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固相微萃取（SPME）技术是在 20世纪 70年代的固

相萃取（SPE）技术之上发展而来，它保留了SPE集对被

测定组分萃取、浓缩于一体的优点，克服了需要柱填充

物和使用有机溶剂进行解吸的缺点[1]。加拿大Waterloo

大学Pawliszyn 研究组最早于 1989年将该技术用于水

样测定 [2]，随后该研究组对 SPME 的理论进行了系统

研究 [3-5]。与传统前处理方法相比，SPME技术具有操作

简便快捷、无需溶剂、样品用量少、对环境友好、可自动

化操作等特点，是一种符合“绿色分析化学”要求的分析

手段 [6]，广受欢迎，在多个领域均有广泛的应用 [7-8]。将

SPME技术与气相色谱法（GC）联合运用于中药领域的

研究很多，笔者在国内、外数据库中检索有关实际中最

常用的顶空（HS）-SPME技术在中药领域运用的研究文

献，并参考相关外文书籍，进行分析、归纳及综述，旨在

进一步促进该技术在中药领域的研究及开发利用。

1 HS-SPME技术用于中药挥发性成分定性研究
1.1 单味药材挥发性成分定性研究

解表、温里、补气、芳香化湿、祛风湿等中药材中通

常含有大量挥发油，具有抗氧化、抗菌杀虫、镇痛消炎、

抗肿瘤、提高免疫力、镇静催眠、降压等多种作用。中药

材挥发油传统的提取方法包括压榨法（SM）、溶剂萃取

法（LLE）、水蒸气蒸馏法（SD），其中以SD法最为常用，

但因其提取时间长、温度高、系统不密闭，容易造成挥发

油中某些热敏物质成分发生氧化、聚合和分解反应而导

致变性。HS-SPME技术适合处理及分析挥发性和半挥

发性成分，其具有传统提取方法所不具有的优势，在中

药材挥发性成分检测上的运用已积累了比较成熟的经

验。Song GX等[9]在考察HS-SPME的萃取条件后，使用

100 μm聚二甲基硅氧烷（PDMS）萃取头，在60 ℃条件下

萃取 45 min，在 250 ℃进样口解析 3 min 后用 GC-质谱

（MS）联用法分析生姜的挥发性成分，结果共鉴别出 36

个 成 分 ，含 量 较 多 的 是 姜 烯（27.44％）、里 那 醇

（12.17％）、莰烯（11.85％）、α-没药烯（7.96％）、α-姜黄烯

（4.34％）、橙花醛（4.17％）；在最佳条件下经过 4次重复

性试验，RSD 均＜6％，说明该方法精确度较好。林茵

等 [10]分别采用 HS-SPME 法和 SD 法对厚朴炮制前后挥

发性成分进行了分析，均表明厚朴在炮制后挥发性成分

的相对百分含量有所降低，提示其炮制时温度不宜过

高；HS-SPME 法的前处理时间仅 30 min，相较于 SD 法

（需 5 h）所需时间明显缩短。李颖等 [11] 首次采用

HS-SPME-GC-MS技术完成了鱼腥草根、茎、叶、果实中

挥发性成分的分析和比较，其采用PDMS（100 μm）萃取

头HS萃取 40 min（55 ℃）后，在 250 ℃进样口解吸附 30

s，经 GC-MS 分析，分别从 4个部位鉴定出 66、61、56和

55种挥发性成分；各部位含量较高的成分包括萜类、醇

类、醛酮类、脂肪酸等，其中共有成分有 36种，果实中鱼

腥草素、甲基正壬酮含量最高，其他部位含量则相对较

低。另外，有研究者采用 HS-SPME-GC-MS 技术对麻

黄、苍术、天葵、三七、石菖蒲等中药材中挥发性成分进

行了鉴别[12-16]；卢金清研究团队首次采用HS-SPME-GC-

MS技术完成了对大腹皮、海桐、杭白菊、香荚兰豆、木鳖

子、苦石莲、白芥子、白苏子、川楝子、肉豆蔻、干姜、使君

子等32味中药材挥发性成分的鉴别，建立了快速分析方

法[17-28]，并且该研究团队还分别采用 SD 法和 HS-SPME

法对神农香菊、华中碎米荠、八角茴香、大花红景天等中

药材的挥发性成分鉴别进行了比较[29-32]。朱颖等[33]首次

采用HS-SPME技术完成了对 3个不同生长地神农香菊

挥发性成分的鉴定和分析，其采用65 μm的PDMS/二乙

烯基苯（DVB）纤维头，在80 ℃下预平衡10 min，萃取30

min，插入 250 ℃进样口解吸附 3 min 后，经 GC-MS 分

析，3个生长地药材中均含有芳樟醇、1-甲基-4-（1-乙酰

氧基-1-甲基乙基）-环己-2-烯醇、α-佛手柑油烯、（Z）-β-金

合欢烯、大根香叶烯D等，而不同生长地药材中所含挥

发性成分在种类和含量上变化较大。

1.2 中药复方制剂中挥发性成分定性研究

中药复方制剂成分复杂，其成分在配伍和制剂过程
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中均可能发生变化，各单味药所含化学成分有的保持原

有状态，有的因相互影响而产生量或质的变化。中药复

方制剂中挥发性成分含量一般较低，采用SD法提取样

品量需求较大、提取时间较长，容易破坏热不稳定或易

氧化的成分，从而无法真实反映制剂中的活性成分，而

HS-SPME 法 能 有 效 弥 补 该 不 足 。 林 杰 等 [34] 采 用

HS-SPME-GC-MS法对天麻钩藤饮粉剂、颗粒剂和分煎

颗粒剂的挥发性成分进行了比较，分别从 3种剂型中鉴

定出52、22、17个挥发性成分，占各自挥发性成分总量的

70.88％、90.82％、84.85％，结果表明天麻钩藤饮中挥发

性成分在煎煮过程中损失，未得到充分利用，新产生的

物质也无明显药理作用。李溥等[35]采用HS-SPME法，在

60 ℃萃取条件下提取鸡胚地龙膏中挥发性成分，经

GC-MS分析，共鉴定出56个成分，占挥发性成分总量的

90.069％。何志海等[36]首次采用 HS-SPME 法提取藿香

正气口服液的挥发性成分，经 GC-MS 分离出 103个成

分，鉴定了其中的 80个，占挥发性成分总量的 94.03％。

贾伟娜等[37]首次采用HS-SPME法萃取连花清瘟胶囊制

剂原料中的挥发性成分，通过GC-MS分析快速鉴定出

53种化合物，占挥发性成分总量的98.30％，含量最高的

是 L-Menthol（94.84％）。肖宇硕等 [38] 分别采用 HS-

SPME法与SD法结合GC-MS对复方加味温胆汤中挥发

性成分进行了分析，结果采用HS-SPME-GC-MS法鉴定

出85个挥发性成分，明显多于SD-GC-MS法（鉴定出66

个挥发性成分），表明 HS-SPME-GC-MS 法更适合快速

检测中药复方制剂中的主要挥发性成分；此外，作者还

采用该法对煎煮前后的挥发性成分进行比较，发现煎煮

后的复方制剂挥发性成分有损失，为有效利用加味温胆

汤中挥发性成分提供了参考。

2 HS-SPME技术用于中药挥发性成分定量研究
HS-SPME技术具有操作简便、快捷的优点，实际运

用中主要是对中药挥发性成分定性或半定量分析，而由

于中药挥发性成分间的基质效应及较为复杂的扩散和

吸附过程，HS-SPME法定量分析尚存在许多技术问题，

相关探索性文献较多。李颖等[39]采用HS-SPME法处理

鱼腥草注射液，以内标法测定了其中甲基正壬酮含量，

结果表明甲基正壬酮进样量线性范围为1.07～25.91 μg

（r＝0.999 6），含量测定结果与采用SD法处理无显著差

异，且通过GC图可以看出，HS-SPME法提取物杂质干

扰少、溶剂峰很小，同SD法相比有明显的优势。连宗衍

等[40]精密称取30 mg粒径在80～96 μm的广藿香药材粉

末，用无水硫酸钠稀释10倍后，经HS-SPME法萃取后与

GC-MS法联用测定了其中百秋里醇的含量，一次萃取法

（4 385 μg/g）同多次萃取法测定含量（4 373 μg/g）结果一

致，表明一次萃取法可靠，适合用于定量分析。韩素芳

等[41]使用4 mol/L硫酸处理苦杏仁，苦杏仁苷在酸性条件

下最终水解成小分子醛类，再用HS- SPME法萃取其水

解产物苯甲醛，经GC-MS分析及计算后，测得苦杏仁苷

含量为60.34 μg/g，同分光光度法测定结果一致，为其他

含氰昔类样品含量测定提供了参考。

3 HS-SPME技术在中药质量控制上的运用
3.1 中药材真伪鉴别

中药材的真伪鉴别是确保中药临床疗效的关键，中

药材掺假混用的现象严重危害了广大人民群众的身体

健康，对此除采用经验鉴别、显微鉴别和理化鉴别等方

法外，采用HS-SPME技术联合GC法进行快速鉴别也有

报道。魏宁漪等[42]采用HS-SPME法联合GC-MS法对麝

香和掺伪麝香进行了鉴别，结果表明掺伪麝香中添加有

液体石蜡、甘油、苯甲酸、苯酚、樟脑和龙脑等物质。该

技术取样量少，节省时间且环保，一次进样就可获取大

量的信息，尤其适合贵重药材的鉴别，对于麝香的掺伪

检测和麝香中各种物质的定量分析均有独特优势。佟

鹤芳等[43]采用HS-SPME法结合GC-MS法对人参和西洋

参特有挥发性成分进行了鉴别，从人参中鉴别出18个萜

类成分（49％），特有成分为β-榄香烯和蛇麻烯，而从西

洋参中鉴别出 5个萜类成分（46％），特有成分为β-甜没

药烯、β-倍半水芹烯，同SD法、索氏提取法和顶空吹扫

捕集法相比较，HS-SPME法更加快捷，故可用于辅助区

别人参与西洋参。许俊洁等[44]针对市面上香加皮、五加

皮 和 地 骨 皮 3 种 中 药 易 混 淆 的 现 象 ，采 用

HS-SPME-GC-MS法，以每种药材的典型挥发性成分为

标准来鉴定其真伪混用，结果为五加皮挥发性成分中3-

蒈烯（43.35％）含量最高，香加皮挥发性成分中4-甲氧基

水杨醛（88.74％）含量最高，而地骨皮挥发性成分中含量

较 高 的 是 2- 乙 酰 氨 基 嘧 啶（24.26％）、α- 细 辛 醚

（22.39％），表明3种中药材的挥发性成分差异很大。陈

蓓等 [45]首次采用 HS-SPME-GC-MS 法对同一产地华细

辛、毛细辛和铜钱细辛不同部位挥发性成分进行了比

较，为毛细辛和铜钱细辛替代华细辛入药提供了依据。

3.2 GC指纹图谱的建立

中药的活性成分是以整体为概念，单靠测定某种有

效成分来考察质量的稳定性是片面的，反映中药全貌的

指纹图谱鉴别体系已成为国际公认的控制中药质量最

有效的方法和手段。曹洁等[46]最早将HS-SPME-GC技

术运用于莪术的 GC 指纹图谱研究，其用聚丙烯酸酯

（PA）萃取纤维涂层，在80 ℃下萃取30 min后用GC法分

析，结果同SD-GC法相比有更好的准确性，同时解决了

莪术挥发油不稳定、难以分析测定的问题。曹慧等[47]采

用HS-SPME-GC-MS技术对金桂、银桂和丹桂 3个桂花

品种的芳香成分进行了鉴别，并测定了20个桂花样品的

指纹图谱，结果表明将该技术运用于其指纹图谱建立简

便、易行。雷咪等[48]也采用该技术对13批厚朴药材挥发

性成分进行了分析，建立了厚朴挥发性成分的指纹图

谱，并选定其中 10批优质样品建立共有模式，相似度在

90％以上，其重复性、稳定性均符合有关规定。张家骊

等[49]首次将HS-SPME与气质联用技术结合建立了醒脑
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静注射液挥发性成分的指纹图谱，在萃取时间和萃取温

度一致的条件下，重复性良好；同时，作者也采用溶剂萃

取和直接进样法建立了醒脑静注射液的指纹图谱并进

行比较，发现因注射剂基质复杂，溶剂萃取和直接进

样法萃取中会出现乳化和污染进样口的现象，重复性

较差。

3.3 农药残留检测

近年来，中药质量安全问题越来越引起人们的重

视，其中中药农药残留是公众关注的热点。中药材的质

地差异大、成分复杂，而农药残留量相对较低，影响了分

析。HS-SPME技术最早用于水体土壤中农药残留的检

测，而后又推广到肉类、瓜果、蔬菜、奶制品等农药残留

检测领域。将HS-SPME技术用于中药农药残留的快速

鉴别，提升了中药质量安全保障能力。HO WH等[50]采用

HS-SPME-GC-MS法检测了苍术、甘草和茯苓中滴滴涕

（DDT）等 7 种有机氯农药（OCPs）残留量，检测限为

0.05～0.13 ng/g。吴宁华[51]采用HS-SPME-GC-电子俘获

检测器（ECD）法对甘草、金银花、人参、枳壳等15味中药

中拟除虫菊酯类农药残留进行了检测，除白菊外，其他

药材残留量均小于1 mg/kg。与2010年版《中国药典》采

用的传统溶剂提取-固相萃取柱净化法相比，HS-SPME

法的线性、精密度、检测限、回收率等与药典几无差异或

优于药典，且比药典方法更简便、快速。Hwang BH等[52]

以 HS-SP- ME 技术萃取分析了十全大补汤、桂枝麻黄

汤、补中益气汤等7个经典复方中19种OCPs残留情况，

并指出该方法检测限较低（单位为ng/g），比传统索氏提

取法灵敏，可在多种复方样品中有效地检出OCPs，证明

HS-SPME-GC法在分析中药复方痕量农药残留上具有

优 越 性 。 梁 金 良 等 [53] 采 用 超 声 波 辅 助 萃 取

（UAE）-SPME-GC 法快速检测金银花、天麻、淫羊藿等

13种贵州苗药中 8种OCPs残留量，结果表明 8种OCPs

检测限在1.03～3.45 ng/g。

4 讨论与展望
HS-SPME 技术是一种绿色的样品制备前处理方

法，经过20多年的发展，该技术在理论研究及运用中已

经相当成熟。在中药领域，将HS-SPME技术与色谱仪

器联用分析中药材及中药制剂的化学成分，有效弥补了

传统的前处理方法的不足，促进了中药挥发性成分研

究、中药新药开发、中药质量控制及中药材规范化种植

的发展。同时，HS-SPME 技术还需要不断完善，如

SPME 萃取头多为涂层型石英纤维，价格昂贵，种类较

少，涂层耐温性、萃取容量、化学稳定性、使用寿命等受

到限制；HS-SPME法与GC法联用也不适用于极性大、

不 易 挥 发 及 热 不 稳 定 性 物 质 的 萃 取 测 定 ；有 关

HS-SPME 理论研究方面的过程动力学研究也不够完

善。今后随着分析领域的扩大，HS-SPME 技术具有以

下发展趋势：（1）开发具有选择性和特异性的 SPME 涂

层、内涂层中空毛细管式萃取头和活性炭纤维萃取头等

新型萃取头；（2）通过衍生化手段，将HS-SPME技术扩

展到难挥发性的中药活性成分分析领域；（3）HS-SPME

与 HPLC、毛细管电泳等仪器联用技术的开发；（4）将

HS-SPME脱离色谱，与MS直接联用快速分析。
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