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摘 　 要 　 随着检测需求的提高与分析技术的发展,简单、自动化、环保与小型化的微型样品前处理技术

越来越受到关注。 针阱微萃取( NTME)是在固相微萃取技术的理论基础上发展起来的一种新型微型萃取技

术,其萃取装置将吸附剂填充到不锈钢针内制得,可避免固相微萃取纤维易碎及涂层脱落的问题,而且通过

动态萃取,可使目标物被彻底萃取,具有更好的耐用性和富集能力。 近年 NTME 结合气相色谱法在挥发性和

半挥发性有机污染物分析中获得广泛应用,已有诸多关于 NTME 的研究被报道。 吸附剂是影响 NTME 萃取

性能的核心,本文简要概述了近年 NTME 的吸附剂种类,并综述了其在环境、食品、生物领域的应用进展。
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Abstract　 With
 

the
 

improvement
 

of
 

detection
 

demand
 

and
 

the
 

development
 

of
 

analytical
 

technique,
 

the
 

micro-sample
 

pretreatment
 

technology
 

with
 

simplicity,
 

automation,
 

environmental
 

friendliness
 

and
 

miniaturization
 

has
 

attracted
 

more
 

and
 

more
 

attention.
 

Needle
 

trap
 

microextraction
 

( NTME )
 

is
 

a
 

new
 

microextraction
 

technology
 

developed
 

based
 

on
 

solid
 

phase
 

microextraction
 

( SPME ) .
 

Its
 

extraction
 

device
 

is
 

prepared
 

with
 

the
 

adsorbent
 

packed
 

into
 

the
 

stainless
 

steel
 

needle,
 

which
 

can
 

avoid
 

the
 

problem
 

of
 

fiber
 

fragility
 

and
 

coating
 

loss
 

in
 

the
 

SPME.
 

Moreover,
 

the
 

analytes
 

can
 

be
 

extracted
 

thoroughly
 

by
 

dynamic
 

extraction
 

in
 

NTME,
 

which
 

has
 

better
 

durability
 

and
 

enrichment
 

ability.
 

In
 

recent
 

years,
 

NTME
 

combined
 

with
 

gas
 

chromatography
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

to
 

analyze
 

volatile
 

and
 

semi-volatile
 

organic
 

pollutants,
 

and
 

many
 

studies
 

on
 

NTME
 

have
 

been
 

reported.
 

Adsorbents
 

are
 

the
 

core
 

factors
 

affecting
 

the
 

extraction
 

performance
 

of
 

NTME.
 

This
 

paper
 

briefly
 

summarizes
 

the
 

types
 

of
 

adsorbents
 

for
 

NTME
 

developed
 

in
 

recent
 

years
 

and
 

outlines
 

the
 

progress
 

of
 

their
 

applications
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

environment,
 

food,
 

and
 

biology.
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　 　 环境、食品、生物等实际样品基质复杂,目标

物通常以痕量浓度存在,因此,直接进行仪器检测

难以实现,甚至会损坏仪器 [ 1] ,需要选用适当的

样品前处理方法对分析物进行提纯富集,以去除

基质干扰物,并提高检测灵敏度和准确度。 传统

的样品前处理方法有沉淀分离、蒸馏挥发、液-液
萃取等,这些方法操作繁琐、耗时长,不仅会造成

样品损失,有机溶剂的使用还会对人体和环境带

来危害 [ 2] 。 随着技术的发展,高效、便捷、环保、
易于自动化的微型样品前处理方法备受关注。 固

相微萃 取 技 术 ( SPME ) 是 由 Pawliszyn 等 [ 3] 在

1990 年提出的一种将采样、提取和进样集于一体

的微型样品前处理方法,将萃取相涂在熔融石英

纤维的外表面制得萃取装置,通过顶空或直接浸
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入的方式萃取目标物,再与气相色谱仪或液相色

谱仪联用,进行目标物分析检测。 SPME 操作简

单、经济、绿色,具有较高的萃取效率,在环境、食
品、生物等多个领域被广泛应用。 但纤维易折断、
涂层易脱落、有限的吸附容量等问题限制了其适

用性。 2001 年 Pawliszyn 等 [ 4] 在 SPME 的理论基

础上提出了针阱微萃取( NTME) ,SPME 和 NTME
比较如表 1 所示。

表 1　 NTME 和 SPME 的比较

Tab. 1　 Comparison
 

of
 

NTME
 

and
 

SPME
针阱微萃取 固相微萃取

采样特点
快速 快速

主动 / 被动采样 被动采样

样品量 小 小

溶剂损耗 无 无

萃取针 / 纤
维特点

被保护在钢针内;使用

寿命长;与色谱仪

器兼容

涂覆在纤维上,且暴露

在外;纤维易碎,使用寿

命短;与色谱仪器兼容

　 　 NTME 是将吸附剂或涂层纤维填充到不锈钢

针内制得,相较于 SPME,NTME 的显著优势是萃

取相被保护在不锈钢针内,有效防止涂层脱落问

题,可提高装置的使用寿命;另外其增大了萃取相

体积,可提高萃取效率,而动态取样的方式可实现

目标物完全提取,可与气相色谱仪器联用。 目前

NTME 被广泛应用于多种领域中挥发性或者半挥

发性化合物的提取和检测,NTME 萃取步骤示意

图如图 1 所示。 吸附剂是影响 NTME 萃取性能的

核心,选择合适的吸附剂可以使得 NTME 获得良

好的回收率和较高的富集率,近年来,除了商业吸

附剂,人们开发出多种类型的萃取材料,包括碳纳

米管( CNTs) 、石墨烯、氧化石墨烯( GO) 、金属有

机骨架( MOF) 、分子印迹聚合物( MIPs)和其他纳

米材料等。 本文综述了 NTME 的萃取材料种类

以及 NTME 在环境、食品、生物医学领域的应用

情况。

图 1　 NTME 萃取步骤图

Fig. 1　 Schematic
 

drawing
 

of
 

NTME
 

procedure

1　 NTME 萃取材料

1. 1　 商业吸附剂
　 　 常 用 的 商 业 吸 附 剂, 如 二 乙 烯 基 苯 颗 粒

( DVB ) 、 碳 分 子 筛 ( CMSs ) 、 石 墨 化 碳 黑 X
( Carbopack

 

X) 、甲基丙烯酸 / 乙二醇二甲基丙烯

酸酯共聚物 ( MAA / EGDMA ) 、 聚二甲基硅氧烷

( PDMS) 、聚乙二醇( PEG) 等已被广泛用作固相

萃取、固相微萃取的萃取材料,开发的商品化装置

也成功用于各类物质的萃取富集。 基于这些研究

基础,目前,研究者将这类材料用在 NTME 技术

中,并取得一些研究成果。
Ueta 等 [ 5] 以 Shin-carbon

 

ST ( 60 / 80 目 ) 、

Carbopack-X(60 / 80 目)和碳分子筛(60 / 80 目)作

为吸附剂填充于不锈钢针内,制得的萃取针与气

相色谱-质谱仪( GC-MS)联用,建立了土壤样品中

氯乙烯、二氯甲烷、四氯化碳等 13 种挥发性氯代

烃的快速定量分析方法。 研究发现, Shin-carbon
 

ST 对 1, 2-二 氯 乙 烷 和 苯 的 吸 附 能 力 较 强,
Carbopack

 

X( 10mm) 和碳分子筛( 20mm) 组合材

料对考察的所有分析物都表现出令人满意的萃取

和解吸性能。 碳分子筛具有高度发达的孔隙结构

(含大孔、中孔、微孔和亚微孔) 、热稳定性好、比

表面积大( 800 ~ 1000
 

m2 / g) ,Carbopack-X 有均匀

石墨化表面的规则多面体结构,通过范德华力实

现对目标物的有效吸附。 Komatsu 等 [ 6] 在不锈钢
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针内填充 10mm
 

DVB 颗粒(70 / 80 目)和 20mm 碳

分子筛(60 / 80 目) ,采用吹扫捕集法提取水样中

的二氯甲烷、四氯化碳、甲苯等 23 种挥发性有机

物( VOCs) ,并利用 GC-MS 实现定量检测,该方法

的检测限在 0. 003 ~ 0. 2
 

μg / L 范围内,定量限在

0. 05 ~ 1
 

μg / L 之间,应用此方法检测到山梨县自

来水样品中含有三氯甲烷( 13μg / L) 、溴二氯甲烷

(1μg / L) ,定量分析结果与该县水务局的检验结

果基本一致,验证了该方法的适用性。 虽然商品

化吸附剂在各领域研究中被广泛使用,但由于种

类有限,其吸附能力和选择性受到很大限制,因此

针对目标物的特点发展特异性的吸附材料是非常

必要的。
1. 2　 碳纳米管及其复合材料

　 　 CNTs 是在 1991 年由 Lijima[ 7] 首次发现的一

种由碳原子 sp2 杂化形成的一种圆柱形纳米结构

的材料,具有较高的比表面积、良好的机械强度和

化学稳定性,由于高度疏水的表面和独特的中空

管状结构使得 CNTs 对有机化合物展现出较强的

物理吸附和 π-π 堆积作用。 CNTs 按照组成的层

数可以分为单壁碳纳米管( SWCNTs) 和多壁碳纳

米管( MWCNTs) ,SWCNTs 是由一层石墨烯构成

的高度均一的分子纤维,MWCNTs 由数层同心管

叠加而成 [ 8] 。 CNTs 作为固相萃取吸附剂,已被证

明其对有机污 染 物 具 有 优 异 的 吸 附 性 能。 从

2010 年开始,CNTs 的复合材料作为 NTME 萃取

介质已有研究 [ 9 ~ 11] ,并且萃取性能要优于商业吸

附剂 PDMS
 [ 10,11] 。

Khotbesara 等 [ 9] 以三聚氰胺和对苯二甲醛为

单体合成了一种新型的共价有机骨架—席夫碱网

络-1( SNW-1) ,通过溶剂热法与 SWCNTs 进行复

合, 制 备 得 到 SNW-1 / SWCNTs 纳 米 材 料。 将

SNW-1 / SWCNTs 填充于钢针内制得的针式萃取

装置( NTD) 用于空气中苯酚、间氯苯酚、邻甲酚

等酚类化合物的提取。 SNW-1 呈球形,粒径小,
内部的分子传输孔道多,在有机相和水相中均可

稳定存在,SWCNTs 具有的羧基和羟基等活性官

能团使其具有良好的萃取能力。 SNW-1 / SWCNTs
通过氢键作用吸附酚类等极性化合物,同时可选

择性吸附极性分子,而不会吸附苯系物和多环芳

烃等非极性化合物, 因此 SNW-1 / SWCNTs-NTD
在采样过程中消除了空气中许多干扰物对后续分

析过程的影响。 Zeverdegani 等 [ 10] 采用溶胶-凝胶

技术制备了 SW
 

CNTs / SiO2 纳米复合材料,填充

在钢针内得到 SWCNTs / SiO2 -NTD 用于提取人体

尿液中低浓度的甲苯。 对比发现, SWCNTs / SiO2

复合材料的耐热性能和萃取性能优于商业吸附剂

PDMS。 Heidari 等 [ 11] 采用溶胶凝胶法,制备得到

MWCNTs / SiO2 复合材料,将其填充于钢针内得到

的 MWCNTs / SiO2 -NTD 用于空气中的四氯化碳、
三氯乙烯等高挥发性有机化合物采样。 MWCNTs
通过物理吸附和 π -π 堆积作用实现对目标分子

的有效吸附,同时羧基和羟基官能团的存在也有

助于更好地吸附目标物。 研究表明, MWCNTs /
SiO2 -NTD 对四氯化碳、三氯乙烯、二氯甲醚和氯

甲醚的萃取性能优于 PDMS-NTD。
1. 3　 石墨烯 /氧化石墨烯及其复合材料

　 　 石墨烯是一种以 sp2 杂化连接的呈蜂窝状晶

体结构、单原子厚度的二维碳纳米材料,具有高热

导率、高电导率、大比表面积、优异的光学性能、热
稳定性和化学稳定性、超高的机械强度和低生产

成本等优势 [ 12 ~ 15] 。
Heidari 等 [ 16] 将填充有石墨烯纳米片的 NTD

( G-NTD)用于干洗店内四氯乙烯( PCE) 的采样,
G-NTD 与涂有 CAR / PDMS 的固相微萃取纤维的

萃取性能相近。 在现场工作环境的采样研究中显

示,样品在 G-NTD 中储存 5d 后,分析物的回收率

仍然 大 于 95%, 可 用 于 野 外 采 样。 Ghiasvand
等 [ 17] 采用溶胶凝胶法合成石墨烯纳米片 / 二氧化

硅( G / SC)复合材料,将其作为萃取相应用于固相

微萃取技术 ( G / SC-SPME ) 和针阱微萃取技术

( G / SC-NTME) ,结合气相色谱法来检测空气中四

氯化碳的含量。 G / SC 材料表面含有硅醇和硅氧

烷官能团,与商品化涂层 PDMS 相比,G / SC-NTD
与 G / SC-SPME 的萃取性能优于 PDMS-NTD 与

PDMS-SPME。
GO 是制备石墨烯的前驱体,是一种含有一个

大的离域 π-电子体系的疏水性纳米材料,具有良

好的机械性能,优异的热学、电化学、光学性质,含
有羟基、羰基、羧基等大量的含氧官能团,易于进行

结构调控和表面功能化。 GO 中的羟基、羧基和羰

基等官能团可以与水分子形成氢键[ 18] ,这些官能

团可以改变氧化石墨烯表面的电子云密度,使 GO
与疏水有机污染物( HOCs)分子之间形成 π-π 相

互作用[ 19] ,对有机污染物展现出强吸附能力;同时

它在水和极性有机溶剂中分散性良好[ 20] ,已被开

发作为萃取材料用于有机污染物的吸附。
Behfar 等 [ 21] 在镀铂不锈钢丝表面涂覆了聚
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吡咯 / 氧化石墨烯( PPy / GO)纳米复合材料,将其

置于不锈钢针内制成一种针阱微萃取装置,与氢

火焰离 子 化 气 相 色 谱 仪 ( GC-FID ) 联 用, 建 立

PPy / GO-INCF-GC-FID 方法来测定土壤样品中的

多环芳烃(萘、荧烯、菲、荧菲和芘) 。 PPy / GO 涂

层坚固耐用、机械强度大、热稳定性良好,通过

π-π 作用对多环芳烃实现有效吸附,同时 PPy /
GO 涂层的多孔结构使其有更高的负载能力。 实

验结果表明,在相同的实验条件下,PPy / GO-INCF
比涂覆商业吸附剂的针阱微萃取装置 PDMS-
INCF、PDMS / CAR-INCF 和 PA-IN

 

CF 具有更好的

萃取效率。 Heidari 等 [ 22] 将氨基-二氧化硅 / GO 纳

米复合材料通过共价键键合到棉花纤维上制备得

到一种高效、低成本的新型吸附剂 CoT / GO / Si,填
充于不锈钢针中制得 CoT / GO / Si-NTD,与 GC-FID
联用测定土壤样品中的多环芳烃。 由于 π -π 作

用,CoT / GO / Si 对样品中多环芳烃具有较好的萃

取能力,研究发现 CoT / GO / Si 对固体样品中多环

芳烃 的 萃 取 效 率 是 商 业 吸 附 剂 PDMS 和 C18

的 1 ~ 2. 5 倍。
1. 4　 金属有机骨架

　 　 MOF 是由 Yaghi 等 [ 23] 在 1995 年首次提出的

由金属离子或金属簇和有机配体通过配位键键合

形成的多孔晶体材料,具有很高的比表面积、永久

孔隙度、孔径可调、结构多样性、大量的活性位点、
低密度、 良好的热稳定性等独特性质 [ 24] , 作为

NTME 萃取介质在样品前处理领域受到研究人员

的青睐。
Soury 等 [ 25] 将合成的 MIL-100( Fe) MOF 作为

NTME 萃取介质,用于提取空气中的有机氯农药

(如六氯苯、 艾氏剂、 α-氯丹、 狄氏剂等 ) 。 MIL-
100( Fe) MOF 是一种多面体的微孔结构吸附剂,
具有很高的结晶度和纯度,铁元素、碳元素和氧元

素在 材 料 中 均 匀 分 布。 建 立 的 MIL-100 ( Fe )
MOF-NTD-GC-ECD 方 法 对 分 析 物 的 检 出 限

(LOD)和定量限( LOQ)分别在 0. 04 ~ 0. 41
 

μg / m3

和 0. 21 ~ 1. 82
 

μg / m3 范围内。 Rahimpoor 等 [ 26] 通

过水热法合成了三维微孔结构的 Ni / Co-BTC 双

金属 MOF,将其作为新型高效吸附剂填充在不锈

钢针内制得 NTD,用于动态顶空萃取尿样中的

苯、甲苯、乙苯、对二甲苯和邻二甲苯 ( BTEX ) 。
Ni / Co-BTC-MOF 呈簇状的柱立方晶体结构,构型

均匀,Ni / Co 双金属阳离子赋予了 MOF 材料更高

的比表面积、更多的活性中心、更强的键能和更高

的热稳定性。 建立的 Ni / Co-BTC-MOF-NTD-GC-
FID 方法对实际尿样中的苯、甲苯、乙苯、对二甲

苯和邻二甲苯的相对回收率在 95% ~ 99% 之间。
Firoozichahak 等 [ 27] 将合成的 MOF

 

UIO-66-NH2 填

充在 22G 的不锈钢针内,制得的 NTD 用于空气中

氯仿、四氯化碳和四氯乙烯等挥发性有机化合物

的采样。 UIO-66-NH2 吸附剂与商业吸附剂相比,
具有更低的密度和更高的吸附容量,比表面积达

1580m2 / g,孔洞大小规则均匀提高了对目标分子

的选择性。 实验结果表明,建立的 UIO-66-NH2 -
NTD-GC-FID 方法比标准 NIOSH

 

1003 方法具有

更高的灵敏度,对氯仿、四氯化碳和四氯乙烯的检

测限分别为 0. 02、 0. 01 和 0. 03
 

ng / mL, RSD 在

2. 3% ~ 10. 2%之间。 Noorpoor[ 28] 首先合成了富氮

配体,然后采用溶剂热法合成了锌基金属有机骨

架—ZMOF,表征结果显示,ZMOF 呈现三维网状

结构,其比表面积为 204. 67m2 / g,孔径 < 1nm,合

成的晶体纯度高,氮元素含量均匀,ZMOF 的多孔

结构和大比表面积使其成为高效萃取相。 ZMOF-
NTD 结合 GC-MS 联用技术,对环境水样中的苯、
甲苯、乙苯等苯同系物(20ng / L 浓度水平)进行动

态顶空提取,相对回收率 85% ~ 96%,且没有显著

的基质效应。
1. 5　 分子印迹聚合物
　 　 MIPs 的制备通常是将模板分子与功能单体

通过(非)共价键合的方式进行预组装后,再加入

交联剂和引发剂经过聚合反应得到高度交联聚合

体,最后用合适的溶剂洗脱除去模板分子,即可得

到具有特定空穴结构和作用位点的 MIPs[ 29] 。 由

于 MIPs 的特异识别能力,作为一种优异的吸附

剂被用于各种样品前处理方法中。
本课题组报道过多篇关于 MIPs 作为 NTME

萃取介质的文章。 例如,采用真空倒吸的方法,将
本体聚合法制备得到甲酸分子印迹聚合物,填充

至钢针内,制得的 NTD 与气相色谱仪联用测定气

体中痕量的甲酸 [ 30] 。 此外,以甲醛为模板分子,
采用矿物油包被悬浮聚合法制备了甲醛分子印迹

聚合物 [ 31] ,直接将其填充至钢针内制得 NTD 用

于提取气体中的甲醛,这两种 MIPs 都展现了对

目标物高选择性和较强的萃取能力。 然而吸附剂

直接填充的方式制得的 NTD 通透性较差,针内的

吸附剂颗粒易脱落,基于以上问题,我们又开发了

MIPs 涂层纤维填充针 [ 32,33] 。 纤维填充针是将吸

附剂负载到纤维上,然后将纤维束纵向填充至不
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锈钢针内制得,纤维基材一般选择具有较高的热

稳定性和机械强度的 Zylon 或 Technora 纤维。 涂

层纤维束填充的方式极大改善了 NTD 的通透性,
避免堵塞。

Lou 等 [ 32] 将 Zylon 纤维束填充至熔融毛细管

中,采用原位聚合法在毛细管中合成苯甲酸分子

印迹聚合物,将聚合物纤维填充至 21G 的钢针内

得到 MIPs-NTD,用于气态苯、甲苯、乙苯和邻二甲

苯 ( BTEXs) 的提取。 建立的 MIPs-NTD-GC-FID
方法对 BTEXs 的检出限为 11 ~ 20

 

ng / L,定量限为

31 ~ 52
 

ng / L。 将取样后的 MIPs-NTD 在室温下储

存 7d,目标物损失率小于 30%。 Lou 等 [ 33] 利用上

述方法在 Zylon 纤维表面涂覆芘( PYR) MIPs,填
充在钢针内制得 MIPs-NTD,用于顶空萃取松花江

水样中的多环芳烃 ( 萘、苊、芴和菲) 。 为了获得

良好的选择性和萃取效率,在制备 PYR 分子印迹

聚合物的过程中,将 PYR、4-乙烯基吡啶 ( 4-VP )
和乙二醇二甲基丙烯酸酯 ( EDMA) 配比进行优

化,当 PYR:4-VP:EDMA 为 1 ∶ 4 ∶ 15 时,对多环芳

烃 ( PAHs ) 的萃取效率最佳。 实 验 结 果 表 明,
MIPs-NTD 具有良好的耐热性和储存性能,可重

复使用 60 次, 储存 7d 后, 分析物的回收率在

70. 39% ~ 80. 99% 之间。 与 PDMS-SPME-GC-FID
方法相比,建立的 MIPs-NTD-GC-FID 方法对分析

物的检测限( 0. 09 ~ 0. 4
 

μg / L) 更低,可用于水样

中痕量 PAHs 的检测。 此外,近期 Lou 等[ 34] 发展

以氯苯(CBs)为模板分子、氯化 1-乙烯-3-氨甲酰甲

基咪唑鎓离子液体为功能单体的分子印迹聚合物

作为纤维涂层,制得纤维填充针阱微萃取装置,动
态顶空提取饮用水、河水和工业废水中的 5 种痕量

CBs,结合 GC-F
 

ID 进行定量检测,由于氯苯类印迹

聚合物( CBs-MIP)具有较大的比表面积和丰富的

识别位点,对 CBs 物质具有很好的萃取效果,优化

后的方法检出限可达 0. 0073 ~ 0. 013
 

μg / L。
1. 6　 其他纳米材料

　 　 Roostaie 等 [ 35] 以水玻璃为硅源、三甲基氯硅

烷水溶液为改性剂,制得三维网状结构的改性纳

米多孔二氧化硅气凝胶,其孔隙均匀,具有很强的

疏水性和热稳定性,而且该制备方法简单、成本

低、 耐 用 性 强, 作 为 NTD 吸 附 剂 对 饮 用 水 中

0. 1ng / mL 的 4 种痕量氯苯( MCB、14DCB、12DCB
和 124TCB) 有良好的富集能力, 相对回收率为

96% ~ 101%。
Bagheri 等 [ 36] 采用界面聚合法和化学吸附法

合成了一种直径为 90nm 的二氧化钛-聚苯胺核壳

( TiO2 -PANI)结构纳米复合材料,作为 NTD 的吸

附剂用于尿样中痕量的氯仿、苯、甲苯、二甲苯和

氯苯等 11 种化合物的提取。 通过对尿样的分析,
验证了 TiO2 -PANI-NTD-GC-MS 方法的适用性,样
品加标回收率 81% ~ 105%。

2　 NTME 应用领域

2. 1　 环境分析领域
　 　 VOCs 在室内和工业环境中痕量存在,油漆、
树脂、粘合剂、化石燃料燃烧、洗涤剂和车辆尾气

都是其排放来源 [ 37] ,人体长期暴露在含有 VOCs
的空气中,容易造成肝脏、肾脏和中枢神经系统的

损害 [ 38] ,因此环境中 VOCs 浓度监测非常重要。
Baysal 等 [ 39] 将 填 充 有 多 床 吸 附 剂 PDMS /

Carbopack-X / Carboxen-1000 的 NTD 与 安 捷 伦

7820A 气相色谱仪联用,测定室内空气中的二氯

甲烷、苯、甲苯、对二氯苯和四氯乙烯等。 建立的

PDMS / Carbopack-X / Carboxen-1000-NTD-GC-FID
方法对二氯甲烷、苯、甲苯、四氯乙烯和苯乙烯等

10 种目标化合物的检测限在 0. 002 ~ 0. 298
 

mg /
m3 之间,定量限在 0. 007 ~ 0. 983

 

mg / m3 之间,日
内和日间的 RSD 分别在 1. 4% ~ 5. 3%和 3. 5% ~
6. 8%之间。 将建立的方法应用于分析三种不同

室内环境( 办公室、走廊和 Ege 大学化学系实验

室)空气样品中的 VOCs 浓度。 在气体样本中添

加了确定浓度的标准 VOCs,添加的二氯甲烷、苯、
四氯乙烯和甲苯等标准 VOCs 的浓度分别是 416、
280、506 和 277

 

mg / m3 ,考察了该方法对目标物的

回收率,结果表明,此方法对所研究的 10 种目标

化合物的回收率接近 100%。 该方法与其他昂

贵、耗时的方法相比,具有成本低、灵敏度高、省时

等优点,可用于检测室内环境中大多数痕量水平

的 VOCs。 Zave 等 [ 40] 将合成的具有微观多孔结

构、热稳定性良好的 XAD-2 / PANI 复合材料填充在

22G 钢针内制得 XAD-2 / PANI-NTD,并与 GC-FID
联用,建立了一种测定空气中萘和菲的高灵敏度分

析方法。 此方法对菲和萘的检出限在 0. 002 ~ 0. 09
 

ng / L 之间,定量限在 0. 01 ~ 0. 23
 

ng / L 之间,RSDs
在 7. 1% ~ 15. 7%范围内。 将此方法用于交通繁忙、
汽车拥堵的城市地段空气中萘和菲的检测,结果表

明,NIOSH
 

5515 方法未检测出城市空气中的萘和

菲,而 XAD-2 / PANI-NTD-GC-FID 方法检测到了

低浓 度 的 萘 和 菲, 可 见, XAD-2 / PANI-NTD-GC-

·414· 化学通报 　 2024 年
  

第 87 卷
 

第 4 期 http: / / www. hxtb. org



FID 方 法 具 有 更 高 的 灵 敏 度 和 准 确 性。
Rahimpoor 等 [ 41] 采用湿法沉淀法合成了吸附容量

大、成本低廉的纳米片状羟基磷灰石( n-HA) ,将
其作为吸附剂填充在 22G 不锈钢针内制得 n-HA-
NTD,结合 GC-FID 分析空气中酚类化合物 ( 苯

酚、氯酚、邻甲苯酚和对甲苯酚) 。 建立的 n-HA-
NTD-GC-FID 方法对分析物检出限和定量限分别

在 0. 001 ~ 0. 01ng / mL 和 0. 004 ~ 0. 023
 

ng / mL 范

围内。 将该方法用于塑料厂和石化厂中酚类化合

物的检测,在塑料厂中检测到的氯酚、邻甲苯酚、
对 甲 苯 酚、 苯 酚 的 浓 度 分 别 是 0. 0072‰、
0. 0047‰、0. 0055‰、0. 0062‰;在石化厂检测到

的氯酚、邻甲苯酚、对甲苯酚、苯酚的浓度分别是

0. 0093‰、 0. 0068‰、 0. 0061‰、 0. 0082‰。 此 方

法与美国国家职业安全与健康研究所 ( NIOSH
 

2546)和职业安全与健康管理局( OSHA
 

32) 推荐

的方法相比,具有较高的重复性和灵敏度,是一种

更环保、可靠、高效、快速、经济的测定酚类化合物

的方法。 Doosti 等 [ 42] 将采用溶剂热法合成的纳

米棒形态的配位聚合物 CPs(机械强度大、热稳定

性良好)作为 NTD 的萃取相,结合 GC / MS 技术用

于香烟气溶胶中芘、蒽、芴、苊和萘五种多环芳烃

的检测。 建立的 CPs-NTD-GC / MS 方法具有很高

的灵敏度 ( LOD: 0. 05 ~ 5
 

ng / L) 、线性范围较宽

(0. 2 ~ 750
 

ng / L) 、重复性良好(日内和日间 RSD<
12%) 。 为了评估该方法的适用性,研究人员在

优化条件下对三种传统卷烟烟雾和一种电子烟雾

进行了提取和分析,结果显示,在四种烟雾中均检

测到了芘、蒽、芴、苊和萘,测得浓度分别为 11. 9 ~
35. 4

 

ng / L、<LOD ~ 79. 9ng / L、88. 9 ~ 296. 2
 

ng / L、
<LOD ~ 154. 0ng / L 和<LOD ~ 417. 3ng / L。 此方法

对五种多环芳烃的相对回收率( 83% ~ 105%) 高

于先 前 其 他 研 究 报 道 的 结 果 [ 43 ~ 45] 。 Roostaie
等 [ 46] 以板栗壳为原料,炭化后经盐酸 / 硝酸改性

制备活性炭材料 ( 表面粗糙多孔, 比表面积达

526m2 / g,活性位点多、低成本高效) —ATCSAC,
作为一种新型吸附剂填充于钢针内用于动态顶空

提取水溶液中的酚类化合物( 苯酚、4-氯苯酚、2,
4-二氯苯酚、2,4,6-三氯苯酚) ,建立的 ATCSAC-
NTD-GC-MS 方法检出限低(0. 75 ~ 5

 

ng / L),定量限

为 5 ~ 15
 

ng / L。 将该方法应用于加标氯酚的自来

水样分析时,在 50、100 和 200
 

ng / L 加标浓度下,
方法具有重复性,RSD% 为 5% ~ 12%。 回收率在

84% ~ 99% 之间。 Duan 等 [ 47] 在最新研究中建立

了一种针式捕集装置与气相色谱-质谱仪联用快

速测定空气中低分子量多环芳烃( LPAHs) —萘、
苊烯、苊、芴、菲和蒽的方法,检出限为 0. 40 ~ 0. 55

 

ng / L。 将其用于吸烟室和喷漆室中 LPAHs 的测

定,结果显示,在吸烟室中检出萘的最高浓度为

471. 4± 102. 1ng / L,在涂漆室中检出苊和芴的最

高浓 度 分 别 为 203. 5 ± 32. 15
 

ng / L 和 184. 0 ±
29. 64

 

ng / L。
2. 2　 食品分析领域
　 　 食品分析主要用于监测人类消费产品中可能

发现的有益或者有害的化合物,由于食品样品是

由有机物和无机物组成的复杂混合物,在进行仪

器分析之前,必须采用适当的样品制备技术进行

预处理 [ 48] 。 NTD 由于具有高吸附容量、方便快

捷、良好的样品储存能力等优势,在食品分析领域

得到广泛应用。
Figueira 等 [ 49] 将 DVB / Car1000 / CarX 填充于

不锈钢针内,制得三床吸附剂填充针 DVB / Car
 

1000 / CarX-NTD。 将建立的 DVB / Car1000 / CarX-
NTD-GC-MS 方法与多元统计分析方法相结合,鉴
定了来自不同国家(葡萄牙、阿根廷和南非) 种植

的柠檬果皮中包括 D-柠檬烯、 β-品烯、 γ-松油烯

和 α-品烯等 75 种 VOCs,应用此种方法鉴定出的

VOCs 的 种 类 高 于 其 他 相 关 研 究 [ 50 ~ 52] 。 Ueta
等 [ 53] 在不锈钢针内填充 35mm 长的碳分子筛制

得 CMSs-NTD 并与 GC-MS 联用,将建立的 CMSs-
NTD-GC-MS 方法成功应用于葡萄汁、橙汁和苹果

汁等商品中乙酸乙酯、甲醇和乙醛等化合物的测

定。 此方法对甲醇、乙醛、乙醇、丙酮、乙腈和二氯

甲烷的定量限分别为 75、75、7. 5、0. 5、10 和 0. 5
 

μg / L,检测限分别是 25、25、2. 5、0. 2、3. 0 和 0. 2
 

μg / L。 将此方法应用于商业样品中 VOCs 定量测

定的结果显示,在葡萄汁中检测到的甲醇、乙醛、
乙醇、丙酮和乙酸乙酯的浓度分别是 2. 6 × 104 、
9. 8×102 、1. 5×105 、2. 1×104 和 15×104

 

μg / L;在苹

果汁中检测到的乙醛、乙醇、丙酮和乙酸乙酯的浓

度分别是 6. 7×102 、1. 0×104 、9. 0×101 和 2. 7 × 103
 

μg / L;在橙汁中检测到的甲醇、乙醛、乙醇和丙酮

的浓度分别是 2. 8×103 、4. 8×102 、1. 2 × 105 和 8. 6
×102

 

μg / L。 此方法在样品制备过程中无需借助

其他仪器,方便快捷,可应用于复杂食品基质中

VOCs 定量分析。 Ueta 等 [ 54] 采用高吸水性聚合物

( SAP)微粒聚丙烯酸钠吹扫捕集法萃取果汁样品

中的甲醇,并用 GC-FID 进行测定。 实际样检测
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结果显示,在非浓缩橙汁和葡萄汁样品中检测到

高浓度的甲醇,用纯水稀释后检测到的甲醇含量

分别为 68 和 130
 

μg / mL。 该方法在采样过程中

不产生气泡,因此适用于饮料等气泡样品中 VOCs
的检测。
2. 3　 生物医学分析领域
　 　 呼气的化学成分可实时反映出患者体内的生

理和病理变化,但呼气中的水分含量较高,直接进

行呼气离线分析比较困难,因此研究人员以针阱

微萃取、固相微萃取等预浓缩技术富集呼气中分

析物,其中 NTD 已被证明是一种可通过直接采样

来监测呼气中 VOCs 的有效工具,还被应用于尿

样中苯系物和挥发性代谢产物的提取。
Rahimpoor 等 [ 26] 将合成的 3D

 

Ni / Co-BTC 双

金属有机骨架作为固体吸附剂填充在钢针内制得

NTD, 与 GC-FID 联 用, 建 立 的 3D
 

Ni / Co-BTC-
NTD-GC-FID 方法成功应用于实际尿样中苯、甲

苯、乙苯、对二甲苯和邻二甲苯( BTEXs) 的检测。
此方法对 BTEXs 的检出限在 0. 2 ~ 1. 1

 

ng / L 之

间,重复性和重现性分别在 1. 9% ~ 5. 8%和 5. 5%
~ 8. 2%之间。 为了评估该方法用于实际尿样中

BTEXs 提取的可行性,从来自三个不同加油站的

9 名工作人员身上采集尿样,对尿样进行三次提

取和热解吸,结果表明,提取到的苯、甲苯、乙苯、
邻二甲苯和对二甲苯的浓度分别在 0. 13 ~ 0. 17、
0. 83 ~ 1. 03、 0. 59 ~ 0. 95、 0. 11 ~ 0. 18 和 0. 63 ~

1. 01
 

μg / mL 之间。 此方法具有高灵敏度、良好

的精密度,可实现尿样中苯系物的快速、灵敏监

测。 Porto-Figueira 等 [ 55] 将 DVB / CARX /
CAR1000 填充于不锈钢针内制得 NTD,与 GC-
MS 联 用, 建 立 的 DVB / CARX / CAR1000-NTD-
GC-MS 方法应用于分离和检测 17 例肺癌患者

和 30 例健康人尿液中的丙酮、异戊二烯和甲苯

等挥发性代谢产物 ( VOMS) ,此方法检测出 98
种 VOMS,包括戊烷、苯、己醛、苯酚等多种类型

化合物。 该方法可用于分析尿液中的挥发性成

分,可作为一种非侵入性肺癌疾病诊断的方法。
Djozan 等 [ 56] 研制了一种新型自动无吸附低温针

捕集装置( ASCNTD) ,ASCNTD 采用流动的液氮

实现循环采样,通过低温 ( - 196℃ ) 方式使得分

析物滞留在萃取针内,卷绕在装置中的镍铬电

阻丝被加热后,将分析物解吸,并在载气作用下

进入 GC 毛细管柱。 此装置内部无吸附剂,因此

样品转移到 GC 柱的效率更高,将其用于提取固

体药物头孢他啶、头孢曲松和阿莫西林中的二

氯甲烷、吡啶、三乙胺、二乙胺、异丙醇和乙酸丁

酯等 9 种 有 机 挥 发 性 杂 质 ( OVIS ) 。 建 立 的

ASCNTD-GC-FID 方法对 9 种 OVIS 的检出限范

围 在 1. 3 ~ 34
 

ng / g, 回 收 率 高 ( 81. 2% ~
87. 2% ) ,精密度良好( RSD<8. 4% ) 。

表 2 列举了 NTME 萃取介质种类、性质及其

在环境、食品和生物领域的应用情况。

表 2　 NTME 萃取介质种类、性质及其在环境、食品和生物领域的应用

Tab. 2　 Types,
 

properties
 

and
 

applications
 

of
 

NTME
 

extraction
 

media
 

in
 

environmental,
 

food
 

and
 

biological
 

fields
吸附剂 目标物 采样方法 检测手段 加标回收率 RSD LOD 应用领域 文献

Shin-carbon
 

ST /
Carbopack-X / CMSs

氯乙烯、二氯甲烷、四氯
化碳等

主动采样 GC-MS 12. 0% ~
57. 4% 2. 3% ~ 9. 4% 1. 0 ~ 20

 

ng /
10g

 

soil 环境领域 [ 5]

DVB / CMSs 二氯甲烷、四氯化碳、甲苯 被动采样 GC-MS - <15% 0. 003 ~ 0. 2
 

μg / L 环境领域 [ 6]

SNW-1 / SWCNTs 苯酚、间氯苯酚、邻甲酚
等酚类化合物

主动采样 GC-FID - 3. 3% ~ 11. 55% 0. 002 ~
0. 011

 

ng / mL 环境领域 [ 9]

SWCNTs / SiO2 甲苯 被动采样 GC-FID 86% ~ 95% 8. 4% ~ 25. 2% 0. 0012μg / L 生物领域 [ 10]

MWCNTs / SiO2
四氯化碳、三氯乙烯和二
氯甲醚等

主动采样 GC-MS - 1. 1 ~ 7. 8% 0. 01 ~
0. 05

 

ng / mL 环境领域 [ 11]

石墨烯( G) 四氯乙烯 主动采样 GC-MS >95% <6. 1% 0. 023ng / mL 环境领域 [ 16]
G / SC 四氯化碳 主动采样 GC-MS >95. 2% 3. 1% 0. 021ng / mL 环境领域 [ 17]
PPy / GO 萘、荧烯、菲、荧菲和芘 被动采样 GC-FID - 4. 9% ~ 13. 5% 0. 2 ~ 0. 8

 

pg / g 环境领域 [ 21]
CoT / GO / Si 多环芳烃 被动采样 GC-FID - 9. 7% ~ 15. 4% 0. 05 ~ 0. 17

 

ng / g 环境领域 [ 22]

MIL-100( Fe) MOF 六氯苯、艾氏剂、α-氯丹、
狄氏剂等

主动采样 GC-ECD 80% ~ 93% 6. 7% ~ 9. 5%
0. 04 ~

0. 41μg / m3 环境领域 [ 25]

Ni / Co-BTC 苯、甲苯、乙苯、对二甲苯
和邻二甲苯

被动采样 GC-FID 95% ~ 99% 1. 9% ~ 5. 8% 0. 01 ~
0. 04

 

ng / mL 生物领域 [ 26]

UIO-66-NH2
氯仿、四氯化碳和四氯
乙烯等

主动采样 GC-FID - 2. 3% ~ 10. 2% 0. 01 ~
0. 03

 

ng / mL 环境领域 [ 27]
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续表 2
吸附剂 目标物 采样方法 检测手段 加标回收率 RSD LOD 应用领域 文献

ZMOF 苯、甲苯、乙苯、邻二甲
苯、间二甲苯

被动采样 GC-MS 85% ~ 96% 5% ~ 11% 0. 5 ~ 1
 

ng / L 环境领域 [ 28]

甲酸分子印迹
聚合物

甲酸 主动采样 GC-FID - - - 环境领域 [ 30]

甲醛分子印迹
聚合物

甲醛 主动采样 GC-FID - - - 环境领域 [ 31]

苯甲酸分子印迹
聚合物

苯、甲苯、乙苯和邻二甲苯 主动采样 GC-FID 90. 43% ~
107. 78% <5% 11 ~ 20

 

ng / L 环境领域 [ 32]

芘分子印迹聚
合物

萘、苊、芴和菲 被动采样 GC-FID 81. 19% ~
89. 65% <

 

6. 4% 0. 09 ~ 0. 4
 

μg / L 环境领域 [ 33]

氯苯分子印迹
聚合物

1,2-氯苯、1,2,4-三氯苯、
1,2,3-三氯苯、1,2,3,4-
四氯苯和 1,2,4,5-四氯苯

被动采样 GC-FID 80. 01% ~
97. 10% <7. 70% 0. 0073 ~

0. 0130
 

μg / L 环境领域 [ 34]

改性纳米多孔二
氧化硅气凝胶

1,2,4--三氯苯、1,2-二氯
苯、1,4-二氯苯和一氯苯

被动采样 GC-MS 96% ~ 101% 3% ~ 7% 0. 4 ~ 0. 8
 

ng / L 环境领域 [ 35]

TiO2 -PANI
一氯苯、1,4 二氯苯、1,2-
二氯苯、1,2,4-三氯苯和
1,2,3,4-四氯苯

被动采样 GC-MS 81% ~ 105% 5% ~ 10% 0. 5 ~ 3
 

ng / L 生物领域 [ 36]

PDMS / Carbopack-
X / Carboxen-1000

二氯甲烷、苯、甲苯、对二
氯苯和四氯乙烯

主动采样 GC-FID 近似 100% 5. 5% ~ 9. 9%
0. 002 ~

0. 3
 

mg / m3 环境领域 [ 39]

XAD-2 / PANI 萘和菲 主动采样 GC-FID - 7. 1% ~ 15. 7% 0. 002 ~
0. 09

 

ng / L 环境领域 [ 40]

n-HA 苯酚、氯酚、邻甲苯酚和
对甲苯酚

被动采样 GC-FID >98% 3. 3% ~ 9. 2% 0. 001 ~
0. 01

 

ng / mL 环境领域 [ 41]

CPs 芘、蒽、芴、苊和萘 主动采样 GC-MS 83% ~ 105% <12% 0. 05 ~ 5
 

ng / L 环境领域 [ 42]
ATCSAC Ph、4CP、24DCP、246DCP 被动采样 GC-MS 84% ~ 99% 5% ~ 12% 0. 75 ~ 5

 

ng / L 环境领域 [ 46]

Carboxen
 

1000 萘、苊烯、苊、芴、菲、蒽 主动采样 GC-MS 85. 63% ~
106. 6% <12. 34% 0. 40 ~

0. 55
 

ng / L 环境领域 [ 47]

DVB /
Car1000 / CarX

D-柠檬烯、β-品烯、γ-松油
烯和 α-品烯等

主动采样 GC-MS - - - 食品领域 [ 49]

CMSs 甲醇、乙醛、乙醇、丙酮、
乙腈和二氯甲烷

被动采样 GC-MS - 7. 0% ~ 13% 0. 2 ~ 25
 

μg / L 食品领域 [ 53]

高吸 水 性 聚 合 物
微粒聚丙烯酸钠

甲醇 主动采样 GC-FID 97±4. 8% - 2. 5
 

ng / mL 食品领域 [ 54]

DVB /
CARX / CAR1000 戊烷、苯、己醛、苯酚等 主动采样 GC-MS - - - 生物领域 [ 55]

ASCNTD ( 内 部 无
吸附剂)

二氯甲烷、吡啶、三乙胺、二
乙胺、异丙醇和乙酸丁酯

被动采样 GC-MS 81. 2% ~
87. 2% <8. 4% 1 ~ 34

 

ng / g 医药领域 [ 56]

3　 总结与展望

　 　 针阱微萃取技术是基于固相微萃取技术的

原理发展起来的一种简单高效、经济环保的新

型样品制备技术。 针阱微萃取装置的核心在于

吸附剂被填充在特制的不锈钢针内,有效避免

了 SPME 纤维涂层易脱落的问题。 早期的针阱

微萃取装置多采用商业吸附剂作为萃取介质,
其无法对特定的目标物实现选择性萃取,因此,
研究人员开发了萃取效率高、选择性好的吸附

材料,如石墨烯、氧化石墨烯及其复合材料、碳

纳米管、分子印迹聚合物、金属有机骨架和其他

纳米材料等,并在环境、食品、生物等多种领域

得到广泛应用。
针阱微萃取技术因其商业设备的供应有限还

没有被广泛接受为主流的分析技术,未来的研究

方向应着眼以下四点:( 1) NTD 多见于与气相色

谱仪、气质联用仪联用,但尚未见与高效液相色谱

联用的报道,未来研究者可着重开发 NTD 装置与

仪器的兼容技术来扩大其适用范围。 ( 2) 采样过

程中 NTD 内部的吸附剂颗粒 / 涂层存在脱落风

险,严重损害装置的使用寿命,期待研究人员能够

开发出一种高孔隙率、高提取效率、高通透性的整

体式吸附剂来弥补这一缺陷。 ( 3) 共价有机骨架

( COFs)及其衍生物具有很高的比表面积、永久孔

隙度、孔径可调、结构多样性和大量的活性位点,
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在固相微萃取中被广泛应用,但在针阱微萃取技

术中尚未见报道,因此研究人员可考虑将其作为

萃取介质应用于针阱微萃取技术中。 ( 4) 针阱微

萃取装置具有设备体积小、便于携带、无溶剂损

耗、取样过程简单等优点,为其作为样品前处理技

术在各领域的分析应用中创造机会,未来可在工

作场所的环境质量监测中发挥重要作用。 研究人

员通过改进设备、开发高选择性的吸附材料、优化

萃取和解吸条件提高萃取性能等方式来扩大其应

用范围,并通过设计采样流速、色谱仪器参数等方

式提高对痕量分析物的检测灵敏度是今后重要的

研究方向。
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