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摘要：粮油是人类生存的必需品，提供了人体不可缺少的三大基本营养素。粮油质量安全是国家重视、消费者

关心的热点问题，检测是保证粮油产品消费安全的重要抓手。固相萃取是从粮油样品中提取待测物的重要手段，

萃取材料是决定提取分离效率的关键因素。本文主要综述了基于固相萃取的粮油产品前处理技术研究进展，讨论

了不同材料的优势及不足，并对粮油产品检测中新型萃取材料发展趋势进行了展望。
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Abstract: Grain, oilseed and their products are important for human beings, which provide the three most es⁃

sential nutrients. Their quality and safety are hot issues, which draws more attentions from governments and consum⁃
ers. Thus their detection methods are important to ensure the safety. Among them, solid phase extraction（SPE）is
one of the most scientific method to extract targets from samples, and the extraction material is the key factor to in⁃
fluence the efficiency of both extraction and separation. This review summarized the research progress of SPE based
pretreatment methods for grain, oilseed and their products, analyzed the advantages and disadvantages of different
materials, and prospected development trends of new extraction materials in analytical methods for grain, oilseed
and their products.
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粮油产品是人类日常饮食的必需品，是人类摄

入蛋白质、脂肪和碳水化合物等三大营养素的最重

要来源。以食用植物油为例，不仅富含必需脂肪

酸，还含有植物甾醇、脂溶性维生素、类胡萝卜素、

酚类化合物等营养成分[1~3]。粮油产品在生产、储

藏、运输及加工过程中受到多种危害因子污染[4]，例
如真菌毒素[5~8]、农药残留[9]、多环芳烃类[10]、塑化剂[5]

等，威胁消费者生命安全。因此，开展粮油产品质

量安全检测，对评价品质优劣和保证消费安全具有

重要意义。
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在粮油质量安全检测技术中，色谱与色谱质谱

联用技术因灵敏度高、选择性好、准确度高等优点

得到广泛应用[11]。但因目标物含量低、样品基质复

杂，对样品进行净化、分离、富集等前处理十分必

要。固相萃取（solid phase extraction，SPE）利用待测

分析物与固相萃取填料之间分子作用力，先吸附在

固定相上，而后通过淋洗将杂质冲洗下来，再通过

合适的洗脱溶剂将待测物洗脱下来，从而达到净化

和富集的效果。萃取材料是 SPE技术的核心，是决

定提取分离效率的关键因素。近年来，一些新型材

料应用于粮油产品前处理。按照常用萃取剂的材

料类型，本文对粮油质量安全检测中 SPE技术研究

进展进行综述，分析了萃取材料的优劣，以期为提

高SPE技术的性能提供借鉴。

1 传统材料

目前，常见的用于 SPE的材料，包括硅胶、中性

氧化铝、石墨化炭黑复合材料、棉纤维等，主要通过

分子作用力（极性、疏水性、离子交换），经优化淋洗

液及洗脱液，去除干扰且选择性保留目标物（表 1）。

采用 SPE技术，实现食用油中甾醇、白藜芦醇、酚类

化合物和磷脂等营养成分的净化。Zhong等[12]用商

用固相萃取柱纯化，采用气相色谱串联质谱法，测

定了植物油中 4种甾醇和角鲨烯，样品加标回收率

为 91%~107%，检测限为 0. 3~5. 87 mg/kg。Han等[13]

则使用传统棉纤维作为固相萃取柱填料，自制注射

器针筒推拉的固相萃取装置，将花生油经 6次推拉，

正己烷洗涤、乙醇洗脱，低成本且环境友善地测定

花生油中白藜芦醇，方法检出限为 2. 47 ng/g。Yu
等[14]采用混合模式固相弱阳离子柱富集了菜籽油中

的 14种酚类化合物，该方法检测限 0. 10~0. 30 µg/
kg。Antonelli等[15]比较了弱阴离子交换柱和石墨炭

黑柱 SPE对橄榄油中磷脂的富集效果，并用液相色

谱-高分辨率质谱法进行分析，结果表明，与弱阴离

子交换固相萃取柱相比，石墨炭黑的萃取效果最

好，共鉴定出 82种磷脂，而前者只有 32种，检测灵

敏度范围在9~36 ng/g。丁磊等[16]使用硅胶固相萃取

柱净化，用高效液相色谱-串联质谱仪测定了植物

油中的胆固醇，经过优化后的回收率为 85. 2%~
92. 0%，检测限为 0. 02 mg/kg。Dou等[17]为鉴定调和

油真伪使用中性氧化铝固相萃取小柱，对芝麻油、

花生油、大豆油及菜籽油进行净化，建立了高效液

相色谱-串联质谱仪测定植物油中芝麻素含量的方

法，最优条件的回收率大于 80%，检测限为 20 ng/

mL。Gorassini等[18]为鉴别初榨橄榄油真伪，经硅胶

作固相萃取小柱，用气相色谱仪检测橄榄油中的甾

醇和三萜二醇，该方法可以快速鉴定特级初榨橄

榄油。

同时，基于该类材料的SPE技术，用于食用油中

多环芳烃、生物毒素、农药残留等危害因子检测中

样品预处理。Rascón等[19]利用气相色谱串联质谱测

定了植物油中的 16种多环芳烃，使用 C18作为固相

萃取填料，检测限为 4~110 ng/kg，回收率为 87%~
104%。Eyring等[20]开发了新型微固相萃取法测定葵

花籽油中的多环芳烃，比较了弗罗里硅和C18作为填

料的萃取效果，后者的回收率 53%~118%，该方法仅

使用洗脱液乙腈 360 µL，且具有实验耗时短的优

点。Deng等[21]使用石墨炭黑与N-丙基乙二胺复合

固相萃取柱用于同时测定花生油中黄曲霉毒素B1、
双酚A和4-壬基酚，回收率为87. 7%~105. 1%，黄曲

霉毒素B1、双酚A和 4-壬基酚的相应定量限分别为

0. 2、1. 0和 2. 0 µg/kg。Song等[22]建立了C18-Al2O3复
合固相萃取柱净化，同时检测粮食及植物油中黄曲

霉毒素和玉米赤霉烯酮等真菌毒素的超高效液相

色谱-串联质谱方法，在最佳 SPE条件下黄曲霉毒

素和玉米赤霉烯酮毒素的平均回收率分别为

68. 3%~98. 6% 和 84. 5%~108. 0%，检测限分别为

0. 03 µg/kg和 0. 3 µg/kg，方法重复性良好，且实验成

本较低。Hakme等[23]利用QuEChERS法对谷物中大

于 129种农药进行了提取净化，利用乙腈提取，然后

由无水硫酸镁、N-丙基乙二胺、C18和碳纤维作为分

散固相萃取吸附剂净化，利用气相色谱轨道离子阱

质谱仪，定量限达到0. 005 mg/kg。
传统SPE材料已广泛应用于粮油质量安全检测

中，其优点是材料稳定性良好，成本低，缺点是选择

性差、抗基质干扰能力差、回收率较低。

2 纳米材料

2. 1 碳纳米纤维

碳纳米纤维（carbon nanofiber，CNF）是纳米级

的石墨状结构的吸附材料，因其沿着纤维轴的层叠

六边形层的可变排列成多种形状而具有不同作用，

受到越来越多的关注并得到了广泛的研究。Singh
等[24]首次在负载于活性炭上的纳米镍粒子的催化作

用下，利用化学气相沉积法制备了镍纳米颗粒及活

性炭与碳纳米纤维的复合物（Nickel nanoparticle-
dispersed carbon nanofibers grown on activated carbon
fibers，Ni-ACF/CNF），将其用作分散固相萃取吸附
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剂净化样品，在高脂基质（花生、大豆、芝麻、亚麻

籽）中，以 10 mg Ni-ACF/CNF 为最佳添加量，测定

了 27种农药残留，所有农药残留的回收率在 72%~
117%之间，检出限和定量值分别为 0. 7~4. 2 ng/g和
2. 3~13. 9 ng/g。Shelepchikov等[25]采用含活性炭纤

维和碳分子筛的双层微柱，通过固相萃取，利用气

相色谱质谱联用仪检测葵花籽油中二噁英和类二

噁英多氯联苯，在双层碳柱上进行固相萃取需较少

的溶剂和吸附剂，能耐受脂肪，回收率在 79~119%
之间。

2. 2 多壁碳纳米管

多壁碳纳米管（multi-walled carbon nanotubes，
MWCNT）是由多层石墨片卷曲而成的碳纳米管，因

其具有比表面积大且化学稳定性好等优点，已广泛

作为固相萃取吸附剂用于粮油质量安全检测[26]。杨

飞等[27]采用石墨化多壁碳纳米管、强阴离子交换硅

胶和N-丙基乙二胺复合净化柱，对大豆、大米中的

农药乙氧呋草黄进行分离和净化，检测限为 6. 0 µg/
kg，加标回收率为 74. 1%~121%。Dong等[28]建立了

以多壁碳纳米管为吸附剂的固相萃取-超高效液相

色谱-串联质谱法同时测定玉米、小麦和大米中 4种
A型单端孢烯类化合物的方法，对不同基质中的 4
种样品均有较好的净化效果。方法的回收率为

73. 4%~113. 7%，检测限为 0. 02~0. 10 µg/kg。由于

碳纳米管分散性较差、化学选择性较低的特点限制

了其吸附效果，因此，需对其进行物理或化学改性，

或与其他材料复合，增强整体的吸附效果[29]。
2. 3 石墨烯衍生物

石墨烯具有单层或多层 sp2杂化碳原子排列成

蜂窝状，其衍生物氧化石墨烯则在二维平面两侧均

存在含氧基团、环氧基团和羟基，层边缘存在羧基，

使其具有更好的亲水性，但容易发生团聚，降低实

验的重复性。不同相结合的石墨烯基纳米复合材

料很好的解决了这个问题，避免了层间π-π堆积，

有较好的水分散性[30]。Jafarian-asl等[31]合成了磁性

氧化石墨烯（magnetic graphene oxide，MGO），将其用

于菜籽油中 β-谷甾醇的提取，与 C18和石墨炭黑相

比，该复合材料对油品中 β-谷甾醇的提取效果更

好。 Ji等[32]采用微波增强水热法制备了稳定的

Fe3O4 -氧化石墨烯，并以此为吸附剂，用磁性固相

萃取（Magnetic solid phase extraction，MSPE）富集分

离植物油中的 8种多环芳烃。系统研究了萃取解吸

因子，在最佳条件下，检测限为 0. 06~0. 15 ng/g。样

品中 PAHs的加标回收率为 85. 6%~102. 3%。Lu

等[33]采用共沉淀法合成了氧化石墨烯-Fe3O4纳米复

合材料，并将其应用于超高效液相色谱-串联质谱

对地沟油中提取的辣椒素、二氢辣椒素和壬酸香草

基酰胺进行分析。在优化的预处理条件下，检出限

为 0. 15 µg/L，定量限为 0. 4 µg/L，大豆油的回收率

为 81. 2%~103. 3%，菜 籽 油 的 回 收 率 为 71. 2%~
84. 3%。Wu等[34]将氧化石墨烯和羟基化的 Fe3O4结
合，并应用于磁性固相萃取，采用高效液相色谱法

检测芝麻油中的木脂素。考察了解吸溶剂的种类、

体积、解吸时间和吸附剂用量等因素对萃取效率的

影响。在优化条件下，芝麻酚、芝麻素、芝麻林素的

检出限分别为 0. 05、0. 02、0. 02 µg/g。芝麻酚、芝麻

素、芝麻林素的平均加标回收率分别为 84. 55%、

85. 47%、86. 83%。

还原性氧化石墨烯（reduced graphene oxide,
rGO）是GO经还原反应获得的性质更稳定的一种石

墨烯材料，具有大量的含氧极性基团，这些极性基

团通过配位键、阳离子-π键[35]相互作用对有机污染

物的氧和氮官能团表现出最佳的吸附能力。Yu
等[36]合成了磁性石墨烯纳米复合材料 Fe3O4/还原氧

化石墨烯。将该纳米复合材料作为MSPE吸附剂，

通过高效液相色谱-荧光柱后光化学衍生法测定食

用植物油中的黄曲霉毒素（图 1）。在最优条件下，

得到了良好的线性关系。黄曲霉毒素 B1和 B2的检

出限分别为 0. 02 µg/kg和 0. 01 µg/kg，黄曲霉毒素

的加标回收率为 80. 4%~106. 0%，稳定性良好，相对

标准偏差小于8. 1%。

碳基纳米材料作为固相萃取材料具备多种优

异的吸附性能，但 rGO等容易通过π-π堆积和范德

华力作用产生不可逆的聚集，重新堆叠成石墨，且

粮油基质成分复杂，有机质也会导致其团聚，所以

目前石墨烯的制备工艺正在改善，而未来最重要的

发展方向是加强对磁性石墨烯的表面改性，从而可

使其表面具有更丰富的吸附位点，同时也可使石墨

烯表面的磁性纳米粒子的形态及分布更均匀，更有

利于稳定发挥磁性石墨烯的功能[37]。
2. 4 阿仑膦酸钠介孔纳米颗粒

阿仑膦酸钠（alendronate sodium, ANDS）是一种

用于骨质疏松和其他骨病的双膦酸药物。除了磷

酸基团外，ANDS的分子结构中还包含一个连接在

丙基尾巴上的氨基，在非极性或低极性有机溶剂中

可以通过氢键作用与极性化合物相互作用，基于这

一特性，一些研究证明了这些磷酸化合物可以通过

Lewis酸/碱相互作用在金属氧化物表面上强键合，
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以此增加其稳定性和表面覆盖率。碳纳米材料的

制备过程中需要消耗大量浓酸，ANDS制备过程则

更温和。 Zhao 等[38]制备了介孔磁性纳米颗粒

Fe3O4@ANDS将其作为磁性固相萃取吸附剂，因其

表面包含氨基，通过氢键作用对花生油中的反式白

藜芦醇进行纯化和富集，前处理时间仅需要 10 min，
加标回收率在 78. 6%~118. 9%之间，该方法的检出

限为0. 3 ng/g。
总之，纳米材料的优势是比表面积大，吸附作

用力强，缺点为选择性较差，亲水性不足，易于形成

团聚，尤其是碳纳米材料，需要和其他材料结合

使用。

3 高分子材料

3. 1 分子印迹聚合物

分子印迹聚合物（Molecular imprinted polymer，
MIP）是在结合位点及化学空间结构与某种特定化合

物（模板分子）相匹配的高分子聚合物，具有优良的

特异性吸附性能[39,40]，在粮油固相萃取前处理技术方

面应用广泛[41,42]。张冰等[43]使用市售的 PAH MIP固
相萃取小柱，建立了同时测定植物油中 11种多环芳

烃的高效液相色谱荧光检测方法，11种组分加标回

收 率 在 63. 5%~118. 6%,相 对 标 准 偏 差 1. 4%~
18. 2%,最低检出限为 0. 03~1. 50 µg/kg,定量限为

0. 10~5. 00 µg/kg。Liang等[44]采用碳量子点包覆伪

分子印迹聚合物毛细管整体柱结合高效液相色谱-
荧光检测器测定花生样品中的黄曲霉毒素B1，该研

究将内壁经硅烷化处理的玻璃毛细管中以乙二醇二

甲基丙烯酸酯为交联剂，并加入伪模板 5,7-二甲氧

基香豆素和功能单体甲基丙烯酸及碳量子点，制备

了新型分子印迹聚合物整体毛细管柱，使用该柱不

仅具有较高的回收率（79. 5%~91. 2%），高灵敏度（检

出限和定量限分别为 0. 118 ng/mL和 0. 393 ng/mL），

且最优条件下，其富集系数高达 71倍。Alghamdi
等[45]通过分子模拟软件 SYBYL，优化了分子能量，建

立了 α-生育酚的最小分子模型，在此基础上利用

LEAPFROG算法筛选了 22个功能单体的虚拟文库，

该算法根据分子间的相互作用确定了对目标物具有

天然亲合力的功能单体，最后通过甲基丙烯酸作为

功能单体，乙二醇二甲基丙烯酸酯作为交联剂，制备

了分子印迹聚合物，该团队[46]继续将该聚合物运用于

植物油中游离脂肪酸（棕榈酸、油酸和亚油酸）、α-生
育酚、菜油甾醇、豆甾醇和β-谷甾醇，在最优条件下，

加标回收率为94%~99%。

分子印迹聚合物的优点在于制备的原料易得，

且制备过程较为简单，特异性较好，但缺点在于分

子模板难以去除，容易产生干扰，且亲水性较差。

3. 2 金属有机框架

金 属 - 有 机 框 架（Metal-organic framework，
MOF），是一种新型多孔晶体材料，其通过金属中心

作为节点，有机配体作为配位键结合而成[47]。由于

其合成简单，比表面积大，孔径可调等特点在固相

萃取吸附剂中得到了广泛的应用[48]。Li等[49]构建了

具有核壳结构的新型磁性微复合材料 Fe3O4@UiO-
66-NH2@MON。将 Fe3O4微球的内核包覆MOFs晶
体，然后通过 sonogashira偶联反应将微孔有机网格

引入 Fe3O4@UiO-66-NH2表面，表现出良好的磁选

性能，有效简化了前处理步骤，结合高效液相色谱

图1 磁性石墨烯纳米复合材料的MSPE原理图[36]

Fig. 1 Schematic illustration of MSPE based on magnetic graphene nanocomposite
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测定了谷物中的黄曲霉毒素（B1、B2、G1和G2），检测

限在 0. 15~0. 87 µg/L。更重要的是，MON涂层显著

提高了整个吸附剂的亲水性，从而提高了吸附效

率，回收率为 87. 3%~101. 8%。Mao等[50]以 UiO-66
为吸附剂，采用分散固相萃取法，建立了 QuEchers
法测定植物油中有机磷农药残留量（图 2）。UiO-66
微孔可直接选择性吸附有机磷农药，排除干扰化合

物。洗脱得到干净的分析物，并用气相色谱-串联

质谱法进行分析。最优条件下植物油中OPP的检

出 限 为 0. 16~1. 56 ng/g，平 均 回 收 率 为 81. 1%~
113. 5%。UiO-66可以轻易回收和重复使用至少 10
次，降低了分析成本。

金属有机框架的优势在于比表面积大，吸附性

能良好，孔径可调节，能重复利用，缺点在于制备成

本较高，选择性较差，需要和其它材料配合使用。

4 生物材料

4. 1 抗体材料

抗体是免疫亲和固相萃取技术（immnuo affinity
chromatography columns, IAC）的核心成分，其原理是

将抗体固定在固相载体材料上，利用免疫亲和层析

原理，即利用生物大分子具有对某一类生物大分子

特异识别和可逆结合的特性而制成，具有较高的特

异性，因此可以更好地去除基质干扰和达到满意的

回收率[51]。Ma等[52]通过与溴化氰激活的 Sepharose
4B共价偶联高特异性辣椒素多克隆抗体获得免疫

吸附剂，然后装入聚乙烯柱中，建立了免疫亲和层

析-液相色谱-串联质谱联用测定植物油中辣椒素

和二氢辣椒素作为废弃油脂掺假标记物的方法。

最优条件下，辣椒素和二氢辣椒素的回收率在

87. 3%~95. 2%之间，该方法具有较高的灵敏度，辣

椒素的检出限和定量限分别为 0. 02 µg/kg和 0. 08
µg/kg，二氢辣椒素的检出限为 0. 03 µg/kg。Zhang

等[53]使用多种毒素产生的单克隆抗体通过偶联自制

了多重免疫亲和色谱柱，采用高效液相色谱-串联

质谱联用方法，一次性测定黄曲霉毒素B1、B2、G1和
G2、赭曲霉毒素 A等 7种真菌毒素，其检测限为

0. 04~0. 4 µg/kg，花生样品、玉米样品和小麦样品的

平均回收率分别为 97. 5%~101. 7%、95. 3%~98. 1%
和 97. 4%~103. 3%。Yu等[54]将 Fe3O4纳米颗粒与黄

曲霉毒素B1抗体结合，建立了低温清除法和免疫磁

性固相萃取法（Immnuo magnetic solid phase extrac⁃
tion，IMSPE）测定植物油中的黄曲霉毒素 B1。先将

化学共沉淀法得到的 Fe3O4纳米颗粒被NH2基团功

能化，之后用戊二醛活化，再将抗AFB1抗体接枝到

颗粒表面。通过其磁性核心，抗体功能化的Fe3O4纳
米颗粒可以很容易地使用永磁体从系统中分离出

来，该方法有助于冻结来自油脂的基质干扰，并且

IMSPE有助于预浓缩目标分析物。该方法的回收率

在 79. 6%~117. 9%之间，该方法的使用荧光检测法

检出限和定量限分别为0. 0048 ng/g和0. 0126 ng/g。
免疫亲和柱技术基于抗体的吸附剂利用抗体-

抗原相互作用对分析物的高亲和力，选择性强，可

有效去除干扰。然而抗体的生产需要使用动物，昂

贵且耗时，重复率低且不易储藏。计算机辅助抗原

技术和纳米抗体筛选是将来发展的趋势。

4. 2 适配体

适配体是单链核酸分子（DNA和RNA）形成明

确的三维结构，可以与特定的靶标（从单分子到整

个生物体）具有高亲和力和特异性，其主要优点是

纯度高，重复性稳定，成本相对较低，靶标通用性

广，化学修饰容易，稳定性高，适用性广。此外，适

配体是通过数富集配体系统进化在体外选择的单

链寡核苷酸，不需要使用动物[55]。Liu等[56]通过氨基

修饰的AFB2适配体通过共价键固定在溴化氰激活

的琼脂糖上采用高效液相色谱-荧光法对花生中

AFB2进行测定。在最佳条件下，平均加标回收率为

80. 9%，检出限为 0. 025 ng/mL，并且该固相萃取小

柱可以重用5次，降低了成本。

适配体（Aptamer，Apt）与其他类型的纳米材料

结合作为固相萃取材料测定油脂油料中不同分析

物具有广泛的应用前景。Xu等[57]构建了金纳米粒

子与核酸适配体功能化杂交亲和整体柱，并将其应

用于高效液相色谱在线特异性识别玉米赤霉烯酮，

该方法对玉米赤霉烯酮和黄曲霉毒素 B1共存物质

干扰小。检测限（LOD）可达 0. 05 ng/mL，在玉米、小

麦、水稻中回收率 90. 9%~95. 0%，且具有可重复使

图2 MOFs-DSPE-GC-MS分析流程[50]

Fig. 2 Analysis flow chart of MOFs-DSPE-GC-MS
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用的优点。Wang等[58]制备了功能化适配体结合壳

聚糖的磁性纳米粒子，并用其提取、净化分离，结合

高效液相色谱荧光检测法，测定了玉米粉中的赭曲

霉毒素A，回收率可达 91. 3%~99. 1%。Liu等[59]将功

能化适配体修饰在磁性琼脂糖微球，用于玉米中黄

曲霉毒素 B1、B2 的富集净化，回收率为 94. 8%~
102. 4%，AFB1和AFB2的LOD分别为0. 025 ng/mL和
0. 010 ng/mL，该材料的优势在于磁性微球缩短了前

处理时间的同时，适配体增加了特异性吸附能力。

Nasirian等[60]制备了一种适配体与荧光聚合点共轭

及 cDNA与银离子偶联的新型材料（Apt@polymeric
dots@ cDNA-AgNPs），利 用 分 散 固 相 萃 取（Dis⁃
persed solid phase extraction，DSPE）的方法结合荧光

能量共振转移技术检测了小麦粉中的黄曲霉毒素

B1，在黄曲霉毒素B1存在的情况下，对黄曲霉毒素B1
具有高亲和力的适体将从该新型聚合体中释放出

来，导致荧光开关打开。通过不同浓度黄曲霉毒素

B1的荧光强度呈线性增长，故能保证精确定量且该

方法极其灵敏，检出限可达0. 3 pg/mL。
核酸适配体的优势是高亲和力和高特异性，易

于编辑，且制备成本较抗体低，适用范围广；缺点在

于抗干扰能力弱。设计和筛选高特异性和高亲和

力的核酸适配体，与试剂盒、试纸条和微流控芯片

等技术结合，实现检测技术的微型化是将来的发展

趋势。

表1 基于固相萃取的粮油样品前处理技术

Table 1 Solid phase extraction based sample pretreatment methods for grain, oilseed and their products

胆固醇

Cholesterol
芝麻素

Sesamin
角鲨烯、甾醇

Squalene and phytosterols
多环芳烃

Polycyclic aromatic hydrocarbon
（PAHs）
多环芳烃

PAHs
磷脂

Phospholipidome
黄曲霉B1、双酚A，壬基酚

Aflatoxin B1（AFB1），Bisphenol A
（BPA），4-nonylphenol（4-NP）
白藜芦醇

Resveratrol
多酚化合物

phenolic compounds
黄曲霉毒素、玉米赤霉烯酮

Aflatoxins（AFTs），Zearalenone
（ZEN）
农药

Pesticides
农药

Pesticides
二噁英类多氯联苯

Dioxin-Like Polychlorodiphenyls

植物油

Vegetable oil
植物油

Vegetable oil
植物油

Vegetable oil
植物油

Vegetable oil
葵花籽油

Sunflower oil
橄榄油

Olive oil
花生油

Peanut oil
花生油

Peanut oil
菜籽油

Rapeseed oil
植物油

Vegetable oil
谷物

cereal
谷物

Grain
葵花籽油

Sunflower oil

硅胶

Silica
中性氧化铝

Neutral alumina
Oasis HLB

C18

C18
石墨化炭黑

Graphitized carbon black

Carb/PSA

棉纤维

Cotton fibers
弱阳离子交换柱

WCX

C18-Al2O3

VGCNFs@ACCNFs

Ni-ACF/CNF

CNFs

SPE

SPE

SPE

SPE

µSPE

SPE

SPE

SPE

SPE

SPE

µSPE

SPE

SPE

液质联用

LC-MS
液质联用

LC-MS
气质联用

GC-MS
气质联用

GC-MS
气质联用

GC-MS
高分辨质谱

High resolution MS
液质联用

LC-MS
液相色谱

HPLC
液质联用

LC-MS
液质联用

LC-MS
高分辨质谱

High resolution MS
气相色谱

GC
气质联用

GC-MS

0.02

20

0.3~5.87

0.004~0.110

-

9~36

0.2~2.0

2.47

0.10~0.30

0.03~0.3

0.005

0.7~4.2

-

85.2~92.0

80.16~102.5

91 ~107

87~104

53 ~118

-

87.7~105.1

93.8~104.4

61.2 ~129.3

68.3~ 108.0

70~120

72 ~117

79~119

［16］

［17］

［12］

［19］

［20］

［15］

［21］

［13］

［14］

［22］

［23］

［24］

［25］

分析物

Analyst
样品

Sample
材料

Material
提取方法

Extraction
methods

检测技术

Detection methods
检测限/LOQ
（ng/g or ng/

mL）

回收率

Recoveries
/%

Ref.

723



中国油料作物学报 2022，44（4）

农药

Pesticides
A型单端孢烯类

A trichothecenes
甾醇

Phytosterols
多环芳烃

PAHs
辣椒素

Capsaicin
芝麻素

Sesamin
黄曲霉毒素

AFTs
白藜芦醇

Resveratrol
多环芳烃

PAHs
黄曲霉毒素B1
AFB1
生育酚、甾醇

Tocopherol，phytosterols
黄曲霉毒素

AFTs
有机磷农药

Organophosphorus pesticides
（OPPs）
辣椒素、二氢辣椒素

Capsaicin，dihydrocapsaicin
真菌毒素

Mycotoxins
黄曲霉毒素B1
AFB1
黄曲霉毒素B2
AFB2
玉米赤霉烯酮

ZEN
赭曲霉素

Ochratoxin（OTA）
黄曲霉毒素

AFTs
黄曲霉毒素B1
AFB1

谷物

Grain
玉米

Maize
植物油

Vegetable oil
植物油

Vegetable oil
地沟油

Gutter oil
芝麻油

Sesame oil
植物油

Vegetable oil
花生油

Peanut oil
植物油

Vegetable oil
花生油

Peanut oil
植物油

Vegetable oil
粮食

Cereal
植物油

Vegetable oil
植物油

Vegetable oil
谷物

Cereal
植物油

Vegetable oil
花生

Peanut
谷物

Cereal
玉米粉

Corn powder
玉米

Corn
小麦粉

Wheat powder

MWCNT@SAX@PSA

MWCNT

MGO

GOPA@Fe3O4

GO@Fe3O4

GO@Fe3O4

rGO@Fe3O4

Fe3O4@ANDS

MIP

CQDs@MIPs

MIP

Fe3O4@UiO-66-NH2@MON

UiO-66

抗体@ Fe3O4
Antibody@Fe3O4
抗体

Antibody
抗体@ Fe3O4
Antibody@Fe3O4

Apt

AuNPs@Apt

Fe3O4@chitosan@Apt
Fe3O4@SiO2@agarose@ap⁃
tamer
Apt@polymeric dots and cD⁃
NA-AgNPs

SPE

SPE

MSPE

MSPE

MSPE

MSPE

MSPE

MSPE

SPE

SPE

SPE

MSPE

SPE

IAC

IAC

IMSPE

SPE

SPE

MSPE

MSPE

DSPE

液质联用

LC-MS
液质联用

LC-MS
气质联用

GC-MS
液相色谱

HPLC
液质联用

LC-MS
液相色谱

HPLC
液相色谱

HPLC
液质联用

LC-MS
液相色谱

HPLC
液相色谱

HPLC
气质联用

GC-MS
液相色谱

HPLC
气质联用

GC-MS
液质联用

LC-MS
液质联用

LC-MS
荧光光度计

Fluorescence spectro⁃
photometer
液相色谱

HPLC
液相色谱

HPLC
液相色谱

HPLC
液相色谱

HPLC
荧光共振能量转移

Fluorescence reso⁃
nance energy transfer

6.0

0.02~0.10

-

0.06~0.15

0.15

20~50

0.02，0.01

0.3

0.03~1.50

0.118

-

0.15~0.87

0.16~1.56

0.02、0.03

0.04~0.4

0.0048

0.025

0.05

-

0.025，0.010

0.003

74.1~121

73.4~113.7

80

85.6 ~ 102.3

71.2~103.3

84.55~86.83

80.4 ~ 106.0

78.6 ~ 118.9

63.5~118.6

79.5 ~ 91.2

94 ~ 99

87.3 ~ 101.8

81.1 ~ 113.5

87.3 ~ 95.2

95.3~103.3

79.6 ~ 117.9

80.9

90.9~95.0

91.3 ~ 99.1

94.8~102.4

97.0~105.0

［27］

［29］

［31］

［32］

［33］

［34］

［36］

［38］

［43］

［44］

［46］

［49］

［50］

［52］

［53］

［54］

［56］

［57］

［58］

［59］

［60］

续表

分析物

Analyst
样品

Sample
材料

Material
提取方法

Extraction
methods

检测技术

Detection methods
检测限/LOQ
（ng/g or ng/

mL）

回收率

Recoveries
/%

Ref.
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5 结论

粮油产品是人类日常饮食的必需品，粮油产品

质量安全检测对提升产品品质、保证消费安全具有

重要意义。SPE技术是提高检测方法的回收率、灵

敏度和特异性的重要手段。萃取材料是SPE技术的

核心。本文综述了基于SPE技术的粮油产品前处理

技术。文献综述发现，将多种材料相互交叉结合，

能取长补短，提高净化富集效果，例如适配体与磁

性材料结合，既增加了材料的特异性，又减少了前

处理的时间。越来越多的新型材料在粮油产品固

相萃取前处理中应用，未来根据粮油产品中目标物

设计特异性、稳定性、富集率高、可循环利用的新材

料，对提高粮油产品营养品质和危害因子的检测能

力具有重要的意义。
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