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超临界 ∃% &
萃取在环境样品预处理中的应用

张继荣
,

陈 玲

�同济大学污染控制与资源化研究国家重点 实验室
,

上海 �〕 刃� !

摘 要
&

阐述了超临界流体萃取的原理和特点
,

分析了温度
、

压力
、

流体流速
、

改性剂
、

络合剂等因素对萃取过程的影

响
,

介绍了超临界 ∋仇 萃取技术的优点及其在萃取土壤中的有机污染物
、

非固体介质中的污染物
、

环境样品中的金属离子

等方面的应用
,

对该技术的应用前景作了展望
。
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传统的样品预处理方法如液
一
液萃取法

、

固相

萃取法
、

索氏提取法等
,

都存在较大的局限性
,

如溶

剂用量大
、

处理时间长
、

操作复杂
、

易造成二次污染

等
,

在一定程度上限制了其在环境样品预处理中的

应用
!

超 临 界 流体萃取 �78 9: 二;13 1∋ 滋 6−8 记 :Α3 ;2∋
Σ

31� !5
,

7ς≅! 是利用在超临界条件下的流体作为萃取

剂
,

从固体或液体中萃取出所需成分
,

然后采用升

温
、

降压
、

吸收 �吸附!等手段
,

将溶剂与所萃取的组

分分离的一项新型分离技术
。

该技术具有节能
、

高

效
、

选择性强等特点
,

在环境监测
、

化学分析和废物

处理等方面得到了广泛应用
。

的临界温度接近常温 �临界温度 ∀/
∗

以 ℃
,

临界压

力 Ω
∗

∀Ξ Ψ02
,

临界密度 .
∗

#+ Ξ 留Ζ!
,

安全易得
,

廉价

且能分离多种物质
,

因此
,

∃仇 是最常用的超临 界

流体
。

超临界 ∋ Π 萃取流程见图 /
。

∃∃∃ % &&&

图 / 超临界 ∋ Π 萃取流程

/ 超临界流体萃取的原理

超临界指物质的温度和压力超过临界温度和

临界压力时所处的状态
。

超临界流体既非气体
,

也

非液体
,

而是兼有气体和液体性质的流体
,

具有液

体的溶解力
,

又比液体的传质性能好
。

常用的超临

界流体有 ∃Π
、

乙烯
、

乙烷
、

丙烷和氨等
。

由于 ∋ Π

一 /. 一

∋ Π 在超临界状态具有以下特征
& � 在临界点

附近
,

温度 和压力的很小变化都会对 �  强度产

生较大影响 ! ∀ 在超临界条件下
,

�  的粘度系数

很小
,

有利于溶质扩散
,

具有很好的质量传递特征 !

收稿日期
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。
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. 具有较小的表面张力
,

易于进人土壤 /沉积物的

微细孔隙
,

将有机物快速萃取出来川
。

因此
,

超临

界 0 流体萃取法具有萃取时间短
、

溶剂用量少
、

操作方便
、

萃取物可直接分析
、

萃取效率高
、

通过改

变条件可实现高选择性萃取等特点
。

∃ 超临界流体萃取的特点 123

∋ 4) 超临界流体的密度接近于液体
,

具有与液

体溶剂相同的溶解能力
,

同时又保持了气体所具有

的传递特性
,

因而比液体溶剂萃取具有更高的传递

速率
,

能更快地达到萃取平衡
。

∋∃) 在接近超临界点处
,

压力和温度的微小变

化都会引起超临界流体密度和溶解能力的变化
。

因此
,

萃取后溶质和溶剂易于分离
,

并且节约能源
。

∋∗) 具有萃取和精馏的双重特性
,

能分离一些

难分离的物质
。

∋,) 一般采用化学性质稳定
、

无毒
、

无腐蚀性
、

临界温度不过高或过低的物质作为萃取剂
,

不会引

起被萃取物的污染
。

超临界流体萃取的主要缺点是在高压下操作
,

设备的一次性投资较大
。

∗ 萃取过程的影响因素

∗
5

% 温度/压力对萃取效率的影响

温度变化对超临界 0 流体萃取效率的影响

比较复杂
。

一方面
,

温度升高
,

有机污染物的蒸气

压增大
,

导致溶质的溶解度增加
,

易于从基体中解

吸出来 !另一方面
,

升温会使 �  流体的密度减

小
,

降低溶剂效应
,

萃取效率也随之降低
。

67
等 183

报道说温度升高到 ∃∋( 〕℃
,

纯 0 的萃取效率有很

大提高
。

压力对萃取效率的影响比较明显
,

萃取效

率会随压力升高而增加
。

压力与温度的影 响一般

同时考虑
,

选择高温高压或低温低压
,

都可以提高

萃取效率
。

∗
5

∃ 流体流速对萃取速率的影响

当萃取沉积态的污染物时
,

流体流速的影响表

现为
# � 较快的流速会得到较高的萃取速率

,

如果

实验允许
,

应增加流速
,

延长萃取时间也很有效 ! ∀

小颗粒样品比大颗粒样品更易萃取 ! . 在相同的时

间内
,

动态萃取比静态萃取更有效 ! 9可选择各种

方法增加污染物的溶解度
,

如升高压力
、

升高或降

低温度
、

选用不同的萃取液
、

加入有机改性剂等
。

当萃取吸附态 的污染物时
,

流体流速的影响表现

为
# � 流速对萃取速率的影响很小

,

延长萃取时间

效果也不明显 ! ∀ 样品颗粒大小不影响萃取速率 !

. 在相同的时间内
,

动态萃取和静态萃取同样有

效 ! 9要提高萃取速率
,

必须考虑基体与污染物之

间的相互作用力 1’3
。

∗
5

∗ 改性剂对萃取效率的影响

� : ;

极性小
,

萃取环境样品中极性大的有机污

染物时
,

萃取效率不高
,

通常需要加人改性剂
,

增加

流体的极性
。

改性剂是一种加人超临界流体系统

的溶剂
,

能明显改变系统的相行为
。

加人改性剂
,

一方面提高了污染物在超临界 0 流体中的溶解

度
,

另一方面还具有将污染物从样品的特定吸附位

置置换出来的特性
。

另外
,

改性剂进人基体后
,

有

利于有机污染物的扩散和超临界流体进人基体
,

萃

取出有机污染物
。

水
、

有机胺
、

酸类
、

芳香族化合物

和许多有机溶剂都能作为改性剂
,

其中最常用的是

甲醇
〕

∗
5

, 络合剂对金属离子萃取的影响

� 是一种非极性物质
,

对极性物质特别是无

机金属离子的萃取效率很低
。

此外
,

由于金属离子

带正电荷
,

而且在萃取过程中
,

超临界 �  流体与

金属离子之间有微弱 的溶质溶剂作用
,

使金属离子

难以溶人超临界流体相
。

因此
,

直接萃取金属离子

很困难
,

可采取降低待分离金属离子极性的方法
,

在萃取前或萃取过程中
,

加人合适的络合剂
,

产生

原位络合衍生作用
,

在中和金属离子所带电荷的同

时
,

使其生成极性较小的配合物
,

容易溶入超临界

流体相
,

提高萃取效率
。

常用 的络合剂有二烷基二

硫代氨基甲酸盐 <= = 0 和氟化二烷基二硫代氨基

甲酸盐 <>= = 0∋ 其中 < 为一价阳离子 )等
。

, 超临界 �  萃取技术的应用

,
5

% 萃取土壤中的有机污染物

土壤表面的有机污染物分吸附态和沉积态 ∃

种
,

其中沉积态的有机污染物通过溶解可被萃取出

来
,

吸附态的有机污染物与土壤之间存在化学作用

力
,

萃取过程受到吸附
一
解吸平衡的控制

。

? ≅Α ΒΧ

等囚用超临界 �  流体萃取土壤中的有机化合物
,

发现用局部平衡理论 ∋比Δ) 可 以较好地解释解吸

现象
。

温度在 ∃&Ε Φ 一 ∗∃Ε Φ 之间时
,

苯
、

菲和五氯

苯酚的吸附等温线符合弗伦德利希等温式
#

 · Γ Φ Η

∋ 0
Β

/ Β
。

)
’‘·
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式中
& Π

:

—
平衡吸附能力 (

∋
:

—
平衡时溶质浓度 (

氏
—萃取条件下有机物的饱和浓度 (

Κ 6 , 5

—
常数

,

其中
5
近似等于 /

。

温度增加
,

Κ 6
值增大

,

吸附能力也增强
。

有机

污染物的脱附实验结果与局部平衡理论值相符
。

翁建华等困利用超临界 ∋ Π 萃取土壤中的多

环芳烃 �0, Ε ? !
,

不需经过纯化步骤
,

可 直接用于

Γ ∃[ Ψ 7分析
。

7ς≅ 对杂环化合物和 以Ε 7
等不能有

效萃取
,

通常需加人极性改性剂
,

增加 ∋Π 的溶解

力
,

从而提高极性化合物的萃取效率
。

加人改性剂

纯水和 ∴� 二氯甲烷 !
&
∴� 甲醇 !

] # & / 混合液后
,

得

到的含 0, Ε? 的萃取物不必经过硅胶柱纯化步骤
,

可直接用于 Γ∃[ Ψ 7分析
。

王烈等图 用有机溶剂作为改性剂
,

使用无机盐

和鳌合剂提高萃取物的回收率
,

用高效液相色谱定

量分析
,

建立起超临界 ∋Π 萃取土壤中极性化合

物焰红染料 �9 Ο− 4Α 15: ⊥! 的检测方法
。

实验结果表

明
,

甲醇对超临界 ∋ Π 有较强的修饰作用
,

丁胺可

以提高 9Ο− 4Α 15 。 ⊥ 的稳定性和土壤的解吸附水平
。

实验还发现
,

土壤湿度明显影响 7几 的萃取效果
。

当土壤湿度低于 �. _ 时
,

每增加 ) _
,

萃取回收率

也相应提高
,

随着湿度进一步增加
,

萃取回收率开

始下降
。

因此
,

�. _ 的土壤湿度是萃取 9Ο− 4Α 15: ⊥

的最佳参数
。

周长利等〔Ξ 〕利用 自行研制的超临界流体萃取

仪
,

萃取 土壤样品 中的烃类污染物 �萃取流体为

∃Π !
,

用 Γ∋ [ Ψ ?测定萃取物的化学成分
,

考察了影

响萃取效率的主要因素
。

� 萃取压力的影响 #
随压

力升高
,

萃取组分的种类和烃类萃取量明显增加
,

∃∃
5

Ι <ϑ8 时
,

烷烃回收率增加不大
,

但萃取组分种

类增多
,

背景干扰加重
,

说明烷烃萃取选择性变差 !

∀ 萃取温度的影响 #
当压力为 ∃+

5

+ <ϑ8 时
,

温度由

Ι+ ℃升至 ΚΛ ℃
,

各组分萃取量明显增加
,

至 −+ ℃

时
,

烃类的萃取效率有降低趋势
,

−+ ℃ 一 &+ ℃之

间
,

烃类污染物的萃取量变化不大 ! . 0 用量的

影响
#
在 ∃+

5

+ <ϑ8
、

Κ+ ℃条件下
,

若 � 用量超过

∗
5

: ΜΝ
,

溶质容易以气溶胶的形式挥发损失
,

使收

集效率降低
。

王建华图建立 了用超临界 �  萃取
、

气相色谱

法测定韭菜中农药残留的方法
。

将 Ι+ & 切碎的韭

菜与 −Ι Ο <爵 混匀
,

研成粉状后
,

取 Ι & 样品置

一 %∃ 一

于 %+ ΜΝ 萃取池中
,

于 −+ ℃静态萃取 % 而 Π ,

再动

态萃取 ∋∗+
5

, <ϑ8
,

,+ ℃ )
,

萃取物收集于 ∗ ΜΝ 乙酸

乙醋中
,

用来测定韭菜中的石菌清
、

艾 氏剂
、

狄 氏

剂
、

异狄氏剂 , 种农药残留
。

高连存〔’。〕报道了利用超临界 �仇 萃取炼钢厂

炼焦车间土壤中 以Θ Ρ
的最佳萃取条件

# ,+ <ϑ8
,

Ε+ ℃
,

+
5

ΙΣ 甲醇动态改性液体
,

%+ ≅ΠΝ � 
,

Τ0 / <Ρ

测定
,

可从土壤中鉴定出 ,, 种 Υ 〕ςΘ Ρ ,

其中能定量

分析 ∗% 种
。

,
5

∃ 萃取非 固体介质中的污染物

游静 1‘, ∗使用 Τ = ( 一 Ι+∃ ∋ Κ+ 目 一 Ε+ 目 )高分子

微球浓缩兰州市 Ε 个大气气相有机污染物
,

然后将

吸附剂转人 Ω>? 萃取池中
,

加入 Λ
5

Ρ ≅ΠΝ 甲醇作为

改性剂
,

在 ∃∃
5

+ <ϑ8
、

Ε + ℃条件下静态萃取 Ι Μ ΞΠ ,

再用 巧 ΜΝ �  动态萃取
,

Θϑ 一 Ι 交联石英毛细管

柱 Τ0 /< Ω 测定
,

共鉴定出 Ι∃ 种有机污染物
,

主要

包括脂肪烃
、

多环芳烃
、

邻苯二甲酸
、

含氮杂环等几

类物质
。

任丽等「’∃口使用 0 = ( 一 ∗+% 富集黄河水中的有

机污染物
,

然后 用超临界 �  脱附多组分有机污

染物
,

Ω? 一 Ι, 交联石英毛细管柱 Τ 0/ ΥΨ = /<Ω 三机

联用测定
,

鉴定出 %, 种有机污 染物
,

主要为酸类
、

烷类
、

醋类等化合物
。

,
5

∗ 萃取环境样品 中的金属 离子

在超临界 � 中溶解能力强
、

性能稳定且能

与金属离子生成稳定配合物的络合剂的应用
,

使超

临界 0 萃取环境样品 中的金属离子成为可能
。

Ζ ΞΠ [2 等「”〕首先采用以超临界 �  为流动相 的超

临界流体色谱 ∋ Ω> 0 )
,

成功地分离出络合后的痕量

金属离子
,

开辟了采用超临界 0 流体原位络合

法萃取金属离子的新途径
。

∴ 8Π Ο 等「“ ]报道 了原

位络合超临界萃取
、

原子 吸收法 ∋ςς Ω )测定水溶液

中重金属离子的技术
,

络合剂汇∋几从 ), ⊥」∋ = =0) 与

金属离子形成配合物后
,

被萃取进人超临界 �  

流体相
。

Ι 结论

∋ 4) 超临界 0 萃取技术具有高效
、

快速
、

简便

等优点
,

影响萃取效率的主要 因素有压力
、

温度
、

0 的用量等
。

∋∃) 该技术可应用于 固相
、

液相
、

气相等不同基

体中有机物的处理
,

对环境样品中痕量金属离子的
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萃取也取得了较大进展
。

�∀! 该技术不仅是一种有效的样品前处理方

法
,

在有些国家还开始用于修复被有机污染物污染

过的土壤
。

目前
,

我国的土壤面临日益严重的污染

问题
,

加强对超临界流体萃取原理和应用 的研究很

有必要
。
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·

纪要
·

�.. ∀ 年全国省级环境监测站站长会议纪要

�� ! ∀ 年 / 月 �∀ 日
,

中国环境监测总站在北京主持召开了全国省级环境监测站站长会议
。

会议传达了 �� ! ∀ 年全国环境

保护工作会议精神
,

分析了全国环境监测面临的新形势和新任务
,

研究探讨了涉及全系统利益和发展的重大事项
,

安排部

署了 以刃∀ 年环境监测专项工作
。

各省
、

自治区
、

直辖市环境监测站和新疆生产建设兵团环境监测站负责人参加了会议
。

会议认为
,

环境监测系统要与时俱进
,

开拓创新
,

有所作为
,

圆满完成国家环保总局和各级环保局布置的各项环境监测

任务
。

会议要求
,

各级环境监测站要按照国家环保总局的统一部署
,

依据新调整的《国家环境质量监测网地表水监测断面》要

求
,

认真开展好重点流域水质月报工作
,

做好重点城市饮用水源地水质月报公开发布的各项准备工作
。

会议强调
,

要开拓监测新领域
,

创新工作新思路
。

做好
“

菜蓝子
”

基地
、

主要污灌区 和有机食品生产基地的监测调查工

作
,

做好三峡库区及其上游地区水质同步监测和沿海城市海水浴场水质监测工作
。

会议强调
,

要重视政务信息工作
,

利用好政务信息这一 浊特渠道
,

及时报送监测信息
,

研究监测问题
,

反馈监测情况
。

要加强调查统计工作
,

摸清全国水
、

气
、

噪声
、

污染源自动监测系统建设情况和各地监测经费情况
。

会议要求
,

要高度重视人才培养和技术培训工作
。

要建立高层次监测技术专家库
,

培养笔杆子
,

加强全系统监测技术

培训工作
。

要注意交流各地监测新思想
,

实现观念创新
、

思维创新
、

管理创新
、

机制创新和方法创新
。

会议还研究探讨了
“

三同时
”

验收监测收费
、

监测信息系统建设
、

监测技术规范体系建设等具体事宜
。

会议要求各级环境监测站振奋精神
,

开拓创新
,

不断增强监测系统的造血功能
,

提高监测系统的抗风险能力和 自我发

展能力
,

更好地为环境管理服务
。

摘 自中国环境监测总站《环境监测信息简报》�.. ∀ 年第 /
、

� 期


