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摘要：样品的提取是法庭科学分析中至关重要的一步，尤其是在处理各种复杂基质（如土壤、生物样品、火灾残留物

等）中痕量和超痕量的目标分析物时。 传统样品前处理技术如索氏提取、液液萃取等，步骤繁琐，耗时耗力，过程中

易造成样品的损失和二次污染，且萃取所需的大量溶剂还会对环境及研究人员的健康构成威胁。 为此，无需或只

需少量溶剂的固相微萃取技术（ＳＰＭＥ）应运而生，其小巧便携，操作简单、快速，易于实现自动化等特点使之成为广

泛应用的样品前处理技术。 早期的研究大多采用商品化 ＳＰＭＥ 装置，然而它的种类有限、价格昂贵、纤维易断、选
择性不足，因此，近年来使用金属有机骨架化合物、共价有机骨架化合物、碳基材料、分子印迹聚合物、离子液体、导
电聚合物等各种功能材料制备 ＳＰＭＥ 涂层的技术越来越受到关注，在环境监测、食品分析及药物检测等方面应用

广泛。 然而这些 ＳＰＭＥ 涂层材料在法庭科学领域的应用相对较少，考虑到 ＳＰＭＥ 技术应用于犯罪现场样品原位高

效提取的巨大潜力，该文对功能涂层材料进行了简要介绍，系统总结了基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在炸药、助燃

剂、毒品、毒物、油漆、人体气味等分析中的应用，并指出了基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在法庭科学分析中存在的不

足，对其未来可能的发展方向提供了建议，以期为从事相关研究的同行提供参考。
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　 　 在法庭科学领域中，调查人员搜集到的样品往

往是有限的，且大多存在于复杂基质中，因此样品的

采集和制备成了一个至关重要的环节［１］。 传统样

品前处理技术如索氏提取、液液萃取等，步骤繁琐，
耗时耗力，过程中易造成样品的损失和二次污染，且
萃取所需的大量溶剂还会对环境及研究人员的健康

构成威胁［２－４］。 固相微萃取技术（ＳＰＭＥ）无需萃取

溶剂、装置小巧便携、操作简单、快速等特点，使之成

为法庭科学领域重要的样品前处理技术［５－７］。
　 　 ＳＰＭＥ 的萃取原理是基于目标物在基质和涂层

之间的分配平衡，因此，涂层类型是影响萃取效率的

关键因素［８］。 目前，商品化的涂层可选择的种类有

限，主要包括聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）、聚丙烯酸酯

（ＰＡ）、二乙烯基苯（ＤＶＢ）、聚乙二醇（ＣＷ），以及上

述不同涂层之间的相互组合等［９］。 商品化的涂层

大多是广谱性的，不会对某种或某类特定的分析物

具有高选择性。 为进一步改善 ＳＰＭＥ 的萃取效率

以及对目标化合物的选择性，近年来发展了多种基

于功能材料的 ＳＰＭＥ 涂层，如金属有机骨架化合物

（ＭＯＦｓ）、分子印迹聚合物（ＭＩＰｓ）、石墨烯（Ｇ）、碳
纳米管（ＣＮＴ）、离子液体（ ＩＬｓ）等，在环境监测、食
品分析及药物检测等方面应用广泛，检测对象多为

挥发性、半挥发性的有机化合物［８，１０］。 然而，在法庭

领域科学中，为保障鉴定结论的准确性、客观性，需
采用国家标准、行业标准，或经过论证的技术规范来

进行分析，对方法的可靠性、重复性要求较高，因此

目前采用的仍主要是商品化的 ＳＰＭＥ 涂层，这些基

于功能材料的 ＳＰＭＥ 涂层在法庭科学领域的应用

相对较少。 考虑到 ＳＰＭＥ 技术应用于犯罪现场样

品原位高效提取的巨大潜力，本文系统地总结了基

于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在法庭科学领域中的应

用，以期为从事相关研究的同行提供参考。

１　 功能涂层材料

　 　 为了提高萃取效率以及对目标物的选择性，越
来越多的功能材料被用于制备 ＳＰＭＥ 涂层，包括

ＭＯＦｓ、共价有机骨架化合物（ＣＯＦｓ）、碳基材料、
ＭＩＰｓ、ＩＬｓ、导电聚合物（ＣＰｓ）等［１１－１３］。
　 　 ＭＯＦｓ 是由无机金属离子（或金属簇）和有机配

体通过配位键自组装形成的多孔杂化材料［１４］。
ＭＯＦｓ 具有已知的最高表面积，作为涂层材料具有

选择性高、稳定性好、吸附能力强、结构可控、容易调

节等优点［８］。 ２００９ 年 Ｃｕｉ 等［１５］ 首次制备了 ＭＯＦ

基 ＳＰＭＥ 涂层，用于萃取空气中的苯同系物，萃取

效率远高于 ＰＤＭＳ 和 ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 涂层。
　 　 ＣＯＦｓ 是一类新兴的由轻元素（Ｂ、Ｃ、Ｎ、Ｏ 和

Ｓｉ）通过共价键组成的多孔材料［１６］。 ＣＯＦｓ 具有高

比表面积、化学和热稳定性好等优点，且通过对其进

行设计和功能化，或与各种材料结合，可以调整其性

质，从而对特定目标物达到良好的萃取效果［１７，１８］。
Ｌｉ 等［１９］制备了一种磁性 ＣＯＦ（ＮｉＦｅ２Ｏ４＠ ＣＯＦ）纤

维涂层，用于萃取水和人尿液中的抗菌剂三氯生和

甲基三氯生，检出限比 ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 涂层低 ２ ～ ３ 个

数量级。
　 　 碳基材料，如 Ｇ、ＣＮＴ、富勒烯、有序多孔碳等均

已被用作 ＳＰＭＥ 涂层材料［２０］。 碳基材料具有机械

性能优、热稳定性强、成本低等特点，通过非共价力

与有机分子相互作用，例如氢键、π⁃π 堆积、静电力、
范德华力和疏水相互作用，可提高对有机化合物

（尤其是多环芳烃化合物）的亲和力。 ２０１０ 年 Ｃｈｅｎ
等［２１］首次制备了 Ｇ 基 ＳＰＭＥ 纤维，用于萃取 ６ 种

拟除虫菊酯类农药，萃取效率是 ＰＤＭＳ 和 ＰＤＭＳ ／
ＤＶＢ 纤维的 １􀆰 ５ 倍。
　 　 ＭＩＰｓ 是在模板分子存在下通过单体与交联剂

共聚得到的交联聚合物，包含在大小、形状和化学功

能上与模板分子互补的识别位点，对特定化合物具

有极佳的选择性［２２］。 ２００１ 年首次报道了将 ＭＩＰ 应

用于 ＳＰＭＥ 的实例，Ｍｕｌｌｅｔｔ 等［２３］ 合成了 ＭＩＰ 管内

ＳＰＭＥ 涂层，用于萃取血清中的药品普萘洛尔，即使

在其他结构相近化合物的干扰下，该涂层仍能选择

性地萃取出普萘洛尔。
　 　 ＩＬｓ 是室温下的有机液体盐 （熔点低于 １００
℃），由有机阳离子和有机 ／无机阴离子组成［１０］。
ＩＬｓ 通过改变结构，可调整其各种物理和化学性质，
从而增强与目标物之间的作用，提高萃取选择性。
Ａｙｌｉｎ 等［２４］制备了一种 ＩＬ 修饰的蒙脱石黏土复合

材料，用于萃取水样品中的有机氯农药，检出限比

ＰＤＭＳ 涂层低 ２～３ 个数量级。
　 　 ＣＰｓ 是一类将金属电性能和有机聚合物机械性

能结合起来的具有高 π 共轭聚合物链的材料［８］。
常用的 ＣＰｓ 有聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩及它们之间

的复合材料。 ＣＰｓ 无需衍生或使用络合剂就可以直

接萃取带电物质，扩大了 ＳＰＭＥ 萃取的化合物范

围［８］。 Ｈａｊｉａｌｉｚａｄｅｈ 等［２５］ 制备了一种聚苯胺、ＣＮＴ
和沸石咪唑酯骨架的三元纳米复合材料纤维涂层，
用于萃取水样中痕量有机污染物，检出限比 ＰＤＭＳ
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涂层低 ２ 个数量级。

２　 基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在法庭科学

领域中的应用

２．１　 在炸药分析中的应用

　 　 爆炸现场基质复杂，干扰严重，且爆炸残留物大

多浓度较低，需经过浓缩富集才能检测，ＳＰＭＥ 技术

的发展为解决该问题提供了思路，研究人员制备了

许多基于功能材料的高选择性和稳定性涂层用于萃

取炸药残留物。
　 　 Ｇｕａｎ 等［２６］ 采用涂渍法制 备 了 聚 醚 砜 酮

（ＰＰＥＳＫ）纤维涂层，用于萃取水样中 ２，４，６⁃三硝基

甲苯（ＴＮＴ）等 ７ 种硝基苯类炸药。 ＰＰＥＳＫ 的刚性

芳环以及与硝基芳烃的 π⁃π、偶极⁃偶极和极性官能

团作用分别赋予该涂层高稳定性和高选择性，检出

限比 ＣＷ／ ＤＶＢ 涂层低 ３ 个数量级。 但涂层的致密

表面层阻碍了目标物的转移，导致其内部结构未被

充分利用。 Ｈａｒｖｅｙ 等［２７］采用涂渍法制备了涂有金

属 β⁃二酮酸盐聚合物的 ＰＤＭＳ ＳＰＭＥ 纤维，用于顶

空萃取 ＴＮＴ 和 ２，４⁃二硝基甲苯（２，４⁃ＤＮＴ）。 该涂

层能够减少基质效应，对 ＴＮＴ 和 ２，４⁃ＤＮＴ 的萃取

富集效果远优于 ＰＤＭＳ 涂层。 Ｆａｒｈａｄｉ 等［３］ 利用涂

渍法制备了碳陶瓷⁃纳米铜纤维涂层，用于萃取土壤

样品中 ＴＮＴ 等 ４ 种硝基苯类炸药。 该涂层的多孔

结构赋予其大比表面积，且纳米铜与目标物硝基中

的 Ｎ 存在相互作用，提高了选择性和萃取效率。
　 　 Ｂｉａｎｃｈｉ 等［２８］通过胶粘法制备了一种上缘装饰

有羧基的喹喔啉腔体（ＱｘＣＯＯＨＣａｖ）涂层，用于从

空气和土壤中萃取 ＴＮＴ 等 ８ 种硝基苯类炸药。 Ｑｘ⁃
ＣＯＯＨＣａｖ 与目标物之间存在 π⁃π 和 ＣＨ⁃π 作用，
加之其上缘的羧基与硝基额外的氢键作用，使其能

够在大量脂肪烃存在下选择性地萃取硝基苯类

炸药。
　 　 采用涂渍法和胶粘法制备基于功能材料的

ＳＰＭＥ 涂层虽然简单方便，但由于涂层和基底之间

是物理作用，得到涂层的热、化学、机械稳定性较差。
为此，Ｌｉ 等［２９］采用溶胶凝胶技术制备了一种杯芳烃

（胺桥杯［４］ ／羟基硅油）纤维涂层，用于顶空萃取硝

酸铵中炸药标记物 ２，３⁃二甲基⁃２，３⁃二硝基丁烷

（ＤＭＮＢ），该涂层与基底之间以化学键连接，因此

具有较高的稳定性。 另外，杯芳烃中的酰胺键与

ＤＭＮＢ 之间存在氢键和偶极⁃偶极作用，与 ＰＤＭＳ

等商品化涂层相比，萃取能力更强。 Ｍａｔｔａｒｏｚｚｉ
等［５］制备了一种基于二苯基二乙氧基硅烷（ＤＤＰ）
涂层的平面 ＳＰＭＥ，用于顶空萃取碎石上的 ＴＮＴ、
２，４⁃ＤＮＴ 和炸药标记物乙二醇二硝酸酯。 ＤＤＰ 与目

标物的芳环结构和硝基分别存在 π⁃π 和偶极⁃偶极作

用，比使用商业聚四氟乙烯获得的响应高两倍，且具

有优异的热稳定性，加热到 ４００ ℃仍能保持稳定。
　 　 除了物理法和溶胶凝胶技术，分子印迹 ＳＰＭＥ
技术等也被用于制备萃取炸药残留物的涂层。 Ｂｉ⁃
ａｎｃｈｉ 等［３０］ 通过加热聚合法合成了一种以 ＴＮＴ 为

模板的 ＭＩＰ，以环氧树脂胶粘的方式制备了平均厚

度为 ５０ μｍ 的 ＭＩＰ 固相微萃取涂层，实现了 ＴＮＴ
高灵敏度和选择性的萃取，富集效果相较于商品化

的 ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 涂层高出约两倍。 杨瑞琴等［３１］利用

聚酰胺类化合物和气相色谱固定液合成了一种

ＳＰＭＥ 膜，用于萃取土壤水溶液中的 ＴＮＴ。 酰胺键

和硝基之间存在的氢键作用提高了对 ＴＮＴ 的萃取

效率，但同时作者也指出受膜吸附容量的限制，该方

法只能定性分析，不适于定量分析。 Ｃｏｓｔａ 等［６］ 将

制备的氧化石墨烯（ＧＯ） ／ Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米复合材料

作为分散 ＳＰＭＥ 的吸附剂，该吸附剂将 ＧＯ 出色的

萃取能力与 Ｆｅ３Ｏ４ 的易于处理相结合，成功用于预

浓缩水样中的 ＴＮＴ。
　 　 表 １ 总结了基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在炸

药分析中的应用情况。 可以看出，目前的研究主要

集中于硝基苯类炸药，而应用于过氧化物类炸药的

很少甚至没有。 这可能是由于硝基苯类炸药的苯环

结构更易与功能材料形成 π⁃π 相互作用而被高效

萃取。 对于过氧化物类炸药的萃取，目前的研究均

是基 于 商 品 化 的 ＳＰＭＥ 纤 维。 Ｍｕｌｌｅｒ 等［３２］ 将

ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 纤维用于三过氧化三丙酮（ＴＡＴＰ）的

萃取，采用气相色谱⁃质谱联用仪（ＧＣ⁃ＭＳ）进行检

测，检出限为 ６􀆰 ４ ｎｇ。 为进一步提高萃取效率，Ｗｅｎ
等［３３］在活性玻璃纤维过滤器上旋涂溶胶⁃凝胶

ＰＤＭＳ 溶液制备了平面 ＳＰＭＥ 萃取装置，将其用于

ＴＡＴＰ 的萃取，采用离子迁移谱进行检测，获得了较

高的灵敏度。 本研究小组建立了基于 ＰＤＭＳ 胶粘

的 ＳＰＭＥ 涂层制备方法，可制备厚度可控、热稳定

性高、机械性能好的石墨烯 ＳＰＭＥ 涂层，用于 ＴＡＴＰ
的萃取，取得了较好的萃取效果。 另外，关于涂层方

面，ＭＯＦｓ、ＣＯＦｓ、ＩＬｓ 等材料在炸药分析中的应用

仍需开发。
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表 １　 基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在炸药分析中的应用情况
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ⁃ｂａｓｅｄ ＳＰＭＥ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

Ａｎａｌｙｔｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ
ｍａｔｒｉｃｅｓ

Ｃｏａｔｉｎｇｓ ／ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ
Ｃｏａｔｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ
Ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ
ａｎｄ ｍｏｄｅｓ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｓ

ＬＯＤｓ ／
（ｎｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｆ．

ＮＢ， ２⁃ＮＴ， ４⁃ＮＴ， １，３⁃ＤＮＢ，
２，４⁃ＤＮＴ， ２，６⁃ＤＮＴ， ＴＮＴ

ｗａｔｅｒ ＰＰＥＳＫ ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｉｂｅｒ
ＤＩ⁃ＳＰＭＥ

ＧＣ⁃ＴＳＤ，
ＧＣ⁃ＥＣＤ

８－１２６，
０．０５－０．５９

［２６］

ＴＮＴ， ２，４⁃ＤＮＴ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ
ｂｕｎｋｅｒ

Ｌａ（Ⅲ） ｃｏｍｐｌｅｘ ｏｆ ｐ⁃ｄｉ（４，４，５，５，６，
６，６⁃ｈｅｐｔａｆｌｕｏｒｏ⁃１，３⁃ｈｅｘａｎｅｄｉｏｎｙｌ）
ｂｅｎｚｅｎｅ

ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｉｂｅｒ
ＨＳ⁃ＳＰＭＥ

ＧＣ⁃ＭＳ ＜１ （ｐｇ） ［２７］

ＮＢ， ４⁃ＮＴ， ２，４⁃ＤＮＴ，
２，６⁃ＤＮＴ， ＴＮＴ

ｓｏｉｌ ｃａｒｂｏｎ ｃｅｒａｍｉｃ ｃｏｐｐｅｒ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ

ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｉｂｅｒ
ＤＩ⁃ＳＰＭＥ

ＧＣ⁃ＦＩＤ ０．６－２．６
（μｇ ／ ｇ）

［３］

ＮＢ， ２⁃ＮＴ， ３⁃ＮＴ， ４⁃ＮＴ， ２，６⁃ＤＮＴ，
２，４⁃ＤＮＴ， ３，４⁃ＤＮＴ， ＴＮＴ

ａｉｒ， ｓｏｉｌ ＱｘＣＯＯＨＣａｖ ｐｈｙｓｉｃａｌ
ａｇｇｌｕｔｉｎａｔｉｎｇ

ｆｉｂｅｒ
ＨＳ⁃ＳＰＭＥ

ＧＣ⁃ＭＳ ４－６０，
１２．４－３８．２
（ｎｇ ／ ｋｇ）

［２８］

ＤＭＮＢ ａｍｍｏｎｉ⁃
ｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ

ａｍｉｄｅ ｂｒｉｄｇｅｄ⁃Ｃ［４］ ／ ＯＨ⁃ＴＳＯ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ｆｉｂｅｒ
ＨＳ⁃ＳＰＭＥ

ＧＣ⁃ＥＣＤ ４４３ ［２９］

ＴＮＴ， ２，４⁃ＤＮＴ， ＥＧＤＮ ｒｕｂｂｌｅ ＤＤＰ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ＨＳ⁃ＰＳＰＭＥ ＩＭＳ １．３－４．５
（ｎｇ）

［５］

ＴＮＴ ｒｕｂｂｌｅ ＭＩＰ ｗｉｔｈ ＴＮＴ ＭＩＳＰＭＥ ｆｉｂｅｒ
ＨＳ⁃ＳＰＭＥ

ＧＣ⁃ＭＳ ６０ ［３０］

ＴＮＴ ｓｏｉｌ ｐｏｌｙａｍｉｄｅｓ ａｎｄ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ
ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

－　 ＳＰＭＥＭ ＧＣ⁃ＭＳ － ［３１］

ＴＮＴ ｗａｔｅｒ ＧＯ ／ Ｆｅ３Ｏ４ －　 ＤＳＰＭＥ ＬＣ⁃ＵＶ ３００ ［６］
　 ＮＢ： ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ； ２⁃ＮＴ： ２⁃ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ； ３⁃ＮＴ： ３⁃ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ； ４⁃ＮＴ： ４⁃ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ； １，３⁃ＤＮＢ： １，３⁃ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ； ２，４⁃ＤＮＴ： ２，４⁃
ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ； ２，６⁃ＤＮＴ： ２，６⁃ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ； ３，４⁃ＤＮＴ： ３，４⁃ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ； ＴＮＴ： ２，４，６⁃ｔｒｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ； ＤＭＮＢ： ２，３⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃２，３⁃ｄｉ⁃
ｎｉｔｒｏｂｕｔａｎｅ； ＥＧＤＮ： ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｄｉｎｉｔｒａｔｅ； ＰＰＥＳＫ： ｐｏｌｙ（ ｐｈｔｈａｌａｚｉｎｅ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｅ ｋｅｔｏｎｅ）； ＱｘＣＯＯＨＣａｖ： ｑｕｉｎｏｘａｌｉｎｅ⁃ｂｒｉｄｇｅｄ
ｃａｖｉｔａｎｄ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ｒｉｍ ｗｉｔｈ ａ ｃａｒｂｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐ； ＤＤＰ： ｄｉｅｔｈｏｘｙｄｉｐｈｅｎｙｌｓｉｌａｎｅ； ＭＩＰ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ； ＧＯ：
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ； ＭＩＳＰＭＥ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ； ＨＳ： ｈｅａｄｓｐａｃｅ； ＤＩ： ｄｉｒｅｃｔ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ；
ＰＳＰＭＥ： ｐｌａｎａｒ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＳＰＭＥＭ： ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ； ＤＳＰＭＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏ⁃
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＴＳＤ： ｔｈｅｒｍｉｏｎｉｃ ｓｐｅｃｉｆｉｅｄ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＥＣＤ： ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＦＩＤ： ｆｌａｍｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＩＭＳ： ｉｏｎ ｍｏｂｉｌｉｔｙ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ＵＶ： ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｄｅｔｅｃｔｏｒ．

２．２　 在助燃剂分析中的应用

　 　 助燃剂的检测有助于确定火灾事故发生的原

因，火灾中常见的助燃剂包括汽油、煤油、柴油

等［３４］。 目前，汽油残留物的 ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 分析方

法已成为法庭科学领域的行业标准（ＧＡ ／ Ｔ １５１５⁃
２０１８），本研究小组为该行业标准的主要起草单位，
已将该方法用于上百余起案件的检验。 尽管该方法

已相对成熟，但仍有以下不足，一是商品化 ＳＰＭＥ
涂层萃取效率有限，无法满足陈旧检材中微量助燃

剂残留物的检测需求；二是助燃剂残留物的分析难

点在于研判，火场基质的干扰严重，助燃剂中特征物

质的检验尤为重要，而商品化 ＳＰＭＥ 涂层为广谱性

的，因此有必要针对助燃剂中的特征成分建立选择

性的萃取方法。
　 　 ２００８ 年，Ａｈｍａｄ 等［３５］ 首次将自制的 ＳＰＭＥ 涂

层用于萃取纵火分析中的助燃剂。 该课题组采用溶

胶凝胶技术制备了 Ｃ８ 涂层用于顶空萃取纵火地毯

中汽油、煤油、柴油的所有的烃成分，与 ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ
涂层相比萃取能力和选择性都有所提高。 然而，溶

胶凝胶技术常用表面易活化的熔融石英为基底，其
脆性大，寿命短。 为此，Ａｚｅｎｈａ 等［３６］ 以表面带钛醇

基团的刚性钛合金丝为基底，采用溶胶凝胶技术制

备了 ＰＤＭＳ ／ ＳｉＯ２ 混合物纤维涂层，用于顶空萃取

火灾碎片上的汽油残留物。 刚性的基底和溶胶⁃凝
胶固有特性分别赋予该纤维良好的机械和化学稳定

性，且与 ＰＤＭＳ 纤维相比萃取能力也有所提高。
　 　 在之后的研究中，为了进一步提高汽油残留物

的萃取效率，Ｗｅｎ 等［３７］ 以不锈钢丝为基底，采用涂

渍法制备了 Ｇ ／ ＺｎＯ 纳米棒（Ｇ ／ ＺＮＲｓ）纤维涂层，用
于从原油中顶空萃取汽油馏分。 该涂层有效扩大了

Ｇ 的表面积，并使 ＺＮＲｓ 的表面由极性变为非极性，
萃取效率是 ＰＤＭＳ 涂层的 ２􀆰 １～８􀆰 ２ 倍。
　 　 除萃取汽油顶空的烃成分，许多研究致力于分

析汽油中的甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）。 ＭＴＢＥ 为汽油

中常见的添加剂和抗爆剂，为萃取 ＭＴＢＥ， Ａｌｉｚａｄｅｈ
等［３８］采用电化学沉积法制备了涂有十二烷基硫酸

盐掺杂的聚吡咯 ＳＰＭＥ 纤维涂层，用于萃取汽油中

的 ＭＴＢＥ。 该涂层具有多孔结构，热稳定性好，检出
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限与市售纤维相当，但线性范围有限。 之后 Ａｍｉｎｉ
等［３９］引入 ＩＬｓ 作为涂层材料用于萃取 ＭＴＢＥ，采用

涂渍法制备了 ４ 种基于 ＩＬｓ 的 ＳＰＭＥ 纤维涂层，由
于 ＩＬｓ 与 ＭＴＢＥ 的疏水相互作用，该涂层显示出良

好的萃取效果，且成本很低。 然而，该方法制备的涂

层与基底之间通过物理作用连接，稳定性较差，为改

善其稳定性，该课题组［４０］利用化学键合法制备了一

种与熔融石英基底化学键合的 ＩＬ 纤维涂层，用于顶

空萃取 ＭＴＢＥ。 该涂层和基底之间以化学键连接，
具有良好的热稳定性和耐久性。 最近，Ｎｉｍｓ 等［４１］

也将 ＩＬｓ 涂层材料用于顶空萃取柴油中的芳烃成

分，结果显示涂层能够快速、精确且灵敏地提取出苯

系物（ＢＴＥＸ），但涂层的可重复利用性差，每提取两

次后需要再生。
　 　 表 ２ 总结了基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在助

燃剂分析中的应用情况。 可以看出，对于助燃剂的

分析常用顶空 ＳＰＭＥ 模式萃取，因为它们大多具有

挥发性。 研究主要集中在汽油及其添加剂 ＭＴＢＥ，
对煤油、柴油等助燃剂的应用较少。 关于涂层方面，
ＩＬｓ 的应用较多，而 ＭＯＦｓ、ＣＯＦｓ、ＭＩＰｓ 等材料的应

用较少甚至没有。

表 ２　 基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在助燃剂分析中的应用情况
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ⁃ｂａｓｅｄ ＳＰＭＥ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｇｎｉｔａｂｌｅ ｌｉｑｕｉｄｓ

Ａｎａｌｙｔｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ
ｍａｔｒｉｘ

Ｃｏａｔｉｎｇｓ
Ｃｏａｔｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ
Ｇｅｏｍｅｔｒｙ
ａｎｄ ｍｏｄｅ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

ＬＯＤ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｆ．

Ｇａｓｏｌｉｎｅ，
ｋｅｒｏｓｅｎｅ， ｄｉｅｓｅｌ

ｃａｒｐｅｔ ｏｃｔｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ／ ｍｅｔｈｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＦＩＤ － ［３５］

Ｇａｓｏｌｉｎｅ ｆｉｒｅ ｄｅｂｒｉｓ ＰＤＭＳ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｍｉｘｔｕｒｅ ／ ｓｉｌｉｃａ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ， ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＦＩＤ － ［３６］
Ｇａｓｏｌｉｎｅ ｏｉｌ ｇｒａｐｈｅｎｅ ／ ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＦＩＤ － ［３７］
ＭＴＢＥ ｇａｓｏｌｉｎｅ ＰＰｙ⁃ＤＳ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｉｂｅｒ ＤＩ⁃ＳＰＭＥ ＩＭＳ － ［３８］
ＭＴＢＥ ｇａｓｏｌｉｎｅ ［Ｃ４Ｃ１ ＩＭ］［ＢＦ４］， ［Ｃ８Ｃ１ ＩＭ］［ＢＦ４］，

［Ｃ８Ｃ１ ＩＭ］［ＰＦ６］， ［Ｃ２Ｃ１ ＩＭ］［ＥＴＳＯ４］
ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＦＩＤ ０．０９ ［３９］

ＭＴＢＥ ｇａｓｏｌｉｎｅ １⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃３⁃（３⁃ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌｙｌ ｐｒｏｐｙｌ） ｉｍｉｄ⁃
ａｚｏｌｉｕｍ ｂｉｓ （ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ） ｉｍｉｄｅ

ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｏｎｄｉｎｇ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＦＩＤ ０．１ ［４０］

ＢＴＥＸ ｄｉｅｓｅｌ ［Ｃ８Ｃ１ ＩＭ］［ＰＦ６］ ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ － ［４１］
　 ＭＴＢＥ： ｍｅｔｈｙｌ ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔｙｌ ｅｔｈｅｒ； ＢＴＥＸ： ｂｅｎｚｅｎｅ， ｔｏｌｕｅｎｅ， ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ， ａｎｄ ｘｙｌｅｎｅｓ； ＰＤＭＳ： ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ； ＰＰｙ⁃ＤＳ： ｄｏ⁃
ｄｅｃｙｌｓｕｌｆａｔｅ⁃ｄｏｐｅｄ ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ．

２．３　 在毒品分析中的应用

　 　 法庭科学领域中，检测的毒品大多存在于复杂

的生物基质中，如尿液、血浆、头发，为减少基质效应

同时提高萃取效率，有必要研发新型 ＳＰＭＥ 涂层。
相较于炸药和助燃剂，基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术

在毒品分析中的应用更为广泛，许多功能材料制备

的 ＳＰＭＥ 纤维涂层已被用于毒品的萃取，包括 ＣＰｓ、
ＩＬｓ、ＭＩＰｓ、ＭＯＦｓ、碳基材料等。
　 　 在毒品分析中最常用的 ＣＰｓ 是聚吡咯（ＰＰｙ）。

Ｗｕ 等［４２］ 采用化学聚合法制备了 ＰＰｙ 管内 ＳＰＭＥ
涂层用于萃取尿液和头发中的苯丙胺（ＡＰ）等 ５ 种

毒品，与使用商业毛细管涂层相比，灵敏度更高。 之

后，Ａｌｉｚａｄｅｈ 和 Ｂｅｒｎａｒｄｏ 两个研究小组［４３，４４］ 将

ＰＰｙ 作为纤维涂层分别用于萃取血清中甲基苯丙胺

（ＭＡＰ）、３，４⁃亚甲基二氧甲基苯丙胺和口腔液、尿
液中可卡因（ＣＯＣ）等 ４ 种毒品，与管内 ＳＰＭＥ 相

比，该操作更简单方便，但灵敏度较低。
　 　 为提高 ＩＬｓ 基涂层的稳定性和可重复利用性，
Ｈｅ 等［４５］通过将 ＩＬｓ 浸渍的硅氧烷弹性体交联固定

在熔融石英纤维表面，制备了可重复使用的 ＩＬｓ 基

纤维涂层。 该涂层利用了硅氧烷弹性体的捕获和支

撑作用，具有良好的稳定性和耐久性，并成功用于萃

取人尿液中的 ＭＡＰ 和 ＡＰ。
　 　 Ｄｊｏｚａｎ 等［４６］以二乙酰吗啡（ＤＡＭＯ）为模板制

备了一种整体式热稳定的 ＭＩＰ 纤维，该纤维克服了

传统 ＭＩＰ 纤维的脆性和易脱落的缺点，可高效率地

萃取水中的 ＤＡＭＯ 及其结构相似的物质。 良好的

应用效果使该课题组看到了此方法的应用潜力，因
此，他们利用此方法相继开发了基于 ＭＡＰ［４７］、可待

因［４８］、麻黄碱［４９］等的 ＭＩＰｓ 纤维。
　 　 作为近年来研究热点的 ＭＯＦｓ 也被应用于毒

品分析中。 Ｓｈｏｋｒｏｌｌａｈｉ 等［５０］ 通过原位电合成法在

阳极氧化的不锈钢丝上制备了基于铜和 １，２，４，５⁃苯
四甲酸的 ＭＯＦｓ 纤维涂层，用于顶空萃取人尿液中

的 ＭＡＰ。 １，２，４，５⁃苯四甲酸与 ＭＡＰ 存在 π⁃π 和氢

键作用，使涂层具有高选择性。 但该涂层制备过程

中必须精确控制合成条件，以提高重现性。 而 Ｂａ⁃
ｈｅｒｉ 等［５１］以不锈钢丝为基底采用胶粘法制备了铜

基 ＭＯＦｓ（ＨＫＵＳＴ⁃１）纤维涂层，该方法得到的涂层

·７０３·
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均匀、稳定且高度可重复，已成功用于萃取生物体液

中 ＣＯＣ 等 ４ 种毒品。
　 　 碳基材料的种类众多，其中，石墨氮化碳［５２］、多
壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ） ［５３］、ＧＯ［５４］等已成功作为涂

层材料用于萃取 ＡＰ 等毒品。 Ｓｏｎｇ 等［５３］ 以不锈钢

丝为基底利用胶粘法制备了酸氧化 ＭＷＣＮＴｓ 纤维

涂层，用于顶空萃取尿液中的苯丙胺类兴奋剂。 该

涂层具有高表面积，且与苯丙胺类兴奋剂之间存在

π⁃π 相互作用，萃取效率远高于相同程序制备的

ＰＤＭＳ 涂层，但文章并未将其与商品化 ＳＰＭＥ 涂层

进行比较。

表 ３　 基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在毒品分析中的应用情况
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ⁃ｂａｓｅｄ ＳＰＭＥ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｌｌｉｃｉｔ ｄｒｕｇｓ

Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｒｉｃｅｓ Ｃｏａｔｉｎｇｓ ／ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ
Ｃｏａｔｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ
Ｇｅｏｍｅｔｒｙ
ａｎｄ ｍｏｄｅ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

ＬＯＤｓ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｆ．

ＡＰ， ＭＡＰ， ＭＤＡ，
ＭＤＭＡ， ＭＤＥＡ

ｕｒｉｎｅ， ｈａｉｒ ＰＰｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ⁃
ｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

ｉｎ⁃ｔｕｂｅ ＳＰＭＥ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ８×１０－３－
５６×１０－３

［４２］

ＭＡＰ， ＭＤＭＡ ｓｅｒｕｍ ＰＰｙ⁃ＤＳ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＩＭＳ ５， ８ ［４３］
ＣＯＣ， ＬＳＤ， ＭＡＰ，
ＭＤＭＡ

ｏｒａｌ ｆｌｕｉｄ， ｕｒｉｎｅ ＰＰｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｉｂｅｒ ＤＩ⁃ＳＰＭＥ ＰＥＳＩ⁃ＭＳ ０．２８－１．３３，
１．３１－２．６５

［４４］

ＭＡＰ， ＡＰ ｕｒｉｎｅ １⁃ｅｔｈｏｘｙｅｔｈｙｌ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｉｍｉ⁃
ｄａｚｌｏｉｕｍ ｂｉｓ（ ｔｒｉｆｌｕ⁃
ｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ） ｓｕｌｆｏｎｙｌｉｍｉｄｅ

ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ ０．１， ０．５ ［４５］

ＤＡＭＯ ｗａｔｅｒ ＭＩＰ ｗｉｔｈ ＤＡＭＯ ＭＩＳＰＭＥ ｆｉｂｅｒ ＤＩ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ ３００ ［４６］
ＭＡＰ ｓａｌｉｖａ ＭＩＰ ｗｉｔｈ ＭＡＰ ＭＩＳＰＭＥ ｆｉｂｅｒ ＤＩ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＦＩＤ １４ ［４７］
Ｃｏｄｅｉｎｅ ｗａｔｅｒ ＭＩＰ ｗｉｔｈ ｃｏｄｅｉｎｅ ＭＩＳＰＭＥ ｆｉｂｅｒ ＤＩ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ － ［４８］
Ｅｐｈｅｄｒｉｎｅ，
ｐｓｅｕｄｏｅｐｈｅｄｒｉｎｅ

ｕｒｉｎｅ， ｓｅｒｕｍ ＭＩＰ ｗｉｔｈ ｅｐｈｅｄｒｉｎｅ ＭＩＳＰＭＥ ｆｉｂｅｒ ＤＩ⁃ＳＰＭＥ ＣＥ ０．９６， １．１ ［４９］

ＭＡＰ ｕｒｉｎｅ ｃｏｐｐｅｒ⁃ｂａｓｅｄ ＭＯＦ ｉｎ ｓｉｔｕ ｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎ⁃
ｔｈｅｓｉｓ

ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＦＩＤ ０．１ ［５０］

ＰＥＰ， ＭＡＰ， ＡＰ，
ＣＯＣ

ｗａｔｅｒ， ｕｒｉｎｅ，
ｐｌａｓｍａ

ＨＫＵＳＴ⁃１ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｇｇｌｕｔｉ⁃
ｎａｔｉｎｇ

ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＬＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ ０．１－０．４， ０．２－
０．６， ０．４－０．７

［５１］

ＡＰ ｗａｔｅｒ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｉｂｅｒ ＤＩ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ － ［５２］
ＡＰ， ＭＡＰ， ＭＤＡ，
ＭＤＭＡ， ＭＤＥＡ， ＰＴＭ

ｕｒｉｎｅ ＭＷＣＮＴｓ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｇｇｌｕｔｉ⁃
ｎａｔｉｎｇ

ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ ０．２－１．３ ［５３］

ＡＰ， ＭＡＰ ｕｒｉｎｅ ｎａｎｏ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ
ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ＳＢＳＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ １１， １０ ［５４］

ＭＡＰ ｕｒｉｎｅ ＧＯ⁃ＰＡ⁃ＰＰｙ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ ０．９ ［５５］
ＡＰ， ＭＡＰ， ＰＥＰ ｕｒｉｎｅ ｃｅｒａｍｉｃ ｃａｒｂｏｎ⁃ｃｏａｔｅｄ

ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ＤＩ⁃ＳＢＳＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ５－８ ［５６］

ＭＡＰ， ｅｐｈｅｄｒｉｎｅ ｗａｔｅｒ ＭＷＣＮＴｓ ／ ＩＬ ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ ０．１， ０．０７ ［５７］
ＭＡＰ， ＭＤＭＡ ｕｒｉｎｅ ＭＷＣＮＴｓ ／ ＩＬ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＦＩＤ ０．０９７， ０．３９ ［５８］
ＭＡＰ， ｋｅｔａｍｉｎｅ ｕｒｉｎｅ， ｗｈｏｌｅ⁃ｂｌｏｏｄ Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ － ＤＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ ０．０４４， ０．０２４ ［５９］

　 ＡＰ： ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ； ＭＡＰ： ｍｅｔｈｙｌａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ； ＭＤＡ： ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ； ＭＤＭＡ： ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｍｅｔｈａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ；
ＭＤＥＡ： ３，４⁃ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｅｔｈｙｌａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ； ＣＯＣ： ｃｏｃａｉｎｅ； ＬＳＤ： ｌｙｓｅｒｇｉｃ ａｃｉｄ ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｄｅ； ＤＡＭＯ： ｄｉａｃｅｔｙｌｍｏｒｐｈｉｎｅ； ＰＥＰ：
ｐｓｅｕｄｏｅｐｈｅｄｒｉｎｅ； ＰＴＭ： ｐｈｅｎｔｅｒｍｉｎｅ； ＭＯＦ： ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ； ＰＡ： ｐｏｌｙａｍｉｄｅ； ＭＷＣＮＴｓ： ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ；
ＩＬ： ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ； ＳＢＳＥ： ｓｔｉｒ ｂａｒ ｓｏｒｐｔｉｖｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＰＥＳＩ： ｐｒｏｂｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ； ＣＥ： ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ．

　 　 值得注意的是，近年来复合材料越来越受到大

家的关注，因为它能结合多种材料的优点从而更好

地提取目标物。 Ｈａｊｅｂｉ 等［５５］ 利用静电纺丝技术制

备了氧化石墨烯 ／聚酰胺 ／聚吡咯纳米纤维 （ＧＯ ／

ＰＡ ／ ＰＰｙ），用于顶空萃取尿液中的 ＭＡＰ。 该涂层结

合了 ＰＡ 和 ＰＰｙ 的稳定性、多功能性和 ＧＯ 的化学、
机械稳定性，并且与商业纤维相比更经济。 此外，其
他研究人员已成功制备并用于萃取毒品的复合材料

涂层还包括：碳陶瓷包覆 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒［５６］、
ＭＷＣＮＴｓ ／ ＩＬ［５７，５８］、Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ［５９］ 等。 表 ３ 总

结了基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在毒品分析中的

应用情况。
２．４　 在毒物分析中的应用

　 　 在法医毒理学中，从血浆、尿液、胃内容物等复

杂基质中提取目标物是几乎所有分析的首要步

骤［６０］。 自 ＳＰＭＥ 出现以来，已经被广泛应用于毒理

学分析，基于功能材料的 ＳＰＭＥ 涂层应用于农药、
苯二氮卓类镇静药物、重金属等毒物萃取的研究亦

见报道。
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　 　 对于有机磷农药，Ｍｅｈｄｉｐｏｕｒ 等［６１］ 通过计算模

拟，设计并合成了 ＭＩＰ 聚合物，将其包裹在磁纳米

颗粒上，实现了血清中有机磷农药的高效萃取。 文

章通过对与有机磷农药结构类似的化合物的萃取分

析，验证了 ＭＩＰ 的选择性。
　 　 苯二氮卓类药物在精神疾病的治疗中占有优势

地位，然而，这些药物存在于非法市场，导致被许多

吸毒者滥用。 因此，对人体中此类药物的分析已成

为法庭科学的重要任务之一［６２］。 Ａｂｒａｏ 等［６３］ 通过

在 ＭＩＰ 表面涂渍亲水的牛血清白蛋白层，得到了受

限访问分子印迹聚合物（ＲＡＭＩＰ）涂层，用于萃取血

浆中的苯二氮卓类药物。 在适宜 ｐＨ 下，ＲＡＭＩＰ 表

面的蛋白层能与基质中的蛋白质发生静电排斥，避
免其进入涂层导致位点的阻塞，从而提高了萃取效

率。 Ｋｅｆａｙａｔｉ 等［６４］ 引入了 ＭＩＰ＠ ＣｕＯ 作为管内

ＳＰＭＥ 的新涂层，与液相色谱联用成功应用于生物

样品中苯二氮卓类药物的分析。
　 　 在重金属分析中，基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术

更多应用于水等环境样品中，而在生物样品中的研

究较少。 Ｂａｉｌｅ 等［６５］利用 ＺＳＭ⁃５ 沸石和氧化铁磁性

纳米粒子的复合材料作为吸附剂，用于萃取尿液样

品中的 Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋和 Ｐｂ２＋。 该方法快速、经济、易于

处理，但复合材料需要重新改性后才能再次使用。
表 ４ 总结了基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在毒物分

析中的应用情况。
２．５　 在其他方面的应用

　 　 除上述方面，基于功能材料的 ＳＰＭＥ 也被应用

于油漆中挥发性成分、人体气味等方面的分析鉴定。
　 　 ２００５ 年，ＩＬｓ 作为 ＳＰＭＥ 涂层材料被首次应用，
Ｌｉｕ 等［６６］采用涂渍法制备了 １⁃辛基⁃３⁃甲基咪唑六

氟磷酸盐（［Ｃ８Ｃ１ＩＭ］［ＰＦ６］）纤维涂层，用于萃取油

漆中的 ＢＴＥＸ。 与市售纤维相比，该涂层成本低，重
现性相当，但每次测定后需要重新涂覆，且涂层较

薄，灵敏度较低。
　 　 Ｘｕ 等［６７］ 以不锈钢丝为基底，采用涂渍法制备

了三维绒球状 Ａｕ ／ ＺｎＯ 纤维涂层，用于顶空萃取脚

臭中丙酸等 ６ 种挥发性脂肪酸（ＶＦＡｓ）。 该涂层的

多孔结构及其与 ＶＦＡｓ 的氢键作用，分别赋予其高

表面积和高选择性，与二乙烯基苯 ／碳分子筛 ／聚二

甲基硅氧烷（ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ）涂层相比，表现出

更好的萃取效率。 同时作者还指出该方法也可应用

于腋窝、手、口腔等样本的气味分析。 表 ５ 总结了基

于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在油漆和人体气味中的

应用情况。
表 ４　 基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在毒物分析中的应用情况

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ⁃ｂａｓｅｄ ＳＰＭＥ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｉｓｏｎｓ

Ａｎａｌｙｔｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ
ｍａｔｒｉｃｅｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ ／
ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

Ｃｏａｔｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

Ｇｅｏｍｅｔｒｙ
ａｎｄ ｍｏｄｅ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

ＬＯＤｓ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｆ．

Ｍａｌａｔｈｉｏｎ ｐｌａｓｍａ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ⁃ＳｉＯ２ ⁃ＭＩＰ ＭＩＳＰＭＥ ＤＳＰＭＥ ＨＰＬＣ⁃ＰＤＡ ７ ［６１］
Ｂｅｎｚｏｄｉａｚｅｐｉｎｅｓ ｐｌａｓｍａ ＲＡＭＩＰ ＭＩＳＰＭＥ ｆｉｂｅｒ ＤＩ⁃ＳＰＭＥ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ５－３０ ［６３］
Ｃａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅ ｗａｔｅｒ， ｕｒｉｎｅ， ｐｌａｓｍａ ＭＩＰ＠ ＣｕＯ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ⁃ｔｕｂｅ ＳＰＭＥ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ０．０１－０．０５ ［６４］

Ｃｄ２＋， Ｈｇ２＋， Ｐｂ２＋ ｕｒｉｎｅ ＺＳＭ⁃５ ／ Ｆｅ２Ｏ３ － ＤＳＰＭＥ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ ０．１５－０．２０， ０．４２－０．７３，
０．２３－０．３９

［６５］

　 ＲＡＭＩＰ： ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ ａｃｃｅｓｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ； ＰＤＡ： ｐｈｏｔｏ⁃ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ； ＤＡＤ： ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＩＣＰ⁃ＯＥＳ： ｉｎｄｕｃ⁃
ｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｏｐｔｉｃａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．

表 ５　 基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在油漆和人体气味中的应用情况

Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ⁃ｂａｓｅｄ ＳＰＭＥ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐａｉｎｔｓ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｏｄｏｒ

Ａｎａｌｙｔｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ
ｍａｔｒｉｃｅｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ
Ｃｏａｔｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ
Ｇｅｏｍｅｔｒｙ
ａｎｄ ｍｏｄｅ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

ＬＯＤｓ Ｒｅｆ．

ＢＴＥＸ ｐａｉｎｔｓ ［Ｃ８Ｃ１ ＩＭ］［ＰＦ６］ ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＦＩＤ ０．１－０．８ μｇ ／ ｍＬ ［６６］
Ｐｒｏｐａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ，
ｉｓｏｂｕｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｉｓｏｖａｌｅｒｉｃ ａｃｉｄ，
ｈｅｘａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｈｅｐｔｙｌｉｃ ａｃｉｄ

ｆｏｏｔ ｏｄｏｒ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ｐｏｍｐｏｎ⁃ｌｉｋｅ Ａｕ ／ ＺｎＯ
ｐｏｒｏｕｓ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｉｂｅｒ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ＧＣ⁃ＭＳ ０．０１７－０．０９８
ｎｇ

［６７］

３　 结论

　 　 近年来，已研发了多种基于功能材料的 ＳＰＭＥ
涂层并被广泛应用，包括 ＭＯＦｓ、ＣＯＦｓ、 ＩＬｓ、ＣＰｓ、
ＭＩＰｓ 等。 相较于商品化涂层，这些涂层的选择性和

灵敏度更高、稳定性更好。 而其优势主要通过以下

途径实现：（１）增加涂层和目标物之间的 π⁃π 堆积、
氢键、亲水 ／疏水等相互作用提高选择性。 （２）使用

具有多孔结构的材料或增大材料的孔隙率以增加比

表面积提高灵敏度。 （３）提高涂层自身刚性或使涂

·９０３·
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层与基底之间以化学键连接提高热、化学和机械稳

定性。 此外，兼备多重优点的复合材料正逐步替代

单一材料应用于 ＳＰＭＥ 涂层的制备。 在基底方面，
金属支撑正逐步替代熔融石英支撑。
　 　 然而，基于功能材料的 ＳＰＭＥ 技术在法庭科学

领域的应用仍较为有限。 一是分析对象有限，如在

炸药分析方面，基于功能材料的 ＳＰＭＥ 涂层主要应

用于硝基苯类炸药，而涉及其他类别如硝胺类、过氧

化物类的很少甚至没有。 二是涂层的研发利用不

够，ＣＯＦｓ 等涂层材料在法庭科学领域的应用尚未

见报道。 此外，基于功能材料的 ＳＰＭＥ 涂层还没有

经过实验室间的验证或建立官方标准分析方法，导
致未实现商业化。 因此，要将基于功能材料的

ＳＰＭＥ 技术应用于法庭科学分析，未来可能的发展

方向有：（１）紧密结合材料领域的最新成果，继续研

发新型涂层，尤其是具有广谱性和高灵敏度，或对某

些化合物具有突出选择性的涂层。 （２）引入分析物

与涂层之间结合能的理论计算，以指导功能涂层的

设计，提高新型涂层筛选的效率。 （３）拓展分析对

象，扩大在法庭科学领域中的应用。 （４）注重新型

涂层在常规实验室的推广，建立性能评价方案，为基

于功能材料的 ＳＰＭＥ 涂层的商业化铺平道路。
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