
加速溶剂萃取技术在土壤有机污染分析中的应用

肖彦春1 , 沈宏伟2
 

( 1 .辽宁农业职业技术学院农产品质量检测中心 , 辽宁营口115009 ;2 .大连轻工业学院生物与食品工程学院, 辽宁大连116034)

摘要  介绍了加速溶剂萃取技术( ASE) 的基本原理和在土壤有机污染分析中的应用, 并且对其在土壤有机污染分析检测中的应用前景
进行了展望。
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Abstract  The principle and application of accelerated solvent extraction( ASE) in analysis of organic pollutant in soil were studied . And the prospect of
applicationi n analysis of organic pollutant in soil was introduced .
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  土壤中有机污染物的分析监测一直是环境监测中的重

要内容。大多数有机物, 特别是农药与土壤有较强的耦

合[ 1] 。土壤表面的有机污染物有吸附态和沉积态2 种状

态[ 2] 。其中, 沉积态的有机污染物通过溶解即可被萃取出

来; 而由于吸附态的有机污染物与土壤之间化学作用力的存

在, 萃取过程要受到吸附 - 解吸平衡的控制。所以, 有机污

染物的提取仍是分析工作的薄弱环节。

传统的提取方法有液—液萃取、超声波法和索氏提取法

等。这些方法存在着明显的缺点, 即提取时间长、萃取溶剂

用量多、分析人员劳动强度大、回收率及精确度不够高等。

在有机分析中, 很少有普遍适用于土壤有效处理的自动萃取

体系。索氏提取法虽然是在实验室中使用最多的方法 , 但是

其萃取时间太长, 溶剂用量很大, 使用效果不理想。其他方

法虽能部分克服索氏提取的缺点 , 但它们本身也存在一些的

问题。1995 年Richter 等提出了一种全新的萃取方法———加

速溶剂萃取法( Accelerated Solvent Extraction , ASE) [ 3] 。美国

Dionex 公司于1996 年推出了加速溶剂萃取仪。ASE 是一种

在较高的温度( 50 ～200 ℃) 和压力( 10 .3 ～20 .6 MPa) 条件下

用常规溶剂对固体或半固体样品进行萃取的前处理方法。

ASE 萃取速度快, 溶剂用量少, 操作简单, 功能强大, 萃取效

率高, 使用方便灵活, 操作安全可靠, 萃取残留少。目前 ,ASE

的萃取效率已得到国内外的广泛认可。它可以代替索氏提

取法, 且已经被美国国家环保局批准为 EPA3545 号标准方

法[ 4] 。为此 , 笔者主要介绍了加速溶剂萃取技术的原理和在

土壤有机污染方面的应用。

1  萃取原理

1 .1  温度在萃取过程中的作用  在溶剂体系温度升高的时

候, 被提取物的溶解度也随之增大。Pitzer 研究表明, 当温度

从50 ℃升至150 ℃时, 蒽在氯甲烷中的溶解度提高约15 倍 ,

烃类( 如正十二烷) 的溶解度提高了数百倍[ 5] 。Sekine 等研究

表明, 有机溶剂中水的溶解度随着温度的上升而增加, 而在

低温、低压下溶剂易从“水封微孔”中被排斥出来; 当温度
�
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升高时, 水在有机溶剂中的溶解度增加 , 有利于利用这些微

孔[ 6] 。温度的提高能极大地减弱分子间范德华力、氢键、溶

质与基质之间的相互作用力, 能使溶质从基质中解析并快速

进入溶剂, 能降低溶剂和样品基质之间的表面张力, 使溶剂

更好地进入样品基质 , 有利于被萃取物与溶剂的接触。已有

报道表明 , 当温度从25 ℃升至150 ℃时, 溶剂的扩散系数可

提高2～10 倍。

1 .2  压力在萃取过程中的作用  压力的增加能够使溶剂的

沸点也相应地增加, 从而使溶剂在萃取的过程中始终保持液

态, 而液体对溶质的溶解能力远远大于气体。例如, 丙酮在常

压下的沸点为56 .3 ℃, 而在5 个大气压下沸点高于100 ℃。

2  在土壤有机污染分析中的应用

2 .1  在土壤有机农药污染分析方面的应用 土壤是农药的

集散地和仓储库。施入农田的大部分农药都残留在土壤中 ,

对土壤造成了极大的污染。已有数据显示, 对作物起作用的

农药只占施用量的10 % ～30 % , 而20 % ～30 % 进入大气和水

体,50 % ～60 % 则残留在土壤中[ 7] 。由于农药种类多, 且以不

同途径与土壤结合, 因此对土壤中有机农药的提取一直以来

是分析检测工作的重点和难点。加速溶剂萃取法是近几年

发展起来的一种新的提取方法。由于其具有省时、省溶剂、

提取效率高、对操作人员相对安全等优点, 被认为是提取土

壤中有机农药残留的有效方法。

2 .1 .1 有机氯农药。ASE 技术可一次性提取土壤中多种有

机氯农药, 且对土壤中滴滴涕的回收率明显高于索氏提取

法, 对土壤中 BHC 的提取能力与索氏提取法相当 ; 对于β-

BHC、p ,p’- DDD 和o ,p’- DDT 等索氏提取法的回收率相对较

低的农药, 加速溶剂萃取的结果也有明显改善[ 8] , 且溶剂用

量少, 萃取速度快, 无需净化[ 9] 。Hubert 等研究也取得了同

样的结果[ 10] 。此外,Tao 等利用 ASE 从麦地中提取滴滴涕 ,

取得了令人满意的结果[ 11] 。但 ASE 不适于提取挥发性有机

氯农药。

2 .1 .2 有机磷农药。与超声提取法相比, 采用 ASE 提取土

壤中速灭磷、久效磷和二�磷的提取效果明显好于超声提

取[ 12] 。有机磷农药性质不够稳定, 较高的温度下会发生分

解, 甚至个别农药如甲胺磷和磷胺等在60 ℃时就有部分分
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解[ 13] 。David 等也对索氏提取、超临界萃取和加速溶剂萃取

从土壤中萃取有机磷农药的效果进行了比较。试验表明,3

种萃取方法的提取效果相当, 但 ASE 更节省时间、溶剂用量

更少、成本更低[ 14] 。

2 .1 .3 其他有机农药。应用加速溶剂萃取仪提取土壤中菊

酯类农药能够实现一步完成提取和净化工作。加速溶剂萃

取对菊酯类农药的回收率较为理想, 精密度和灵敏度好, 最

低检出限低, 方法可靠, 重现性好, 结果能够满足分析工作

的需要[ 15 - 16] 。

平立凤等对加速溶剂萃取技术与传统提取方法( 超声波

萃取、振荡提取和索氏萃取) 提取土壤样品中吡虫啉进行了

对比研究, 提取条件为温度80 ℃、溶剂甲醇、系统压力10

MPa、加热时间2 min、稳定时间5 min 、清洗时间1 min、氮气吹

除时间1 min , 发现 ASE 回收率高于超声波萃取、振荡提取 ,

其重现性、回收率与索氏萃取相当甚至更好, 而且 ASE 避免

了使用超声波萃取和振荡提取所带来的多次清洗问题 , 节省

溶剂, 比索氏提取节省时间[ 17] 。

2 .2  在土壤多氯联苯污染分析方面的应用  土壤中的多氯

联苯( PCBs) 主要来自于空气中的颗粒沉降, 另外也有少部分来

自用作有机肥料的污泥、填埋场所的渗漏以及在农药配方中使

用的多氯联苯。土壤中多氯联苯常用的提取方法主要有索氏

提取、微波辅助萃取、超声波辅助提取和超临界流体萃取等。

加速溶剂萃取技术作为在近几年发展起来的新方法, 已在多氯

联苯的提取中受到广泛的关注。一些研究表明, 加速溶剂萃取

的提取效率明显优于索氏提取和其他提取法。

汤桦等分别采用加速溶剂萃取和索氏提取的方法对土

壤中7 种多氯联苯( PCB) 进行提取比较试验, 发现在净化条

件相同的情况下加速溶剂萃取的提取效率和精密度均优于

索氏提取[ 18] 。Sporring 等对经典索氏提取法、改进索氏提取

法、超声波萃取法、超临界流体萃取法、微波辅助萃取法和加

速溶剂萃取法等6 种方法进行了比较, 结果表明各种方法在

最适合的条件下提取多氯联苯都可以得到满意的结果 , 但是

加速溶剂萃取更节省溶剂和时间[ 19] 。

2 .3  在土壤多环芳烃污染分析方面的应用  ASE 是一种有

效提取多环芳烃( PAHs) 及其衍生物的方法。Tao 等采用加速

溶剂萃取提取土壤中多环芳烃, 结果表明最适条件为提取温

度140 ℃, 二氯甲烷、丙酮( 1∶1 , V/ V) 混合物为溶剂萃取5

min[ 20] 。Zuloaga 等研究了不同溶剂和不同类型的土壤对加

速溶剂萃取法提取PHAs 的影响, 结果表明丙酮、异己烷 ( 1∶

1 , V/ V) 混合物为最佳溶剂, 粘土和有机质含量对提取效果

有较大的影响[ 21] 。Bergknut 等对煤气厂附近土壤中的多环

芳烃和多环芳烃衍生物的提取方法进行了研究, 发现加速溶

剂萃取法的提取率可达97 % , 表明加速溶剂萃取是一种提取

煤气厂附近土壤中的多环芳烃及其衍生物的有效方法[ 22] 。

2 .4  在土壤二口恶英污染分析方面的应用 在土壤的加速溶

剂萃取 法和索氏提取法 提取多氯 二苯并二口恶英/ 呋�

( PCDD/ Fs) 对比研究方面,Knoth 对不同浓度的 PCDD/ Fs 标

准物质的提取试验表明,ASE 的提取效率明显高于索氏提取

率[ 23] ;但 Ryub 对焚烧炉附近土 壤以及背景地区 土壤中

PCDD/ Fs 的研究表明, 索氏提取效率要高于 ASE 提取效

率[ 24] 。此外,Nording 等的研究表明, 加速溶剂萃取—酶联免

疫吸附测定是进行大规模筛选 PCDDs 和PCDFs 污染土壤的

一种行之有效的方法[ 25] 。李伟等用加速溶剂萃取方法测定

土壤中二口恶英类物质, 特别对与提取效率相关的条件如提取

次数等进行研究, 发现土壤中二口恶英类物质各异构体的提取

效率与提取次数有关, 提取3 次后提取率达99 % 以上, 且时

间仅需1 h[ 26] 。

3  应用前景

加速溶剂萃取技术是一种在高温、高压条件下对固体或

者半固体进行萃取的新技术。该技术提取效率高 , 提取速度

快, 对操作人员毒害小, 能够自动化, 适用范围广。在土壤有

机污染的分析检测中, ASE 技术已经是一种较为成熟的技

术。随着 ASE 技术的不断地推广, 它在土壤有机污染的分析

检测中会得到更为广泛的应用。
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kg , 林地育菇的土地利用率约为50 % , 按此计算, 整个林地平

均每平方米投料20 kg , 即10 万kg/ hm2 。实践证明, 培育平菇

的试验地面积为200 m2 , 产值达4 320 元, 除去材料投资费900

多元, 每平方米的收益为17 .1 元, 则林地育菇的收益为17 .1

万元/ hm2 , 经济收益十分显著。

4  林间地套种农作物产出值及效益分析

4 .1  林间地农作物种植情况 辽宁昆仑科贸有限公司是一

家专门从事林果、畜牧等产业的农事企业。2002～2005 年该

公司在康平、朝阳、内蒙古等地营造了667 hm2 的速生丰产

林 , 并在林间地套种各种农作物 , 表1 为林间地农作物

  表1 林间地主要套种农作物种植情况

作物名称 种植方式 品种选用 栽培方法 产值

花生 一般畦宽 3 m, 沟宽
0.3 m, 杨树行距4 m,
株距4 m; 花生行距40
cm,穴距20 cm。

选用“粤油511”或
“鲁花9 号”等

①杨树3 月份施2 000 kg 有机肥栽杨树,每年清明前后刷白,12～2
月耕翻土壤,3 月份施复合肥750 kg/ hm2 , 生长期间及时防治虫害。
②花生5～6 月份播种, 播前每公顷开行施专用复合肥750 kg/ hm2

为宜。播后及时用药防治杂草, 生长期间注意病虫害的防治。开
穴点播, 每穴播健籽2 粒,每公顷为12 万～13 .5 万穴。

每公 顷产量 3 750
kg, 单价2 .4 元/ kg ,
每公 顷产值 9 000
元。

山芋( 地瓜) 一般畦宽 3 m, 沟宽
0.3 m, 杨树行距4 m,
株距4 m;山芋( 地瓜)
行距 90 cm, 株距 25
cm。

选用优质鲜食山芋
“苏薯8 号”或专用
制粉型山芋“脱毒
徐薯18”。

①杨树3 月份施2 000 kg 有机肥栽杨树,每年清明前后刷白,12～2
月耕翻土壤,3 月份施复合肥750 kg/ hm2 , 生长期间及时防治虫害。
②山芋4 月底至5 月份抢早起垄栽插, 密度6 万～6 .75 万株/ hm2 。
施足基肥, 每公顷施农家肥1 .5 万～2 .25 万kg, 增加磷钾肥的用
量, 薯块膨大初期喷施“维他灵”生长调节剂, 防止干旱, 促进薯块
膨大,8 月下旬开始分批采收上市, 防止薯块过大而影响销售。

每公顷产量37 500
kg, 单价0 .50 元/ kg ,
每公顷产值18 750
元。

蚕豆 秋播墒宽2 .8 m,每墒
播4 行

选用“日本大粒蚕
豆”等

10 月中旬播种,每公顷4 .95 万穴, 每穴播3 粒, 每公顷15 万株, 用
种量180 kg。蚕豆属喜钾作物,基肥施钾肥112 .5 kg/ hm2 ,追肥于3
月上中旬仍按112 .5 kg/ hm2 钾肥追施, 促进根瘤菌形成, 增强固氮
能力。4 月初用“多菌灵”等杀菌剂连续喷2 ～3 次防治后期病害。
盛花期趁晴天摘去1 叶1 心进行打顶。5 月中下旬采收青荚上市。

产量 9 000 kg/ hm2 ,
单价1 .42 元/ kg , 每
公顷 产 出 值 为 12
780 元。

大豆 行距70 cm,株距25～
30 cm。大豆按株行距
20 cm×20 cm点播。

选用晚熟品种“通
州豆”等。

6 月上中旬点播, 播前每公顷施有机肥30 t ,专用复合肥750 kg, 每
穴2～3 粒种子,播后及时浇水,齐苗后及时化除,结荚期施每公顷
112 .5 kg 尿素作花荚肥,提高结荚率,10 月上中旬收获。

产量 2 700 kg/ hm2 ,
单价4 .44 元/ kg , 每
公顷产值为 1 . 188
万元。

桔梗 畦宽3 ～3.5 m, 沟宽
30 cm, 杨树行距4 m、
株距5 m。

3 月上中旬,每公顷施人畜粪30 ～37 .5 t 作基肥, 条播行距25 cm。
苗高3～5 cm时按株距7～10 cm定苗。追肥施尿素150 kg/ hm2 、磷
酸二胺150 kg/ hm2 。抽苔现蕾后, 培土壅根。花期摘花处理。第2
年植株枯萎时收获,也可在第3 年早春出苗前收获。该模式适于1
～4 年生杨树林。

每公 顷产量 4 500
kg, 单价50 元/ kg ,每
公顷地产值为2 .25
万元。

的种植情况。

4 .2  产出值效益 林间地几种主要农作物产出效益比较结

果见表2 。

  表2 林间地农作物产出效益比较

种类 品种
产量

kg/ hm2

产值

元/ hm2

纯收入

元/ hm2

花 粤油511、鲁花9 号 3 750 9 000 6 750
山芋( 地瓜) 苏薯8 号、脱毒徐薯18 37 500 18 750 12 000
蚕豆 日本大粒蚕豆 9 000 12 780 9 000
大豆 晚熟品种通州豆等 2 700 12 000 8 250
桔梗 4 500 22 500 10 500

根据公式: 投入产出效益比= 产品的每公顷净收入
产品的每公顷成本

×100 % ,

可得花生、山芋( 地瓜) 、蚕豆、大豆、桔梗产出效益比分别为

300 % 、180 % 、240 % 、220 % 、87 .5 % 。

  上述结果表明, 在以上林间地农作物中, 桔梗的产出效

益比最低, 为87 .5 % 即种植桔梗投入将大于收益, 是不可取

的; 而花生的效益产出比最高 , 达300 % , 即投入1 元钱可得3

元钱的回报 , 该比率在农作物中很高 , 因此在条件允许的情

况下, 应广泛种植花生。

5  结论与建议

( 1) 杨树林种植前3 年, 树木相对较小时, 林间地适宜栽

种豆类、花生、薯类等农作物。

( 2) 杨树林种植3 年后, 由于树木渐大变粗 , 林内光照不

足, 林间地宜种耐阴的食用菌、牧草, 发展畜牧业、渔业。有

条件的地方也可根据市场需求和加工能力, 种植草莓、生姜、

耐阴中药材及其他耐阴经济作物 , 以增加收入。

( 3) 林间沙壤土地套种农作物不仅可以提高杨树的种植效

益, 而且增加了经济效益, 该管理方式可行, 可在全国推广。
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