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摘要：固相萃取（*+,）技术在环境样品前处理中主要应用于对水样的处理，同时应用于大气和土壤以及海洋
生物样品的前处理。简单介绍了固相萃取的 (个步骤，即吸附剂的活化与处理、加入样品、净化、洗脱、柱的
再生，分析了吸附剂的选择依据为官能度、粒子大小及形状、表面积、孔径及化学惰性，指出吸附剂的选择困

难限制了固相萃取技术的广泛应用，而对于优先污染物中几大类化合物吸附剂选择的研究目前还是空白。
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在环境分析化学中，环境样品的前处理占有很

重要的地位，直接关系到样品分析结果的准确度与

精密度。一个完整的样品分析过程，包括从取样到

写报告，样品前处理时间约占整个时间的 ! 2 )，而且
环境样品又有其特殊性和复杂性。因此，发展快速、

简便、高效的前处理方法一直是近年来环境分析化

学的一个重要课题。

固相萃取（*+,）技术是近年来发展较快的样品
前处理技术之一，其原理与液相色谱分离过程类似，

是根据被萃取组分与样品基质及其他成分在固定相

填料上的作用力强弱不同使其彼此分离，可用于“清

洗”样品，除去干扰或对分析测定有害的物质，使组

分分级，达到浓缩或纯化的目的。

*+,技术在环境样品前处理中的应用主要是对
水样的处理，与通常的液 液萃取相比，减少了大量

的人力和时间，同时节省了很多溶剂，降低了对人体

与环境的危害。*+,技术在野外直接萃取水样，再
将萃取的介质送往实验室分析，不但缩小了样品体

积，方便运输，且污染物更稳定。

3’ 4’ 5’ 67898: 等［$］用 *+,技术处理工业污
水，分离得到了 !%种有机污染物。用 *+,技术对水
样中的有机氯农药和杀虫剂进行富集，并与液 液萃

取法相比较，结果 *+,技术所得到的被测物的回收
率高于用液 液萃取的回收率，并且有机物的形态结

构在吸附柱上不会发生变化。

除了环境水样外，*+,技术也被用于大气和土
壤以及海洋生物样品的前处理。

*+,技术与其他分析技术的在线联用随着 *+,
技术的广泛使用也在日益发展，尤其是与色谱分析

的在线联用在环境分析中应用越来越多。固相萃取

毛细管气相色谱的在线联用及固相萃取 高效液相

色谱的在线联用测定已有不少报道［!］。

迄今为止，*+,技术在环境样品尤其是对环境
水样的前处理的应用中，主要是萃取其中的有机物，

固相萃取柱内介质的性质是决定萃取成败的关键因

素之一。

! 原理、装置及步骤

固相萃取又称液 固萃取或液 固吸附，是直接

将样品流经充填有填料的柱床，待测污染物被选择

性吸附、分配而留于柱中，再用极少量溶剂洗脱。固

相萃取可被看作是一个低效液相色谱应用于两种极

限情况：!在萃取阶段具有最大保留；"在解吸阶段
具有最小保留。

固相萃取待分离的物质不仅可以是小分子量未

解离的物质，也可以是高分子量的酸性或碱性分子，

如腐殖酸。

固相萃取可用离线或在线方式。在离线方式中，

分为柱型固相萃取和盘状固相萃取。现使用较多的

是柱型固相萃取，其核心部分是萃取柱。整个装置主

要是一个与真空系统相连接的箱子，内有收集馏分的

试管与试管架，箱盖是装固相萃取柱的盖板，它可以

同时处理多个同样或不同的样品，见图 $。
一个典型的固相萃取过程包括以下几个步骤：
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图 ! 固相萃取装置简图

!吸附剂的活化（润湿）与处理；"加入样品；#净
化；$将吸附的分析物洗脱下来；%柱的再生。
! !! 吸附剂的活化与处理
吸附剂的活化与处理是为了保证流动相与吸附

剂之间最好的接触或是离子交换剂的再生，具体操

作是用 " # $%倍填充剂体积的疏水溶剂或酸碱溶剂
（离子交换剂）来冲洗柱，然后用几毫升水或缓冲溶

液处理，目的是除去活化剂，从而得到一个良好的吸

附环境。但如果过量冲洗，可能会使吸附剂润湿不

够充分而导致分析物的回收率降低。

! !" 加入样品
样品的体积直接关系到样品的回收率。加入样

品体积多少与所用吸附剂、临界体积大小及分析物

总浓度有关，可通过经验公式、实验等方法获得。当

要处理的样品成分比较复杂且各分析物的容量因子

! 差别很大时，为避免分析物的损失，可采用几个萃
取前置柱，每个柱中吸附剂的选择性及极性各不相

同［&］。如果只用 $个柱子，则要综合考虑分析物的
总回收率及预富集因子这两个因素，选择合适的样

品体积。

! !# 净化
净化可分为两个步骤：

$% 除去干扰。可用水或有机溶剂来冲洗吸附
柱。对于离子交换剂及金属吸附剂，可用有机溶剂

来冲洗，这样即可将吸附于吸附剂表面的中性分子

除去，而将离子保留，但必须经过反复试验以保证无

分析物的损失。

&% 除去水。这是用于离线固相萃取上将水移
去的可简化解吸步骤，不需要再分馏或将馏出物干

燥，通过离心或将柱置于干燥器内一段时间，或用空

气流、氮气流将水除去。但若整个柱都干燥则有时

会产生回收率下降的现象。对于挥发性化合物，更

应该重视净化对回收率的影响。

! !’ 洗脱
在离线过程中，可用一种或几种溶剂的混合物

经几个淋洗步骤将分析物淋洗下来，通常用负压（真

空系统）、正压（泵、注射器）或在离心力作用下将洗

脱剂加入。在在线方式中，洗脱相与 ’()*分析柱
的流动相相同。常用的洗脱剂有甲醇、丙酮、乙腈、

苯、己烷、二乙醚、四氢呋喃等。

! !( 柱的再生
通过对柱的再生，可以大大降低分析费用。对

于疏水吸附剂可用一种或几种溶剂再生；对于离子

交换剂可用酸碱溶液再生；对于金属吸附剂可用含

一定量金属离子的溶液再生。某些吸附剂再生可产

生记忆效应，因此最好一个萃取柱只使用一次。

为实现高回收率，应对整个固相萃取步骤或至

少对吸附与洗脱步骤进行估算。

" 吸附剂

" !! 吸附剂的选择
在固相萃取中，吸附剂的选择是至关重要的，吸

附剂的官能度、粒子大小及形状、表面积、孔径及化

学惰性等特征可作为通常的选择依据。

$% 官能度。指吸附剂表面键合的官能团的性
质，是吸附剂选择中的一个重要因素。

&% 粒子大小及形状。粒子大小及形状影响柱
的流体动力学条件，并与吸附剂的表面积大小有关。

颗粒小，会使表面积增大，提高粒效，但也会使反压

增大，使柱易堵塞。在离线固相萃取中，颗粒大小在

&% # +%&,之间。
)% 表面积。吸附剂的表面积与单位质量的比

值越大，吸附剂的活性位数目越多，吸附效果越好。

具有多孔结构的吸附剂表面积较大，此外吸附剂碳

氢键的正确球面积取向也可增大其表面积。对于化

学键合固定相，可通过对固定相的润湿来增大其表

面积。

*% 孔径。孔径与表面积成反比，但并不是孔径
越小越好，因为当孔径与分子直径大小相差不大时，

待测物分子进入孔径变得很困难，从而导致吸附效

率下降。大分子量的腐殖酸会发生这种现象。

+% 化学惰性。吸附剂表面性质的改变会影响
分析物预富集过程的重现性，吸附剂上活性部位的

催化性质也可使分析物发生各种变化，从而导致错

误的分析结果。此外当萃取条件剧烈变化时，也会

影响吸附过程，使分析结果不准确。因此，为减少催

化性质，应尽量使用与分析物是同一类的吸附材料，

且要避免条件的剧烈改变。
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! !! 吸附剂类型
! !! !" 碳基吸附剂
碳是最早用于富集水中有机化合物的吸附剂之

一，其优点是具有高吸附容量及高热稳定性，但由于

其结构不均一而导致不可逆吸附或碳表面产生催化

行为等，限制了碳基吸附剂的应用。目前应用较多

的是具有更多均一结构的碳，如含碳树脂、多孔碳、

石墨状炭黑支持物、热改良的硅胶等，这些物质均可

作为非极性吸附剂，在很宽的 "#值范围内都能保
持稳定［$］。

! !! !! 高聚物吸附剂
高聚物吸附剂是应用最广的吸附剂之一，由于

其结构均一性好，因此对于痕量物质的富集具有很

好的重现性。高聚物吸附剂主要分为 %大类。
#$ 苯乙烯 聚乙烯苯共聚物（&’()*+）。苯乙烯
聚乙烯苯共聚物对于非极性分子有很高的回收率，

并且随分子量的增加，保留值升高；随着分析物极性

升高，保留值下降［,］。对于那些极性强且分子量较

大的物质，可通过抑制离子化作用来提高回收率。

新的吸附剂必须经过净化除去杂质后才能使

用。&’()*+树脂对大多数分析物的回收率均大于
,-.，其中对于有机碳化合物、硝基化合物、腐殖质、
非离子去污剂［%］等物质的回收率实验文献中均可

得到。

对于极性物质，可用 &’()*+ 与丙烯酸盐树脂
的混合物作为吸附剂。

应当指出，&’()*+ 用得最多的是作为参考
物质。

%$ 丙烯酸盐聚合物。丙烯酸盐聚合物与 &’(
)*+树脂性质相近，二者最大不同之处在于丙烯酸
盐是极性较高的物质，对于极性化合物有较高的亲

和力，适于对甲苯、/ 甲酚等物质的预富集［0］。
&$ ’1234(56。’1234(56是聚 7，% 二苯基 8

次苯基氯化物，对于确定挥发性物质的清除 捕集方

法是很好的载体。’1234 的热稳定性相当好（高达
9:-;），因此适合于吸附 <热解吸过程。’1234 适于
预富集水溶性小的非极性物质，如 86+=（多氯联
苯）［:］、有机氯及有机磷农药［>，?-］、8@#=（多环芳
烃），回收率在 0-. A >-.之间；对于极性物质的回
收率则较低。’1234的缺点是容量较小，因此只能处
理低浓度的分析物，适用于污染程度非常轻的

样品［??］。

’$ 聚氨基甲酸酯。聚氨基甲酸酯中应用最广
泛的是开孔的聚氨酯及多孔的聚氨酯泡沫材料。开

孔的聚氨酯呈现弱阴离子交换性质［?7］；而多孔的聚

氨酯适于对水中 86+=，8@#=及氯代杀虫剂类［?9］的

预富集。

($ 聚丙烯。聚丙烯对于同系物中的高级化合
物有较好的亲和性［?$］，对于 8@#=、高分子量的邻苯
二甲酸盐回收率较高，而对烷烃、酮、醇以及低分子

量的邻苯二甲酸盐回收率不好。聚丙烯的特点适用

于分析复杂的环境样品。

) $ 聚四氟乙烯（8’BC）。8’BC用于预富集水中
的 8@#=及黄嘌呤［?,］。当其与 D@)树脂混合时，可
用于预富集海水中的碳氢化合物。乙醇与甲醇是

8’BC非常好的润湿溶剂，乙腈的润湿效果则差
得多。

!*!*+ 键合硅胶
在离线和在线固相萃取中，键合硅胶已广泛用

于痕量物质的预富集。键合硅胶是含有烷基或芳基

取代的硅醇键合在硅胶载体上。键合硅胶中最常用

的是含有 6?:取代基团的。其他还有如 6:，677取代
的键合硅胶。这些固定相可用于预富集极性、非极

性有机化合物，如 8@#=［>］，86+=，酚、氯酚［?,］等，回
收率在 %-. A :-.之间。由于键合硅胶可以预富
集多种化合物，因此可用作传统的液 液萃取替代

物［?-］。

!*!*, 离子交换剂
离子交换剂可选择性积累水基体组分中可解离

物质，如酚类、有机酸类、胺类等。离子交换剂可分

为两种：!阴离子交换剂；"阳离子交换剂。对碱性
物质的吸附是在低 "#值条件下进行，而解吸则在
高 "#值条件下进行。对于酸性化合物是在高 "#
值条件下吸附，用酸化的有机溶剂解吸。

!*!*- 金属填料吸附剂
某些有机化合物可以和金属离子形成很强的共

价键。为了捕集这些化合物，可将金属离子溶解于

溶液中，更好的方法是将之固定于一种聚合物或硅

胶载体上，金属离子的惰性轨道和载体的功能团之

间形成共价键完成固定过程。金属填料吸附剂只用

于吸附能与金属离子形成共价键的化合物。

+ 在优先污染物监测中的应用

&8C技术在优先污染物监测中的应用进展很
快，国外的研究工作者已经在这方面做了不少工作，

而我国在这方面的应用起步较晚。表 ?列出了部分
污染物的固相萃取结果及所用吸附剂，从中可以看

出，&8C技术对这些化合物的回收率比较高。

, 结 语

&8C技术在环境污染物监测中是一个快速、有
效、简便的方法，对于某些污染物样品的前处理，它
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可以取代传统的液 液萃取方法。

但是，吸附剂选择的困难大大限制了 !"#技术
的广泛应用。国外的研究也大都局限在对一种或一

类优先污染物的 !"#技术的研究，而对吸附剂的研
究，特别是对优先污染物中几大类化合物吸附剂选

择的研究目前还是一个空白。

表 ! 部分优先污染物的固相萃取结果及所用吸附剂

分类 化合物 吸附剂 回收率 $ %

农

药

类

对硫磷 &’()!&*［’+］ ,( - (.
西维因 &’(/)01232 40506* *7879:［’,］ (; < ’=
乐 果 &’(/)01232 40506* *7879:［’(］ +>? - ’=>.

苯

酚

类

苯酚
&(/27*@［’=］

&A980B3CA/)01232 4B:*3［’D］
,. - D=
= - ..

五氯苯酚
&A980B3CA/)01232 4B:*3［’D］

&(［’=］
;E - (?
,E - (=

? 硝基苯酚
.，? 二硝基苯酚

&(［’=］

&(［’=］
D=

DE - ’==
单环

芳香

族类

六氯苯
&’(［.=］

FGH .［.=］
(E - (,
ED - ++

多环

芳烃

类

萘

&A980B3CA )01232 4B:*3［’D］

&’(［’+］

&’( I JK.
［.’］

+; - ’=.
’E < +
’,>’ < .

蒽
&A980B3CA )01232 4B:*3［’D］

&’(［’+］
;E - ’’=
+D < E

参考文献：

［’］)7LL365 !，M0**3L MN &0O4:57*01 0P 09L:239A8/Q01232 *7879: :12
*LA5313/27R71S Q31T313 90408AO35 *05Q31L P05 L5:93 31579BO31L
46540*3*［U］N U &B50O:L0S5，’D(,，;D?：.,DN

［.］)506V35 # M，W71S3O:1 K，)571@O:1 X G YBN X*3 0P O3O/
Q5:13 3CL5:9L701 27*@* P05 01/8713 L5:93 31579BO31L 0P 05S:179
90O40612* P50O :Z6:L79 *:O483*［U］N &B50O:L0S5:4B7:，’DD=，
.D：?’EN

［;］J73831 [ \ ]，)571@O:1 X G，]537 M \N ^126*L57:8 V:*L3V:/
L35 :1:8A*7* QA 87Z672 9B50O:L0S5:4BA V7LB 4539086O1 L39B1080SA
:12 27023/:55:A 23L39L701［U］N G1:8 &B3O，’D(E，E,：(=+N

［?］&B7:1L053 _，J0R:@ ^，)353@ HN &B:5:9L357T:L701 0P 40506* 9:5/
Q01* P05 87Z672 9B50O:L0S5:4BA［U］N G1:8 &B3O，’D((，’D：
+;(N

［E］[:*@:57139 [ "，[:1171S H W，K:5R3A M \，3L :8 N H3L35O7/
1:L701 0P O617L701 90O40131L* 71 V:L35 QA 53*71 :2*054L701 :12
B7SB 435P05O:193 87Z672 9B50O:L0S5:4BA/3839L509B3O79:8 23L39/
L701［U］N U &B50O:L0S5，’D(?，;=.：E’N

［+］U013* "，J79@83**N #R:86:L701 0P :OQ3587L3 FGH—? 53*71 :* :1
3CL5:9L:1L P05 408A3LBA8:L32 O:L357:8［U］N U &B50O:L0S5，’D,(，
’E+：(,N

［,］)57T05: #，"048 [，&0643@ UN X*3 0P LB3 *05Q31L *4B3501*3 71
LB3 :1:8A*7* 0P L5:93 :O061L* 0P 7O4657L73* 71 V:L35［U］N U &B50/
O:L0S5，’D,,，’;D：’EN

［(］W3017 ‘，"6993LL7 a，&080OQ0 M U，3L :8 N YB3 6*3 0P L31:C P05
LB3 3CL5:9L701 0P 43*L79723* :12 408A9B80571:L32 Q74B31A8* P50O
V:L35［U］N U &B50O:L0S5，’D,+，’.E：;DDN

［D］G51082 " U，!L3LL31 _ ‘N K7SB/435P05O:193 87Z672 9B50O:L0/
S5:4B79 :1:8A*7* 0P O3P80Z6713 :12 7L* O:71 O3L:Q087L3 QA 27539L
48:*O: 71b39L701 V7LB 453/9086O1 31579BO31L :12 9086O1
*V7L9B71S L39B17Z63*［U］N U &B50O:L0S5，’D(+，;E;：’D;N

［’=］&B8:23@ #，M79B:52 !，[:5:10N X*3 0P Q01232 4B:*3 *7879:
*05Q31L P05 LB3 *:O4871S 0P 457057LA 40886L:1L* 71 V:*L3V:L35［U］N
U &B50O !97，’D(?，..：;’;N

［’’］U:O3* ]N ":1@0V，W0513 [，3L :8 N #PP39L 0P 8713:5 P80V R3/
8097LA :12 53*723193 L7O3 01 LB3 53L31L701 0P 101/408:5 :Z6306*
05S:179 :1:8AL3* QA 9:5L572S3* 0P Y31:C—a&［ U］N U &B50/
O:L0S5，’D(.，.?E：;’N

［’.］U:O3* H，J:R5:L78，M0Q35L #，3L :8 N _431/4053 408A653LB:13
9086O1* P05 908839L701 :12 453901931L5:L701 0P 408A16983:5 :50/
O:L79 BA2509:5Q01* P50O V:L35［U］N G1:8 &B3O，’D,,，?D：
..+=N

［’;］[6*LA " M，J79@83** aN YB3 3CL5:9L701 :12 5390R35A 0P 9B8057/
1:L32 71*39L79723* :12 408A9B80571:L32 Q74B31A8* P50O V:L35 6*/
71S 40506* 408A653LB313 P0:O*［U］N U &B50O:L0S5，’D,?，’==：
(;N

［’?］M793 [ M，K:5R3A !，a082N "08A4504A8313 :* :1 :2*0Q31L P50
L5:93 05S:179* 71 V:L35［U］N G1:8 &B3O，’D(?，E+：’?;+N

［’E］U0*3P*01 a [，U:O3* )N U0B1*L01，3L :8 N G2*054L701 0P 05S:179
90O40612* P50O V:L35 V7LB 40506* 408A（ L3L5:P860503LBA8313）
［U］N G1:8 &B3O，’D(?，E+：,+?N

［’+］M0Q35L U，_T53L79B，V7887:O "，3L :8 N H3L35O71:L701 0P *3839L/
32 136L5:8 457057LA 05S:179 40886L:1L* 71 O:5713 *327O31L，L7*/
*63 :12 53P353193 O:L357:8* 6L787T71S Q01232/4B:*3 *05Q31L［U］N
G1:8 &B3O，’D(+，E(：.=?’N

［’,］U61@ a G，M79B:52 U UN _5S:179* 71 V:L35：*0872 4B:*3 3C/
L5:9L701 01 : *O:88 *9:83［U］N G1:8 &B3O，’D((，+=：?E’N

［’(］&0597: G H，[:59B3LL7 [N [3LB02 23R3804O31L P05 O017L0571S
43*L79723* 71 31R7501O31L:8 V:L35*：87Z672/*0872 3CL5:9L701 P08/
80V32 QA 87Z672 9B50O:L0S5:4BA［ U］N #1R7501 !97 Y39B10，
’DD.，.+：++N

［’D］M0L:2 & #，"35375: \ #，M:L987PP ! [N )01232/4B:*3 3CL5:9/
L701 9086O1 7*08:L701 0P 05S:179 90O40612* 71 S50612V:L35 :L :
B:T:5206* V:*L3 *7L3［U］N G1:8 &B3O，’D(?，E+：.(E+N

［.=］a6:1 K，Y:1N &0O4:57*701 0P *08R31L 3CL5:9L701 :12 *0872/
4B:*3 3CL5:9L701 P05 LB3 23L35O71:L701 0P 05S:1 9B805713 43*L7/
9723 53*7263* 71 V:L35［U］N G1:8A*L（W01201），’DD.，’’,：
’’.DN

［.’］c7971*@7 K a，G2:O3@ !，c3LL5:4 GN Y5:93 31579BO31L :12
K"W& :1:8A*7* 0P 408A9A9879 :50O:L79 BA2509:5Q01* 71 31R7501/
O31L:8 *:O483*，6*71S *0872 4B:*3 3CL5:9L701 71 901139L701
V7LB X‘ $ ‘^! 27023/:55:A :12 P86053*93193 23L39L701［ U］N
&B50O:L0S5:4B7:，’D(D，.(（;’?）：.=;N

（收稿日期：.==;!=E!=( 编辑：胡新宇）

·E?·




