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土壤中 16 种 PAHs 提取技术的现状研究
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为了进一步改进索氏提取技术，Edward	Randall 于

1974 年提出自动化索氏提取方法（EPA 3541）。李盛安等 [4]

将全自动索氏提取结合气相质谱（GCMS

索氏提取为众多提取方法中的最经典的预处理技

术，至今仍然是固体样品中 PAHs 提取的基准方法（EPA 

3540）。然而，随着检测技术的发展，索氏萃取被指出具有

多环芳烃（PAHs）具有较低的水溶性，倾向于吸附在

土壤的有机质中；同时，部分 PAHs 具有较低的生物降解速

率和较强的抵抗光解能力，使其在环境中具有持久的稳定

性。PAHs 具有致癌、致畸、致突变的毒性，在土壤里积累

后通过食物链危害人体健康，因此，了解土壤中 PAHs 的含

摘  要：本文就近年来国内外有关土壤 16 种多环芳烃（PAHs）提取技术的研究进展，介绍了索氏萃取法、加速溶剂

萃取法、超声萃取法、QuEChERS、液相微萃取法、微波萃取法、超临界流体萃取法、固相微萃取法在实际土壤样

品中的应用情况及其优缺点。
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Abstract: In recent years, the extraction technologies of 16 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) from soil matrices have 

 been widely studied and then led to significant advancements. This paper introduced the characteristics and the practical 
applications of Soxhlet extraction, accelerated solvent extraction, ultrasonic extraction, QuEChERS, liquid microextraction, 
microwave extraction, supercritical fluid extraction, and solid phase microextraction in soil samples combined with current 
research progress.
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1 引言

量具有重要意义。

土壤中的 PAHs 处于痕量或超痕量级且土壤基底杂质众

多，因此，在检测 PAHs 浓度时需要先对样品进行预处理。

自美国环境保护署（EPA）颁布 16 种 PAHs 为优先污染物

以来，分析物从土壤转移溶剂 / 吸附剂的提取效率一直是开

发分析方法中重要的一环。在确保分析物完全提取后，溶剂

用量，劳动力和时间成本，预处理规模等各方面的考虑成为

设计高效、可持续的提取技术的重要因素。近 10 年来，中

国陆续发布了一些有关土壤中 PAHs 的检测标准 [1-3]，并在

土壤有机污染物提取方面有了长足发展，本文将结合近年来

相关的研究报告，总结几类常用的土壤中 16 种 PAHs 的预

处理方法。

2 索氏提取法

费时费力，溶剂用量大，难以实现大批量样品处理等缺点。

）分析测定土壤

目前国内已有大量文献记载有关加速溶剂萃取技术在

土壤中 PAHs 提取方面的应用，经 LC 或 GC-MS 仪器分析

后回收率在 60% 以上 [10-14]。Wang 等 [15] 对比了加速溶剂萃

取法、微波萃取法、索氏萃取法对土壤中 16 种 PAHs 的萃

取效果。结果显示索氏萃取法对低环 PAHs 的提取效果优于

加速溶剂萃取法，而对于其他 PAHs

加速溶剂萃取（ASE）是利用萃取剂在高温高压条件下，

实现对土壤有机物提取的一种预处理技术 [9]。与传统的索氏

萃取相比，ASE 用时短，是 EPA 推荐的 PAHs 提取方法之

一（EPA 3545

中 18 种 PAHs，平均回收率为 80.2%~92.4%，相对标准偏差

为 3.2%~8.9%。为了防止索氏萃取装置中虹吸管易破碎的发

生，李莉 [5] 对自动索氏提取器进行改进，将虹吸管去除，

设计了改进索氏提取器。通过与自动索氏提取器对比提取土

壤中菲、蒽、屈三种 PAHs，验证了改进索氏提取器在土壤

PAHs 应用的可行性。需要注意的是，使用索氏法提取土壤

样品前需要干燥处理，在使用硫酸钠除水或冷冻干燥时，应

避免交叉污染和挥发性化合物的损失。

由于索氏提取过程属于密闭系统，对于低环环组分，

索氏萃取法的提取效率优于振荡提取法和超声波提取法 [6]。

但索氏萃取受冷凝循环的温度限制难以进行热溶剂萃取，使

同时偏向动态萃取和热萃取的 PAHs 组分难以获得较高的萃

取效率。此外，有研究发现索氏法提取的样品在 GC-MS 和

GC-FID 分析时出现了一些正构烷烃和腐殖质物质化合物的

色谱峰，表明索氏法提取的选择性不佳 [7,8]。

3 加速溶剂萃取法

）。

组分，加速溶剂萃取法
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的提取效果优于索氏萃取法。

如今，加速溶剂萃取技术在土壤 PAHs 检测方面具有较

高的效萃取性能和自动化程度 [16]，深受检测行业青睐。但

方法仍存在一些不足，比如溶剂和氮气的消耗量大，萃取过

程中容易引入杂质，对净化操作要求高 [17] 等。因此，在设

置萃取条件时，应避免温度过高导致非目标物被同时提取或

降解热不稳定组分。另外，萃取仪在高压条件下容易出现漏

液，萃取管道容易堵塞，需定期更换部件和进行仪器维护，

导致运行成本高。

4 超声提取工艺

超声提取法（USE 或 UAE）是 EPA 推荐的 PAHs 提取

方法之一（EPA 3550）。超声萃取因操作简便，耗时短，且

提取温度低，避免不稳定组分热解，被广泛用于提取土壤中

PAHs，是一种简单廉价有效的预处理技术。

 

5 

与其他 PAHs 提取方法相比，超声提取需要的条件简

单，处理过程容易，可同时进行大批量样品处理 [22]。然而，

在应用超声萃取时，需要注意超声时间的设置，以免过度超

声造成土壤碳质颗粒分散，使接触表面积增大导致溶剂中的

PAHs 不可逆地吸附在碳质颗粒表面，从而降低回收率 [23]。

同时，超声功率设置过大可能会破坏 PAHs 中不稳定组分的

结构 [24]。此外，超声萃取法对目标物选择性较差，容易在

样品图谱上引入杂质峰干扰定分析结果。因此，对高度污染

的土壤样品，通常在超声萃取后会进一步借助其他技术进行

Sun 等 [18] 对比四种预处理方法在低污染土壤中的应用

并发现四种方法的萃取效果相近，而相比之下，超声法在萃

取周期短和溶剂用量少方面更显优势。由于含水量高的沉积

物容易结块，使分析物在颗粒和溶剂之间平衡分配时的表面

积减少，从而降低了超声提取的效率。Heemken 等 [19] 等指

出选择合适的溶剂（例如丙酮或 2- 丙醇），可免除样品水

分对超声提取的影响。Banjoo 等 [20] 通过调整先加入丙酮超

声处理，后加入正己烷超声的操作步骤，有效防止湿沉淀物

的初始结块。邹世春等 [21] 将超声波与开放式微波两种不同

能量萃取技术结合，建立了 协同萃取装置，有效降低了

样品含水量和溶剂极性对萃取效率的影响，土壤中PAHs 总

平均回收率为 86.9%。

净化。

QuEChERS

QuEChERS 是 21 世纪新兴起的一种样品预处理技术，

在国内外已有不少关于土壤 PAHs 提取方面的研究报道 [25-29]。

不少研究者通过调整萃取剂和吸附剂的类型或与其他处理

系统联用，改进 QuEChER 在土壤 PAHs 应用的提取效果。

为改善土壤杂质对分析系统的干扰，马晶等 [30] 搭建了

UAE-QuEChERS-GCMS分析系统提高PAHs检测的准确度，

得到 16 种 PAHs 的方法检出限为 0.17-2.35	μg/kg 和定量限

为 0.557.84	μg/kg。为改善原有 QuEChERS 技术在批量处

理能力上的不足和进一步减少溶剂的使用量，谭华东等 [31]

建立了以超声辅助的微量 QuEChERS（μ-QuEChERS）提

取方法，结合 GC-MS 分析实现快速、准确和批量检测土壤

中16种PAHs的含量。为改善QuEChERS技术富集能力不足，

王传咪等 [32] 采用 QuEChERS- 分散液液微萃二元预处理技

术对土壤中 15 种 PAHs 进行了提取与富集，从而提升土壤

环境中 PAHs 的痕量分析能力。

QuEChERS 技术消耗的样品和试剂量大幅减少，降低

有害有毒试剂对人体的危害，同时降低了实验耗材成本，

是一种经济、安全的新技术 [33]。但对于土壤结构复杂的样

品，QuEChERS 需要与其他技术连用以提高对 PAHs 的提取

效率。

6 液相微萃取

溶剂棒微萃取（SBME）是 Jiang 和 Lee[38] 在 2004 年提

出了一种新型液相微萃取方法，利用密封中空纤维膜（HFM）

包裹着的有机溶剂在样品溶液中自由翻滚，促使分析物从样

品渗透液转移到有机溶剂。HFM 孔径小能将样品渗透液中

的大粒径物质隔离在膜外，在实现富集作用的同时具有净化

作用。Guo 等 [39] 使用微波萃取得到土壤的水滤液，然后采

用 Q3/2	Accrual 聚丙烯作为 SBME 溶剂棒膜对滤液中 PAHs

进行富集纯化，经 GC-MS 分析证实 MAE-SBME-GCMS 在

环境土壤介质PAHs应用的可行性。HFM的使用是一次性的，

虽然有效避免了样品的交叉污染，但膜处理对操作员的技术

叶朝霞等 [36] 使用了 USE-DLLME-HPCL 测定土壤中 16

种 PAHs含量，得到的回收率为 64%-106%，发现少数低环

组分的色谱峰受杂质影响。Yazdanfar 等 [37] 建立了 MSPE-

DLLME-GCMS测定土壤样品中 16 种 PAHs 的方法，加样

回收率为 62.3%~104.3%。该方法使用两种可互溶的有机溶

剂混合物不仅作为 MSPE（磁固相萃取）的解吸溶剂，同时

还作为 DLLME 过程的萃取剂和分散溶剂，省去中间过程的

以液 - 液萃取为基础发展的液相微萃取技术是一种集

萃取、浓缩于一体的环境友好型预处理技术 [34]。近年来，

液相微萃取在水样中提取 PAHs 方面已衍生出各种新型萃取

模式，但对固体样品中提取 PAHs 的研究则不多。分散液相

微萃取（DLLME）是在 2006 年被提出的其中一种新型液相

微萃取技术 [35]，利用目标物在水溶液—萃取剂—分散剂三

种液体体系中的分配平衡实现分离提取目的。

试剂转换。

要求高，同时也难以实现样品批量处理。

DLLME 技术可通过优化萃取剂类型和萃取剂用量等条

件能达到对目标物有较高的选择性。然而，对于基底复杂的

土壤样品，DLLME 通常需要与其他技术串联来改善 PAHs

提取效果，导致实验操作时间增加。

7 微波萃取法

微波萃取（MAE）为 EPA 推荐的 PAHs 提取方法之一
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（EPA 3545A），其萃取效率主要受到提取剂类型、提取温

度和提取时间的影响，其中提取剂的极性对结果的影响较为

显著。极性大溶质和溶剂对微波能的吸收较强，加快升温速

率，有利于提高萃取速度。

杨杰 [40] 采用微波法（正己烷：丙酮 =1:1）萃取 10	g 土

壤样品，结合液相色谱（HPLC）测定 16 种 PAHs，样品加

标回收率为 84.3%-93.3%，相对标准偏差为 2.8%-5.8%。相

似的微波法（二氯甲烷：丙酮 =1:1）搭配 HPLC，徐晖等 [41] 

将土壤样品用量减少到 1	g，16 种 PAHs 样品加标回收率

为 61.3%~129.2%，相对标准偏差为 1.63%~6.51%；林琳等
[42] 使用 2	g 土壤样品，15 种 PAHs 的加标回收率为 58.1	%~ 

97.8	%，相对标准偏差为 0.60％ ~4.60％。徐晖等 [41] 和林琳

等 [42] 的样品用量比杨杰 [40] 减少 5~10 倍，对应的有机溶剂

消耗量也相应减少，但这可能是造成整体加标回收率和相对

标准偏差的波动增大的原因。

微波辅助萃取技术以其操作简单、萃取周期短的优点，

被广泛采用于处理固体样品。微波法适合萃取热不稳定的

PAHs 组分和处理大批量样品。但是其难以应用于极性较强

的物质，也不易实现自动化，与其他仪器实现在线连接的能

力仍然不足。

8 超临界流体萃取

超临界流体萃取（SFE）为 EPA 推荐的 PAHs 提取方

法之一（EPA 3561），采用的萃取剂大多数为 CO2 等无毒

无二次污染化合物，并且 CO2 经回收后可循环使用，是一

种绿色萃取技术。近年来有大量文献报道有关 SFE 在土壤

PAHs 提取方面的应用。

率除苊偏低为 47.8%，其余 3 种 PAHs 为 97.3%-106.0%。

Wickler 等 [49] 初次建立在线 SFE-SFC-GCMS 系统，通过优

化在线萃取与色谱分析耦合的参数，成功实现在线完成土壤

中 PAHs

超临界流体对低沸点、易挥化的 PAHs 组分萃取效果较

好；对萃取高沸点 PAHs 组分，可适当升高萃取温度和加入

降低极性的改性剂来提高萃取效率 [43]。Lutermann 等 [44] 等

通过对比单一或混合的不同改性剂，即共溶剂，从腐植酸含

量较高的土壤中提取 PAHs，发现 CO2 中加入 10％或 2％的

戊烷能获得较高的提取效率。后来 Hollender 等 [45] 的实验也

证实这一结论：对于低污染水平和高腐植酸含量的土壤，理

想提取条件为 CO2 与 10% 戊烷；而对于高度污染的土壤，

无论使用哪种实验溶剂，提取结果都很差。然而，Librando 

等 [46] 在实验中发现选择甲醇作共溶剂应用在实际土壤中得

到比戊烷更高的 PAHs 提取效果。某些 PAHs 组分与土壤基

质中腐殖质、矿物或胶体等形成较强的相互作用，使从高度

污染的土壤中提取 PAHs 十分困难。具有不同性质的共溶剂

针对破坏不同分析物与基体之间的相互作用，因此，猜测

Lutermann 等 [44]，Hollender等 [45] 与 Librando 等 [46] 使 用 不

同污染程度和类型的土壤是影响选择萃取剂的主要原因。有

研究证明改性剂的性质对萃取效率的影响一般大于改性剂

的浓度 [47]。Chiu 等 [48] 提出了适用于现场萃取的简化版 SFE 

装置，结合 GC-MS 测定 4 种 PAHs 的浓度。结果显示回收

的提取和定量分析。

SFE 技术具有提取时间短、萃取效率高，无有机溶剂

污染等优点。但也存在一些不足，如土壤中有机硫化物的存

在有可能堵塞管路，设备工艺要求高、价格昂贵。此外，土

壤水分会影响萃取效率，对操作条件及环境要求较高。

9 固相微萃取

 

以固相萃取为基础发展的固相微萃取技术（SPME），

利用分析物在修饰后的萃取介质与样品或空气中的两相分

配平衡实现选择性吸附。固相微萃取技术至今已发展为纤

维固相微萃取（Fiber-SPME）、管内固相微萃取（In-tube	

SPME）和搅拌棒萃取（SBSE）、薄膜固相微萃取（Thin	

film-SPME）等多种萃取模式。其中 Fiber-SPME 为较常用

于研究土壤介质的 PAHs 提取。

根据萃取方法的不同，Fiber-SPME 可分为两种：一是

将 SPME 萃取针直接浸入液体中进行萃取（DI-SPME）；

二是将 SPME 萃取针插入样品瓶里的顶部空气中进行萃

取（HS-SPME）。 在 使 用 SPME 提 取 土 壤 PAHs 时， 选

择合适的涂层是整个萃取过程的关键。环芳烃具有特殊

环腔结构，能展现出对芳香族化合物具有较高的选择性和

敏感度 [50,	51]，能够显著提高 SPME 的萃取容量和萃取效率。

张廉奉等 [52] 使用三甲基杯 [6] 芳烃溶胶 - 凝胶作为 HS-SPME 

萃取介质，结合 GC-FID 测定土壤中 9 种 PAHs，回收率在

70.2％ ~105％。石墨烯涂层纤维不仅表现出较高的使用寿

命和富集因子，且对芳香族化合物具有较高的选择性 [53]。

Zhang 等 [54] 使用化学键合法制备石墨烯涂层纤维，结合

HS-SPMS-GCMS 分析测定土壤中 8 种 PAHs 含量，回收率

在 72%~102%。

除了设计不同涂层材料用于提高萃取效率外，对于分

析物与基质之间相互作用强的样品，可以在 SPME 前使用

其他技术（例如 MAE 或 UAE）作为辅助提取，使分析物

从土壤颗粒物或胶体等杂质中释放，进一步提高提取效率。

Xu 等 [55] 以石墨烯纤维作为微固相萃取（μ-SPE）的吸附

介质，建立了 MAE-μ-SPE-GCFID/GCMS 方法成功提取分

析海洋沉积物中的 5 种 PAHs，证明 MAE-μ-SPE-GCMS

方法对环境固体基质的适用性。Wang 等 [56] 使用市售的

100	mm	PDMS 作为吸附介质，结合 UAE-SPME-GCMS

方法，成功实现了土壤基质中 PAHs 的 ng 级定量分析。R 

ocha 等 [57]使用 PDMS 作为吸附介质，建立了 MAE-SPME 

-GCMS 方法对河口沉积物样品中 16 种 PAHs 的定量分析

，回收率为70.0%-109.6%，证明 MAE-SPME 对 PAHs 提取具

有选择性。Yiantzi等 [58] 建立了真空辅助的Vac-HS-SPME-G 

CMS方法，通过真空设计降低总压，促进土壤表面化学物
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液中 PAHs 的提取效果，结合 HPLC 分析发现SPME 容易受

基体中总有机碳含量（TOC）和 pH 值的影响，而 SBSE 受

基体杂质干扰较小，且 SBSE 的结果重现性要优于 Fiber-

SPME。但是，在 SBSE 萃取过程中，涂层与瓶底之间存在

质的蒸气通量增加，从而改善 SPME 对固体基质 PAHs 的萃取

动力学。实验结果表明，在真空条件下 SPME 提取土壤 PAHs

目标物要比常压条件下展示出更高的灵敏度。Martendal 等 [59]

在同一样品处理中实现两种提取模式，先以直接模式（DI）

吸附难挥发的组分，然后采用顶空模式（HS）提取易挥发的

组分，建立了直接—顶空串联萃取模式的冷纤维固相微萃取方

法。实验证明这种萃取模式不仅提高了重质和轻质 PAHs 的提

取速度和提取效率，而且萃取模式转换可通过电脑控制实现自

动化。此外，有研究表明使用表面活性剂能提高土壤中疏水性

有机化合物的表观水溶性，从而促进分析物从土壤中释放 [60]。

Pino 等 [61] 采用 MAE-SPME-GCMS 方法，系统性地研究了阴

离子（SDS）、阳离子（CTAB）和非离子（POLE）三种不同

胶束介质对 SPME 萃取 16 种 PAHs 的影响。实验结果表明在

使用 PA 涂层纤维萃取海洋沉积物时，样品中含有聚氧乙烯 -

In-tube	SPME 使用开放式毛细管柱作为萃取装置，克服

了萃取纤维易折断，涂层易流失等问题。杨然存等 [62] 通过采

用溶胶—凝胶反应和点击反应制备了 C6- 硅胶杂化整体柱作为

萃取介质，结合 In-tube	SPME-HPLC 检测土壤中 16种 PAHs 

，回收率为 82.4%~110.6%，相对偏差为 2.6%~7.9%。聚醚醚酮

（PEEK）管易于切割、抗压性强、化学稳定性高，是一种良

好的固相微萃取管基体。Feng 等 [63] 通过制备由聚离子液体覆

盖不锈钢丝填装的 PEEK 管作为萃取介质，使用 In-tube	SPME

-H PLC 方法检测土样水洗脱液中 10 种 PAH s的含量，加标

回收率为 85.1%~118.9%。In-tube	SPME 技术需要先对固体样

品进行预处理，以防样品中颗粒物堵塞毛细管柱和流线。同时

，I n-tube	SPME

种表面活性剂。Fiber-SPME 技术将吸附过程和进样过程合并

到同一装置上，不仅提高自动化程度且有效避免了分析物在转

移过程中的流失。然而，萃取针的纤维头极易损坏，使用寿命

较短导致成本增高，一般难以商业化应用在环境中土壤检测。

采用顶空萃取模式能有效避免与样品接触，减少了样品基体

对纤维的污染，相对提高 SPME纤维的使用寿命，但是顶空萃

取模式难以吸附较难挥发的重组分 PAHs。此外，目前商品化

的SPME 纤维介质选择性效果仍然不理想，大量基体杂质随着

分析物同时被富集，造成谱图峰形不佳，杂峰多。使用辅助预

处理可以得到良好的峰形，但处理步骤增加意味着分析物质在

样品转移过程中潜在损失。

设置比较复杂，参数优化过程略为烦琐。

由于 Fiber-SPME 萃取涂层体积远小于样品体积，使分析

物的灵敏度在竞争吸附过程中受限。SBSE 作为 SPME 技术发

展的一种类型，使用带有涂层的磁性搅拌子替代涂层纤维萃

取针，通过自身搅拌加快吸附速率。此外，SBSE 的萃取相体

积是 Fiber-SPME 的 50~250 倍，极大地提高了仪器灵敏度。

Kruger 等 [64] 对比了 SBSE 和 SPME 两种技术在复杂土质渗滤

摩擦导致涂层的使用寿命受到限制。

结语

相色谱—质谱法

随着提取技术的发展，经典预处理技术在不断改进的

同时，各种新型的预处理技术也得到蓬勃发展。从大量文献

可以看出，有关经济效益高、提取效率高、选择性强、对环

境友好的预处理技术研究仍然受到科学工作者的重视。但想

依靠一种处理技术满意地提取出土壤中的 PAHs 仍需要面临

诸多挑战。目前，在提取土壤 PAHs 中仍然存在的问题：①

不同萃取方式对 PAHs 中各组分的提取效率存在差别，如：

高温加热使某些热不稳定组分在提取过程中被分解，超声震

[Z].2022.

东化工,2011,38(3):143-145.

[6] 葛成军.土壤中多环芳烃不同前处理分析方法的比较[J].

定土壤中18种多环芳烃[J].绿色科技,2018(22):23-26.

[5] 李莉.改进索氏提取器提取土壤中多环芳烃(菲、蒽、屈)[J].

[4] 李盛安.

[3] 土壤和沉积物多环芳烃的测定气相色谱—质谱法[Z].2016.

动使某些结构不稳定的环状大分子在萃取过程中环状断裂，

微波辅助萃取时所用的非极性萃取剂对微波能利用率不高。

②高度污染的土壤样品因基体复杂，土壤中的颗粒和胶体等

物质阻碍分析物从土壤中释放。虽然，使用串联处理技术能

在一定程度上减轻上述问题造成的干扰，但很多先进的预处

理方法仍处于实验室研究阶段，进入检测行业成为常规的标

准方法还有待进一步深入全面地研究。此外，样品制备技术

的最新发展主要集中在萃取相尺寸和样品体积的小型化以

及与分析仪器的直接在线联用上。

随着社会工业化程度的提高，土壤中 PAHs 的污染倍受

关注。为了有效地解决土壤污染的问题，加大对土壤污染的

监测和调查力度是十分关键的，因此，发展高效、快速、经

济的无污染预处理技术，将是未来环境介质中 PAHs 提取研

究的重点领域。
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