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亚临界水萃取在分析化学中的应用

吴仁铭
(上海环境监测中心　上海 200030)

摘　要　亚临界水的介电常数 E随温度增加而减少,在 250℃时 E值只有 27 (介于甲醇与乙醇之间) ,比

常温常压下水的介电常数 E= 80下降了许多。亚临界水极性的减弱,使它对中极性和非极性有机化合物的溶

解度大大增加,可以定量萃取出固体试样中的多环芳烃和多氯联苯化合物。另外,亚临界水也可以作为反相

高效液体色谱的洗脱液。
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Appl ica tion of Subcr it ica l W a ter Extraction

in Ana lytica l Chem istry

W u R enm ing

(Shanghai Environm en t M on ito ring Cen tre, Shanghai 200030, Ch ina)

Abstract　A t am b ien t tem pera tu re and p ressu re w ater has a d ielectric con stan t E= 80. How ever, the

d ielectric con stan t of subcrit ica l w ater can be low erd by ra ising the tem pera tu re of the w ater under m oder2

a te p ressu re. Subcrit ica l w ater a t 250℃ and 5 M Pa has E= 27,w h ich is sim ila r to tho se of ethano l (E= 24)

and m ethano l (E= 33). T hu s, the so lub ilit ies of low po larity o rgan ics such as PA H s and PCB s can be in2

creased by hea t ing the w ater under m odera te p ressu re. Fu rtherm o re, subcrit ica lw ater has been show n to be

a feasib le m edium po larity rep lacem en t fo r m ethano l2w ater o r aceton it rile2w ater m ix tu re as an eluen t fo r

reversed2phase H PL C.

Key words 　subcrit ica l w ater; ex tract ion; eluen ts

一、引　言
试样进行分析测试时,前处理是至关重要的一

步。目前大多数实验室仍使用索氏萃取和超声萃取,

每个样品要消耗几百毫升有机溶剂,萃取时间也长

达 12—24 h。这些有机溶剂不但价格贵,而且有一

定的毒性和易燃性,还会污染环境。近 10多年来,发

展了微波溶剂萃取[ 1, 2 ] ,加速溶剂萃取[ 3, 4 ]和超临界

流体萃取[ 5, 6 ]技术,这些技术一是大大缩短了操作时

间,一般在 1 h 内能完成全部操作 (有的方法只要十

几分钟) ; 二是萃取效率不低于经典的索氏萃取技

术;三是有机溶剂的使用量大大减少了。超临界流体

萃取技术,在大多数情况下是用 CO 2 作为萃取剂,

不用或很少用有机溶剂, CO 2 是对环境无害的溶剂,

所以这项技术得到快速发展,并已应用到工业提取

和分析试样的各个领域中。但是CO 2 作为萃取剂由

于它的极性太低 (介电常数仅为 1) , 也会使萃取效

率受损, 解决的办法是可以加入一些改性剂 (如甲

醇) ,来增强它对中等极性化合物的萃取效率。

水,也是一个对环境无害的萃取剂,常温常压下

水是极性很大的溶剂 (E= 80) ,它能很好地溶解极性

有机化合物,如酚的溶解度达到 80 göL , 但对中极

性和非极性有机化合物溶解度非常小,拿多环芳烃

类化合物来说,它们的溶解度都很小,并随分子量增

大变得更小, 萘为 32 m göL , 菲为 113 m göL , 芘为

0141 m göL。然而,水在超临界状态下 (T > 374℃, P
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> 2211 M Pa)极性下降, E为 5—15 (与温度、压力有

关) ,对中极性和非极性有机物的溶解度也增大了,

可以成为有机物有效的萃取剂。由于超临界水产生

的实验条件比较苛刻,以及超临界水具有腐蚀性,会

使一些有机化合物分解,因此它无法在分析实验室

当作一种萃取剂使用。

在适度的压力下,只要水保持为液体,这种液体

水的极性会随温度变化而改变,这种水称为亚临界

水 ( subcrit ica l w ater) [ 7 ] ,在文献中也有称它为超热

水和高温水。亚临界水与常温常压下的水在性质上

有较大差别,它更类似于有机溶剂,这为它的应用开

辟了一个新的领域。本文综述 1994年以来亚临界水

作为样品前处理的萃取剂和作为反相高效液体色谱

洗脱剂方面的应用。

二、亚临界水萃取技术
根据液体水的物理性质,在一定的压力下水的

极性随温度的升高而降低, 与压力的变化基本无

关[ 8—11 ]。表 1列出了几种有机溶剂在常温常压下的

介电常数和水在不同温度下的介电常数。从表 1可

以看出水在 250℃时介电常数为 27,介于常温常压

下乙醇 (E= 24)和甲醇 (E= 33)之间,这表明亚临界

水应对中极性和非极性有机物具有一定的溶解能

力。表 2[ 11 ]列出了不同温度下苯并[a ]芘、百菌清和

丙唑嗪在水中的溶解度,可以看到,当温度从室温增

加到 250℃时,这些有机化合物的溶解度成万倍地

增加。

表 1　水和有机溶剂的介电常数

Table 1　D ielectr ic con stan ts of water and

organ ic solven ts

溶剂
介电常数 E
(常温常压)

温度
水的介电常数 E

(P = 5 M Pa)

正己烷 1. 89　 　50℃ 71

环己烷 2. 02 100℃ 56

苯 2. 27 150℃ 45

二氯甲烷 8. 93 200℃ 35

甲基乙基酮 18. 51 250℃ 27

丙酮 20. 7 300℃ 22

乙醇 24 400℃ 8

甲醇 33 超临界水

乙腈 37. 5　　　 (T > 374℃, P > 22. 1 M Pa)　　5—15

水 80

　　1994年H aw tho rne等人[ 8, 9, 12 ]根据上述性质制

作了一套亚临界水萃取装置,它由四部分组成。第一

部分是高压注射泵,即一般高压液体色谱用的泵,它

　　　　表 2　不同温度下苯并[a ]芘、百菌清和丙唑嗪

在水中的溶解度 (m göL ,压力 6—7 M Pa)

Table 2　Solubil ity of benzo[a ]pyrene, chlorotha lon il

and propaz ine in water a t d ifferen t

tem pera ture

温度 (℃)
溶　解　度

苯并[a ]芘 百菌清 丙唑嗪

25 0. 004 0. 18±0. 01 6. 3±0. 15

50 0. 80±0. 06 13. 7±0. 8

100 0. 004±0. 01 28±2 106±3

150 6. 5±0. 4 950±23 2 560±11

200 63. 1±1. 0 23 400±720 26 800±3 600

250 1 095±41

的作用是给水加压;第二部分是气相色谱仪的柱箱,

它的作用是给水和样品加热,从注射泵泵入的水 (纯

水, 用高纯氮脱除氧气 1—2 h)先经过一个 4 m 长

的预热圈进行加热,然后才进入萃取柱;第三部分是

萃取柱,可用高压液体色谱的柱子作为萃取柱,样品

装在柱内,垂直地安装在柱箱内,水从上而下流经萃

取柱,最后输出柱箱,水的流量控制在 1 mL öm in 左

右;第四部分是萃取柱流出亚临界水的接收装置,由

于亚临界水流出柱箱后即进入常温常压状态,有机

物的溶解度也就变小,为了不使已提取出的有机物

流失,要再次把亚临界水中的有机物萃取出来。目前

这种萃取接受装置可分为三类,即液液萃取,固相萃

取和固相微萃取接收装置。下面分别叙述这三类接

收装置。

　　11液液萃取接收装置

亚临界水经萃取柱流出柱箱后,进入冷却圈冷

却,通过针形阀到达吸收瓶,吸收瓶内装有溶剂 (如

二氯甲烷) ,水通过溶剂后才进入水相,使有机物都

能转移到有机溶剂中, 经分离、浓缩后即可测定。

H aw tho rne 等人[ 8 ]测定了美国 EPAAQ 103 高含量

多环芳烃 (PA H s)土壤样品和N IST SRM 1649低含

量 PA H s的城市大气颗粒物样品,在压力为 5M Pa,

温度为 250℃时, 以流速为 1 mL öm in, 用亚临界水

萃取 15 m in, 对土壤样品来说 PA H s 回收率都很

高,部分实测值比给出值还高。对大气颗粒物样品来

说,除了分子量较大的茚并[ 1, 2, 32cd ]芘和苯并[g,

h, i ]  的回收率 (57%和 68% )偏低外,其它 PA H s

的回收率都很好。

Yang 等人[ 9 ]在压力为 5 M Pa, 温度为 250℃,

流速为 1 mL öm in 情况下,用亚临界水萃取比利时

工业土壤样品 CRM 481 和美国N IST 河流沉积物
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样品 SRM 1939 中的多氯联苯 ( PCB s) , 萃取 15

m in,大部分 PCB s回收率都很高,除了部分分子量

较大的六氯联苯和七氯联苯回收率偏低 (但仍大于

70% ) , 若再提高温度达 300℃形成过热蒸汽, 回收

率能全部达到 90%以上。他们[ 12 ]还在不同温度下用

亚临界水萃取土壤和污泥中不同类别的有机污染

物,在 50—150℃时可定量萃取出酚、苯、甲苯、乙苯

和二甲苯, 而 PA H s 不被萃取出, 当温度升高到

250—300℃时可定量萃取出 PA H s, 而高分子量烷

烃 (> C 20)仍不被萃取出, 这样达到逐级分离的目

的。

21固相萃取接收装置

另一种方法是亚临界水从萃取柱流出后直接与

一个固相萃取柱相连接,水中的有机物都可转移到

固相吸附剂上去。Yang 等人[ 13 ]用一根长 20 mm 内

径 4 mm 的OD S 柱放在冰水浴中直接耦合到萃取

柱的出口,亚临界水中有机物转移到固相吸附剂柱

后, 再把吸附剂柱连接到装有六通阀的 H PL C 上,

分离并测定有机物含量。他们在 10M Pa, 100℃下用

5 mL 水 (恒流速 016 mL öm in)萃取土样中苯、甲苯、

乙苯和二甲苯,测得的浓度与用超声萃取法的结果

完全一致,并且色谱峰形与标样一致,没有展宽现象

产生。在 10 M Pa, 250℃下用 15 mL 水 (恒流速 016

mL öm in)萃取土样中 PA H s,结果也与超声萃取法

基本一致。C rescenzi等人[ 14 ]用Carbograph4柱子吸

附亚临界水萃取土壤中多种除草剂残留,用L C öM S

测定,从 5种土壤样品中得到回收率都比索氏萃取

和超声萃取法高,检测限达到 117—10 ngö g。最近

L i等人[ 15 ]把亚临界水萃取装置,通过固相萃取柱和

几个截止阀直接与 H PL C 联机, 在分离测定多氯

酚、咖啡因、硝基甲苯和 PCB s时得到满意的结果。

31固相微萃取接收装置

当样品中的有机物被亚临界水萃取到水相后,

很容易联想到若把有机物再进一步转移到固相微萃

取器的涂渍固定相的石英纤维上,那么就可以达到

在样品萃取全过程中完全不用有机溶剂。按这个想

法D iam on 和 Paw liszyn [ 16 ]设计了用动态法和静态

法来完成亚临界水萃取和固相微萃取相结合的方

法。

(1) 动态法　亚临界水从萃取柱流出来后直接

流入收集瓶内,在容积为 40 mL 的收集瓶内预先装

有 10 mL 水和搅拌棒,收集瓶上方安装固相微萃取

器, 纤维头插入水中, 当亚临界水不断进入收集瓶

时,搅拌器不停地搅动,使水中的有机物转移到纤维

头上, 70 m in 后,达到两相分配平衡,取下固相微萃

取器用GC öM S法测定。动态法可用外标进行定量。

( 2) 静态法　在一个 20 mL 不锈钢高压容器

里,加入 50 m g 样品和 18 mL 水,上端插入固相微

萃取器, 在保证容器密闭情况下用电热板加热到

270℃ (容器内的水达到亚临界状态) , 保持 120

m in,使分析物从基体中溶出,冷却 120 m in 后拔出

固相微萃取器,用GC öM S测定。静态法要用内标法

定量。

D iam on 和 Paw liszyn 用这两种方法测定N IST

SRM 1649 大气颗粒物样品中的 PA H s, 除了苯并

[a ]芘回收率偏低 (但仍大于 70% )外, 其它 PA H s

回收率较好。静态法比动态法更优越是因为它又省

了一套产生亚临界水的装置。

H agem am 等人[ 17 ]也用静态法测定了环境固体

试样中半挥发性有机污染物。

亚临界水萃取与其它萃取分离技术的比较最近

也有报道, P ro ss[ 18 ]等人用超临界CO 2 流体、超临界

SF 6 流体和亚临界水分别萃取土壤中含不同氯原子

数的多氯联苯,综合比较其结果,认为用亚临界水萃

取多氯联苯效果最好。

H aw tho rne[ 19 ]等人对土壤样品中的 PA H s用索

氏萃取、加压有机溶剂萃取、超临界 CO 2 萃取和亚

临界水萃取进行测试比较,他们得到这 4 种萃取技

术的回收率都是好的,但超临界CO 2 萃取和亚临界

水萃取 (250℃, 5 M Pa)对分子量大于 252的多环芳

烃萃取能力较低,只有当把亚临界水的温度提高到

300℃时,大分子量的多环芳烃才能萃取完全。这 4

种方法得到萃取物的颜色分别是棕黑色、棕色、浅黄

色和桔黄色。在索氏萃取和加压有机溶剂萃取的深

色萃取物中夹杂着从基体中萃取出的许多其它有机

物,若不进行净化,很难测定多环芳烃。在对大气颗

粒物的分析中,索氏萃取的萃取物色谱图中大量的

烷烃峰 (C 18—C 30)把多环芳烃峰淹没在其中。超临

界 CO 2 萃取虽然在 20 M Pa, 50℃能先大量萃取出

烷烃,再在 40 M Pa, 150℃萃取出多环芳烃,它的多

环芳烃色谱图没有干扰,但因在烷烃镏分中带出部

分低分子量多环芳烃产生损失,所以也有缺陷。亚临

界水由于它有一定的极性对烷烃的萃取较少,其萃

取物可得到一张干扰较少的多环芳烃色谱图。

三、亚临界水作为反相液体色谱的洗脱液
通常水与甲醇、乙腈等有机溶剂以不同配比混

合可作为反相液体色谱的洗脱液。甲醇、乙腈加进水

·43· 化　学　进　展 第 14 卷

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



后可以改变水的极性、粘度和表面张力。极性的下降

可以增加中、低极性有机物的溶解度,会使保留因子

减少。水在一定的压力下升高温度,介电常数 E也会

随之减小,这与水2甲醇、水2乙腈体系在常温下随着

甲醇和乙腈的配比增加 E也会减小的趋势是一致

的[ 7 ]。另外,水在高温下粘度和表面张力也会下降。

在 250℃时它的数值已与甲醇和乙腈相接近[ 7 ]。因

此,用提高水温的办法,亚临界水也可作为反相液体

色谱的洗脱液,而且水的程序升温能起到与液体色

谱梯度淋洗相类似的作用。

Sm ith 和Bu rgess[ 20, 21 ]用聚苯乙烯2二乙烯基苯

(PS2DVB )的H PL C 柱子 (长 15 cm ,内径 416 mm )

和UV öV IS检测器,在不同温度下用亚临界水作洗

脱液测定得到酚、间2甲氧基酚和间2甲酚的保留因

子随温度增加而减小,见表 3 [ 20 ]。在 180℃时的分离

情况与同样柱子用乙腈2水比例为 20∶80的结果相

当。

表 3　不同温度下亚临界水在 PV-D VB柱子

上洗脱酚类的保留因子

Table 3　Reten tion factors of phenols on a PS-D VB

column on elution with subcr itica l water

(1 m löm in) at increasing tem pera tures

化 合 物
保　留　因　子

150℃ 160℃ 170℃ 180℃

酚 3. 20 2. 59 2. 01 1. 68

间2甲氧基酚 5. 15 3. 98 2. 98 2. 39

间2甲酚 9. 32 7. 09 5. 33 4. 21

　　M iller 和 H aw tho rne[ 22 ]控制亚临界水洗脱液

的流速在 200 LL öm in 之内, 用气相色谱的火焰离

子检测器 (F ID )作为反相液体色谱检测器, 检测限

可达到几个纳克。实验在一个气相色谱柱箱内进行,

一根长 15 cm 内径 2 mm 的 H PL C2PR P21 柱置于

柱箱内,柱子的进口有亚临界水流入,柱子的出口连

接一根不锈钢限流毛细管 (内径 57 Lm )。压力为 2

M Pa 时,流速为 20 mL öm in。压力为 615M Pa 时,流

速为 200 LL öm in。限流毛细管的另一端连接到 F ID

上,由于水在 F ID 上没有响应, 所以用亚临界水作

洗脱液不会对测定有影响。他们分离了 7种低级醇

类 (甲醇、乙醇、丙醇、异丙醇、正丁醇、仲丁醇和叔丁

醇)。在温度 40℃时,用 50 m in 时间 7个组分的峰还

出不全;在 80℃时, 30 m in 内 7个峰能出全,但丁醇

的三个峰的峰形较宽并有拖尾,在 140℃时, 10 m in

内 7个峰出齐,峰形很好,但正丙醇和异丙醇还不能

完全分离,只有用程序升温 (在 120℃维持 3 m in,然

后以 15ö分速上升到 150℃并维持不变) ,这 7 个醇

类才能完全分离,且峰形很好。所以提高水的温度不

但减小保留因子,而且色谱峰形也变好,而用程序升

温的办法还可以进一步改善分离性能。

Ingelse等人[ 23 ]在 PR P1柱子上,用亚临界水作

洗脱液 (流速为 50 LL öm in) , 在 175℃下用 F ID 作

检测器分离并测定了几个醛类化合物。这种以亚临

界水作洗脱液, 用 F ID 作检测器的方法, 为 H PL C

提供了一个通用灵敏的检测器,它适合于分离和检

测极性和中等极性化合物,如醇类和醛类,并且检测

限降低到 LgömL 量级。

亚临界水在分析测试中的应用已初见成效。

K ipp 等人[ 24 ]认为由于亚临界水萃取装置结构简单

体积小, 可以装在厢式货车上, 只要配备小型发电

机,完全可以野外处理土样,土壤的湿度不影响萃取

效率,他们用亚临界水萃取与酶免疫测定相结合的

方法, 短时间内测定出表层土壤和沉积物中的

PA H s,有利于土壤污染的快速筛选和评价。

H aw tho rne 等人[ 25 ]最近报道用静态法把土壤、

水和固体吸附盘 (苯乙烯2二乙烯基苯)放在一个密

闭的萃取池中加热到 250℃, 15—60 m in,使土壤中

的 PA H s 全部转移到吸附盘上, 冷却后用丙酮ö二

氯甲烷洗脱,测得分子量从 178—276的 PA H s的回

收率都大于 90%。他们也认为这种分离方法非常适

合野外运作。

目前国内还未见有关亚临界水萃取的报道,由

于这项研究所需的实验条件比较简单,应在下面几

个领域开展工作。

(1) 利用亚临界水萃取技术开展环境样品测定

的研究工作,如测定固体废弃物、土壤、沉积物和大

气颗粒物中的有机污染物。

(2) 亚临界水在食品工业中既是一种溶剂也是

反应剂 (如水解反应) , Ho lliday 等人[ 26 ]用亚临界水

对豆油、亚麻子油和椰子油的水解做了研究。亚临界

水在工业领域中的应用应该拓展。

(3) 利用亚临界水萃取中草药 (天然药物)的有

效成分,这种提取方法比用有机溶剂提取更接近于

实际 (中国传统的方法是用水煎熬中草药)。亚临界

水萃取还可通过调节温度提取不同种类的成分。目

前已有报道[ 27, 28 ]用亚临界水萃取药用植物小茴香

的精油,作者认为该法快速、有效,可通过改变萃取

参量选择萃取成分,并可为药物生产自动化作出新

的贡献。

(4) 利用亚临界水技术处理污水和污染的土
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壤[ 29, 30 ] , 有些污染物如农药、炸药、高分子量的

PA H s等在一定的温度下被亚临界水分解,因此它

在环境治理中也将作为新的处理方法而得到应用。
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