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摘 � 要 � 建立了固相萃取�PDA /FLD串联 H PLC法测定水样中多环芳烃 ( PAH s) 的分析方法, 优化了固相

萃取条件. 结果表明, 对 1L水样加入 10%有机改性剂进行固相萃取, 采用 3m l四氢呋喃洗脱后进行 H PLC

分析, 平均回收率在 95�22% � 100� 8% 间, 相对标准偏差为 0� 78% � 6�68% , 方法的检出限在 0�03� 220

ng� l- 1之间.

关键词 � 多环芳烃, 固相萃取, 高效液相色谱.

� � 多环芳烃化合物 ( PAH s) 因疏水性、难降解性和长距离迁移性, 在自然水体中以痕量浓度广泛

分布. PAH s类物质的分析常采用二极管阵列检测器 ( PDA ) /高效液相色谱 (H PLC ) 和荧光检测器

( FLD) /高效液相色谱 (H PLC ). 前者可根据待测物的光谱检索与标准物质光谱图的比较来实现待测

组分的定性分析; 而后者因其极高灵敏度和良好选择性, 成为 PAH s检测的常用方法
[ 1� 5]

.

� � 本研究采用固相萃取法富集样品中的多环芳烃, 串联 H PLC的 PDA和 FLD检测器作为分析手段,

以实现环境水体中痕量 PAH s的定性和定量分析.

1� 实验方法

� � 分别选择一环、二环和三环多环芳烃中具有代表性的苯、萘、联苯、芴、菲和蒽作为研究对象.

6种多环芳烃都具有较强的亲脂憎水性, 一定的生物累积性和毒性, 其中萘、菲和蒽对水生生物具有

急性毒性.

� � 准确称取标准样品, 用色谱级甲醇溶解于棕色容量瓶中 4� 保存. 储备母液浓度分别为: 苯

100mg� l
- 1

, 萘 10m g� l
- 1

, 联苯 10m g� l
- 1

, 芴 10m g� l
- 1

, 菲 10m g� l
- 1

, 蒽 10m g� l
- 1

.

� � 用 5m l四氢呋喃净化 ENV I�18固相萃取柱后抽空, 依次加入 10m l甲醇和 10m l纯水活化, 再以 5

m l� m in
- 1
流速加入水样, 然后用 5m l纯水洗涤后, 空气脱水 5m in至干, 以合适的溶剂洗脱吸附剂上

的代测物, 取 20�l洗脱液进行 H PLC分析.

� � V arian ProStar高效液相色谱仪, 色谱柱: SH IMADZU 250mm � 4�6 mm � 5�m C18反相柱; 流动

相: 乙腈�水 ( 75�25 ) 等度洗脱; 流速: 1m l� m in
- 1

; 进样体积: 20� ;l PDA: 由于一环和二环

PAH s在近紫外区吸收较强, 三环在中紫外区吸收较强, 选择 0� 9�5m in检测波长为 210nm以检测苯、

萘和联苯, 9�5� 14m in检测波长为 254nm以检测芴、菲和蒽; 荧光检测器: 使各组分处于最佳激发 /

发射波长处: 苯 /萘 ( 270nm /340nm ) , 联苯 ( 260nm /320nm ) , 芴 ( 270nm /340nm ), 菲 /蒽 ( 255nm /

370nm ) .

2� 标准工作曲线

� � 经过色谱条件的优化, 串联使用 PDA和 FLD检测器, 得到了 6种 PAH s的标准色谱图, 由图 1

可以看出, 6种 PAH s均获得理想分离. 苯具有微弱荧光, 但由于与其它 5种 PAH s相比, 荧光效率

太低, 建议使用 PDA检测.

� � 取不同体积的 PAH s母液, 配制成一系列浓度梯度的标准溶液, 依次测定, 得出各个浓度的峰面

积, 以标准溶液的浓度与相应峰面积进行线性拟合, 得 PAH s的线性回归方程, 如表 1和表 2所示,
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结果表明, PAH s在 PDA和荧光检测器的测定范围内均具有良好的线性相关性. 除苯以外, 荧光检测

器对 PAH s的灵敏度为二极管阵列的 50� 100倍, 故选用荧光检测器对含 �g� l
- 1
级浓度的 5种 PAH s

样品进行定量分析, 而用 PDA检测器对苯进行定量分析, 并借助光谱扫描和标准谱库检索对照法对 6

种 PAH s进行光谱定性分析.

图 1� PAH s的色谱图

1� 苯, 2� 萘, 3� 联苯, 4� 芴, 5� 菲, 6� 蒽

( a) 6种 PAH s的 PDA检测结果; ( b) 6种 PAH s的 FLD检测结果

F ig� 1� Chrom atog ram of PAH s w ith pho tod iode assay detector and fluorescence detecto r

表 1� 二极管阵列检测器所得标准工作曲线

Tab le 1� The ca libration curves o f PAH s w ith PDA

PAH s 保留时间 /m in 标准工作曲线 线性范围 /mg� l- 1 线性系数

苯 5�20 y= 296�10x- 52033 0�5� 20 0�9999

萘 7�30 y= 2869�4x+ 49759 0�05� 2 0�9998

联苯 8�92 y= 2094�2x- 49514 0�05� 2 0�9996

芴 10�12 y= 1371�6x+ 10495 0�05� 2 0�9994

菲 11�22 y= 2957�3x+ 17318 0�05� 2 0�9998

蒽 12�04 y= 7028�7x- 43159 0�05� 2 0�9999

表 2� 荧光检测器所得标准工作曲线

Tab le 2� The ca libra tion curves o f PAH s w ith FLD

PAH s 保留时间 /m in 标准工作曲线 线性范围 /�g� l- 1 线性系数

萘 7�44 y= 7760�8x- 791�87 1� 100 1�0000

联苯 9�08 y= 29760 x+ 1751�6 1� 100 1�0000

芴 10�32 y= 47875x- 27952 1� 100 0�9993

菲 11�45 y= 28038 x- 4150�9 1� 100 0�9998

蒽 12�29 y= 66167x- 31275 1� 100 0�9995

3� 富集条件优化
� � 根据 6种 PAH s的性质, 选取 6m lENV I�18富集小柱进行富集条件研究, 吸附剂质量为 500m g.
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3�1� 洗脱溶剂的选择
� � 选择甲醇、乙腈、四氢呋喃和二氯甲烷作为洗脱溶剂, 考察不同溶剂对 6种多环芳烃的洗脱效

果. 由图 2可知, 由于待测多环芳烃的极性较弱, 甲醇和乙腈对其洗脱效果均不理想. 而极性较小的

四氢呋喃和二氯甲烷效果较好, 这与多数文献报道一致
[ 6� 8]

, 考虑到二氯甲烷在紫外区吸收较强, 选

用四氢呋喃作为 6种多环芳烃的洗脱溶剂.

图 2� 洗脱溶剂对 PAH s回收率的影响

Fig�2� Recoveries o f PAH s from the sp iked w ater samp les w ith d ifferen t elution so lvents

� � 以每次 1m l四氢呋喃分五次分别洗脱. 经 HPLC检测后发现: 第一次洗脱即可回收 75%以上的

PAH s, 而 98�6%以上的 PAH s在第三次洗脱后可尽数回收, 故可知 PAH s的洗脱仅需 3m l四氢呋喃.

3�2� 样品体积对回收率的影响
� � 在不同体积的水中加入相同质量 ( 50ng ) 的 PAH s, 由图 3可以看出, 水样体积增加到 1L时,

PAH s尚未穿透. 这是因为多环芳烃多为非极性化合物, 反相 SPE柱 ENV I�18对其保留性能很强. 鉴

于此, 分析实际环境样品时, 采集 1L水样进行固相萃取预处理.

图 3� 水样体积对 PAH s回收率的影响

F ig� 3� Recover ies of PAH s from the spiked w ater sam ples w ith different w ater volum es

3�3� 有机改性剂的加入对回收率的影响
� � 文献 [ 7, 9]

显示, 在样品中加入一定量的甲醇或乙醇等有机改性剂, 可改善吸附剂表面与疏水性组

分间的憎水作用, 有利于多环芳烃的回收. 然而本实验中加入不同比例 ( 5% , 10%, 20% ) 的甲醇

对 PAH s的回收并无明显影响. 这可能是因为本研究中选用的是三环以内的多环芳烃, 憎水性作用并

不十分强烈, 因此, 有机改性剂并非是制约回收率的重要因素. 但考虑到甲醇的加入可增加多环芳烃

在水中的溶解度, 减少其在玻璃器皿上的吸附, 可在水样中加入 10%左右的甲醇.

4� 最低检测浓度
� � 取 20�l洗脱液进液相色谱分析, 以三倍信噪比 ( S /N = 3) 对应浓度为分析物的最低检测浓度,

6种最低方法检测浓度分别为: 苯 220ng� l
- 1

, 萘 0�05ng� l
- 1

, 联苯 0�10ng� l
- 1

, 芴 0�07ng� l
- 1

,
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菲 0�04ng� l
- 1

, 蒽 0�03ng� l
- 1

, 完全满足痕量分析的要求.

5� 精密度和准确度

� � 取 100m l加标 5 ng� l
- 1
和 500ng� l

- 1
的样品, 对 PAH s作精密度和准确度试验, 结果如表 3所

示. 由于本方法摒弃一般固相萃取后的浓缩步骤, 避免了 PAH s挥发引进的误差, 准确性较好. 由表

3可见, 加标低浓度和高浓度样品中, 6种多环芳烃回收率达 95�22% 以上, 相对标准偏差 ( RSD )

在 0�78% � 6�68%间, 完全达到 US EPA规定 RSD< 30%的要求.

表 3� 精密度和准确度 ( n= 6)

Tab le 3� P recision and accuracy resu lts o f them e thod ( n= 6)

PAH s
加标浓度 5ng� l- 1 加标浓度 500ng� l- 1

回收率 /% � RSD /% � 回收率 /% RSD /%

苯 - - 99�94 3�38

萘 99�44 6�68 100�8 0�85

联苯 98�49 2�79 100�1 0�78

芴 95�22 4�00 96�56 3�75

菲 99�84 3�39 98�76 2�00

蒽 97�61 3�62 99�07 0�81

6� 实际水样分析

� � 对黄埔江水和淀山湖水进行分析, 结果见表 4 (表中数据为三次测试结果的平均值 ) . 从表 4可

看出, PAH s在地表水中广泛分布, 其中尤以三环类菲和蒽分布广, 含量较高. 作为上海市重要取水

口的淀山湖和黄浦江, 淀山湖区域受 PAH s污染程度要高于黄浦江流域, 这可能是因为淀山湖受上游

工业和当地养殖业的影响较大所致. 作为上海市饮用水源地的黄浦江, 也有少量萘、菲、蒽等 PAH s

被检出. 现行 《地表水环境质量标准》 ( GB3838�2002) 和 《城市供水水质标准》 ( C J/T 206�2005)

虽未对 PAH s提出具体要求, 但随着人们生活质量要求的提高, 水源水质的相对恶化, 加强对 PAH s

有机污染的控制势在必行.

表 4� 实际水样分析结果 ( n = 3)

Tab le 4� Concentration of 6 k inds PAH s in surface w ater samp le ( n= 3)

取样点 苯 /�g� l- 1 萘 /ng� l- 1 联苯 / ng� l- 1 芴 /ng� l- 1 菲 /ng� l- 1 蒽 /ng� l- 1

淀山湖 1# ND ND 3�71 � 0�25 ND 4�89 � 0�22 51�18 � 0�18

淀山湖 2# 0�78 � 0�23 ND ND 3�74 � 0�35 8�01 � 0�27 2�85 � 0�32

淀山湖 3# ND ND 0�86 � 0�40 1�38 � 0�26 ND 3�46 � 0�14

黄浦江 1# ND ND ND 2�00 � 0�24 2�84 � 0�33 2�18 � 0�20

黄浦江 2# ND 1�76 � 0�08 ND ND 4�06 � 0�25 13�46 � 0�21

黄浦江 3# ND 0�95 � 0�14 ND ND ND ND

� 注: ND为未检出.

� � 综上所述, 对多环芳烃类使用 PDA�FLD串联检测, 在 FLD提高仪器灵敏度的同时, PDA能对待

测物质进行定性分析 �该方法对水样中 PAH s的回收率在 95�22% � 100�8% , 相对标准偏差为

0�78% � 6�68% , 检出限达 ng� l
- 1
级.
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EXTRACTION OF TRACE PAHs INWATER BY SOLID�PHASE
EXTRACTION AND DETERM INATION BY HIGH PERFORMANCE

LIQUID CHROMATOGRAPHYW ITH PDA�FLD USED IN SERIES
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ABSTRACT

� � A m ethod fo r the determ inat ion o f po lycyc lic arom atic hydrocarbons in w ater sam ples using so lid�phase ex�
traction and high perform ance liqu id chrom atography w ith photodiode array ( PDA ) / fluorescence detectors

( FLD) used in series w as deve loped� The op tim al cond itions for so lid�phase ex traction w ere: 10% m ethano l

added in w ater sam ples as so lvent cond itioner, e luting so lvent w as tetrahydrofuran, am ount of e lut ing so lvent

w as 3m l�W ith 1L w ater samp les sp iked w ith PAH s, the average recovery w as am ong 95�22% to 100�8%,

and relat ive standard deviat ion w as 0�78% to 6�68%, and the detection lim its ranged 0�03ng� l
- 1

to 220

ng� l
- 1�

� � Keywords: Po lycyclic arom atic hydrocarbons so lid phase extraction, high perform ance liquid chrom atog�
raphy.


