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关键词

加速溶剂萃取、UNI EN 14039:2005、烃类 >C12、烃类 

C10-C40、在线净化、Rocket 蒸发器、气相色谱法、火焰离

子化检测

目标

展示加速溶剂萃取和 GC-FID 法检测受污染土壤和碎石中的

总石油烃 (TPH)。

简介

汽油、柴油或润滑油的溢出或泄漏是导致的土壤烃污染最常

见的环境污染形式之一。使用卤化溶剂如 1,1,2-三氟 -1,2,2-

三氯乙烷 (Freon® 113) 或四氯甲烷萃取后，通常用红外光谱

法测定烃类。由于臭氧消耗问题，许多国家已经禁止或严

格限制使用氯氟烃。目前索氏萃取（美国环保局 (U.S. EPA) 

方法 3540）和超声萃取（U.S. EPA 方法 3550）等替代方

法用于在分析测定前从土壤中萃取烃类。这些技术为劳动

密集型并且溶剂消耗高，通常每个样品需要耗费 18 小时和 

500mL 的溶剂。

人们开发出加速溶剂萃取，以此来减少从固体样品中萃取有

机污染物所需的溶剂量和时间。通过加速溶剂萃取，每个样

品的萃取可以在短短 20 分钟内完成并使用少于 50mL 的溶

剂。加速溶剂萃取采用升高萃取温的方法来提高固体样品中

有机污染物的萃取效率。此项技术还使用升高压力的方法来

使溶剂在萃取温度高于溶剂沸点的情况下仍保持液体状态，

通过加速溶剂萃取和 GC-FID 测定碎石
和土壤中的总石油烃

从而实现快速萃取和重复萃取。由于温度升高，常规萃取过

程中可能会萃取到所需分析物之外的干扰物。这些不需要的

共萃取物可能会干扰分析物检测或降低仪器性能。

传统上使用色谱技术如凝胶渗透色谱法 (GPC) 或填充特定

吸附剂的玻璃柱来清洗样品萃取物，然后进行分离和分析。

例如，根据 UNI EN 14039:2005 确定固体废物中的烃含量

需要使用 Florisil® 在玻璃柱中进行萃取后净化

如多个出版物 1-18 中所述，使用加速溶剂萃取系统的最新进

展包括：在样品萃取过程中选择性去除干扰物的方法，从而

将萃取和净化合并成一个步骤。这一进展除去了使用 GC 分
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析前执行离线样品净化程序并减少了样品制备上花费的时

间量的需要。

本文报道的方法适用于在烃含量 (>C12) 25 到 4000mg/kg 

的土壤和烃含量 (C10-C40) 50 到 8000mg/kg 的废物（干重）。

总石油烃 (TPH) 为沸点约为 175℃ 至 525℃ 的所有烃类，

例如 C10H22 至 C40H82 的正烷烃、异烷烃、环烷烃、烷基苯、

烷基萘，和多环芳族化合物。

实验

设备

使用 BinderTM 的 ED53 烘箱干燥样品。使用 SartoriusTM 

分析天平称取干燥的土壤样品和标准品。使用 FritschTM 

PulverisetteTM 行星式球磨机研磨样品。使用配备 34mL 不

锈钢萃取池 (P/N 068089) 的 Thermo ScientificTM DionexTM 

ASETM 350 加速溶剂萃取仪（P/N 083114, 120V 或 P/N 

083146, 240V）（图 1）进行萃取。将萃取物收集在 60mL 

双头 Thermo ScientificTM RocketTM Flip-Flap 管 (P/N 076360)

（图 2）中，并使用 Thermo Scientific Rocket 蒸发器（P/N 

075904, 120 V 或 082766, 240 V）（图 3）直接在 2mL 自

动进样器玻璃小瓶 (Thermo ScientificTM ChromacolTM VAGK 

ISP: GC 2-SVW + 9-SCK(B)-ST1) 中浓缩。

2 实验

设备

使用 BinderTM 的 ED53 烘箱干燥样品。使用 SartoriusTM 分
析天平称取干燥的土壤样品和标准品。使用  FritschTM

PulverisetteTM 行星式球磨机研磨样品。使用配备 34mL 不锈

钢萃取池  (P/N 068089) 的  Thermo ScientificTM DionexTM

ASETM 350 加速溶剂萃取仪（P/N 083114, 120V 或P/N 
083146, 240V）（图 1）进行萃取。将萃取物收集在 60mL 双
头 Thermo ScientificTM RocketTM Flip-Flap 管 (P/N 076360)
（图 2）中，并使用 Thermo Scientific Rocket 蒸发器（P/N 
075904, 120 V 或 082766, 240 V）（图 3）直接在 2mL 自动

进样器玻璃小瓶  (Thermo ScientificTM ChromacolTM VAGK 
ISP: GC 2-SVW + 9-SCK(B)-ST1) 中浓缩。 

图 2 Rocket Flip-Flap 小瓶 

图 3Rocket 蒸发器 

使 用 配 备 分 流 / 不 分 流 进 样 口 的  Thermo ScientificTM

TRACE1310TM GC 气相色谱仪、Thermo ScientificTM TRACETM

TR-5 GC 柱 (30m × 0.25mm × 0.25μm, P/N 260E142P) 和火

焰离子化检测器 (FID) 分析样品。 

溶剂和标准品

农残级己烷 (FlukaTM, P/N 34484) 是 ASE 的萃取溶剂。使用

Thermo ScientificTM DionexTM ASETM Prep 硅藻土 (DE) (P/N 
062819)。从 Carlo Erba ReagentsTM 购买硅胶（70-230 目，用

于柱色谱法，P/N 453337）。从 Sigma-Aldrich® 购买正癸烷 (P/N 
D901)、正十二烷 (P/N D221104) 和正四十烷 (P/N 87087)。从

Fluka 购买正十八烷酸十八烷基酯  (P/N 46408)。从  Dr. 
Ehrenstorfer GmbH 购买柴油标准品（无添加剂，DIN H53，P/N 
CA03009000）和矿物油标准品（无添加剂，DIN H53，P/N 
CA03009010）。从 Fluka 购买庚烷（P/N 69246，确切含量见标

签）中浓度约为 8000mg/mL 的矿物油标准品混合物 A 和 B。
从 Sigma-Aldrich 购买硫酸钠 (P/N 31481)。 

由  8000mg/L 的柴油和矿物油标准品贮备液制备浓度为

4000.0、2000.0、1000.0、500.0、200.0 和 100.0mg/L 的标准

溶液。通过以  550℃ 加热至少 4 小时来活化硅胶。通过将

100mg 正十八烷酸十八烷基酯溶于 100mL 正己烷中来制备正
十八烷酸十八烷基酯 (C36H72O2) 的试液。通过向填充了 2.0g 
硅胶和 2g 硫酸钠的净化柱中加入 10mL 试液来检查每批硅胶

的净化效率。对洗脱液进行色谱分析后，正十八烷酸十八烷基酯

的回收百分比不得超过 5％。称取 30mg 正四十烷放入 1L 容量

瓶中，然后加入正己烷和 30μL（约 21mg）正癸烷制备 C10-C40

的保留时间窗 (RTW) 标准溶液。称取 30mg 正四十烷放入 1L 
容量瓶中，然后加入正己烷和 35μL（约 26mg）正十二烷制

备 >C12 的保留时间窗 (RTW1) 标准溶液。 
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ISP: GC 2-SVW + 9-SCK(B)-ST1) 中浓缩。 
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使 用 配 备 分 流 / 不 分 流 进 样 口 的  Thermo ScientificTM
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焰离子化检测器 (FID) 分析样品。 

溶剂和标准品

农残级己烷 (FlukaTM, P/N 34484) 是 ASE 的萃取溶剂。使用
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4000.0、2000.0、1000.0、500.0、200.0 和 100.0mg/L 的标准

溶液。通过以  550℃ 加热至少 4 小时来活化硅胶。通过将

100mg 正十八烷酸十八烷基酯溶于 100mL 正己烷中来制备正
十八烷酸十八烷基酯 (C36H72O2) 的试液。通过向填充了 2.0g 
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容量瓶中，然后加入正己烷和 35μL（约 26mg）正十二烷制

备 >C12 的保留时间窗 (RTW1) 标准溶液。 

图 1. Dionex ASETM 350 加速溶剂萃取仪

图 2. Rocket Flip-Flap 小瓶

图 3. Rocket 蒸发器
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从 Sigma-Aldrich 购买硫酸钠 (P/N 31481)。 

由  8000mg/L 的柴油和矿物油标准品贮备液制备浓度为

4000.0、2000.0、1000.0、500.0、200.0 和 100.0mg/L 的标准

溶液。通过以  550℃ 加热至少 4 小时来活化硅胶。通过将

100mg 正十八烷酸十八烷基酯溶于 100mL 正己烷中来制备正
十八烷酸十八烷基酯 (C36H72O2) 的试液。通过向填充了 2.0g 
硅胶和 2g 硫酸钠的净化柱中加入 10mL 试液来检查每批硅胶

的净化效率。对洗脱液进行色谱分析后，正十八烷酸十八烷基酯

的回收百分比不得超过 5％。称取 30mg 正四十烷放入 1L 容量

瓶中，然后加入正己烷和 30μL（约 21mg）正癸烷制备 C10-C40

的保留时间窗 (RTW) 标准溶液。称取 30mg 正四十烷放入 1L 
容量瓶中，然后加入正己烷和 35μL（约 26mg）正十二烷制

备 >C12 的保留时间窗 (RTW1) 标准溶液。 

使用配备分流 / 不分流进样口的 Thermo Scientif icTM 

TRACE1310TM GC 气相色谱仪、Thermo Scientif icTM 

TRACETM TR-5 GC 柱 (30m × 0.25mm × 0.25μm, P/N 

260E142P) 和火焰离子化检测器 (FID) 分析样品。

溶剂和标准品

农残级己烷 (FlukaTM, P/N 34484) 是 ASE 的萃取溶剂。使

用 Thermo ScientificTM DionexTM ASETM Prep 硅藻土 (DE) (P/

N 062819)。从 Carlo Erba ReagentsTM 购买硅胶（70-230 

目，用于柱色谱法，P/N 453337）。从 Sigma-Aldrich® 购

买正癸烷 (P/N D901)、正十二烷 (P/N D221104) 和正四十

烷 (P/N 87087)。从 Fluka 购买正十八烷酸十八烷基酯 (P/N 

46408)。从 Dr. Ehrenstorfer GmbH 购买柴油标准品（无添
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将萃取物直接收集到 Fl ip-Flap 小瓶中，并使用预编程

的低沸点法在 Rocket 蒸发器上蒸发至几乎干燥。根据

所要求 分析的类型并将其注入到 GC 中，将残留物与 

1mL 的 RTW 或 RTW1 溶液复溶。表 2 中总结了 GC 

条件。

加剂，DIN H53，P/N CA03009000）和矿物油标准品（无

添加剂，DIN H53，P/N CA03009010）。从 Fluka 购买庚烷（P/

N 69246，确切含量见标签）中浓度约为 8000mg/mL 的矿

物油标准品混合物 A 和 B。从 Sigma-Aldrich 购买硫酸钠 (P/

N 31481)。

由 8000mg/L 的柴油和矿物油标准品贮备液制备浓度为 

4000.0、2000.0、1000.0、500.0、200.0 和 100.0mg/L 的

标准溶液。通过以 550℃ 加热至少 4 小时来活化硅胶。通

过将 100mg 正十八烷酸十八烷基酯溶于 100mL 正己烷中来

制备正十八烷酸十八烷基酯 (C36H72O2) 的试液。通过向填充

了 2.0g 硅胶和 2g 硫酸钠的净化柱中加入 10mL 试液来检

查每批硅胶的净化效率。对洗脱液进行色谱分析后，正十八

烷酸十八烷基酯的回收百分比不得超过 5％。称取 30mg 

正四十烷放入 1L 容量瓶中，然后加入正己烷和 30μL（约 

21mg）正癸烷制备 C10-C40 的保留时间窗 (RTW) 标准溶液。

称取 30mg 正四十烷放入 1L 容量瓶中，然后加入正己烷和 

35μL（约 26mg）正十二烷制备 >C12 的保留时间窗 (RTW1) 

标准溶液。

萃取、浓缩和测量

将纤维素过滤膜 (Thermo Scientific, P/N 056780) 置于 34mL 

萃取池的底部，然后加入 5g 活化的硅胶和另一个纤维素过

滤膜。将 4g 住宅区土壤样品、2g 工业区土壤样品或 2g 碎

石在玻璃烧杯中与足量的 Dionex ASE Prep DE 混合并将所

得混合物小心倒入萃取池中。使用 Dionex ASE Prep DE 填

充所有空的容积。根据表 1 中报告的条件对加速溶剂萃取系

统进行方法编辑。

结果和讨论

土壤是一个非常复杂的分析基质，尤其是它们来自受污染的

场所时。土壤的性质和组成对萃取效率和方法的灵敏度有显

著影响。典型土壤由约 45％ 的矿物质、5％ 的有机物质、

20-30％ 的水和 20-30％ 的空气组成。特别是有机物质含有

可保留在 GC 系统中的高分子量的非挥发性物质，从而导致

分析性能不佳。许多分析人员使用大量的样品制备技术从这

种不需要的非挥发性物质中萃取和浓缩目标化合物。然而，

这些萃取和浓缩技术耗时且昂贵。建筑和拆迁碎石样品也受

到关注，因为它们可能被烃类和其他化合物污染，如多环芳

烃 (PAH) 和多氯联苯 (PCB)。

根据 UNI EN 14039:2005，使用丙酮 - 正庚烷混合物萃取土

壤样品。然后用水从萃取液中除去丙酮。使用 Florisil 对所得

有机相进行固相萃取以除去腐殖质和腐殖质化合物等有机物

质，并通过 GC-FID 分析洗脱液。同样的标准也提到将加速

溶剂萃取作为替代萃取方法；然而，仍然需要使用 Florisil 手

动净化。最近多个出版物描述了加速溶剂萃取选择性去除干

扰的方法，从而将萃取和净化合并成一个步骤。

溶剂 正己烷

温度 100℃

循环次数 1

萃取时间 5min

冲洗体积 60%

吹扫时间 90s

每个样品的总萃取时间 20min

每个样品的总溶剂容积 40mL

载气 氦气

流速 2.0mL/min，恒流模式

烘箱温度 45℃（保持 1min），25℃ /min 到 340℃

（保持 2min）

进样口温度 (SSL) 300℃

进样模式 不分流

不分流时间 0.80min

分流流速 50mL/min

检测器温度 (FID) 340℃

进样量 2μl

表 1. 加速溶剂萃取的条件。

表 2. 气相色谱仪条件。
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由于石油产品的组分复杂性，不可能通过分别测量每种烃污

染物的浓度来评估石油烃污染的程度。目前广泛用于表达土

壤中非极性石油烃总浓度的一个指标称为 TPH。它是由 GC-

FID 测定的非特定的、方法明确的指标。正癸烷和正四十烷

的保留时间界定的色谱图范围内集成了分离和未分离组分的

总峰面积（图 4）。因此，TPH 参数中仅包含半挥发性和非

挥发性烃类。

第一个萃取过程使用加标土壤进行（为了完全除去土壤中的

有机物，使用之前以 800℃ 加热 4 小时）。TPH 加标水平

为 25、50 和 750mg/kg。平行萃取了二十个样品用于馏分 

>C12、二十个样品用于馏分 C10-C40 的样品。试验结果表明，

>C12 的加标回收率在 84.0％ 和 101％ 之间，C10-C40 则在 

79.0％ 和 96.6％ 之间。UNI EN 14039:2005 另外规定了低

污染土壤的最大 RSD 为 9.14％，高度污染土壤的最大 RSD 

为 8.13％（分别对应 697mg/kg 和 1818mg/kg）。对于碎石，

最大 RSD 为 6.05％，对应 7841mg/kg。>C12 的最大 RSD 

为 5.7％，C10-C40 的最大 RSD 为 5.5％，这两个参数都完全

符合欧洲标准的要求。750mg/kg 加标样品的典型色谱图如

图 4 所示。表 3 和表 4 中总结了所有结果。

如图 5 所示，受污染土壤的浓度约为 4000mg/kg。根据“萃

取、浓缩和测量”章节中描述的程序处理样品。可以清楚地

将柴油馏分（大概对应 C11-C18）认定为本样品中的主要污

染物。

表 3>C12 的平均回收率和 RSD 表 4. C10-C40 的平均回收率和 RSD

浓度 mg/kg

25 50 750

88.9 105.0 99.3

81.8 106.8 101.3

84.4 105.0 100.5

87.6 99.1 101.2

90.8 99.8 99.4

85.2 94.7 102.2

81.9 101.6 97.8

79.9 107.2 99.4

87.8 95.5 103.7

78.1 106.2 102.2

76.1 101.2 100.0

90.1 98.4 100.0

89.8 89.7 101.6

81.5 103.3 100.0

90.8 102.1 104.7

75.4 91.3 103.6

84.2 92.7 99.8

85.9 95.2 95.8

79.0 109.3 100.4

80.9 95.9 98.2

平均回收率 %

84.0 100.0 100.5

RSD

5.8 5.7 2.1

浓度 mg/kg

25 50 750

77.9 101.6 102.0

80.3 101.3 100.7

80.9 90.2 95.9

82.7 98.6 98.0

88.8 101.5 93.5

81.1 90.6 93.7

78.6 96.6 86.8

77.6 104.5 94.9

76.5 95.3 96.3

73.5 98.9 93.4

72.7 91.8 97.9

84.2 94.9 86.7

85.6 87.1 93.9

73.1 99.0 100.3

78.8 103.5 98.6

75.5 89.0 104.3

81.4 94.1 102.0

83.4 89.1 94.1

70.2 103.3 89.3

77.3 100.8 105.0

平均回收率 %

79.0 96.6 96.4

RSD

6.0 5.7 5.4
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87.6 99.1 101.2 82.7 98.6 98.0 
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85.2 94.7 102.2 81.1 90.6 93.7 
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85.9 95.2 95.8 83.4 89.1 94.1 
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图 4ASE 萃取浓缩后 750mg/kg 加标土壤样品的色谱图。 
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图 4. ASE 萃取浓缩后 750mg/kg 加标土壤样品的色谱图。
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图 5. ASE 和浓缩后严重污染土壤样品的色谱图。

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 ASE 和浓缩后严重污染土壤样品的色谱图。 
 
 
 
结论 
 

使用加速溶剂萃取以及在线净化来萃取受污染土壤中的烃类物

时，加标回收率在 84.0％ 至 100.5％ 之间。使用在线净化选

择性地消除干扰避免了耗时和昂贵的萃取后手动净化程序。使

用加速溶剂萃取处理样品仅需 20 分钟并且只需 40mL 溶剂。

Rocket 蒸发器不需要繁琐的氮吹浓缩。通过使用 Flip-Flop 系
统，可以直接将样品浓缩到 GC 小瓶中。 
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Conclusion
The abrasion present with moving parts produces 
particles. In many cases, these can be analyzed simply 
with a FTIR microscope. The Thermo Scientific Nicolet 
iN5 microscope and OMNIC suite of software provides 
a rapid and simple analysis tool usable with little or no 
sample preparation. The ability to analyze such materials 
without shipping samples to testing laboratories can 
save considerable time and money.
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