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摘　要　石油烃类物质具有高毒性、难降解等特征，土壤中石油烃类物质的高效、准确分析对土壤污染风

险评估和修复工作具有重要意义。文章从原理、优缺点和实际应用情况等方面，对土壤中石油烃类物质的前处

理和检测方法进行比对分析，总结发现加速溶剂萃取法／加压流体萃取法是效率高、回收率高的前处理方法；气

相色谱分析法较为稳定，准确性和重复性较好，在目前实验室检测石油烃类物质中应用最为广泛。随着信息技

术发展和对污染现场快速检测的需要，遥感技术和便携式检测设备逐渐广泛应用。
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０　引　言

随着我国经济和工业化水平不断发展，石油及其

产品在工业生产和日常生活中的应用更加广泛，但石

油在开采、输送、炼制、储存及使用过程中的渗泄漏对

环境造成的污染已不容忽视。石油成分复杂，主要由

烷烃、烯烃、芳烃和非烃类物质混合组成，石油烃类物

质（ＰＨＣｓ）是石油的主要成分，约占石油总成分的９５％

～９９％
［１］，具有高毒性、难降解等特征。２０１７年，国家

全面启动重点行业企业用地土壤污染状况调查工作，

ＰＨＣｓ作为石油石化行业的特征污染指标，被列入ＧＢ

３６６００—２０１８《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管

控标准（试行）》。建立快捷、高效的检测方法，实现

ＰＨＣｓ的快速、精确定量对土壤污染调查和修复工作

具有重要意义。

样品前处理和含量测定方法是ＰＨＣｓ检测的关

键环节，本文从原理、优势、局限性和应用情况等方面

梳理了国内外现有土壤中ＰＨＣｓ的前处理和含量测

定方法，展望了今后的发展趋势，为研究和实际应用

中方法技术的选择提供参考。
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１　土壤中ＰＨＣｓ的前处理方法

１．１ 索氏抽提法

索氏抽提法是利用溶剂在索氏提取器中产生回

流和虹吸作用，将固体介质中的ＰＨＣｓ萃取至有机相

中，抽提效率受溶剂种类、料液比、抽提温度和时间影

响。杨慧娟团队使用索氏抽提法对土壤 ＰＨＣｓ中

Ｃ８～Ｃ３４进行提取，溶剂为７０ｍＬ二氯甲烷，处理１６ｈ

后对各组分进行分析，检测结果准确反映了土壤的污

染程度［２］。宋盼盼团队采用索氏抽提法对土壤中多环

芳烃进行提取，平均回收率为６５．１８％～８７．６８％
［３］。

该方法在油类检测分析方法中应用较早，具有设备简

单、操作简便等优点，但提取速度较慢，提取时间较长

才能达到较好的提取效果，通常需要６～７２ｈ。

１．２ 超声辅助法

超声辅助法是依靠超声波作用产生强烈的空化

效应，使固体样品快速离散，变成体积更小的固体，极

大地增大了溶剂与样品间的接触面积，提高了提取效

率。Ｔｏｒ团队研究了溶剂种类、溶剂量、超声时间和

提取次数对超声萃取效率的影响，使用２５ｍＬ石油

醚丙酮（１１，体积比）超声处理２５ｍｉｎ，循环２次，

能得到最佳萃取效果［４］。Ｚｈｏｕ团队使用石油醚为萃

取剂实现了土壤中ＰＨＣｓ的高效萃取
［５］。曹窸等使

用探头式超声仪，实现了土壤中石油烃（Ｃ８～Ｃ４０）的

提取。结果显示探头式超声法比超声波清洗槽反应

器效率更高、更稳定［６］。该方法具有操作简单、溶剂

用量少、回收率高、耗时少等优点。

近几年，研究者将超声法优化，提出超声泡沫萃

取法，在超声振荡过程中向溶液中通入空气，协助土

壤中ＰＨＣｓ更快解离脱落并不断上浮，形成较厚的泡

沫层。该方法可缩短提取时间，减少提取次数，提高

提取效率。溶剂、液固比、提取时间、提取温度、超声波

功率是影响提取效率的主要因素。张博使用超声泡沫

法提取土壤中ＰＨＣｓ，回收率为７８．６５％～８５．７３％
［７］。

冯新长也使用超声法实现了土壤ＰＨＣｓ的高效提取
［８］。

１．３ 微波辅助萃取法

微波辅助萃取法是在电磁场作用下，容器中极性

分子由随机分布变成依照电场的极性排列取向，引起

分子运动和相互摩擦产生热量，使介质温度不断升

高，在极性溶剂体系中，可实现不同种类（极性和非极

性）有机化合物的萃取。Ｃｈｅｅ团队研究发现最佳萃

取条件下微波辅助萃取法回收率可达到８０％以上，

且处理１２个样品仅需３０ｍｉｎ，效率很高
［９］。Ｊｉｍéｎｅｚ

团队采用微波辅助萃取法提取土壤中ＰＨＣｓ，回收率

达９０％以上
［１０］。微波萃取过程不会破坏物质结构，

且同一批次可同时自动处理多个样品，大大提高了前

处理效率。

１．４ 加速溶剂萃取法／加压流体萃取法

加速溶剂萃取法或加压流体萃取法是指在较高

温度和压力下使用有机溶剂萃取固态或半固态样品

中的相关成分。工作温度通常为５０～２００℃，工作压

力通常为６．８９５×１０３～２．０６８５×１０
４ｋＰａ，高温能减

弱目标物分子和样品基质间的相互作用力，高压可使

溶剂的温度高于其在常压下的沸点，增加目标提取物

的溶解量，一般萃取时间为１０～２０ｍｉｎ，萃取过程可

自动进行。崔静团队和王玉功团队均使用加速溶剂

法萃取土壤样品中ＰＨＣｓ（Ｃ１０～Ｃ４０），几十分钟内完

成萃取，研究发现，丙酮正己烷（１１，体积比）混合

溶液为最佳萃取剂，１００℃为最佳萃取温度
［１１１２］。ＨＪ

１０２１—２０１９《土壤和沉积物 石油烃（Ｃ１０～Ｃ４０）的测定

气相色谱法》和ＨＪ７８３—２０１６《土壤和沉积物 有机物

的提取 加压流体萃取法》中使用加压流体萃取法对

土壤中ＰＨＣｓ进行萃取。该方法具有速度快、萃取率

高、自动化程度高、重现性好和绿色环保等优点，目前

在各检测实验室应用十分广泛。

１．５ 超临界流体萃取法

超临界流体萃取法是指使用超临界流体（ＣＯ２、

ＣＨ３ＯＨ、Ｃ２Ｈ６ 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，增强目标成分的溶解能力。

Ｌｏｐｅｚａｖｉｌａ团队在１９９２年便使用超临界ＣＯ２ 萃取

土壤中ＰＨＣｓ，研究结果表明其萃取效果与索氏抽提

法相当［１３］。２００５年，Ｎａｇｐａｌ团队使用ＣＯ２ 超临界流

体实现了土壤中ＰＨＣｓ的提取，提取效率超过８０％。

研究发现，温度、压力、共溶剂、超临界流体流速、土壤

性质和萃取时间是影响萃取效率的重要因素，压力一

定时，温度越高萃取效率越低，温度一定时，压力越

高，萃取效率越高［１４］。欧阳勋等也使用超临界ＣＯ２

实现了土壤 ＰＨＣｓ中多环芳烃等多种污染物的提

取［１５］，研究发现，该方法最佳萃取时间为４０ｈ，耗时

较长，萃取效率不高，因此该方法虽具有环保、节能的

优势，但未被广泛应用于实际样品的分析。

１．６ 固相（微）萃取

固相萃取是基于目标分析物在固相萃取柱上选

择性吸附和脱附实现目标分析物的富集、分离和净化

的方法。覃素姿等使用硅胶和氧化铝混合填附的固

相萃取柱实现了ＰＨＣｓ中的烷烃和多环芳烃分离，回
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收率为８５．３％～１０５．９％，该方法具有较好的重现

性［１６］。王娜联合加速溶剂萃取和固相萃取净化方

法，同时提取了土壤ＰＨＣｓ中多环芳烃和有机氯，处

理时间较短，具有较高的净化效率［１７］。

固相微萃取在固相萃取的基础上发展而来，在熔

融石英光导纤维或其他基质材料表面涂附不同性质

的高分子固定相薄层，基于相似相溶原理，对目标分

析物进行提取、富集，通过溶剂法或热解吸法将富集

在光导纤维中的目标物解析后进行检测［１８］。

１．７ 多方法联合

综上可知，单一的前处理方法各具优缺点，因此，

研究者们尝试将多种前处理方法联合使用来优化提

取过程，提高提取效率。王如刚等研究比对超声法、

索氏抽提法和超声索氏抽提法对土壤中ＰＨＣｓ的提

取效果，发现超声索氏抽提法的平均萃取率最高，萃

取时间最短，且数据重复性最好［１９］。周瑞娟等联合

超声法和往复振荡法萃取土壤中ＰＨＣｓ（Ｃ１０～Ｃ４０），

准确度和精密度均较好［２０］。

因此，在实验室条件允许的情况下，使用多种前

处理方法联合的方式对样品进行前处理，萃取效率

较高，回收率也更高。表１列举了各种前处理方法

的处理时长、萃取效率和优缺点，加速溶剂萃取法／

加压流体萃取法是较好且目前应用较为广泛的前处

理方法。

表１　土壤中石油烃类前处理方法

序号 前处理方法 处理时长 萃取效率／％ 优点 缺点

１ 索氏抽提法［２３］ ６～７２ｈ ６５．１８～８７．６８ 设备简单；操作简便 提取速度较慢；溶剂耗费大

２ 超声（泡沫）萃取法［４８］ １０～４０ｍｉｎ ７８．６５～８５．７３
操作简便；成本低；

同时处理多个样品，效率高

可能破坏样品结构，

一般需要反复萃取２～３次

３ 微波辅助萃取法［９１０］ ３０ｍｉｎ ＞８０
溶剂耗费少；成本低；

可同时处理多个样品
重复性欠佳

４
加速溶剂萃取法／加压

流体萃取法［１１１２］ １０～２０ｍｉｎ ６４．４～９８．５

提取速度快；溶剂耗费少；

回收率高；自动化程度高；

重复性好；能同时处理多个样品

在较高温度下进行提取，

可能引入干扰物影响分析结果

５ 超临界流体萃取法［１３１５］ ４０ｈ ＞８０ 溶剂耗费少、选择性好
回收率较低、装置较复杂，

成本较高

６ 固相（微）萃取［１６１８］ １～２ｈ ８５．３～１０５．９ 高效、可靠、溶剂消耗少 重复性难以保证

２　土壤中ＰＨＣｓ含量实验室测定方法

２．１ 光谱分析法

２．１．１ 紫外分光光度法

ＰＨＣｓ中含有共轭双键的化合物和芳香族化合

物在紫外区有特征吸收峰，分别在２１５～２３５ｎｍ和

２５０～２６０ｎｍ，采用紫外分光光度法可测定ＰＨＣｓ中不

饱和烃和芳香烃含量。１９９６年，李纪云等使用该方法

对土壤中ＰＨＣｓ进行检测，加标回收率为９５．３％，最

低检出限为０．００３ｍｇ／ｋｇ
［２１］。程建安研究发现紫外

分光光度法测定结果稳定，重现性好，测定了孤岛油

区土壤样品的含油率［２２］。该方法具有操作简便，仪

器成本较低等优势，但不适用于饱和烃和环烷烃的检

测，有一定的局限性。

２．１．２ 红外分光光度法

ＰＨＣｓ中烃类化合物中甲基、亚甲基的Ｃ—Ｈ键伸

缩振动，在红外光谱波数为２９３０，２９６０，３０３０ｃｍ－１处

产生特征吸收峰，根据吸收峰强度可测定ＰＨＣｓ含

量。马晓利等建立了快速溶剂萃取红外分光光度

法，在最优萃取条件下，实现了土壤中低含量ＰＨＣｓ

的准确分析，测得新疆某污染罐区土壤中ＰＨＣｓ含量

为２１１．０５～３８９．５０ｍｇ／ｋｇ
［２３］。马宏伟采用该方法测

定土壤中ＰＨＣｓ总量，回收率可达８７．０％～９６．４％
［２４］。

该方法应用较为广泛，仪器结构简单、重复性较好、分

析时间较短，但不能反映ＰＨＣｓ的具体成分信息，且

极易出现假阳性结果。

２．１．３ 荧光光谱法

ＰＨＣｓ中的芳香烃在一定波长的激发光下能产

生荧光，不同物质能发射不同特征波长的荧光，因此

可采用荧光光谱法测定土壤中芳香烃含量。左兆陆

搭建了土壤ＰＨＣｓ的激光诱导荧光实验系统，研究了

不同湿度、粒度和土壤疏松度对荧光光谱的影响，实
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现了土壤ＰＨＣｓ中多环芳烃的准确测定
［２５］。该方法

灵敏度较高，但无法测定饱和脂肪烃的含量。

２．２ 气相色谱法

气相色谱火焰离子检测法（ＧＣＦＩＤ）和气相色

谱质谱法（ＧＣＭＳ）较广泛地用于土壤中ＰＨＣｓ的准

确分析。ＨＪ１０２０—２０１９《土壤和沉积物 石油烃（Ｃ６～

Ｃ９）的测定 吹扫捕集 气相色谱法》［２６］和 ＨＪ１０２１—

２０１９《土壤和沉积物 石油烃（Ｃ１０～Ｃ４０）的测定 气相

色谱法》采用气相色谱法实现了ＰＨＣｓ中 Ｃ６～Ｃ９

和Ｃ１０～Ｃ４０的分段检测，具有较好的准确性和稳

定性。

ＰＨＣｓ成分复杂，传统的气相色谱分析过程需要

１ｈ左右，样品分析耗时长，每日处理样品总量有限。

安捷伦公司开发了 ＡｇｉｌｅｎｔＩｎｔｕｖｏ９０００气相色谱系

统，建立了土壤中柴油类总石油烃的分段（Ｃ１０～Ｃ１４，

Ｃ１５～Ｃ２８，Ｃ２９～Ｃ３６）快速检测方法，将样品分析时间

缩短至３．２ｍｉｎ以内，大大减短了分析时间。许龙等

使用ＡｇｉｌｅｎｔＩｎｔｕｖｏ９０００，结合加压流体萃取法实现

了土壤中总石油烃的检测，由于使用５ｍ短柱、较大

的柱流量和较高的升温速率（１００，１６５，２５０℃／ｍｉｎ），

分析时间由传统方法的近１ｈ缩短至２．７５ｍｉｎ，突破

了传统气相色谱法分析时间长的局限［２７］。该方法具

有灵敏度高、响应速度快、识别能力强和分析准确等

优点，应用十分广泛。

２．３ 重量分析法

重量分析法是通过称量样品的质量来测定物质

含量。土壤中的ＰＨＣｓ萃取至有机溶剂中后，将溶剂

蒸发除尽至样品恒重，称量样品质量即可得到ＰＨＣｓ

含量。温晓露等使用重量法测定油污中的ＰＨＣｓ，加

标回收率达到８５％左右，但研究表明该方法检测时

间较长，精密度与操作条件受操作人员熟练程度影

响［２８］。该方法不受油品限制，不需要特殊检测仪器，

但灵敏度较低，适合测定含高浓度ＰＨＣｓ的土壤样

品，由于溶剂蒸发过程中可能会损失低沸点的石油组

分，不适用于ＰＨＣｓ中挥发性成分的测定，不能对

ＰＨＣｓ的不同组分进行分别测定。

３　土壤中ＰＨＣｓ现场检测方法

３．１ 遥感（电磁波谱）法

３．１．１ 高光谱遥感法

高光谱遥感法是利用固定的电磁波段获取地面

各种物质的连续光谱信息，根据光谱特征曲线对地物

成分进行反演推算，实现地物成分的识别。使用该方

法对土壤中ＰＨＣｓ含量进行反演推算能实现大范围

原位实时无损监测，还可通过图像直接获取地物空间

信息，获取大面积的污染信息。Ｐｅｌｔａ团队使用高光

谱（９５０～２５００ｎｍ）成像技术对不同污染程度的不同

土质中的ＰＨＣｓ含量进行检测，提出空间距离、土壤

类型和土壤中ＰＨＣｓ的浓度均对该方法的检出限有

影响［２９］。任广波团队使用无人机高光谱遥感对海面

溢油进行检测，对油膜厚度进行估算，得出６９９ｎｍ和

６７５ｎｍ是海上溢油检测的有效特征波段，但对极薄

的油膜没有检测能力，存在一定的局限性［３０］。该方

法快捷高效，但只能测定土壤表面的ＰＨＣｓ含量，仍

不能完全替代传统的化学分析方法。

３．１．２ 雷达法

雷达法是通过无线电磁波探测目标物并确定其

空间位置，获得电磁波发射点与目标物的距离、方位、

高度等信息。基于ＰＨＣｓ的电磁特性，可用来检测土

壤中ＰＨＣｓ。合成孔径雷达（Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｐｅｒｔｕｒｅｒａｄａｒ，

ＳＡＲ）和探地雷达（Ｇｒｏｕｎｄｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇｒａｄａｒ，ＧＰＲ）

较常应用于该领域。２００８年，Ｐｅｔｒｏｖｉｃ团队为探明烃

类渗漏后对美国犹他州某砂岩地貌的具体影响情况，

基于高级星载热发射和反射辐射仪（Ａｄｖａｎｃｅｄｓｐａｃｅ

ｂｏｒｎｅｔｈｅｒｍａｌｅｍｉｓｓｉｏｎａｎｄｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｒａｄｉｏｍｅｔｅｒ，

ＡＳＴＥＲ）和ＳＡＲ技术对土壤中烃类物质进行探测，

实现了烃类物质的定性检测，明确了烃类污染物在土

壤中的分布情况［３１］。２０１３年，葛佳团队为掌握加油

站油品泄漏及污染情况，使用ＧＰＲ对加油站进行初

步探测，判断出场地内可能发生ＰＨＣｓ污染的区域，

采样监测后发现该区域确实存在油品渗漏污染，验证

了ＧＰＲ探测结果的准确性
［３２］。２０１４年，孙晓英团队

采用采样前处理气相色谱检测方法验证雷达法对加

油站埋地罐区 ＰＨＣｓ进行泄漏检测的准确性
［３３］。

２０１９年，Ｓｈａｏ团队为了探明烃类污染地块中污染羽

的具体分布情况，采用电阻率层析成像技术和 ＧＰＲ

技术结合的方式，探明了烃类污染的分布情况［３４］。

该方法不仅能快速、准确地检测到泄漏点位置和泄漏

量，而且检测过程不影响加油站的正常运行，具有很

强的实用性。

３．２ 便携式检测设备

由于现场快速检测需求越来越迫切，土壤中ＰＨＣｓ

便携式快速检测设备逐渐在市场中出现，现场测量技

术应具有成本低，节省时间，便于携带，且具有较高的

准确性等优点。美国 ＤｅｘｓｉｌＰｅｔｒｏＦＬＡＧ便携式土

壤总石油烃快速检测仪可在５ｍｉｎ内完成土壤中总
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石油烃的检测，方法已得到美国ＥＰＡ认可，应用于风

化汽油、重质粗油等不同油类的检测，在使用时用仪

器自带的萃取液对样品进行萃取，用显色溶液将萃取

液中的烃类沉淀出来，形成大小统一、能稳定存在一

段时间的微团，然后将显色管放入分析仪中，基于浊

度显色法定量，检测范围为１５～２０００ｍｇ／ｋｇ，由于存

在前处理过程，该设备用于现场快速检测有一定缺

陷。澳大利亚ＺｉｌｔｅｋＲｅｍＳｃａｎ是用于土壤总石油烃

测量的手持式仪器，检测Ｃ１０～Ｃ３６的石油烃（检测范

围可根据客户需求调整），使用者只需在平整的样品

表面停留１５～３０ｓ即完成测量，无需进行溶剂萃取等

预处理，实现样品现场分析。该仪器对现场土壤样品

的湿度有一定要求，土壤湿度小于５％时才能准确测

量。目前国产便携式仪器研发与国外先进水平还存

在一定差距，有待突破。

土壤中ＰＨＣｓ检测方法见表２。

表２　土壤中ＰＨＣｓ检测方法

序号 检测方法 检测范围 优点 缺点 检出限

１
紫外分光

光度法［２１］

含有共轭双键或

芳香族化合物
操作简便；仪器成本较低 不适用于不饱和烷烃的检测 ３ｍｇ／ｋｇ

２
红外分光

光度法［２３］
烃类化合物

仪器简单；重复性

好；分析时间短

不能反映具体成分信息；

极易出现假阳性结果
０．５ｍｇ／ｋｇ

３ 荧光光谱法［２５］ 芳香烃
检测速度快；灵敏度高；

可用于现场检测

无法测定直链和支链烷烃；

测定结果受样品中油

品组成影响较大

１４１ｍｇ／ｋｇ

４ 气相色谱法［２６］ Ｃ６～Ｃ４０
灵敏度高；响应速度快；

识别能力强；分析准确

传统气相色谱分

析方法耗时较长

０．０４ｍｇ／ｋｇ（Ｃ６～Ｃ９）

６ｍｇ／ｋｇ（Ｃ１０～Ｃ４０）

５ 重量分析法［２８］
油品中难

挥发成分

不受油品限制；

不需要特殊检测仪器

灵敏度低；不适用于石油

烃中挥发性成分的测定
８５％（回收率）

６
高光谱遥

感法［３２３３］
石油烃类

大范围原位实时无损监测；

获取大面积的污染信息

只能测定土壤表面的石油

烃含量；准确度受湿度影响

１．３２％，２．０９％，２．９０％（质

量百分比）（不同土壤和

空间区域检出限不同）

７ 雷达法［３４］ 石油烃类
速度快；过程连续；

分辨率高；操作方便灵活

探测深度与分辨率的矛盾无

法解决；介质不均匀影响大
０．４ｍｇ／ｋｇ

８
便携式检

测设备

不同设备适

用范围不同

便于携带；成本

较低；效率较高
准确性不如实验室检测

５０ｍｇ／ｋｇ
（ＺｉｌｔｅｋＲｅｍＳｃａｎ）

４　结论与展望

１）不同的前处理和测定方法对ＰＨＣｓ的检测将

产生不同影响，每种分析方法各有利弊，选择分析方

法时应综合考虑分析时长、操作的繁简、成本和检测

结果准确性要求等各方面因素。

２）加压流体萃取法／加速溶剂萃取法是回收率和

效率较高的前处理方法，气相色谱法基于其较好的准

确性、稳定性和能实现物质分离等优点，被广泛应用

于ＰＨＣｓ的检测。

３）随着传感技术和信息技术的迅速发展，简化或

免除前处理过程，借助便携式检测设备实现污染现场

的原位检测越来越有意义。

４）近年来，多传感器和数据融合技术在土壤性质

测定方面的研究取得了显著进展，但对于环境样本中

ＰＨＣｓ的检测，还处于起步阶段。未来，采用多传感

器和数据融合方法，研发新型、国产化的集便携、快

速、低耗于一体的ＰＨＣｓ检测方法，提高检测结果准

确性和检测效率将成为新的研究趋势。
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