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Abstract 
Solid-phase microextraction (SPME) has been widely used as a new type of sample pretreatment 
technology. However, SPME devices have always relied on imports. In recent years, the domestic 
SPME device has been realized. This work compares the performances of the same type SPME fi-
bers between domestic and imported, such as the fiber background, the use and preparation re-
peatability, and the actual sample application. The results showed that the fiber background was 
equivalent to domestic and imported SPME fibers, and the use reproducibility and preparation 
repeatability RSD values of domestic and imported SPME fibers were both less than 10%. The 
GC-MS results of headspace extraction of red wine flavor substances and 92# gasoline volatile sub-
stances using domestic and imported SPME fibers showed that using domestic fiber can detect 
more chromatographic peaks than using imported probes. By comparing the results, the perfor-
mance of the domestic SPME fiber was completely equivalent to or better than the imported SPME 
fiber, which can achieve import substitution. 
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摘  要 

固相微萃取(Solid-phase microextraction, SPME)技术作为一种新型样品前处理技术已经得到广泛应用，

然而SPME装置在我国一直以来都依赖进口。近几年，国内实现了SPME探针的国产化。本文对比了同型

号国产和进口SPME探针的探针本底、使用重复性、制备重复性和实际样品应用效果。结果表明，国产

和进口SPME探针的探针本底相当，国产和进口SPME探针使用重复性和制备重复性RSD值均小于10%。

分别使用国产和进口SPME探针对某干红葡萄酒风味物质和92#汽油挥发性物质进行顶空SPME-GC/MS
分析，结果显示国产探针比进口探针能够检出更多色谱峰。通过对比结果表明，国产SPME探针的性能

完全等同于或优于进口SPME探针，能够实现进口替代。 
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1. 引言 

固相微萃取(solid-phase microextraction, SPME)技术集采样、萃取、浓缩、进样于一体，具有操作快

捷简便，样品和溶剂用量少，易于实现自动化的特点，与当今国际上提倡的绿色环境友好型样品前处理

要求相符，目前已广泛应用于环境污染物分析，食品安全检测、医药、刑侦等领域[1]-[6]。SPME 技术是

20 世纪 90 年代初由加拿大 Pawliszyn 研究组开发，1993 年由美国 Supelco 公司首次把 SPME 装置进行商

品化[7]。SPME 装置的外型如同一只微量进样器，主要由手柄和萃取头两部分构成，手柄用于安装或固

定萃取头。萃取头是一根长 10 mm 涂有不同吸附材料的纤维，接在不锈钢丝上，外套是细不锈钢管。萃

取头在钢管内可伸缩或进出，细不锈钢管可穿透橡胶或塑料垫片进行取样或进样。从固相微萃取的原理

和过程可以看出，萃取涂层是主宰萃取选择性和富集倍数的最重要因素，因此被称为是该装置的“心脏”。

最早开发的萃取涂层是聚二甲基硅氧烷(PDMS)和聚丙烯酸酯(PA)涂层[8]，目前 Supelco 公司已经推出了

七种商品化萃取头。国内外研究者在固相微萃取涂层材料及其制备工艺方面做了大量研究，开发出溶胶

–凝胶涂层[9]、高分子聚合物涂层[10]、离子液体涂层[11]、分子印迹涂层[12]、碳纳米材料涂层[13]、
金属有机框架化合物涂层[14]等，但都没有推出商品化产品。 

随着 SPME 技术在应用领域的快速发展，我国 SPME 装置一直全部依赖进口，存在价格昂贵、货

期长、技术支持响应弱等问题，限制了该技术在国内的推广与应用。直到 2015 年，青岛贞正分析仪

器有限公司在多年研发与应用的基础上，获得国家发明专利授权并推出国产化具有自主知识产权的

SPME®品牌固相微萃取系列产品[15] [16]，成功打破国外技术垄断。为了评价国产与进口固相微萃取
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产品的性能，本文从探针本底、探针制备重复性和使用重复性、萃取效率等方面对两种探针进行了比

较与分析。 

2. 材料与仪器设备 

2.1. 主要仪器与试剂 

气相色谱–质谱联用仪：7890-5975 型，美国安捷伦公司；气相色谱仪：450GC 型(配有 FID 检测器)，
荷兰瓦里安公司；色谱柱：DB-5ms，30 m × 0.25 mm × 0.25 μm，美国安捷伦公司；进口固相微萃取探针：

50/30μm DVB/CAR/PDMS (货号：Supelco 51310)及进样手柄，美国 Supelco 公司；国产固相微萃取探针：

50/30μm DVB/CAR/PDMS (货号：ZZ-SPME-06-S)及进样手柄，青岛贞正分析仪器公司。 
实验过程中使用的 20 mL 顶空样品瓶，购自浙江爱吉人公司；实验用水为娃哈哈纯净水；甲苯和邻

二甲苯标准品(GC 标准品级)，购自阿拉丁公司。 

2.2. 样品 

以置于 20 mL 顶空瓶中的 10 mL 加标水样(含 20 ng/mL 甲苯和邻二甲苯)为样品，用于评价国产和进

口探针重复性和寿命；分别将 5 mL 某品牌干红葡萄酒和 1 mL 92#汽油置于 20 mL 顶空瓶中，作为实际

样品用于评价国产和进口探针的应用效果。 

2.3. 实验条件 

GC-FID 仪器条件：进样口温度为 250℃，分流比为 10:1；升序升温条件为起始温度 40℃保持 5 min，
以 5℃/min 升到 60℃保持 0 min，以 20℃/min 升到 240℃保持 2 min；FID 检测器温度为 300℃。 

GC-MS 仪器条件：进样口温度为 250℃，不分流进样；升序升温条件为起始温度 35℃保持 3 min，
以 10℃/min 升到 270℃保持 5 min；质谱为全扫描模式，扫描范围为 50~500 m/z，离子源温度为 230℃，

四极杆温度 150℃传输线温度为 280℃。 
加标水样萃取与解析条件：萃取方式为顶空萃取；萃取温度为 50℃；萃取时间为 30 min；解吸温度

为 250℃；解吸时间为 2 min。 
红酒样品萃取与解析条件：萃取方式为顶空萃取；萃取温度为 50℃；萃取时间为 30 min；解吸温度

为 250℃；解吸时间为 2 min。 
汽油样品萃取与解析条件：萃取方式为顶空萃取；萃取温度为室温；萃取时间为 8 s；解吸温度为 250℃；

解吸时间为 2 min。 

3. 结果与讨论 

3.1. SPME 探针本底考察 

SPME 探针的涂层在使用时会有流失，从而增加检测本底对测试结果造成影响。为了考察国产和进

口 SPME 探针的高温流失情况，新 SPME 探针在首次使用前按照使用说明书在进样口进行老化。将 SPME
探针插入进样口，在260℃下热解析5 min，分别考察国产和进口SPME探针在GC-FID仪器(图1)和GC-MS
仪器(图 2)上的探针本底。与仪器空白相对照，国产和进口探针均有高温流失情况，国产和进口探针流失

情况相当。 
GC-MS 仪器的探针本底测试结果显示，国产和进口 SPME 探针都存在硅流失现象，导致在检测谱图

中存在有固定的硅流失色谱峰，但不存在有机硅之外的杂峰。在实际应用中，硅流失的保留时间和峰面

积为固定值，并且由于硅流失峰均较低，因此对检测结果干扰较小。 
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Figure 1. Comparison of background chromatograms between domestic and imported SPME fibers on GC-FID instrument 
图 1. 国产与进口 SPME 探针在 GC-FID 仪器上的本底色谱图对比 
 

 
Figure 2. Comparison of background chromatograms between domestic and imported SPME fibers on GC-MS instrument 
图 2. 国产与进口 SPME 探针在 GC-MS 仪器上的本底色谱图对比 

3.2. SPME 探针使用重复性考察 

以置于 20 mL 顶空瓶中的 10 mL 加标水样(含 20 ng/mL 甲苯和邻二甲苯)为样品，经 SPME 萃取后进

行 GC-FID 分析检测，分别考察国产和进口 SPME 探针的使用重复性(使用同一支探针重复 5 次)，色谱图

分别如图 3 和图 4 所示，使用重复性 RSD 结果列于表 1。结果表明，国产 SPME 探针对于甲苯和邻二甲

苯峰面积重复性 RSD 分别为 3.08%和 2.35%，而进口 SPME 探针对于甲苯和邻二甲苯峰面积重复性 RSD
分别为 4.43%和 4.24%，两者的使用重复性结果均很理想。 
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Figure 3. Repeatability evaluation of domestic SPME fiber 
图 3. 国产 SPME 探针使用重复性考察 
 

 
Figure 4. Repeatability evaluation of imported SPME fiber 
图 4. 进口 SPME 探针使用重复性评价 
 

Table 1. Domestic and imported SPME fiber repeatability evaluation results 
表 1. 国产和进口 SPME 探针使用重复性评价结果 

序号 探针型号 目标化合物 RSD (n = 5，%) 

1 国产探针 
(ZZ-SPME-06-S) 

甲苯 3.08 

邻二甲苯 2.35 

2 进口探针 
(Supelco 51310) 

甲苯 4.43 

邻二甲苯 4.24 
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3.3. SPME 探针制备重复性考察 

分别取三支同型号国产和进口 SPME 探针，均以置于 20 mL 顶空瓶中的 10 mL 加标水样(含 20 ng/mL
甲苯和邻二甲苯)为样品，经 SPME 萃取后进行 GC-FID 分析检测，来考察国产和进口 SPME 探针的制备

重复性，色谱图分别如图 5 和图 6 所示，制备重复性 RSD 结果列于表 2。结果表明，国产 SPME 探针对

于甲苯和邻二甲苯峰面积重复性 RSD 分别为 3.65%和 5.86%，而进口 SPME 探针对于甲苯和邻二甲苯峰

面积重复性 RSD 分别为 8.35%和 8.58%，两者的制备重复性结果均小于 10%，而国产 SPME 探针的制备

重复性略优于进口 SPME 探针。 
 

 
Figure 5. Preparation repeatability evaluation of domestic SPME fiber 
图 5. 国产 SPME 探针制备重复性评价 

 

 
Figure 6. Preparation repeatability evaluation of imported SPME fiber 
图 6. 进口 SPME 探针制备重复性评价 
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Table 2. Domestic and imported SPME fiber preparation repeatability evaluation results 
表 2. 国产和进口 SPME 探针制备重复性评价结果 

序号 探针型号 目标化合物 RSD (n = 3，%) 

1 国产探针 
(ZZ-SPME-06-S) 

甲苯 3.65 

邻二甲苯 5.86 

2 进口探针 
(Supelco 51310) 

甲苯 8.35 

邻二甲苯 8.58 

3.4. SPME 探针使用寿命考察 

为对比国产和进口 SPME 探针使用寿命，使用同一支探针以置于 20 mL 顶空瓶中的 10 mL 加标水

样(含 20 ng/mL 甲苯和邻二甲苯)为样品，连续进行萃取与 GC-FID 分析检测。以探针使用次数为横坐

标，以甲苯和邻二甲苯的峰面积为纵坐标，绘制峰面积随使用次数变化曲线，结果如图 7 所示。结果

表明，对于甲苯和邻二甲苯，国产 SPME 探针的萃取峰面积均高于进口探针，萃取效率更高；两种探

针在使用次数达到 100 次时，萃取峰面积无明显下降，因此国产和进口探针的使用寿命均可达到 100
次。 
 

 
Figure 7. Evaluation of domestic and imported SPME fiber’s service life 
图 7. 国产和进口 SPME 探针使用寿命评价 

3.5. 实际样品应用效果评价 

分别采用国产和进口 SPME 探针对某品牌干红葡萄酒中风味物质和 92#汽油挥发性物质进行萃取，

然后进行 GC-MS 分析检测，用来对比两者的实际应用效果。 
图 8为国产和进口 SPME探针对某品牌干红葡萄酒中风味物质进行萃取的GC-MS总离子流色谱图。

国产和进口 SPME 探针的检测结果基本相同，但是使用国产探针比使用进口探针多检测出一种红酒特征

物质苯甲醛。 
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Figure 8. Total ion chromatography of flavor substances in red wine by SPME-GC/MS 
图 8. 红酒中风味物质 SPME-GC/MS 检测总离子流色谱图 

 
分别采用国产和进口 SPME 探针萃取 92#汽油挥发性物质并进行 GC-MS 检测，总离子流色谱图如图 9

所示。挥发性物质检测结果列于表 3，使用国产 SPME 探针能够检测出汽油中的 30 种物质，而使用国外 SPME
探针只检测到 23 种物质。 

 

 
Figure 9. Total ion chromatography of volatile components of 92# gasoline with domestic and imported SPME fibers by GC-MS 
图 9. 国产和进口 SPME 探针对 92#汽油挥发性成分的 GC-MS 分析的总离子流色谱图 

 
Table 3. Comparison of analytical results of volatile components of 92# gasoline between domestic and imported SPME fibers 
表 3. 国产和进口 SPME 探针对 92#汽油挥发性成分分析结果对比 

序号 检测物质 国产探针 
(ZZ-SPME-06-S) 

进口探针 
(Supelco 51310) 

1 甲苯 √ √ 

2 对二甲苯 √ √ 

3 丙基苯 √ √ 
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Continued 

4 2-甲氧基-1-(2-硝基乙烯基)-3-苯 √  

5 1,2,4-三甲基苯 √ √ 

6 1,2,4-三甲基苯 √ √ 

7 1-乙基-2-甲基苯 √ √ 

8 1,3,5-三甲基苯 √ √ 

9 二氢化茚 √ √ 

10 1-乙炔基-4-甲基苯 √ √ 

11 1-甲基-3-丙基苯 √ √ 

12 1,2,3,4-四甲基苯 √ √ 

13 仲丁基苯 √  

14 2,5,6-三甲基苯 √  

15 1-乙基-2,4 二甲基苯 √ √ 

16 N, N-二甲基-α-(二甲氨基)苯甲胺 √ √ 

17 十一烷 √  

18 1-乙基-2,3-二甲基苯 √ √ 

19 1,2,3,5-四甲基苯 √ √ 

20 1,2,3,5-四甲基苯 √ √ 

21 4-乙烯基-1,2-二甲基苯 √ √ 

22 4-乙烯基-1,2-二甲基苯 √ √ 

23 1,2,3,5-四甲基苯 √ √ 

24 (2-甲氧基)-2-丙烯基苯 √  

25 5-甲基-5-苯基-2-己酮 √  

26 α，α-二甲基苯乙醛 √  

27 氧(戊丙酰基)-邻-(2-甲基苯甲酸酯)-苯二酚 √  

28 萘 √ √ 

29 2,3-二氢-4,7-二甲基-1H-茚 √ √ 

30 2,3-二氢-2,3-二甲基-1H-茚 √ √ 

4. 结论 

为了全方位考察国产和进口 SPME 探针的性能，本文系统比较和评价了两种探针的探针本底、使用

重复性、制备重复性、使用寿命及实际样品应用效果。评价结果显示，国产 SPME 探针在探针本底、使

用重复性、制备重复性和使用寿命方面均等同于或优于进口探针，而在实际样品应用效果方面，国产探

针较进口探针效果更为理想。由于国产 SPME 探针性能优异而且价格和货期方面较进口探针有优势，因

此能够实现进口替代，从而推动 SPME 技术在国内的应用与推广，提升 SPME 技术的影响力。 
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