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摘要! 建立了加速溶剂萃取技术提取A柱色谱分离A气相色谱分析土壤样品中正构烷烃的方法" 优化了

压力&温度&静态时间&循环次数等参数" 随着温度&静态时间&循环次数和压力的增加!正构烷烃短碳链&

长碳链和总正构烷烃的量逐渐增加" 加速溶剂萃取提取土壤中正构烷烃的条件是'萃取温度 #J"a!萃取

压力 #"9? 1XC!循环 ! 次!静态提取时间 #" B(K" 加速溶剂萃取 A柱色谱分离 A气相色谱法测定土壤中

正构烷烃的方法精密度#+60$为 Od ;!?d" 加速溶剂萃取法提取总正构烷烃量&短碳链正构烷烃量显

著高于索氏抽提法的提取量"

关键词! 加速溶剂萃取% 索氏抽提% 正构烷烃% 土壤

中图分类号! ,<JO9!% ,<!?9##% 6#J#9:? 文献标识码! %
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正构烷烃具有较高的稳定性!广泛存在于土

壤*沉积物*石油和煤等地质体中(#)

!其分布特征

和稳定碳同位素组成可以追踪有机污染物的来

源(!)

!指示有机质的沉积环境(?)

%

在活的生物体中!正构烷烃对微环境*微气候

的变化反应比较敏感($)

!保存在地层和近代沉积

物中的正构烷烃的分布特征已为近百万年来古气

候变化研究以及沉积物中有机质来源*古植被历史

恢复*沉积环境恢复提供了良好依据(#)

%

环境样品中正构烷烃的提取方法主要有索氏

提取*超声提取*微波消解*超临界流体萃取*加速

溶剂萃取#%63$等% 索氏提取是经典的生物标志

化合物提取方法!提取效率高"但提取时间长!有机

试剂用量大!成本较高% 超声提取设备相对简单"

'$"#'
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但多次萃取费时费力!而且成本较高(J)

% 微波消

解*超临界流体萃取技术用于提取沉积物中类脂化

合物没有得到广泛的应用(<)

% %63是在提高温度

和压力的条件下!用有机溶剂萃取的自动化方

法(>)

% 与索氏提取相比!%63突出的优点是自动

化程度高*有机溶剂用量少*速度快*基体影响小*

萃取效率高*选择性好(J A!#)

% 虽然 %63在生物标

志化合物研究中得到了较广泛的应用"但方法研究

并不多% 本文优化了萃取条件!建立了用 %63技

术快速提取*柱色谱分离*气相色谱分析土壤样品

中正构烷烃的方法%

AB实验部分
A9AB仪器和主要试剂

0(8KT\%63!"" 加速溶剂萃取仪#美国 0(8KT\

公司$" 2̂//2@%/Q'CIT@- )̀V'C气相色谱仪#美

国QLT'B8公司$%

气相色谱条件&0[AJ16 石英毛细管色谱柱

#?" Bf"9!J BBf"9!J

"

B!美国kol公司$ !载

气为/

!

!恒流模式!流速 #9" B4PB(K% 进样口温度

?""a"无分流% 柱温&初始温度 O"a!以 ?aPB(K

升温至?""a% 氢火焰离子化检测器# 2̂0$温度

??"a%

6()<"硅胶#"9"?>;"9"<? BB!德国1T'IY公司$%

二氯甲烷*丙酮*甲醇均为色谱纯%

A9CB样品采集和处理
试验用土壤采自北京玉渊潭公园松树下%

样品经干燥*磨碎*过筛!称量!在不同条件下

用 %63进行萃取!萃取温度为 O" a* ##" a*

#J"a!静态萃取时间 J B(K*#" B(K!循环次数 #*!

次!压力约为 J9J! 1XC*O9!> 1XC*#"9? 1XC%

将萃取液吹干!加入 # B4<" EP4.,MA甲醇

溶液!过夜!加入 > B4正己烷!$ 次萃取中性类脂!

合并萃取液!氮气吹近干!过硅胶柱色谱!用正己烷

淋洗液洗脱烷烃!氮气吹干%

加入-

?<

正构烷烃作为内标!用正己烷定容!气

相色谱定量分析%

A9DB数据
按样品中每种正构烷烃与-

?<

正构烷烃的响应

因子为 #!计算正构烷烃的含量% 计算公式为&

正构烷烃的含量c-

?<

正构烷烃含量 f正构烷

烃的峰面积P-

?<

正构烷烃的峰面积%

-

#<

;-

!#

正构烷烃含量之和与-

!!

;-

??

正构烷

烃含量之和的比值#

$

/-

!#

AP

$

/-

!!

j$!可以反映

低等菌藻类生物与高等植物的相对变化(!! A!>)

%

本文以-

!#

为界!把碳数 #< ;?? 的正构烷烃划分为

短碳链和长碳链正构烷烃%

CB结果与讨论
C9AB索氏抽提提取正构烷烃

索氏提取是传统的萃取方法% 本文以索氏提

取方法作为标准!研究 %63提取生物标志化合物

的效果%

图 #对比研究了两种不同萃取液二氯甲烷A甲

醇#体积比 : e#$和二氯甲烷A丙酮#体积比 # e#$

提取土壤中正构烷烃的能力!发现二氯甲烷A甲醇

萃取液提取正构烷烃总量整体上高于二氯甲烷A丙

酮萃取液提取量"对短碳链-

#<

;-

!#

正构烷烃的提

取量略低于二氯甲烷A丙酮溶剂!但两者在误差范

围内"对长碳链-

!!

;-

??

的提取量则显著高于二氯

甲烷A丙酮溶剂% 由于二氯甲烷A甲醇溶剂的提取

量较高!本文选择二氯甲烷A甲醇溶剂对%63萃取

条件进行优化%

图 #*不同溶剂对提取效率的影响
(̂E9#*3SSTIV8SN8)ZTKV8K T\V'CIV(8K TSS(I(TKIG

#'二氯甲烷A甲醇溶剂#体积比 : e#$"

!'二氯甲烷A丙酮溶剂#体积比 # e#$%

C9CB萃取条件优化
C9C9AB萃取温度

固定压力 #"p? 1XC!静态萃取时间 #" B(K!

# 次循环!改变萃取温度#O" a*##" a*#J" a$%

图 ! 显示!随着温度的增加!短碳链正构烷烃的量

#"pO><

"

EPE*#p<>$

"

EPE*#p:?!

"

EPE$!长碳链的

量#JpO<O

"

EPE*>p?<O

"

EPE*>pJ"

"

EPE$和总正构

烷烃的量#<p>$$

"

EPE*:p"$!

"

EPE*:p$?!

"

EPE$

逐渐增加"#J"a的提取量高于 O"a*##"a两个温

度时的提取量% 这可能是由于在合适的条件下!温

度升高提高了分析物的溶解性!帮助克服基体效

应!溶剂的萃取能力增加(#"!!O A!:)

%

'J"#'
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图 !*温度对提取效率的影响
(̂E9!*3SSTIV8SVTB&T'CVR'T8K T\V'CIV(8K TSS(I(TKIG

图 !C'温度对短碳链#-

#<

;-

!#

$*长碳链#-

!!

;-

??

$和总正构烷

烃#-

#<

;-

??

$的提取效率"

#'萃取温度 O"a!!'萃取温度 ##"a!?'萃取温度 #J"a"

图 !F'萃取温度对正构烷烃#-

#<

;-

??

$的提取效率"

#

'萃取温度 O"a!

$

'萃取温度 ##"a!

%

'萃取温度 #J"a%

C9C9CB静态萃取时间

固定压力 #"p? 1XC*温度 ##"a!# 次循环!改

变静态萃取时间#J B(K*#" B(K$% 图 ? 显示!随着

静态时间的增加!短碳链正构烷烃的量 ##pJ!$

"

EPE*#p<>$

"

EPE$!长碳链的量 # <p?>!

"

EPE*

>p?<O

"

EPE$ 和总正构烷烃的量 # >pO:<

"

EPE*

:p"$!

"

EPE$逐渐增加% 静态时间 #" B(K 的提取

量高于 J B(K的提取量%

C9C9DB循环次数

固定压力 #"p? 1XC*温度 ##" a*静态时间

J B(K!改变循环次数% 图 $ 显示!随着循环次数的

增加!短碳链*长碳链和总正构烷烃的提取量均呈

升高趋势% 在温度 #J"a*静态时间 #" B(K 时!其

他条件不变!重复以上操作!可得到同样结论&循环

! 次的提取量高于循环 # 次的提取量%

C9C9EB萃取压力

固定温度 ##"a*静态时间 #" B(K!# 次循环!

改变萃取压力 # JpJ! 1XC* Op!> 1XC和 #"p?

1XC$!%63提取正构烷烃的量分别是短碳链

##p??!

"

EPE*#p$#<

"

EPE*#p<>$

"

EPE$!长碳链

#$p:$$

"

EPE*JpOJ<

"

EPE*>p?<O

"

EPE$和总正构

烷烃#<p!><

"

EPE*>p!>!

"

EPE*:p"$!

"

EPE$% 随

着压力的增加!正构烷烃的提取量增加!压力 #"p?

1XC的提取量普遍高于压力 JpJ! 1XC*Op!> 1XC%

压力的作用不仅是维持高温下溶剂以液态方

式存在!对提取效率也有影响% 图 J 显示!增高压

力可增加土壤中正构烷烃的提取效率!可能是因为

随着压力的升高!提取溶剂的极性降低% 根据相似

相溶原则!非极性的正构烷烃在溶剂中的溶解度增

加!提高了提取效率%

图 ?*静态时间对提取效率的影响
(̂E9?*3SSTIV8SNVCV(IV(BT8K T\V'CIV(8K TSS(I(TKIG

图 ?C'静态时间对短碳链#-

#<

;-

!#

$*长碳链#-

!!

;-

??

$和

总正构烷烃#-

#<

;-

??

$的提取效率"

#'静态时间 J B(K!!'静态时间 #" B(K"

图 ?F'静态时间对正构烷烃#-

#<

;-

??

$的提取效率"

$

'静态时间 J B(K!

%

'静态时间 #" B(K%

图 $*循环次数对提取效率的影响
(̂E9$*3SSTIV8SIGI)TV(BTN8K T\V'CIV(8K TSS(I(TKIG

图 $C'循环次数对短碳链#-

#<

;-

!#

$*长碳链#-

!!

;-

??

$和

总正构烷烃#-

#<

;-

??

$的提取效率"

温度 ##"a时!#'循环 # 次!!'循环 ! 次"

温度 #J"a时!?'循环 # 次!$'循环 ! 次"

图 $F'循环次数对正构烷烃#-

#<

;-

??

$的提取效率"

温度 ##"a时!

#

'循环 # 次!

$

'循环 ! 次"

温度 #J"a时!

&

'循环 # 次!

%

'循环 ! 次"

图中
&

与
%

放大 ! 倍%

'<"#'
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图 J*萃取压力对提取效率的影响
(̂E9J*3SSTIV8S&'TNNR'T8K T\V'CIV(8K TSS(I(TKIG

图 JC'压力对短碳链#-

#<

;-

!#

$*长碳链#-

!!

;-

??

$和总正构烷

烃#-

#<

;-

??

$的提取效率"

#'压力 J9J! 1XC!!'压力 O9!> 1XC!?'压力 #"9? 1XC"

图 JF'压力对正构烷烃#-

#<

;-

??

$的提取效率"

#

'压力 JpJ! 1XC!

$

'压力 Op!> 1XC!

%

'压力 #"p? 1XC%

C9DB方法精密度
选取%63提取土壤中的正构烷烃优化条件

为&压力 #"p? 1XC!温度 #J"a!静态时间 #" B(K!

循环 ! 次% 在选定的条件下重复操作 J 次!方法精

密度#+60$为 Od ;!?d#见表 #$%

表 #*方法精密度
QCF)T#*X'TI(N(8K VTNV8SVLTBTVL8U

组分
测定平均值

:

[

P#

"

E+E

A#

$

+60Pd 组分
测定平均值

:

[

P#

"

E+E

A#

$

+60Pd

-

#<

"p": #!

-

!>

!p"" O

-

#>

"p$J #J

-

!O

"p?> #>

-

#O

"p!< #"

-

!:

#p<O #?

-

#:

"p?" #>

-

?"

"p!! !?

-

!"

"p?# O

-

?#

"p<> ##

-

!#

"pJ$ ##

-

?!

"p#$ #:

-

!!

"p$J #?

-

??

"p!O #"

-

!?

"pJ$ #"

-

#<

;-

!#

#p:J :

-

!$

"p$" #"

-

!!

;-

??

Op#? #"

-

!J

"pO: :

-

#<

;-

??

#"p"O :

-

!<

"p$: #O

DB实际样品分析
采集北京市区不同位置的土壤样品 ?个!按上述

实验方法提取*分析土壤中的正构烷烃!每个样品平

行处理 ?份!测定结果列于表 !!方法精密度#+60$符

合美国马萨诸塞州*新泽西州环保局可抽提石油烃分

析标准中正构烷烃分析对+60

'

!Jd的要求(?" A?#)

%

表 !*样品中正构烷烃的分析
QCF)T!*%KC)GV(IC)'TNR)VN8S/=C)YCKTN(K NCB&)TN

组分

样品 #

平均值

:

[

P#

"

E+E

A#

$

+60P

d

样品 !

平均值

:

[

P#

"

E+E

A#

$

+60P

d

样品 ?

平均值

:

[

P#

"

E+E

A#

$

+60P

d

-

#>

"p#O #> "p!$ ## "p!> ?

-

#O

"p#$ !? "p#J J "p#O $

-

#:

"p$# !! "p#< O "p!" O

-

!"

"p!" #< "p#< J "p!! #

-

!#

"p?$ #? "p#: O "p!< #"

-

!!

"p!! #" "p#> #$ "p!> #!

-
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EB加速溶剂提取与索氏抽提比较
图 < 显示!%63对总正构烷烃*短碳链正构烷

烃的提取量显著高于索氏抽提的提取量"对长碳链

正构烷烃量相差不大!在误差范围内% 短碳链正构

烷烃提取量显著高于索氏抽提!可能是因为 %63

采用密闭系统!降低了短碳链易挥发组分的损失%

图 <*%63与索氏抽提的提取效率比较
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图 <C'两种提取方法对短碳链*长碳链和总正构烷烃的提取效率"

#'加速溶剂萃取!!'索氏抽提"
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FB结语
通过优化萃取压力*温度*静态时间*循环次数

等参数!建立了加速溶剂萃取快速提取!气相色谱

分析土壤样品中正构烷烃的方法% 加速溶剂萃取

提取土壤中正构烷烃的实验条件是&温度 #J" a!

压力 #"p? 1XC!循环 ! 次!静态提取时间 #" B(K!

方法精密度#+60$为 Od ;!?d% 实际样品分析

结果表明!加速溶剂萃取提取土壤中正构烷烃的方

法切实可行% 加速溶剂萃取法对样品中正构烷烃

的提取量高于索氏抽提法的提取量%
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