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摘 要 对近几年微波萃取法的研究进展及其应用进行了综述。具体介绍了微波萃取的原理、特点、萃取参

数及其在环境、生化、食品、化工分析和天然产物提取等领域的应用, 并从简化样品预处理步骤、开发微波萃取

新技术、探讨萃取机理和改进仪器装置 4个方面展望了该法的发展前景, 引用文献 46篇。
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样品预处理是样品分析过程中最耗时、最关键的环节。 在现代实验室高度重视速度和效率的今天, 探索

快速、高效、简便、易自动化的样品预处理新方法已成为当代分析化学的前沿课题和重要研究方向之一。

萃取是样品预处理常用的手段之一。 近些年来, 传统的 Soxhlet萃取已风光不再, 超声波萃取虽仍为许多

实验室采用, 但已不能满足发展的需要, 因而先后提出了超临界流体萃取 ( SFE)、微波萃取 ( ME) 和加速溶剂

萃取 ( ASE) 等萃取方法。 由于存在技术缺陷或设备复杂、运行成本高等问题, 超临界萃取和加速溶剂萃取的

发展和应用受到限制, 微波萃取则异军突起。 1986年, Ganzler等 [ 1 ]报道了利用微波能从土壤、种子、食品、

饲料中萃取分离各种类型化合物的样品制备新方法 微波萃取法。 微波萃取法问世以来, 由于其优点众

多, 愈来愈受到重视, 应用范围从环境分析一直扩展到食品、化工、农业等领域, 文献报道量也逐年增多。 本

文从原理、特点和应用等方面对微波萃取法进行综述并展望其发展前景。

1 微波萃取的原理、特点、方法和参数

1. 1 微波萃取的原理

在传统的萃取过程中, 能量首先无规则地传递给萃取剂, 然后萃取剂扩散进入基体物质, 再从基体溶解

或夹带多种成分扩散出来, 即遵循加热 渗透进基体 溶解或夹带 渗透出来的模式。 微波萃取法则是利用

微波能来提高萃取效率的一种新技术。 不同物质的介电常数不同, 其吸收微波能的程度不同, 由此产生的热

能及传递给周围环境的热能也不相同。 在微波场中, 吸收微波能力的差异使得基体物质的某些区域或萃取体

系中的某些组分被选择性加热, 从而使得被萃取物质从基体或体系中分离, 进入到介电常数较小、微波吸收

能力相对较差的萃取剂中[ 2 ]。

1. 2 微波萃取的特点

由于传统的萃取过程中能量累积和渗透过程以无规则的方式发生, 萃取的选择性很差。有限的选择性只

能通过改变溶剂的性质或延长溶剂萃取的时间来获得, 前者由于同时受溶解能力和扩散系数的限制, 选择面

很窄; 后者则大大降低了萃取效率和速度。 微波萃取由于能对萃取体系中的不同组分进行选择性加热,因而

成为至今唯一能使目标组分直接从基体分离的萃取过程, 具有较好的选择性 ; 另一方面, 微波萃取由于受溶

剂亲和力的限制较小, 可供选择的溶剂较多; 此外, 热传导、热辐射造成的热量损失使得一般加热过程的热

效率较低, 而微波加热利用分子极化或离子导电效应直接对物质进行加热 , 因此热效率高、升温快速均匀,

大大缩短了萃取时间, 提高了萃取效率。

由于微波萃取是一种新方法, 许多研究将其与 Soxhlet萃取、搅拌萃取、超声波萃取或超临界流体萃取等
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方法进行了比较。Pastor等[ 3 ] 在萃取海洋沉积物中的烃类和农药时发现, 超声波萃取 20min的回收率在 92%

至 98% 之间, 微波萃取则只需 6 min就完全萃取了 15种烃类, 19种多环芳烃, 4种 DDT和 6种 PCB(多氯联

苯) , 回收率在 98. 5% 至 107% 之间。 Dean等[ 4 ] 分别用Soxhlet萃取、超临界萃取和微波萃取对高度污染土壤

中的多环芳烃进行了研究, 结果发现, 3种方法对 16种多环芳烃的萃取总量分别为 297. 4mg/ kg( Soxhlet萃取,

6 h)、458 mg/ kg(超临界萃取, 1 h)、422. 9 mg/ kg(微波萃取, 20min) , 相对标准偏差分别为 4. 9% ~ 27. 4% ( n=

5)、2. 2% ~ 30% ( n= 7)和 2. 4% ~ 5. 4% ( n= 6)。 Enders等[ 5 ] 萃取土壤和污泥中的多氯联苯时, 将 Soxhlet萃

取结果与超临界萃取和微波萃取的结果进行了比较, 发现超临界萃取的效果与 Soxhlet萃取相当, 但都不如微

波萃取效果好。 Pare等[ 6 ]在分析水中的挥发有机物时, 将微波法与传统的静态顶空气相萃取法进行了对比,

结果发现, 前者比后者萃取效率提高 35% 以上, 萃取时间从 30 min减少到 1 min以内, 在 10 10- 9~ 5 000

10
- 9
含量范围内线性关系良好( r> 0. 9999, RSD = 1. 4% )。陈翠莲等

[ 7 ]
在萃取预混合饲料中的维生素 A、D

和 E时, 比较了磁力搅拌萃取、超声波萃取和微波萃取 3种萃取方法, 结果表明, 虽然回收率均在 90% ~

110% 之间, 但微波萃取的回收率最好 ( 100% ~ 104% ) , 萃取时间最短, 仅需 5min, 而磁力搅拌萃取需 150

min, 超声波萃取需 60 min。

由比较可知, 传统的 Soxhlet萃取、搅拌萃取和超声波萃取等方法费时、费试剂、效率低、重现性差, 而且

所用试剂通常有毒, 易对环境和操作人员造成危害; 超临界萃取虽然具有节省试剂、无污染等优点, 但是回

收率较差, 为了获得超临界条件, 设备的一次性投资较大, 运行成本高, 而且难于萃取强极性和大分子质

量的物质
[ 8 ]
。 微波萃取则克服了上述方法的缺点, 具有设备简单、适用范围广、萃取效率高、重现性好、节省

时间、节省试剂、污染小等特点。

1. 3 微波萃取的参数和设备

微波萃取时, 萃取参数的最佳化包括萃取溶剂、萃取功率和萃取时间的选择。 其中, 萃取溶剂的选择对

萃取结果的影响至关重要。微波萃取中首先要求溶剂必须有一定的极性以吸收微波能进行内部加热; 其次所

选溶剂对目标萃取物必须具有较强的溶解能力; 此外, 溶剂的沸点及其对后续测定的干扰也是必须考虑的因

素[ 9 ]。已报道的用于微波萃取的溶剂有: 甲醇、乙醇、异丙醇、丙酮、乙酸、甲苯、二氯甲烷、四氯甲烷、己

烷、异辛烷、2, 2, 4- 三甲基戊烷、四甲基铵等有机溶剂和硝酸、盐酸、氢氟酸、磷酸等无机试剂, 以及己烷-

丙酮、二氯甲烷- 甲醇、水- 甲苯等一些混合溶剂。Barnabas等
[ 10]
在萃取严重污染的土壤中的 16种多环芳烃

时, 比较了二氯甲烷、丙酮和己烷- 丙酮混合溶剂, 发现丙酮作为萃取剂效果最好; Ganzler等
[ 11]
从鼠粪中提

取生物活性物质时, 比较了甲醇、甲醇- 水- 乙酸、甲醇- 水- 氨水 3种萃取溶剂, 结果发现甲醇- 水- 乙

酸混合溶剂效果最佳; Tseng
[ 12]等萃取沉积物参考样中的甲基汞时用 HNO3作萃取剂, 而Vazquez等

[ 13] 在萃取

海洋沉积物的甲基汞时则发现用盐酸- 甲苯作为萃取剂效果更好。 尤其值得注意的是, Llompart等
[ 14 ] 在萃

取并测定土壤样品中的酚和甲基酚异构体时, 在己烷中加入乙酸酐和吡啶作为萃取剂, 在微波萃取的同时实

现了酚类化合物的催化乙酰化, 大大简化了操作步骤, 缩短了样品处理时间, 为溶剂选择打开了新思路。

在一般的敞开体系中, 溶剂的沸点受大气压力影响; 而微波萃取一般在密闭的聚四氟乙烯罐中进行, 溶

剂吸收微波能后所允许达到的最高温度主要受材料耐压性的限制, 因此, 在微波萃取中必须通过控制密闭罐

内的压力来控制溶剂温度。 在选定萃取溶剂和萃取压力的前提下, 控制萃取功率和萃取时间的主要目的是为

了选择最佳萃取温度, 使目标成分既能保持原来的形态, 又能获得最大萃取产率。

最早用于微波萃取的装置是普通家用微波炉, 现在已有专门用于微波试样制备的商品化设备如MDS-

2000[ 15]、MES- 1000[ 10] 等系统问世。 这些系统一般都有功率选择和控温、控压、控时装置。一般由 PTFE材

料制成专用密闭容器作为萃取罐, 萃取罐能允许微波能自由透过、耐高温高压且不与溶剂反应。由于每个系

统可容纳 9~ 12个萃取罐, 因此试样的批量处理量大大提高。

2 微波萃取法的应用

微波萃取法自问世以来就因其具有众多优点而受到美国、加拿大等国家环保研究部门的重视。尽管最初
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它是作为固体样品的萃取方法提出的, 但是研究表明, 该法同样适用于液体样品的萃取。 目前, 除主要用于

环境样品预处理外, 还用于生化、食品、工业分析和天然产物提取等领域。

2. 1 微波萃取法在环境分析中的应用

微波萃取用于环境样品预处理的研究最多, 主要集中在土壤、沉积物和水中各种污染物的萃取分离上。

萃取对象包括土壤、沉积物样品及其参考样品中的多环芳烃[ 3 ]、有机氯农药[ 16, 17]、多氯联苯[ 18, 19 ]、除草剂[ 20]、

邻苯二甲酸酯[ 21]、酚类化合物 [ 22]、总石油烃[ 23]、有机锡化合物 [ 24]、砷化合物[ 25]、甲基汞[ 13]和一些金属化合

物 [ 26, 27], 也有萃取各种水样中农药、杀虫剂、除草剂 [ 28, 29]、油和油脂 [ 10]、酚类化合物 [ 30] 及苯、取代苯 [ 6 ]

等物质的报道。

2. 2 微波萃取法在生化分析中的应用
Zhou等[ 31] 萃取了苹果叶中的痕量金属 Ca、Cu、Fe、K、Mg、Mn和 Ni, 回收率 96% ~ 103% , 除 Ni以外

RSD均低于 3. 8% ; Croteau等[ 32]萃取并测定了猪肝、猪肾和猪肉中的 3- 硝基 4- 羟基- 苯胂酸; Hummert

等
[ 33]
萃取并测定了海洋哺乳动物脂肪组织中的有机氯化合物。 也有利用微波萃取的选择性进行形态分析的

报道。 Rodriguez等
[ 34]
对从海洋生物组织中萃取的丁基锡和三苯基锡化合物进行了形态分析, 并研究了同时

萃取和乙基化的可能性。

2. 3 微波萃取法在食品分析中的应用

微波萃取法也用于食品样品的预处理过程中。Wieteska等
[ 35]
萃取了蔬菜样品中的痕量金属; Akhtar等

[ 36]

萃取了熟肉中的盐霉素; Wang等
[ 37 ] 萃取了咖啡、饮料、口香糖和薯条中的调味剂; Greenway 等

[ 38] 萃取并测

定了牛奶和谷类样品中的核黄素和黄素单核苷酸。

2. 4 微波萃取法在化工分析中的应用

目前, 微波萃取法在石油化工中主要用于对聚合物及其添加物进行过程监控和质量控制。 Costley等
[ 39]

萃取了聚对苯二酸- 乙二醇( PET)薄膜中的低聚物; Neilson等[ 40] 萃取并测定了聚烯烃添加剂。

2. 5 微波萃取法在天然产物提取中的应用

微波萃取法的萃取速度和萃取产物的质量使得该技术成为天然产物提取的有力工具。 Ganzler等[ 11] 最早

利用微波萃取法从羽扇豆中提取了鹰爪豆生物碱, 从鼠粪中提取了 14C标记的 N- 杂多环抗凝血剂 RGH2981;

Carro等 [ 41]萃取了葡萄汁中的单萜烯醇; Pare等 [ 42]从植物和鱼组织中提取芳香油和其它油类; 从薄荷、海欧

芹、雪松叶和大蒜中提取了其它天然产物
[ 43]
; Chen等

[ 44]
从植物中提取了重要的油成分; Bichi等

[ 45]
从植物千

里光中提取了生物碱。

3 展 望

3. 1 进一步简化样品预处理的步骤
利用微波加热的特点和微波萃取的优点, 把萃取与后续处理结合起来, 将简化样品预处理的步骤。Ro-

driguez等
[ 34]
研究了海洋生物组织中丁基锡和三苯基锡萃取和乙基化同时进行的可能性; Llompart等

[ 14 ]
实现

了酚和甲基酚异构体的萃取与同步催化乙酰化; Lalere等
[ 46 ]
在测定沉积物中的有机锡时, 先用甲醇微波萃取

出有机锡化合物, 接着在微波能作用下加入四乙基硼化钠使其衍生化, 然后再用异辛烷萃取衍生化产物, 从

而建立了简洁、高效的样品预处理新方法。 这方面的研究对于进一步缩短样品预处理的时间, 提高分析速度

具有重大意义。

3. 2 开发微波萃取新技术或与其它技术联用

已有将微波萃取与液体样品顶空萃取结合的报道[ 5 ] ; 也有文献报道了用微波萃取代替固液萃取中的溶剂

洗脱的研究, 提出了固相萃取- 微波萃取联用技术[ 30] , 以及用于固体食物样品中调味剂萃取的固相微萃取

- 微波萃取联用技术[ 37] 。 这方面的研究有助于综合利用各种技术的优点, 提高处理效果, 扩大样品适用范

围。
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3. 3 进一步探讨萃取机理
虽然 Pare等[ 2 ] 提出了从植物组织中提取天然产物时微波的作用机理, 但是鉴于基体物质和萃取体系的

复杂性, 在微波萃取的机理方面还有大量工作要做。

3. 4 对原有微波萃取系统进行改进或开发新的微波萃取系统
微波萃取的缺点是不易自动化, 缺乏与其它仪器在线联机的可能性, 如果能在仪器设计方面取得突破,

实现与检测仪器在线联机, 微波萃取法将具有更光明的发展前途。

综上所述, 微波萃取法虽然还年轻, 却为样品预处理方法带来了许多新的思维, 具有很大的发展潜力和

应用前景。可以预见, 不久的将来, 微波萃取法将在更多领域内被广泛采用。
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Research Progress on Microwave Extraction

Chen Meng, Yuan Dongxing, Xu Pengxiang

( Environmental Science Research Center, Xiamen University, Xiamen 361005)

Abstract The research and application of microwave extraction in recent years are reviewed. The prin-

ciple, advantages, parameters of microwave extraction and its applications in environmental analysis,

biochemical analysis, food analysis, chemical engineering and natural products extraction are introduced.

The prospect of this technique in the field of simplification of sample pretreatment procedures, develop-

ment of new extraction techniques, exploration of extraction mechanism and improvement of installation is

also discussed. 46 references are cited in this paper.

Keywords Microwave extraction, Sample treatment, Review
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