
固相膜萃取 － 高效液相色谱法测定地下水中的多环芳烃

宋娟梅1，成光2，徐红霞1，韩伟1

( 1．淄博市环境监测站，山东 淄博 255040; 2．淄博建筑工程学校，山东 淄博 256400)

摘 要: 采用 C18固相膜萃取对地下水中 15 种多环芳烃进行富集净化，以二氯甲烷作洗脱溶剂，高效液相色谱法，荧光

检测器测定。对萃取、浓缩和色谱条件进行优化，在 1． 00 μg /L ～ 40． 0 μg /L 范围内测定标准系列溶液并绘制标准曲线，相

关系数 Ｒ2 ＞ 0． 999; 15 种多环芳烃的仪器检出限为 0． 4 ng /L ～ 3． 0 ng /L; 对地下水样品加标，平均回收率在 75． 7% ～ 96． 7%
之间; 标准溶液平行测定 7 次的 ＲSD 为 3． 1% ～ 11． 9%。
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Abstract: High performance liquid chromatography equipped with fluorescence detector was applied to the
determination of 15 polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs) in groundwater． The water samples were enriched
and purified by C18 solid phase membrane with methylene chloride as elution solvent． Solid phase extraction con-
dition and liquid chromatography condition were optimized． Calibration curves were obtained at concentration
range of 1． 00 μg /L ～ 40． 0 μg /L with correlation coefficient Ｒ2 ＞ 0． 999． The method quantification limits
ranged from 0． 4 ng /L ～ 3． 0 ng /L． The spiked recoveries of groundwater were from 75． 7% ～96． 7% ． The rela-
tive standard deviations were 3． 1% ～11． 9% when 7 samples with known concentrations were determined．
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多环芳烃( PAHs) 是一组稠环芳香化合物，主

要是有机物( 煤、石油和木材等) 在高温下不完全

燃烧产生的一类持久性有机污染物［1 － 2］，广泛存在

于水体、沉积物和土壤中，具有极强的“三致”效

应，是比较受关注的一类环境污染物。EPA 已将

萘、蒽、荧蒽、苯并［a］芘、苯并［a］蒽、茚并［1，2，3
－ cd］芘等 16 种 PAHs 确定为环境优先控制污染

物。PAHs 在水体中的含量通常很低，因此对水体

中痕量 PAHs 进行快速、准确的检测十分必要。
固相萃取法可分为固相柱萃取和固相膜萃取

2 种，常用的商品吸附剂为键合硅胶柱( 如 LC －
C18、LC － C8 和 ENVITM － 18 ) ，还有活性炭、纳米

炭、XAD － 2 等材料［3 － 5］，PAHs 的富集常用 C18 固

相萃取柱［6 － 8］。固相膜萃取［9］是利用 C18 萃取膜

( 或其他材料的萃取膜，如 C8 ) 来吸附、富集水样中

的目标化合物，用合适的有机溶剂将其洗脱下来。
固相萃取柱由于接触面积小，易堵塞，操作相对繁

琐，而耗时较长; 固相萃取膜具有表面积大( 直径

一般为 47 mm) 、富集倍数高、萃取速度快、不易堵
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塞、有机溶剂用量少等特点，适合较大体积的水溶

液中非挥发性痕量有机污染物的萃取、解吸［10］。
测定 PAHs 的方法主要有 GC 法［11］、GC － MS 法［12］

和 HPLC 法［13 － 14］等。今采用固相膜萃取 － 高效液

相色谱法，荧光检测器测定地下水中痕量 PAHs，是

一种快速有效的水中 PAHs 分析方法。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂
岛津 LC －20A 型高效液相色谱仪( 带自动进

样器和 ＲF － 20Axl 型荧光检测器) ，日本岛津公

司; 固相萃取装置，C18固相萃取膜，美国 Horizon 公

司; 全自动净化及在线浓缩仪，美国 J2 公司; ＲE －
52AA 型旋转蒸发仪，上海亚荣生化仪器厂。

200 mg /L 的 15 种 PAHs 混合标准溶液，含萘

( Nap ) 、二 氢 苊 ( Ace ) 、芴 ( Flu ) 、菲 ( PhA ) 、蒽

( AnT) 、荧蒽( FluA) 、芘( Pyr) 、苯并［a］蒽( BaA) 、
艹
屈( Chr ) 、苯 并［b］荧 蒽 ( BbF ) 、苯 并［k］萤 蒽

( BkF) 、苯并［a］芘( BaP) 、二苯并［a，h］蒽( DbA) 、
苯并［g，h，i］芘 ( BghiP ) 、茚 并［1，2，3 － cd］芘

( InP) 等，2． 0 g /L 十氟联苯标准溶液，美国 Supelco
公司; 甲醇、乙腈、丙酮、乙酸乙酯、正己烷 ( 色谱

纯) ; 二氯甲烷( 农残级) 。
1． 2 膜活化

装好固相萃取装置，并将 C18 固相萃取膜装入

膜过滤器中。将 10 mL 二氯甲烷倒入滤杯中，开泵

抽干 C18固相萃取膜。将 10 mL 甲醇倒入滤杯，开

泵使约 1 mL 甲醇滤过膜，关泵，使膜在甲醇中浸泡

30 s ～ 60 s; 开泵，直到甲醇液层约 3 mm ～5 mm; 在

滤杯中倒入 10 mL 去离子水，调节泵真空度，使水

样以 50 mL /min ～ 100 mL /min 的流量通过膜。
1． 3 样品处理

取 1 000 mL 水样于固相萃取专用瓶中，加入

20 g 氯化钠，待其完全溶解后，在固相萃取仪上进

行萃取。控制样品流量 50 mL /min，用 10 mL 二氯

甲烷洗脱，浸泡 1 min 后解吸，重复 3 次，洗脱液收

集到 50 mL 专用瓶中，经无水硫酸钠除水后，低温

浓缩至 0． 5 mL，加入 1． 5 mL 乙腈，浓缩并用乙腈

定容至 1． 0 mL，过 0． 22 μm 的滤膜，待测。
1． 4 色谱条件

色谱 柱: Venusil PAH 专 用 柱 ( 4． 60 mm ×
250 mm，5 μm) ，博纳艾杰尔科技有限公司; 柱温

30 ℃ ; 流动相为甲醇( A) 和水( B) ，梯度洗脱程序

见表 1，流量 1． 5 mL /min; 进样量 10 μL; 外标法

定量。

表 1 梯度洗脱程序

Table 1 Gradient elution procedure

时间 t /min φ( A) /% φ( B) /%
0 87 13
2 87 13
7 97 3
28 97 3
29 87 13
35 87 13

1． 5 荧光检测器条件
分别对各目标物进行扫描，确定其最佳激发波

长和发射波长，并编制荧光检测器检测波长程序，

见表 2。

表 2 荧光检测器波长程序

Table 2 Fluorescence detector wavelength procedure

时间 t /min 激发波长 λ /nm 发射波长 λ /nm
0 275 350
6． 80 260 420
7． 80 270 440
11． 0 260 420
14． 0 290 430
25． 8 250 498

2 结果与讨论

2． 1 萃取条件优化
2． 1． 1 洗脱溶剂的选择

分别选用正己烷、乙酸乙酯、丙酮、二氯甲烷、
乙酸乙酯 － 二氯甲烷( 体积比为 1∶ 1) 混合溶液、甲
醇作 洗 脱 溶 剂，对 吸 附 一 定 量 替 代 物 十 氟 联 苯

( DFBP) 和 15 种 PAHs 的固相萃取膜进行洗脱，对

比 DFBP 和 15 种 PAHs 的回收率。结果用二氯甲

烷洗脱回收率较高，故选择二氯甲烷作洗脱溶剂。
2． 1． 2 上样体积的选择

分别取 250 mL、500 mL、750 mL、1 000 mL、
1 250 mL的纯水，均配制成 5． 0 μg /L 的 PAHs 溶

液，按 1． 3 步骤处理做加标回收试验。当上样体积

为1 000 mL 时，PAHs 回收率最高。
2． 1． 3 消除盐效应的影响

增加溶液中的离子强度会降低有机物在溶液

中的溶解度，增大其在有机相的分配系数，从而提

高萃取效率［15］; 同时，盐的存在增大了溶液黏度，
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会降低有机物在溶液中的扩散速度［16 － 17］，这两个

因素的综合结果就是盐效应。基于地下水样品的

盐度比较低，在待测液中加入氯化钠，使溶液中氯

化钠 的 质 量 浓 度 为 20 g /L，即 可 消 除 盐 效 应 的

影响［18］。
2． 1． 4 上样流量对萃取效果的影响

设 定 水 样 通 过 萃 取 膜 的 不 同 流 量 ( 在

10 mL /min ～ 50 mL /min 之间) ，15 种 PAHs 的回收

率在不同流量下变化见图 1。由图 1 可见，流量对

萘、二氢苊、芴、菲、蒽和荧蒽的回收率影响不大，其

他 9 种 PAHs 的回收率基本和流量成正比。这是

因为随着 PAHs 的环越大，对萃取的管道和仪器的

吸附性越强，所以流量越小作用时间越长，对仪器

和管壁的吸附也越大，导致回收率越低。鉴于固相

萃 取 仪 的 流 量 限 制 和 节 约 时 间 的 需 求，选 择

50 mL /min的流量。

图 1 不同流量对 PAHs 回收率的影响

Fig． 1 Ｒecoveries of PAHs under different flux

2． 2 色谱条件的选择
由于所用色谱柱为专用柱，参考此色谱的洗脱

程序，在恒定柱温 30 ℃下通过调节流动相甲醇和

水的比例、流动相流量，以及荧光检测器激发和发

射波长的时间，能使 15 种 PAHs 在 30 min 内达到

基线分离。15 种 PAHs 混标( 20． 0 μg /L) 的 HPLC
色谱峰见图 2。
2． 3 浓缩条件的选择

在 50 μL PAHs 混合标准溶液( 10 μg /L) 中加

入 25 mL 二氯甲烷，考虑到部分 PAHs 的熔沸点较

高，旋蒸仪在蒸干模式下浓缩，回收率低，而用不蒸

干模式浓缩，结果较理想。二环的萘易升华，四环

以上的 PAHs 易吸附，故减少转移步骤，直接将洗

脱液低温浓缩至 0． 5 mL，加入 1． 5 mL 乙腈，浓缩

并定容至 1． 0 mL。过 0． 22 μm 的滤膜到进样瓶

中，待测。

图 2 15 种 PAHs 的混标( 20． 0 μg /L) 的 HPLC 色谱峰

Fig． 2 HPLC peaks for 15 kinds of PAHs standard( 20． 0 μg /L)
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2． 4 标准曲线的绘制
以甲醇 － 二氯甲烷( 体积比为 1 ∶ 1 ) 混合液为

溶剂，将 PAHs 混 合 标 液 和 DFBP 标 液 配 制 成

1． 00 μg /L、5． 00 μg /L、10． 0 μg /L、20． 0 μg /L、
40． 0 μg /L 的标准系列，在上述条件下测定，并以

质量浓度为横坐标、对应的峰面积为纵坐标绘制标

准曲线，相关系数 Ｒ2 ＞ 0． 999。
2． 5 检出限、精密度和准确度

取 3 倍噪声的仪器信号所对应的分析物质量

浓度作为仪器检出限; 测定 7 个 20 μg /L 的标准溶

液，按照 EPA 的方法计算 ＲSD; 取 5 份 1 000 mL 地

下水样品做加标回收试验，结果见表 3。由表 3 可

见，仪器检出限为 0． 4 ng /L ～ 3． 0 ng /L，平均回收

率为 75． 7% ～96． 7%，ＲSD 为 3． 1% ～ 11． 9%，说

明该法的准确度和精密度良好。

表 3 精密度、检出限和回收率

Table 3 Precision，detection limits and recovery tests of the method

PAHs 加标质量
m /ng

回收率 /%
1 2 3 4 5

平均回
收率 /%

ＲSD
/%

仪器检出限
ρ / ( ng·L －1 )

萘 20． 0 88． 5 78． 2 89． 6 94． 7 86． 7 87． 5 6． 9 2． 0
二氢苊 20． 0 92． 7 86． 1 82． 9 98． 7 93． 8 90． 8 7． 0 1． 0

芴 20． 0 101 95． 7 97． 6 92． 8 96． 6 96． 7 3． 1 0． 5
菲 20． 0 95． 8 103 95． 8 97． 1 90． 3 96． 4 4． 6 3． 0
蒽 20． 0 86． 6 85． 7 80． 4 89． 1 79． 4 84． 2 4． 9 0． 4

DFBP 20． 0 90． 3 88． 6 83． 4 87． 2 91． 3 88． 2 3． 5 3． 0
荧蒽 20． 0 96． 2 94． 5 86． 1 90． 4 90． 6 91． 6 4． 3 0． 5

芘 20． 0 87． 2 90． 2 102 79． 3 83． 2 88． 4 9． 8 0． 5
苯并［a］蒽 20． 0 80． 2 78． 4 95． 7 76． 4 82． 9 82． 7 9． 2 0． 5

艹屈 20． 0 79． 4 83． 6 80． 4 76． 3 69． 3 77． 8 7． 0 1． 0
苯并［b］荧蒽 20． 0 76． 4 78． 6 69． 2 65． 4 88． 7 75． 7 11． 9 0． 5
苯并［k］荧蒽 20． 0 101 78． 4 86． 3 80． 4 76． 4 84． 5 11． 8 0． 6

苯并［a］芘 20． 0 77． 2 69． 4 86． 2 84． 4 65． 3 76． 5 11． 9 0． 5
苯并［g，h，i］苝 20． 0 85． 8 80． 2 75． 6 67． 7 87． 9 79． 4 10． 2 0． 5
二苯并［a，h］蒽 20． 0 68． 7 85． 2 79． 3 79． 8 75． 4 77． 7 7． 9 0． 8

茚并［1，2，3 － cd］芘 20． 0 76． 4 78． 1 88． 7 65． 4 70． 3 75． 8 11． 6 1． 0

2． 6 地下水样品测定
以 DFBP 的回收率来监测提取、净化和分析系

统的性能以及该方法的有效性。4 个地下水样品

( A1、A2、A3、A4 ) 各取样 1 000 mL，均加入 10 μL

的 DFBP( 1． 0 mg /L) ，按 1． 3 方法处理水样，在上

述条件下测定，其中淄博某地下水 A1 的 HPLC 色

谱峰见图 3，结果见表 4，DFBP 的回收率为 70% ～
120%，在控制范围内，说明试验数据有效。

图 3 淄博某地下水( A1) 的 HPLC 色谱峰

Fig． 3 HPLC peaks for Zibo groundwater( A1)
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表 4 实际水样分析结果

Table 4 Analytical results of samples

PAHs 测定值 ρ / ( μg·L －1 )

A1 A2 A3 A4
萘 0． 011 0． 008 0． 009 0． 014

二氢苊 — — — —
芴 0． 004 0． 003 0． 002 0． 006
菲 0． 012 0． 015 0． 020 0． 009
蒽 0． 002 — — 0． 004

荧蒽 0． 012 0． 008 0． 006 0． 001
芘 — — 0． 001 0． 002

苯并［a］蒽 0． 004 0． 003 0． 005 0． 002
艹屈 0． 001 — 0． 002 —

苯并［b］荧蒽 — — — —
苯并［k］荧蒽 — — — —

苯并［a］芘 — — — —
苯并［g，h，i］苝 — — — —
二苯并［a，h］蒽 — — — —

茚并［1，2，3 － cd］芘 — — — —

3 结语

采用 C18固相膜萃取对水样进行富集净化，以

二氯甲烷作洗脱剂，高效液相色谱法荧光检测器测

定地下水中的 15 种 PAHs，该法检测灵敏度高、选
择性好，降低了试验干扰，适合地下水样痕量 PAHs
的快速检测。
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·简讯·
北极海冰厚度正在大幅削减

人民网消息 气候变化导致两极冰川融化一直是人们关注的话题。日前由美国国家冰雪数据研究中心发布的最新研

究报告发现，今年夏季北极海冰面积缩减至 510 万 km2，创下自 1979 年开始进行卫星监测北极海冰以来的第六低值。多种

监测手段证实，北极海冰厚度正在大幅削减，平均海冰厚度已从 1980 年的 3． 8 m 降至目前的 1． 9 m。美国有冰川学家认

为，“按照目前监测的削减速度，北极夏季海冰有可能在本世纪内全部消失。” 摘自 jshb@ gov． cn 2013 － 09 － 27
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