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电膜微萃取在样品前处理中的研究进展
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摘要：随着待测样品种类的增多，基质越来越复杂，而样品前处理在整个样品分析过程中又是不可缺少非

常重要的环节。传统方法如液液萃取、固相萃取，由于萃取时间长，有机溶剂用量大，实验设备昂贵等不足，

在样品分析领域具有一定的局限性。近年来，一系列的前处理方法不断地被开发，成为样品分析过程的新

选择。其中，电膜微萃取方法由于具有萃取时间短，有机溶剂用量少，高富集纯化等优势，应用日益广泛；

它是在液相微萃取的基础上发展起来的，主要以电场力为驱动力，带电离子在电场力的作用下穿过支持液

膜发生快速的定向移动，萃取时间大大的缩短。本文主要介绍了近几年电膜微萃取的发展模式、应用范围，

且对其优缺点做了详细的概述。
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Research progress of electromembrane microextraction  
in the pretreatment of samples 
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Abstract：With the increasing number of samples to be detected and the matrix becoming more and more complicated，
the sample pretreatment plays an increasing inportant role in the whole sample analysis．Traditional methods such as 
liquid-liquid extraction and solid-phase extraction have some limitations in the field of sample analysis due to long 
extraction time，large amount of solvent and the expensive experimental equipment and so on．In recent years，a series of 
pretreatment methods has been developed and becomes a new choice for sample analysis．Among them，the applications 
of electromembrane microextraction method are widely used with the advantages of short extraction time，little amount of 
organic solvent and high rate of enrichment and purification．drive the developed on the basis of liquid microextraction．
It mainly applies the electric field force as the driving force to drive the charged ions through the support liquid 
membrane to achieve rapid directional movement under the action of the electric field force，and it greatly shortencs 
the extraction time．This paper mainly introduces the development pattern and application range of electromembrane 
microextraction in recent years，and gives a detailed overview of its advantages and disadvantages．
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SLM）的中空纤维 EME（hollow fiber membrane micro-
extraction，HF-EME）技术是在中空纤维液相微萃取

的基础上，应用电场力驱动离子被测物，通过 SLM 进

入接收相的过程。这种技术应用电势差作为强驱动

力，与传统的中空纤维液相微萃取（HF-LPME）技术

相比，显著提高了萃取效率。HF-EME 方法将电压加

在液膜两侧，促进了被测离子的迁移，萃取时间显著

缩短，EME 装置如图 2 所示。

图 2　HF-EME 装置图

Fig. 2　Installation illustration of HF-EME

Chanthasakda 等［3］采用 HF-EME 前处理手段对

饮用水中的金属含氧阴离子进行了研究；铬由于其

环境毒性，在本实验中作为模型被测物。实验过程

中，作者对影响待测物萃取效率的因素等参数进行了

考察。研究发现，SLM 的性质是影响待测物跨膜进

入接收相的重要因素，例如中空纤维壁上的溶剂，应

利于待测物的转移同时也应具有较低的电流，以防

止在实验过程中由于电解的作用在电极两侧产生气

泡而降低萃取效率。基于前期研究，作者选择正庚

醇作为有机溶剂，同时，在 SLM 中加入离子对试剂季

铵氯化物 336 作为离子载体，因此，在接收相中阴离

子与季铵氯化物 336 形成离子对，在电场力作用下，

通过 SLM 进入接收相。这种方法显著地提高了萃取 
效率。

Chanthasakda 等［3］还对季铵氯化物 336 的浓度

进行了考察。由于季铵氯化物 336 相对粘稠，当其浓

度增加，它的粘稠度同时增加，离子待测物的转运受

到了影响；当它的浓度降低，SLM 的电阻也降低。实

在样品分析过程中，样品前处理起着非常重要的

作用。据统计，人们常常将 60% 的时间花在样品前

处理上，且在前处理过程中萃取液的转移、稀释、混合

等步骤也是实验误差的主要来源；因此，样品前处理

在整个分析过程中举足轻重。这不仅涉及工作效率

的问题，同时也关系到分析结果的可靠性。

为了获取准确、可靠的数据，使实验能够顺利进

行，建立一个易操作、低成本、高效率的样品前处理步

骤对于整个分析过程至关重要。

电 膜 微 萃 取（electromembrane microextraction，
EME）是 Pedersen-Bjergaard 等［1］在 2006 年提出的

新颖的前处理技术，它以电场力作为主要驱动力，最

早应用于不需要沉淀蛋白就可以萃取的血浆或是其

他复杂的生物基质待测物，萃取过程中，离子化被测

物从供体相通过中空纤维孔壁的有机液膜萃取进入

有机相，由于中空纤维的孔壁阻碍了生物大分子、亲

水性化合物等杂质进入到有机相内，因此该方法起到

了很好的富集与纯化作用。示意图［2］见图 1。

图 1　中空纤维电膜微萃取原理图

Fig. 1　Schematic illustration of HF-EME

EME 法快速、灵活，样品净化能力突出，与液液

萃取、固相萃取等相比，不仅简单、经济、环保，避免了

大量溶剂的使用，而且本方法以电场驱动力代替被

动扩散，成为萃取主要动力的一种电萃取模式，无论

对于环境等基质还是复杂的生物基质都有广泛应用。

本文对近几年内 EME 及其改进技术进行了综述，还

对其在分析领域中的应用前景进行了总结与预测。

1　以中空纤维为支持液膜（SLM）的 EME 技术

以中空纤维为支持液膜（support liquid membrane，
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验时，电极两侧由于电解作用产生气泡造成萃取效率

降低。最终选择 5% 的季铵氯化物 336 加在有机溶

剂中作为 SLM，待测物萃取效率增加了 100 倍，灵敏

度达到 1.0 ng·mL-1。

HF-EME 作为环保、新型、简单的样品前处理方

法，不仅可以应用于碱性化合物、重金属离子、多肽类

化合物［4］与无机阴离子［5］，还可用于测定水中的酸

性药物［6］。

然而，HF-EME 方法的局限性在于电极两侧电

压过大时，电解反应发生，离子载体季铵氯化物 336
的加入促进了待测物离子的转运；当样品基质中离

子浓度较大时，电解反应产生的几率也越大。本方法

较适用于含有低离子浓度的样本，例如水基质等，因

此本方法对于简单基质中化合物的测定具有很好的

应用前景。

2　脉冲 EME 前处理技术

在普通的 EME 方法中，在直流电源的作用下，由

于电阻与双电层的存在，一旦增加电压，将造成整个

萃取系统不稳定。脉冲 EME（pulsed electromembrane  
microextraction，PEME）技术是利用直流电源产生脉

冲电压获得驱动力，与普通的 EME 方法相比，PEME
方法是通过降低 SLM 两侧双电层的厚度提高萃取

装置的稳定性，进而提高方法的萃取回收率。在

EME 方法中，萃取电压与萃取时间是提高萃取效率

的重要因素；电压增加，萃取时间减少，纯化效率提

高。Rezazadeh 等［7］建立了 PEME 前处理方法，由

于 PMEM 系统的稳定性，他应用加有 10% 二 -（2-
乙基己基）磷酸酯（DEHP）的 2- 硝基苯基辛基醚

（NPOE）溶剂作为 SLM，在 350 V 的高电压下仅用 
2 min 就可从尿样和血浆中检测到 10 ng·mL-1 的

浓度水平。为了防止实验过程中双电层产生，选择 
2 s 作为脉冲持续时间，且全程未见气泡产生。实验

结果表明，PEME 方法即使在高的萃取电压下也是非

常稳定的，非常适合于萃取复杂基质中的待测物。

在前期研究的基础上，Arjomandi-Behzad 等［8］

开发出具有 2 个阴极，1 个阳极的新型的 PEME 装

置，用于测定水样、尿样和血浆中的阿替洛尔（ATE）
和倍他洛尔（BET）。由于这 2 种化合物具有不同的

性质，为了能够同时萃取它们且保证萃取过程中的系

统稳定性，作者应用 2 种 SLM，萃取 BET 和 ATE 的

有机溶剂分别为 2- 硝基苯基辛基醚（NPOE）和混

有 10%DEHP 的 NPOE 有机溶剂。最终该研究应用

的萃取电压为 100 V，富集倍数在 69~363 之间。

虽然研究者们建立了同时萃取不同极性的待

测物的 PEME 前处理方法，并最终获得了满意的结

果，但是对于不同性质的待测物（酸性物质、碱性物

质）仍存在局限。为了解决这一难题，Koruni 等［9］

于 2014 年建立了能够同时高效萃取很大极性范围

的一系列酸性和碱性化合物的新颖的 EME 装置；本

方法另外增加 2 个辅助电极，共使用了 4 个电极，

当萃取酸性化合物时，萃取溶剂分别为正辛醇和含

有 4% 十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）的正辛醇溶

剂，当萃取碱性化合物时，萃取溶剂分别为 NPOE 和

NPOE+10% DEHP+10% 三 -（2- 乙基己基）磷酸酯

（TEHP）。Koruni 等［9］同时对影响萃取效率的电压、

时间、pH 等做了详细的考察，几种待测的富集倍数

达到 66~132 之间。

研究者建立的在单一 EME 前处理装置中同时萃

取不同极性不同性质的化合物的方法，是样品前处理

领域的一项重大突破，具有很好的应用前景。

3　以离子液体为 SLM 的 EME 前处理技术

萃取电压在 EME 前处理方法中必不可少，然而

电压升高，造成 SLM 不稳定，中空纤维孔壁上的有机

溶剂丢失，萃取效率下降，因此，寻找合适的 SLM 至

关重要。离子液体（IL）由于具有明显的物理和化学

优势，例如高粘度、低蒸汽压与低毒性，可调节极性和

对于有机和无机化合物的高萃取性，在药物分析领

域被广泛应用。基于以上优点，Sun［10］建立了离子

液体为 SLM 的 EME（IL-EME）的新颖的微萃取方

法，将 IL 固定在中空纤维孔壁作为 SLM，电场力作为

驱动力促进被测物的转移，最终与传统的 EME 方法

（以 NPOE、DEHP、CTAB 等为萃取溶剂的 EME 技术）

进行了比较。结果表明，IL-EME 方法应用更小的电

压，获得了更高的萃取效率，解决了传统 EME 方法应

用，高的萃取电压造成溶剂丢失的不足。这种方法为

生物样本中生物碱的测定提供了很好的选择。

4　以非离子型表面活性剂为 SLM 的 EME 前处理

技术

表面活性剂分子具有明显的两亲性质，在水相

与有机相中均可溶解，由于其特殊的优势，表面活性

剂在样品前处理领域越来越受到关注。在 EME 方

法中，作者将非离子表面活性剂加入到供体相中，由

于 SLM 有机溶剂的体积少于样品瓶中有机溶剂的体

积，表面活性剂其疏水端进入 SLM 形成反向胶束，当
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达到临近胶束浓度时，被测物很容易通过这些胶束

快速地从供体相转入到 SLM，然后在电压的作用下，

胶束释放被测物进入接收相［11］，以非离子型表面活

性剂为辅助的 EME 方法是近年来建立的一种新模

式。实验结果表明，本方法非常适合检测生物样品中

痕量的碱性药物。该方法测定范围广且重现性好，

为碱性药物的测定又提供了一种新颖的前处理 SLM 
方法。

5　以游离液膜作为支撑体的μ-EME 前处理技术

在 EME 方法中，SLM 对于被测物的测定至关重

要，它不仅对基质中的杂质大分子起到隔绝作用，而

且其膜厚度也直接影响待测物的萃取效率［12］。

Ji= ［Cih-Cioexp（-υ）］1+（                 ）（                             ）-Di

h
υ

lnχ
χ-1

χ-exp（-υ）
Di、h、χ 分别为被测物的扩散常数、中空纤维

膜壁厚和供体相与接收相离子浓度比率，Cih 表示在

SLM 与供体相待测物的浓度，Cio 表示在 SLM 与接受

相待测物的浓度，υ 表示驱动力，因此 SLM 的规模

也是被测物萃取的关键因素。

Kubáň等［13］则对常用的 EME 装置进行了改良，

采用可以准确定量、厚度精准的游离液膜作为 SLM，

而且能够全程监测萃取过程，接收相、供体相与游离

液膜的体积也可轻松调节，最终萃取时间仅用 5 min，
萃取电压为 100 V。该研究建立的萃取系统稳定，仅

需要 μL 或低于 μL 级的有机溶剂和样品溶液，高

效、环保。因此 Kubáň等所建立游离液膜作为支撑

体的 μ-EME 的微萃取方法，具有仪器简单，用时较

短，有机溶剂用量少，样品溶液用量低等优势，但由于

供体相与接收相体积较小，未来研究者们需要进一步

考察。

6　以聚丙烯薄片放在管内作为支持体的 EME 前处

理技术

SLM 的厚度是影响待测物跨膜转运的重要因

素。研究表明，液膜的厚度增加，被测物通过 SLM 的

流量降低，被测物在 SLM 的摩尔比率减少。传统的

EME（HF-EME）装置的支撑体大都是由多孔内嵌支

撑材料构成，常用纤维材料内径大约为 600 μm，壁

厚为 200 μm，孔径为 0.2 μm，需要大约 25 μL 的有

机溶剂。且实验的前期准备：中空纤维膜的浸润与

封口以及有机溶剂的去除等步骤烦琐耗时。Bazregar
等［14］建立了一个简单、高效、环境友好的新颖的管内

EME（IEME）方法，将一个薄的聚丙烯薄片放在管内

作为膜溶剂的支持体，一次性的聚丙烯薄片消除了普

通的 EME 方法残留的难题，实验结果准确、可靠。对

真实样品萃取结束后，萃取液进行 HPLC-UV 分析，

萃取回收率在 91%~108% 之间。Bazregar 等所建立

的 IEME 方法简单、方便、环保，是一个高度自动化的

前处理方法。

7　扩大接受相体积的 EME 前处理技术

EME 方法高效、快速，富集倍数高，在生物分析

领域广受关注。然而，目前 EME 方法的回收率平均

在 50%~80% 之间，对待测物完全萃取还未见报道。

在前期研究的基础上，Eibak 等［15］建立了应用 3 根

中空纤维作为接受相对被测物进行完全萃取的 EME
方法。作者将阴极加入到 3 根中空纤维内腔中，一旦

萃取开始，离子待测物源源不断地转移至中空纤维内

腔中，萃取完成后，合并接收相溶液进样分析，最终对

血浆样品中的 6 种化合物达到了完全的萃取，萃取回

收率在 97%~115%。唯一的不足的是，此方法采用 3
根中空纤维，SLM 操作更加复杂，因此，开发出更加

新颖、简单的 EME 法势在必行。

基于以上研究，Huang 等［16］建立了应用多孔的

平膜的 EME 装置，其壁厚为 100 μm，接收相溶液的

体积增加到 600 μL，更是将装置设置为 L 型，使萃取

装置更加简单。这个新的 EME 装置提供了更大的接

受相体积及更高的萃取回收率，同样达到了萃取完全

的目的。

Mamat 等［17］应用聚合物内含膜（HPIM）作为

SLM。聚合物内嵌膜是一种均匀的通过一定比例的

醋酸纤维素（CTA）、TEHP 及 2-（2- 乙基己基）磷

酸（D2EHPA）混合而成增塑的聚合物膜，它被认为

是非常适合于萃取亲水性有机离子。该膜厚度仅为

20 μm，作者应用中空聚合物内嵌膜作为 SLM 来萃

取血浆中的药物，并将它与普通的 EME 方法进行了

比较，本技术提供了更高的萃取回收率，重现性好，操

作简单，实验设备低廉，非常适合于检测带电物质；

在优化的萃取条件下，本方法的富集倍数为 93~103
倍，供体相的体积为 3 mL，未来的发展趋势是通过增

加供体相与接收相的体积比率，进一步的扩大富集 
倍数。

8　EME 结合低密度溶剂的超声辅助的乳化微萃取

技术

将 EME 与其他前处理方法的联合应用，是对

EME 方法的进一步发展。Guo［18］将 EME 方法同超
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声辅助的乳化微萃取前处理方法结合起来用于测定

水环境中的氯酚。首先，待测物通过 EME 方法从样

品相转移至接收相，然后被萃取的化合物在超声波

的辅助下分散在供体相中的低密度溶剂中。用最终

萃取液进样分析，6 种待测物的富集倍数最高达到 2 
198 倍。作者利用了 EME 方法净化、高效的浓缩优

势，消除了应用单一的萃取前处理技术的不足，且该

研究是以正辛醇作为 SLM，萃取时间仅为 10 min，证
明此 2 种前处理技术的结合，简单、快速、低廉、萃取

效率高，非常适用于环境水样品中的待测物浓度的 
测定。

9　电强化的固相微萃取的复合前处理技术

电强化的固相微萃取的复合方法是将驱动力加

在固相微萃取（SPME）纤维上，加速离子被测物的迁

移，提高了待测物的萃取速度。Xu 等［19］以不锈钢的

SPME 针头套管作为阴极，萃取时间为 10 min，实验

结束后，针头吸取液体进行 GC 分析。本方法的检测

限在 0.079~0.296 μg·mL-1 之间，表明该法适合于分

离、富集、纯化水样品中离子化合物。与普通的 EME
方法相比，检测限更低，且避免了 SLM 的选择难题，

前处理方法更加快速、简单。在样品前处理领域，将

2 种不同的方法有效地结合是一种具有创新性的发

展趋势。Tabani［20］建立了将固相萃取（SPE）方法

与 EME 方法结合用于检测环境水样中的氯酚类化合

物，这 2 种技术具有单一方法的所有优势，包括更优

的样品净化能力，更高的富集倍数，较低的检测限，同

时也证明了 SPE-EME 方法在未来的前处理领域具

有较好的应用前景。

10　EME 结合分散液液微萃取的复合前处理技术

EME 方法简单、快速，可应用于不同基质的众多

样本，但萃取液大都以离子形式存在，不能直接进行

GC 等仪器分析，为解决这一难题。Seidi 等［21］尝试

结合 EME 与分散液液微萃取方法，充分利用它们的

优势，用于分析生物基质中的三环类化合物。这种方

法避开了 EME 方法的局限性，且由于接收相的体积

低于 3 μL，提高了方法的灵敏度。该方法解决了检

测技术不兼容的难题，2 种前处理方法优势互补，富

集倍数最高可达 1 065 倍。

总之，这种复合技术为生物样品中待测物的测

定提供了快速、简单、灵敏的新手段，也为样品分析中

EME 与新型的其他前处理方法的有效联合提供了新

思路。

11　结论

EME 前处理方法是在液相微萃取方法上发展起

来的新型前处理方法，它与传统的方法相比（液液萃

取、固相萃取），优势显著，例如快速、简单、突出的净

化能力。目前，这种方法在药物分析领域中得到广泛

的应用，尤其对于生物样品来说，基质复杂，其中不仅

含有脂肪、蛋白质，还具有无机盐、葡萄糖、激素等小

分子，前处理方法相对烦琐，然而 EME 方法可破坏药

物与血浆之间的结合力，未稀释的血浆可直接用于测

定，避免了烦琐的前处理步骤，而且无论是环境样品

还是金属离子，无机阴离子都可达到萃取的目的。同

时，研究学者们推陈出新，不断探索，在普通的 EME
基础上不断改造，例如增加接受相体积，降低 SLM 的

厚度，开发新型的 SLM，通过影响待测物的传质效

率，使待测物的回收率接近 100%，为了使待测物更

加快速地被萃取，科学家们大胆采用新型 SLM 溶剂，

例如表面活性剂、离子液体等，萃取效率显著提高，这

些都丰富了生物样本分析的手段。

然而，在较高的萃取电压下，可能会造成 SLM 不

稳定，影响待测物的传质，进而降低萃取效率。因此，

为克服 EME 前处理方法的不足，未来的趋势是：寻

找新型、稳定的 SLM 溶剂，实现样品分析的超高灵敏

化及完全自动化，新型前处理技术刻不容缓。其次，

为了防止在萃取过程中 SLM 两侧双电层的产生，建

立脉冲电压进行萃取必不可少。总之，未来的样品分

析进程中，以电场力作为驱动力的简单、快速、环保

的前处理方法在前处理技术领域中具有良好的发展 
前景。
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