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土壤中石油烃预处理及含量分析方法研究进展
① 

姜  岩，伍  涛，张贤明 

(重庆工商大学废油资源化技术与装备教育部工程研究中心，重庆  400067) 

摘  要：本文综述了近年来土壤样品中石油烃的预处理及含量分析方法的研究现状，其中预处理方法包括索氏

萃取法、超声波萃取法、微波萃取法、超临界流体萃取法以及加速溶剂萃取法；测定方法有重量法、紫外分光光度法、

红外分光光度法、气相色谱–质谱法和高效液相色谱法等。同时，对各种预处理和测定方法进行了归纳和比较，并在

此基础上，对土壤样品中石油烃的预处理及含量分析方法的发展进行了展望。 
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石油是 C15 ~ C36的烷烃、多环芳烃(polycyclic 

aromatic hydrocarbons, PAHs)、烯烃等数百种物质组

成的混合物[1]，其最为主要的成分是石油烃。这类物

质具有特殊的理化性质，其中不乏难降解组分，如

PAHs等，这部分物质一旦进入土壤中会形成累积效

应，继而破坏生态环境，并威胁人类健康。因此，石

油烃污染土壤的治理一直是研究的热点。在各种处理

技术中，土壤石油烃含量的测定是评价土壤质量的前

提，已成为相关研究的基础。目前，土壤石油烃含量

的检测方法较多，其中以红外分光光度法、气相色谱

–质谱法等各种仪器分析法为主，但无论采用何种具

体的检测方法，其关键均在于对土壤样品的预处理，

继而再选择满足要求的测定方法。因此，本文从土壤

样品的预处理和石油烃含量检测方法两方面入手进

行了论述。 

1  土壤样品的预处理方法 

土壤样品的预处理是检测石油烃含量的重要环

节，一般利用有机溶剂萃取将石油烃从固相转移到有

机相，再经过柱层析法纯化后进行含量测定。目前，

索氏萃取法、超声波萃取法等是常用的方法。 

1.1  索氏萃取法 

索氏萃取法是利用溶剂在提取仪中连续循环回

流的原理，使溶剂浸润样品16 ~ 72 h，从而不断提取

目标成分的一种经典方法。国内有关索氏萃取法的

文献报道很多[2–5]，但在提取剂、提取时间上差别较大

(表 1)。Fabbri等[6]比较了以C7H8、CH2Cl2、CH3H6O/C6H12

作萃取剂对 PAHs 的提取效果，结果表明 CH3H6O/ 

C6H12(v︰v=1︰1)更能有效地萃取低质量 PAHs 且毒

性较低。索氏萃取法作为最成熟的预处理技术，操作

简单、成本低，被广泛应用于从土壤中萃取挥发性低

的石油烃组分，但其存在提取时间长、溶剂耗费量大、

回收率低的缺点。 

1.2  超声波萃取法  

超声波萃取法是以超声波为能源，加快萃取剂分

子渗入样品内部的运动频率和速度，使目标成分更容

易被萃取的一种简便方法。Capelo等[7]以平底容器替

换锥形底或圆底容器进行萃取，使颗粒物更容易聚集

到超声波顶端，减弱了空化作用。Masakorala等[8]以

15 ml CH3Cl作萃取剂，超声 3次，每次 15 min，萃

取了 5 g样品中的石油烃。王如刚等[9]比较了超声波

萃取法、超声波–索氏萃取法、索氏萃取法对同一新

鲜石油污染土壤的石油烃萃取回收率，结果显示超声

波–索氏萃取法回收率最高，组合使用能够克服单一

方法缺陷，效果更好。超声波萃取法能量大、效率高、

分析速度快[10]，但有研究表明在一定条件下超声波

可以使某些石油烃分解[11]，这可能是导致超声波萃取

法测定结果稳定性差的原因。 
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表 1  索氏萃取法萃取石油烃 
Table 1  Extraction of petroleum hydrocarbon of Soxhlet extraction 

样品质量(g) 过筛数目 萃取试剂/用量(ml) 温度(℃) 时间(h) 参考文献 

10 200 CH3Cl/450 70 72 潘峰等[2] 

5 200 CH2Cl2/CH3H6O(v/v=1︰1)/200 80 48 张谦栋等[3] 

100 – CH2Cl2/CH3H6O(v/v=1︰1) 80 36 卜庆伟等[4] 

2 60 CH2Cl2/80 – 24 孙剑英等[5] 

 
1.3  微波萃取法  

微波萃取法(MAE)是在密闭容器中让样品与溶

剂直接接触，利用微波加热快速提取样品中目标成分

的方法。Pastor等[12]利用 MAE以 C7H8作萃取剂，功

率 730 W以上，萃取 6 min，有效地检测了土壤样品

中的痕量 PAHs，萃取效率高达 99% 以上。徐晖等[13]

研究了 MAE在土壤中提取 PAHs的条件，结果显示

以 CH2Cl2/CH3H6O(v︰v=1︰1)作萃取剂，温度 60℃，

萃取 30 min时效果最佳。微波法自动化程度高、溶

剂用量少、灵敏度高，是绿色样品预处理技术之一。 

1.4  超临界流体萃取法 

超临界流体萃取法(SFE)是指以超临界流体(CH3OH、

C2H6、CO2 等)作萃取剂，利用流体在临界点附近温

度和压力的微小变化，使其具有很强溶解目标成分的

原理。因此，SFE的温度和压力是研究关注的重点。

Al-Marzouqi 等 [14]利用 SFE 从油饱和土壤中提取

碳氢化合物，发现在 8 MPa 压力，40 ~ 60℃温度

条件下，样品的原油萃取效率约为 2% ~ 4%；但

当压力为 30 MPa，温度 100℃时，萃取效率可达

72.4%，表明压力和温度上升引起了流体的密度和运

动黏度变化，从而增加物质的溶解度。Geranmayeh

等[15]研究了 SFE 在土壤中的萃取条件，确定在压力

19 MPa、温度 328.15 K、CO2流量 0.05 cm3/s，萃取

75 min时效果最佳。Chiu等[16]以干冰为原料制备超

临界 CO2，减除了装置中的高压泵，只需两个不锈钢

容器和两个水浴加热槽，简化了外围电用设备。SFE

具有高效快速、后处理简单、有毒溶剂使用少、自动

化程度高等特点。 

1.5  加速溶剂萃取法 

加速溶剂萃取法(ASE)是在较高的温度和压力下

用溶剂快速萃取目标成分的方法。Barra 等[17]曾以

CH3H6O/C6H12(v︰v=1︰1)为萃取剂，利用 ASE有效

地检测了土壤中的 PAHs。李建勇等[18]以 CH2Cl2作萃

取剂，比较了快速溶剂萃取仪和超声法萃取土壤中石

油烃的效果。结果显示，快速溶剂萃取仪更适合土壤

中总石油烃的测定分析，尤其对于石油烃含量较高的

土壤样品效果更为明显。ASE通常以 CH3H6O/C6H14

或 CH3H6O/CH2Cl2(v︰v=1︰1)作萃取剂，温度在

100℃，压力 1 200 ~ 1 500 psi范围[19]。ASE回收率

高、精密度好、快速简便、能同时处理多个样品。 

1.6  几种预处理方法的比较 

传统的提取方法比较成熟，能满足一定要求的预

处理条件，也可用来比较评价新预处理方法的萃取效

果，但存在溶剂消耗量大、萃取时间长等缺点[20]。

SFE、ASE 等新方法的出现，加速了分析进程、减

少了有机溶剂的使用，而且自动化程度高，但由于所

需压力和温度等条件较高需配置专门的设备，在实际

推广应用中受到了一定限制。影响各种预处理方法的

因素较多，尤其选择合适的萃取剂对每一种方法都至

关重要。实际预处理中具体选择哪种方法，主要应该

从样品自身性质、回收率高低、操作复杂程度、成本

大小等方面综合考虑。从理论上说，土壤样品经过预

处理后可适用于几种检测方法。 

2  土壤样品中石油烃含量的检测方法 

至今，我国关于土壤中石油烃含量还没有建立标

准统一的检测分析方法，造成不同研究者的检测结果

缺乏可比性，即便选用同一方法也有可能因为检测过

程不统一而出现较大差异，给实际工作带来诸多不

便。目前，重量法、红外分光光度法、色谱法等是常

用的方法。 

2.1  重量法 

重量法是利用溶剂萃取样品中石油烃，然后用蒸

发等手段使萃取剂挥发至恒重，再根据重量变化来测

定石油烃含量。该方法在国外被广泛应用[21–24]。本

课题组利用重量法进行了大量的土壤石油烃含量检

测工作，发现该方法主要问题在于土壤中存在植物油

等非石油烃成分干扰，因而造成测量值偏高；为消除

干扰成分影响，采取了在氯仿提取物中加入 0.5 mol/L 

KOH-C2H6O 溶液皂化去除植物油的改进措施，这与

蔡询等[25]报道相一致。重量法灵敏度低，沸点低于

提取剂及挥发性高的石油烃操作中会有损失，操作也

较复杂，但因其设备简单且相比其他方法不受标准油

品的限制而应用广泛，尤其适用于测定石油烃含量较
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高的土壤。 

2.2  紫外分光光度法 

紫外分光光度法是利用石油烃中含有共轭双键

的化合物(215 ~ 235 nm)和芳香族苯环(250 ~ 260 nm)

在紫外区波长有特征吸收峰的原理来测定其含量。紫

外分光光度法的关键在于建立样品中石油烃含量和

所测吸光度之间的关系式[26]。该法操作较为简单，

常以毒性较低的石油醚作萃取剂，对芳烃类物质测量

效果较好，但灵敏度仍然偏低，且对饱和烃、环烃测

定效果不佳，准确度不高。 

2.3  红外分光光度法 

红外分光光度法是根据石油烃中 C–H 键伸缩振

动在特征波长 3 000 cm–1 附近有不同吸收峰的强度

原理来测定其含量。石油中的烷烃、环烃、芳烃占总

体的 80% ~ 90%，这 3 类烃中的 CH、CH2 和 CH3 

构成了红外分光光度法测定的基础[27]。段友爱和谢海

涛[28]利用红外分光光度法测定土壤中矿物油含量，实

验表明该方法具有良好的线性关系、精密度和准确

度，能够满足监测分析的要求。Couto 等[29]在样品预

处理过程中做了改进，减少了溶剂用量和提取时间，

并指出所选萃取剂在目标波长间隔区应透明且没有

C–H 键，否则会影响测定结果准确性。Paiga 等 [30]

通过实验发现红外分光光度法能测定不同石油污染

程度的土壤，但应注意消除土壤所含天然有机质对测

定结果的影响。红外分光光度法能全面检测 C–H 链

的伸缩振动，测量结果较准确、操作简单、受标准油

的干扰小，可测定石油烃含量的范围较广。 

2.4  荧光分光光度法 

荧光分光光度法是基于石油烃中的芳香烃在紫

外光的激发下，在特征波长 353 ~ 415 nm 有较强荧

光发射特性的原理。王新伟等[31]根据获得的荧光光

谱图，通过样品中荧光烃的峰面积值直接判断了该

研究区内土壤中荧光烃类的相对污染程度，还通过

荧光烃峰面积值间接计算了该样品中总有机物的质

量分数，进而对其在空间上的分布特征进行快速分

析。荧光分光光度法灵敏度较高，但只能测定石油

烃中芳烃的含量，无法有效测定石油烃中直链烷烃

的含量。 

2.5  气相色谱–质谱联用法 

气相色谱法(GC)利用不同物质在固定相和流动

相分配系数的差别，因而具有很强的选择分离性。为

增强分析效果GC一般与检测器联用，如气相色谱-火

焰离子化检测器(GC–FID)[32–34]，但应用最广泛的还

是气相色谱–质谱联用仪(GC–MS)[35–38]，该方法多以

氦(He)为载气、采取 1 μl 不分流的进样方式，但在其

他的色谱/质谱分析条件上却有较大差别(表 2)。 

表 2  GC-MS 分析土壤中石油烃及某些单烃组分 
Table 2  Application of GC-MS method in analysing petroleum hydrocarbon and some single hydrocarbon components in soil 

参考文献 分析对象 色谱柱型号 载气流速 
(ml/min) 

进样口温度

(℃) 
升温程序 

质谱扫描范围
(m/z) 

杨慧娟等[35] 脂肪烃  1.4 300 50 ℃保持 5 min，以 20 ℃/min 升至 310 ℃并保持 15 min 60 ~ 640 

 芳香烃  1.4 280 50 ℃保持 3 min，以 25 ℃/min 升至 300 ℃并保持 5 min 60 ~ 640 

胡迪等[36] 正烷烃  1 300 60 ℃保持 1 min，以 5 ℃/min 升至 300 ℃并保持 20 min 40 ~ 600 

 
芳香烃  1 300 70 ℃保持 1 min，以 5 ℃/min 升至 220 ℃，再以 3 ℃/min 

升至 300 ℃并保持 20 min 

50 ~ 400 

王坚等[37] 饱和烃  1 300 60 ℃保持 1 min，以 5 ℃/min 升至 300 ℃并保持 20 min 40 ~ 600 

 
芳香烃  1 300 70 ℃保持 1 min，以 5 ℃/min 升至 220 ℃，再以 3 ℃/min 

升至 300 ℃并保持 20 min 

50 ~ 400 

申圆圆等[38] 石油烃  1.5 280 40 ℃保持 1 min，以 5 ℃/min 升至 200 ℃保持 5 min， 

再以 10 ℃/min升至 300 ℃并保持 5 min 

– 

注：指 DB-5石英毛细柱(30 m × 0.25 mm × 0.25 µm)；指 HP-5-MS石英毛细柱(30 m × 0.25 mm × 0.25 µm)。 

 
王坚等[37]利用 GC-MS 在不同条件下分析了土

壤残油中链烷烃、PAHs、萜烷、甾烷及三芳甾烃等 5 

类超过 100种的石油烃单体。Saari 等[39]在测定石油

烃时发现 GC 不分流进样模式，会降低高沸点化合

物的含量，导致结果不准确，需对衬垫设计、入口温

度和注射量进行优化设置。GC-MS 分离性能好、灵

敏度高是重要的一种分析手段，被广泛用于测定总石

油烃及石油中的饱和烷烃、PAHs 等某些单组分，但

在测定样品前需要先气化然后再进行分离分析，对于

沸点高和热稳定性差的待测样品则不适合。 

2.6  高效液相色谱法 

高效液相色谱法(HPLC)具有较好的分析速度、

分离效能，且灵敏度高，被广泛用于 PAHs的定性定

量检测[40]。HPLC通常与其他检测器联合使用以提高
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分析效果。Pasadakis 等[41]采用 HPLC-紫外二极管阵

列检测器，准确地分析了重油中的芳香烃类化合物。

张晓梅等[42]采用 HPLC-荧光检测法对 15种优先检测

的 PAHs进行了定量分析。HPLC对试样的要求不受

其挥发性的限制，只要求试样能制成溶液，适用于分

析高沸点、相对分子量大的石油烃组分。 

3  结语 

当前土壤中石油烃含量检测分析方法较多，其关

键环节在于土壤样品的预处理，它往往是测定误差的

主要来源。通过对比几种测定方法发现，重量法、红

外分光光度法只能测定土壤样品中总石油烃含量；紫

外分光光度法、荧光分光光度法则主要用于测定石油

烃中以芳烃形式存在的物质；GC-MS 能检测分析总

石油烃及石油烃中单烃组分的含量，而 HPLC 则被广

泛用于分析测定 PAHs。 

展望未来，首先应建立标准统一的检测分析方

法，以便指导实际工作有序开展。其次，应重点研发

操作简便、灵敏度高、运行成本低、环境污染小的分

析仪器。另外，考虑到样品转送中石油烃组分损失的

问题，以及某些情况下需现场快速判断土壤的污染程

度，因此开发土壤中石油烃含量的现场检测分析技术

也将是今后的一个发展趋势。 
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Abstract: In this paper, the recent progresses of pretreatment and determination for petroleum hydrocarbons in soils were 

reviewed, including extraction methods such as Soxhlet extraction, ultrasonic extraction, microwave extraction, supercritical fluid 

extraction and accelerated solvent extraction as well as the determination methods including weight, ultraviolet spectrophotometer, 

infrared spectrophotometry, gas chromatography-mass spectrum and high performance liquid chromatography. And the methods 

of pretreatment and determination were summarized and compared and future developments of sample pretreatment and 

determination techniques were also presented. 
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