

（包括农药、PAHs、多氯联苯、多氯萘和有机氯农药）的同时测定，LOQ低至 0. 04~2. 77 μg/kg（干重），

回收率为70%~120%，RSD小于11%。

近年来，也有研究者从绿色分析化学角度对固体样品的前处理策略进行系统评估。例如，

Abdykarimov等［6］基于AGREEprep和蓝色分析化学指数（BAGI）双指标评估，证实了HS-SPME等微萃取

技术在复杂固体基质中烃类污染物定量分析中可兼顾极高的绿色度与实用性。在绿色评估框架的指引
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下，MSPD方法持续向新污染物领域拓展。王俊霞等［73］以石墨化炭黑（GCB）为分散吸附剂（0. 3 g），乙

酸乙酯为洗脱溶剂（10 mL），研磨 5 min，建立了MSPD结合GC-MS/MS同时测定土壤中 10种有机磷阻

燃剂（OPFRs）的方法，LOD 为 0. 006~0. 161 ng/g，回收率为 70. 4%~115. 4%，RSD 为 0. 7%~6. 7%，较传

统加速溶剂萃取法效率更高、溶剂消耗更少，并首次在苏州工业区土壤中检出了高浓度的三苯基氧化

膦（TPPO），为土壤中新污染物的快速筛查提供了可靠的技术手段。李明月等［74］基于MSPD技术建立了

城市污泥中 10 种典型抗生素（磺胺类、喹诺酮类、四环素类）的检测方法，加标回收率为 40. 15%~
114. 73%，LOD低至 0. 02~0. 28 μg/kg，有效克服了污泥复杂非均相基质带来的强烈背景干扰。杜远芳

等［75］以乙腈为提取溶剂、PSA-C18-GCB为组合净化吸附剂，建立了QuEChERS结合超高效液相色谱-串
联质谱（UHPLC-MS/MS）的方法，用于蔬菜生物质固废中 70 种农药的高通量筛查，方法 LOD 低至

0. 000 1~0. 002 0 mg/kg，为农业生物质固体废弃物中农药多残留的快速风险筛查提供了可靠的技术

方案。

2. 2　食品样品　
2. 2. 1　植物源性食品　植物源性食品主要包括蔬菜、水果、茶饮料、谷物制品及食用油等，此类样

品中的色素、糖类、有机酸及植物次生代谢产物易与目标物共萃取，造成色谱干扰或离子抑制。针对

上述基质干扰，通常先采用水相或乙腈提取目标物，再利用QuEChERS-dSPE、MSPE等技术去除共萃

取物，从而兼顾基质净化效果和不同类别目标物的回收率。在蔬菜水果快筛中，陈庭男等［76］以水作为

萃取溶剂替代传统有机溶剂，加入 30 mg 聚苯乙烯-二乙烯基苯共聚物（PLS）磁性吸附剂超声辅助吸附

15 min，随后仅用 4 mL含 0. 1%甲酸的乙腈混合溶液解吸 3 min，结合便携式离子阱质谱在 20 s内实现

了蔬菜中啶虫脒、吡虫啉和克百威的现场快速筛查，LOQ为0. 02~0. 05 mg/kg。
在茶饮料基质中，通过制备棒状磁性复合材料（MHNTs@PDA@ZIF-8），聂文丁等［77］成功实现了茶

饮料中 16种痕量PAHs的选择性富集。该方法仅需 10 mg吸附剂，吸附 90 s、解吸 60 s即可完成前处理

过程，线性范围为 5~500 μg/L， r2>0. 995，LOD 为 0. 1~0. 8 μg/L，回收率为 60. 9%~114. 7%，RSD 为

0. 2%~9. 2%。该研究发现，ZIF-8的疏水孔道和π-π作用实现了其对PAHs的选择性富集。针对加工残

渣等固体颗粒结合紧密的非均相复杂基质，Gómez-Mejía等［78］采用TiO2纳米颗粒与硅藻土辅助MSPD技

术，提取了酿酒废弃物葡萄渣中的多酚类物质，LOD为 0. 05~62 μg/g。然而，当目标物为具有特定分

子构型的真菌毒素时，常规吸附剂难以区分目标物与结构类似物，可能产生假阳性信号。针对这一局

限，Zhao等［79］以 2-羟吲哚和 6-羟基烟酸为双虚拟模板，制备了核-壳型 Fe3O4@SiO2@MIP，用于苹果汁

中展青霉素的分析，LOD低至 0. 1 μg/L，回收率为 79. 4%~97. 9%。胡筱等［80］综述了豆芽中植物生长调

节剂（6-苄基腺嘌呤、4-氯苯氧乙酸等）、抗生素（喹诺酮类、磺胺类等）和杀菌剂（多菌灵等）等多类违

禁添加药物的前处理净化及检测方法，对比了固相萃取、QuEChERS-dSPE、在线固相萃取、中空纤维

三相液相微萃取等 6种净化策略的优缺点，指出QuEChERS-dSPE因覆盖范围广、操作快捷已成为多类

别药物同时筛查的主流方案。在酒类品质分析方面，HS-SPME结合GC-MS已被广泛用于白酒、黄酒

等传统酿造酒中酯类、醇类等挥发性风味组分及有害物质的表征。阎文飞等［81］采用CAR/PDMS/DVB复

合涂层纤维结合 HS-SPME-GC-MS 分析了即墨黄酒陈酿过程中的香气成分变化，在 50 ℃下萃取 60 
min，从不同年份酒样中检出 16~19 种香气物质，体现了 HS-SPME 无溶剂、操作简便的优势。此外，

Wang等［82］建立了改良 QuEChERS-GC-MS/MS 方法，以正己烷饱和乙腈为萃取溶剂、PSA加 C18为分散

净化剂，同时测定大豆油、核桃油、橄榄油和亚麻籽油中 15种 PAEs，LOD低至 0. 02~8. 00 μg/kg，回

收率为 70. 1%~115. 3%，显著优于传统液液萃取和 GPC净化方案。上述实例表明，微型化固相萃取技

术通过吸附剂的功能化设计和前处理流程的精简，正在逐步取代传统液-液萃取，成为高水分食品样

品前处理的主流方案。

2. 2. 2　动物源性食品　动物源性食品主要包括肉类、水产品、蛋类、乳制品等，其复杂性主要来源

于脂质、蛋白质和磷脂等组分。这些组分不仅会竞争吸附位点，降低目标物回收率，还可能污染色谱

柱或在质谱检测中增强基质效应。因此，此类样品的前处理更依赖于选择性净化材料和组合吸附策略。

采用基于COFs复合材料的MSPE技术，余晶晶等［83］测定了高脂烘焙食品中的晚期糖基化终产物，通过

选择性富集大幅削减了高蛋白基质的基质抑制效应。汤优［84］以磁性HLB颗粒替代传统 SPE小柱净化饲
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料和动物组织样品并测定 35 种药物，回收率为 63. 3%~114. 3%，基质抑制效应显著低于传统 SPE 法。

Santini 等［85］以食用鱼为模型基质，系统比较了索氏提取-多层硅胶柱、索氏提取-dSPE（PSA、C18、

GCB、MgSO4）和超声辅助提取（UAE）-dSPE三种组合方案对持久性有机污染物（POPs）的净化效果与绿

色度指标。结果显示UAE-dSPE方案最优，提取时间较传统索氏法缩短 74%~80%，溶剂消耗降低 94%~
97%，这种通过缩减萃取体系规模、优化操作形式达到的低废弃表现，完美契合了绿色分析化学的多

维评价要求，被认为是水产品中持久性有机污染物分析的绿色替代方案。

2. 3　生物及医药样品　
生物及医药样品如血液、血浆、尿液、唾液、组织、细胞以及药物体内代谢物，通常样品体积有

限、基质复杂、分析物浓度跨度大、存在强蛋白结合或内源性干扰物；对前处理的富集效率、选择性

及样品消耗均有严格要求，SPME与μ-SPE在该领域中应用较多。在临床代谢组学研究中，非侵入性

采样和高灵敏度检测是关键需求。Soler-Jiménez 等［86］采用 SPME-GC-MS 方法分析了 426 个汗液样品，

通过非靶向广谱筛查出COVID-19阳性与阴性患者的多种潜在代谢标志物。该工作充分展示了 SPME技

术在复杂临床基质中进行无损采样与广谱筛查的独特优势。

在医药产品安全性评价中，包装材料浸出物的痕量分析同样需要微型化前处理技术支持。杜振霞

教授团队［87］采用织物相吸附萃取技术（FPSE）结合UHPLC-MS/MS建立了藿香正气水包装材料浸出物的

测定方法。该研究通过溶胶-凝胶法将PDMS涂覆在纯棉纤维布上制备高活性织物萃取相，利用其柔性

大表面积构型在复杂基质中进行直接吸附与多级净化。该方法对包含抗氧剂、紫外吸收剂、增塑剂在

内的 8种目标物的LOD低至 0. 5~1. 5 μg/L。该研究表明，FPSE等微型化固相萃取可以满足医药样品痕

量分析要求。

3 总结与展望 
微型化固相萃取技术的发展推动样品前处理由传统的大体积、单一萃取模式向低消耗、高选择性

和可集成化方向转变。本文依据萃取装置构型和操作方式，将现有技术归纳为涂层型、微柱型和分散

型 3类，并结合环境、食品及生物医药样品分析需求，系统总结了不同技术形式的特点及适用范围。

总体而言，SPME及其衍生技术依靠萃取、富集与进样一体化优势，在挥发性和半挥发性目标物分析

中具有明显优势；μ-SPE凭借微型化柱结构和良好的仪器联用能力，在痕量目标物富集及自动化分析

中表现出较大潜力；dSPE、MSPE 及其功能化衍生体系则更适用于复杂基质样品的快速净化与批量

处理。

未来，微型化固相萃取技术的关键问题不仅限于提高吸附容量，而是推动实验室方法转化为规模

化生产应用。目前多数新型吸附材料仍停留在小批量制备阶段，普遍存在长期稳定性差、使用寿命短、

成本高、难以大规模应用等瓶颈；部分方法使用的材料虽展现优异性能，但因上述原因难以实现商品

化。后续研究应重点发展可规模化的绿色合成路线、标准化涂层/微柱组件，将回收率与检出限等传统

指标与AGREEprep绿色评价指标、溶剂毒性、能耗、重复使用次数及自动化程度联合评价。
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