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摘要! 通过对陕西洛南刘湾剖面黄土D古土壤类脂物正构烷烃组分进行超声波和加速溶剂萃取方法比较

发现"在增加振荡频率##"" TK$的条件下!对 < 个相同质量的同一表土样品分别超声提取 #%!%< 遍和采用

有机溶剂浸泡过夜在较低振荡频率#$" TK$条件下超声抽提 < 遍获取的正构烷烃组分分布相同!相对丰度

差异较小&刘湾剖面 A 个古土壤样品超声波溶剂萃取获得的正构烷烃组分相对丰度较低!且随深度增加!

呈现逐渐降低的趋势&超声波溶剂萃取的两个样品碳优势指数#,U2$分别为 P:@ 和 @:$!碳同位素值分别

为D<#:?"V和 D<":P!V&加速溶剂萃取的相同样品 ,U2值分别为 P:< 和 @:<!碳同位素值分别为

D<#:@$V和D<":P$V' 两种方法萃取的土壤正构烷烃组分分布相同&但加速溶剂萃取的正构烷烃相对

丰度是超声波溶剂萃取的 ":; =#:P 倍' 结果表明超声波溶剂萃取的次数和强度不会对其抽提效率产生

明显影响&对于年代较老%有机质含量较低的刘湾剖面古土壤样品!超声波溶剂萃取的效率较低&两种处理

方法获得的类脂物正构烷烃组分分布和碳同位素值没有差别!但是超声波溶剂萃取的效率明显低于加速

溶剂萃取的效率' 因此!对于年代较老%含量较低的地质样品!采用加速溶剂萃取方法更有助于获得充分

的样品量并进行可靠的气相色谱D燃烧D同位素比值分析&对于现代样品和含量较高的地质样品!采用设

备相对便宜%操作简单%易于实现的超声波溶剂萃取方法即可'

关键词! 黄土D古土壤& 正构烷烃& 超声波溶剂萃取& 加速溶剂萃取
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#,U2$ 8a1>I9bI'(Oa8Z! LI9(8O89OIHL9(O(XYZINY(\ QJY[ .̂63Q(Z(P:@ I'\ @:$ QJY[ JO8Y8LJNN8HL8OJYJ8'

#I](ZIR(]I9&($ 8aD<#:?"V I'\ D<":P!V:,U28a1>I9bI'(OaZ8HY[(OIH(OIHL9(O(XYZINY(\ QJY[ .63QIO

P:< I'\ @:< QJY[ JO8Y8LJNN8HL8OJYJ8' 8aD<#:@$V I'\ D<":P$V:W[(Z(O&9YOO[8Q(\ Y[IYY[(Z(JO'8

OJR'JaJNI'Y\Jaa(Z('N(J' O(9(NYJ]JY_`(YQ((' .̂63I'\ .63! `&Y.63JOH8Z((aaJNJ('YJ' (XYZINYJ'R1>I9bI'(O

aZ8HLI9(8O89OY[I' .̂63:c8ZR(898RJNI99_89\(Z98(OO>LI9(8O89OIHL9(OQJY[ 98Q(ZN8'Y('Y8a1>I9bI'(O! .63JO
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))古土壤中的有机生物标志物是地质时期生物体

的残体!其特征标记化合物分布和地球化学组合特征

可以反映当时的生物生长环境信息% 生物残体经历

漫长地质环境改造后!大部分物质的组成和结构发生

变化!但一些不易降解的生物标志物保留了生物原有

的基本组合特征!记载着原始生物母质生长环境沉积

信息!具有一定的生物学和环境变化研究意义(# D!)

%

在全球变化研究中!涉及最多的生物标志化合物为类

脂物分子!包括烷烃*脂肪醇*脂肪酸*直链酯类*甾

酮*芳烃*三萜系化合物和类异戊二烯等(< D##)

%

黄土 D古土壤中类脂物正构烷烃组分分布和

碳同位素组成能被用于推断历史时期气候变化和

植被覆盖状况(! D<!$ DA!#"!#!)

% 而且!以往对于黄土D

古土壤类脂物正构烷烃组分的气相色谱和气相色

谱d质谱分析结果均表明这些样品烷烃组成比较简

单!支链环烷烃含量较低!高碳数正构烷烃部分基

线平稳!化合物间分辨好!且以等间距顺序出峰!大

部分样品都没有不能分离的复杂物质# ,̂1$!即

没有鼓包出现!这使得对于一般沉积物样品进行高

等植物源正构烷烃的分布特征分析时!通常可在饱

和烃气相色谱图上根据具有已知浓度的正构烷烃

标准计算样品正构烷烃的参数!同时可满足直接进

行正构烷烃单体同位素测定的要求(#< D#P)

%

目前地质样品生物标志化合物分析方法中!索

氏提取*超声波提取和加速溶剂萃取是广泛使用的

类脂化合物提取方法(#< D!#)

% 索氏提取是一种经典

高效的提取方法!但抽提时间长!样品需要量较大!

使用溶剂量大!受热易分解或变色的物质以及高沸

点溶剂不宜采用此方法% 超声波溶剂萃取操作简

单!易于实现!且超声提取设备便宜"但残渣与抽提

物的分离操作费时较多!且对于有机质含量低的地

质样品通过增加质量!多次提取!浪费有机溶剂%

加速溶剂萃取大大缩短操作时间!有机溶剂的使用

量也减少!降低萃取成本和操作毒性!萃取效率不

低于经典的索氏提取效率(#$ D#?)

"但是设备比较昂

贵% 目前!在古气候古环境的有机地球化学研究方

面!经典的索氏提取*超声波溶剂提取和加速溶剂

萃取类脂化合物方法共存!而对于研究载体中类脂

物的不同抽提方法*抽提效率缺乏系统比较%

黄土高原黄土 D古土壤序列为气候变化研究

提供了良好的分析样品!其中有机分子化合物生物

标志物研究应予以充分的重视(<!A!#"!#@ D#P)

!然而黄

土沉积中有机分子生物标志物保存量少!不易被分

析出!导致生物标志化合物组分含量变化具有较多

不确定性% 尤其重要的是!在土壤有机分子碳*氢

同位素样品分析过程!样品抽提的不完全对这些分

子化合物稳定同位素组成可能会产生影响% 因此!

考察高效的前处理过程和准确的仪器分析方法是

利用黄土高原土壤分析标记化合物组成及同位素

组成研究植被历史及沉积环境状况的重要前提%

本文通过对陕西洛南地区刘湾黄土 D古土壤

类脂物正构烷烃组分进行超声波提取和加速溶剂

萃取方法比较!以选出更适宜的抽提方法来分析类

似条件下的地质样品%

>?实验方法
>:>?仪器和主要试剂

加速溶剂萃取采用 .63!"" 快速抽提萃取仪

#美国0J8'(X公司$% 所有实验所用试剂均为色谱

级#G,级!来自,/EW(N['898RJ(OGH̀T公司$!所

用玻璃仪器经蒸馏水清洗后!P""e高温处理去除

可能的有机污染%

>:@?样品采集
本研究选取位于暖温带季风性半湿润气候区秦

'!"!'
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岭南部陕西洛南地区刘湾黄土 D古土壤序列(!!)

%

该区过去P"年的年均温为#!:;e!年平均降水量为

$?P HH#中国气象科学数据共享服务网$% 刘湾剖

面位于洛南县城以北 $ bH处#<@f"?g<Ah/! ##"f"?g

#<h3$!海拔高度 ;@? H!剖面厚度 #< H% 本次研究

随机选取刘湾剖面 #":" H以上的黄土D古土壤样

品共 A个!取样深度分别为 " NH#表土$*?" NH#黄

土$*#$" NH#古土壤$*<$" NH#古土壤$*P$" NH#古

土壤$*$?" NH#古土壤$*?"" NH#古土壤$% 由于这

里的黄土堆积速率低!且全新世黄土堆积保存很差!

从洛南盆地上白川和刘湾两黄土剖面进行土壤地层

和磁性地层研究以及光释光年龄和磁化率的测定结

果来看!整个马兰黄土堆积都被侵蚀掉!剖面上部即

为末次间冰期的沉积(!!)

% 所选样品被装在高温烧

过的铝箔袋子中以避免有机污染!并在实验室 @"e

下烘干!研磨至粒度小于 ":#@A HH使之充分均匀%

>:A?样品提取
在高温##""e$和高压##":< 1UI$下利用二氯

甲烷D甲醇#体积比为 ; i#$进行加速溶剂萃取!循

环萃取 <次!萃取时间 P HJ'!详细流程见文献(<)和

文献(#")中的样品抽提和纯化描述"超声波溶剂萃

取采用超声波振荡器在 @"e下用二氯甲烷D甲醇

#体积比为; i#$萃取<次!每次#P HJ'!然后合并萃

取溶剂离心获得上层清液% 两份萃取的类脂物在氮

气下吹干!然后采用正己烷提取样品并转入层析柱

#":"A@ =":#@A

!

H硅胶$洗脱出烷烃组分!进行气

相色谱分析和气相色谱D燃烧D同位素比值#G,D

,D2*16$分析!详细流程见文献(#?)% 为保证实验

流程的质量!实验过程中附加有一个空白试验!测试

结果未发现文中所讨论的有机组分% 因而本文认为

分析所获得结果为样品中真实的有机成分%

>:B?仪器分析条件
气相色谱分析在TUD$?;" 气相色谱仪#美国

.RJ9('Y公司$上进行!柱头进样温度 <#" e% 色谱

柱为TUD#16毛细管柱#$" Hj":<! HHj":!P

!

H$!氦气作为载气!火焰离子检测器#c20$检测%

升温程序为&初始温度 @" e下保留 # HJ'!然后以

#" edHJ' 升温至 #P" e!再以 $ edHJ' 升温至

<#Pe!恒温 !" HJ'%

G,D,D2*16分析在 TUD$?;" 气相色谱仪

串联cJ''JRI' 1.W0(9YI

k质谱仪#cJ''RI' 质谱公

司$上进行!在每 $ 次样品注射后均测量一套具有

已知同位素值的正构烷烃标准来检测分析的准确

性!分析误差在 l":$V% 土壤类脂物正构烷烃组

分分布和同位素分析实验在中国科学院地球环境

研究所同位素实验室完成%

@?结果与讨论
@:>?抽提次数和强度对超声波萃取效率的影响

为了判断超声波溶剂萃取方法的抽提次数和

强度是否会影响其抽提效率!选取一个表土样品!

分别取 #" R样品!在增加振荡频率##"" TK$的条

件下!分别超声抽提 #*!*< 遍!再用相同有机溶剂

浸泡过夜后在较低振荡频率#$" TK$条件下超声

抽提 < 遍共获取 @ 个样品!进行气相色谱分析!结

果表明 @ 组样品的类脂物正构烷烃组分分布相同

#图 #$!且不同条件下抽提的量变化较小#表 #$%

因此本文认为超声波溶剂萃取方法的抽提次数和

强度不会对其抽提效率产生明显的影响%

图 #)抽提次数和强度对超声波溶剂萃取土壤正构烷烃的影响
cJR:# ) W[((aa(NY(XYZINYJ8' 8aaZ(S&('N_I'\ &9YZIO8'JN

J'Y('OJY_8' Y[((XYZINYJ8' 8aO8J91>I9bI'(Ò _̂ .63

峰上数字为碳数%

表 #)不同条件下抽提的表土中正构烷烃含量
WÌ9(# ) W[(N8'N('YZIYJ8' 8a1>I9bI'(OJ' O&ZaIN(O8J9

OIHL9(O&'\(Z\Jaa(Z('Y(XYZINYJ8' N8'\JYJ8'O

样品质量

2dR

抽提

次数

超声频

率dTK

总正构烷烃 #,

!A

k,

!;

k,

<#

k,

<<

$含量

3

m

d#

!

R+R

D#

$

#" # #"" #:!!

#" ! #"" #:P"

#" < #"" #:";

#" < $" #:<<

@:@?超声波萃取土壤中正构烷烃的分布特征
刘湾剖面古土壤类脂物正构烷烃碳数分布范

围为 1,

#$

=1,

<<

!相对丰度整体较低!且随深度增

加!呈现逐渐降低的趋势% 高碳数,

!P

=,

<<

正构烷

烃呈现明显的奇偶优势!均以奇数正构烷烃组分为

主% 碳数分布主要以,

<#

为主峰#图 !$%

'<"!'
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图 !)超声波溶剂萃取土壤中正构烷烃的分布
cJR:!)W[(\JOYZJ̀&YJ8' 8a1>I9bI'(OJ' O8J9OaZ8H\Jaa(Z('Y

\(LY[ 8aY[(LZ8aJ9(QJY[ .̂63

峰上数字为碳数%

))通常用碳优势指数,U2#,U2n

#

,

!<

=,

<<

#奇

数碳$ d

#

,

!!

=,

<@

#偶数碳$的变化判断正构烷烃

组分是否主要来自陆源植被(#")

% 所测 A 个样品正

构烷烃的碳优势指数,U2值变化为 @:$ =#":A#表

!$!表明其正构烷烃组分主要来源于陆地高等植

物(!< D!@)

% 另外!对其中两个样品 #?" NH和 #$"

NH$的高碳数,

!A

*,

!;

和,

<#

进行 G,D,D2*16 分

析获得同位素值!每个样品重复测定一次!其平均

值作为每个样品的同位素结果#表 <$!进而分别对

< 个高碳数的同位素值进行简单平均计算!最终获

得两个样品的碳同位素值分别为 D<#:?"V

#?" NH$和D<":P!V##$" NH$%

@:A?加速溶剂萃取土壤中正构烷烃的分布特征
由于超声波溶剂萃取古土壤中类脂物正构烷

烃组分相对丰度较低!因此从上述超声抽提过的土

壤残渣样品中任意选取两个样品#?" NH和 #$"

NH$!对其进行加速溶剂萃取!将获得的抽提物分

别进行气相色谱和 G,D,D2*16 分析!结果表

明!两个古土壤样品类脂物正构烷烃碳数分布范围

为 1,

#$

=1,

<<

!相对丰度较高!高碳数 ,

!P

=,

<<

正

构烷烃呈现明显的奇偶优势!均以奇数正构烷烃组

分为主% 碳数分布与超声抽提相同!以,

<#

为主峰!

,

!;

和,

!A

次之#图 <$% ,U2值分别为 P:<#?" NH$

和 @:<##$" NH$!碳同位素值依次为 D<#:@$V和

D<":P$V#表 ! 和表 <$%

@:B?两种萃取方法获得的正构烷烃特征讨论
对比两种萃取方法获得的土壤正构烷烃分布

特征!发现两种方法获得的正构烷烃碳数分布范围

均为 1,

#$

=1,

<<

!且高碳数 ,

!P

=,

<<

正构烷烃呈现

明显的奇偶优势!均以奇数正构烷烃组分为主%

表 !)土壤中正构烷烃相对丰度及碳优势指数!,U2"

WÌ9(!)*(9IYJ](Ì&'\I'N(I'\ NIZ̀8' LZ(a(Z('N(J'\(X#,U2$ 8a1>I9bI'(OJ' O8J9O

样品编号 抽提方法
称样量

2dR

深度

4dNH

峰面积

,

!#

,

!!

,

!<

,

!@

,

!P

,

!$

,

!A

,

!?

,

!;

,

<"

,

<#

,

<!

,

<<

,U2

4ED" ; " $" !@ $A !? #!? <; <A< #"! #!P" #$" !@P$ #<" P;? #":A

4ED?" @" ?" @! << <@ !P @# !@ AA <" !#< <" <@; #$ A@ P:@

4ED#$" 超声波 @" #$" #!! $? P? @# P? <; #"A @? <"? @@ @@? !! #"" @:$

4ED<$" 溶剂萃取 @" <$" #? #? !! !# @P !A AA <# #?A !; <?$ #A ;; P:A

4EDP$" @" P$" @; <A P# A" !"< ?@ !?A ?$ P$A A@ #@"" @< !?< A:#

4ED$?" @" $?" !< !" <# !? P? <$ ;< @" !<? <? <;@ !< #@$ P:"

4ED?"" @" ?"" PA !! <@ !" @! !" $A !! #;? !! !@# #! $@ P:?

4ED?" 加速溶剂 " A! $" P# @" $$ @$ #!< P# <P! P! $@" <" #$# P:<

4ED#$" 萃取 #$" #;# !!P #@A #!# #$$ #"# !A$ ##P AP$ #"P ##"; P! !@$ @:<

'@"!'
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表 <)土壤中正构烷烃的碳同位素值
WÌ9(<)W[(NIZ̀8' JO8Y8L(]I9&(O#

!

#<

,$ 8a1>I9bI'(OJ' O8J9O

样品编号 抽提方法
深度

4dNH

!

#<

,dV

,

!A

,

!;

,

<#

平均值

4ED?"

超声波溶剂萃取
?"

':\

"

D<#:<# D<!:!; D<#:?"

4ED#$" #$" D!;:#< D<":A; D<#:$P D<":P!

4ED?"

加速溶剂萃取
?" D<":@@ D<#:$P D<!:!; D<#:@$

4ED#$" #$" D!;:$? D<":?" D<#:@A D<":$P

)

"

':\ 表示含量过低!未被检出%

碳数分布主要以,

<#

为主峰!,

!;

和,

!A

次之!在,

!A

*

,

!;

和,

<#

这 < 个有机分子中,

!A

的含量最低% 碳优

势指数,U2值和碳同位素结果均相似!表明超声波

溶剂萃取和加速溶剂萃取方法对于古土壤样品类

脂物正构烷烃组分分布和同位素结果没有影响!进

而也表明在黄土D古土壤有机分子碳同位素样品

分析过程中!样品抽提的不完全对这些分子化合物

稳定同位素组成几乎没有影响%

图 <)加速溶剂萃取土壤中正构烷烃的分布
cJR:<)W[(\JOYZJ̀&YJ8' 8a1>I9bI'(OJ' O8J9OaZ8H \Jaa(Z('Y

\(LY[ 8aY[(LZ8aJ9(QJY[ .63

峰上数字为碳数%

))尽管存在相似的结果!然而其差异也是非常明

显的% 从表 @ 可以看出!加速溶剂萃取#.63$的正

构烷烃相对丰度是超声波溶剂萃取# .̂63$的 ":;

=#:P 倍!即加速溶剂萃取方法抽提效率明显高于

超声波溶剂萃取方法% 因此!对于年代较老的地质

样品或含量较低的样品采用抽提效率高的加速溶

剂萃取方法!更能有效地提取足够的量以进行同位

素分析!并且节省抽提溶剂!达到省时省力的目的%

而对于现代沉积物#如表土$或含量较高的样品而

言!可采用设备相对便宜*操作简单*易于实现的超

声波溶剂萃取方法%

表 @)超声波和加速溶剂萃取土壤中正构烷烃的效率对比
WÌ9(@),8HLIZJO8' 8aY[((XYZINYJ8' (aaJNJ('N_8a1>I9bI'(O

aZ8H98(OOI'\ LI9(8O89OIHL9(OQJY[ .̂63I'\ .63

样品

编号

称样量

2dR

3

m

d#

!

R+R

D#

$

.̂63总正构烷烃

,

!A

k,

!;

k,

<#

k,

<<

#.$

.63总正构烷烃

,

!A

k,

!;

k,

<#

k,

<<

#m$

#mD.$

差值

增加的

倍数

4ED?" @" ":"@ ":"? ":"@ ":;#

4ED#$" @" ":"$ ":#P ":"; #:P#

A?结语
通过对陕西洛南地区刘湾剖面黄土D古土壤序

列随机挑选的 A个样品和 #个表土样品的类脂物正

构烷烃组分抽提方法#超声波溶剂萃取和加速溶剂

萃取$比较分析!结果表明!超声波溶剂萃取的次数

和强度不会对其抽提效率产生明显影响"对于年代

较老*有机质含量较低的刘湾剖面古土壤样品!两种

处理方法获得的类脂物正构烷烃组分的分布和碳同

位素值没有差别!但是超声波溶剂萃取的效率明显

低于加速溶剂萃取的效率% 因此作者认为!对于年

代较老*含量较低的地质样品!采用加速溶剂萃取方

法更有助于获得充分的样品量并进行可靠的

G,D,D2*16分析"对于现代样品和含量较高的地

质样品!可采用超声波溶剂萃取方法%
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aIYY_INJ\OJ' H8\(Z' O(\JH('YOaZ8H*&8(ZRIJ1IZO[

I'\ /I'O[I6(I! ,[J'I(%):>7/51-;%,0;9,2-?<7:!

#;;A!!A#A D?$&P?< DP?;:

(;)) *J(9(_G! ,899J(Z*%! %8'(O01! 3R9J'Y8' G! 3IbJ' U

.! cI99JNb .3:68&ZN(O8aO(\JH('YIZ_9JLJ\O\(\&N(\
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