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摘　 要　 本研究建立了检测污泥中 １６ 种多环芳烃（ＰＡＨｓ）的气相色谱⁃质谱测定方法，对该介质中 １６ 种多环

芳烃（ＰＡＨｓ）的提取、净化和色谱质谱条件进行了优化．采用 １００ ｍＬ 正己烷∶丙酮（Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０）混合溶剂索式

提取样品中的待测组分，经分子印迹固相萃取柱（ＭＩＰｓ ／ ＳＰＥ）净化，内标法定量．结果表明，分子印迹固相萃取

柱（ＭＩＰｓ ／ ＳＰＥ）对 ＰＡＨｓ 单体专一吸附效果显著，对中环、高环 ＰＡＨｓ 的吸附明显，并且基质效应减弱．１６ 种多

环芳烃的线性范围为 １０—５０００ ｎｇ·ｍＬ－１，相关系数（Ｒ２）不低于 ０．９９７８，加标水平为 ５０、２５０、５００ ｎｇ·ｍＬ－１时，基
质平均加标回收率分别为 ６０％—１０５％，５８％—１２１％和 ６３％—１１５％，相对标准偏差（ＲＳＤｓ，ｎ ＝ ６）为 ３．８％—
９．４％．该方法快速、准确、灵敏度高、重现性好．
关键词　 多环芳烃， 污泥， 分子印迹固相萃取， 气相色谱⁃质谱联用仪．
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ｏｆ １６ ＰＡＨｓ ｗｅｒｅ ｌｉｎｅａｒ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １０—５０００ ｎｇ·ｍＬ－１ ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２） ｎｏｔ ｌｅｓｓ
ｔｈａｎ ０．９９７８． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｔ ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ５０， ２５０ ａｎｄ ５００ ｎｇ·ｍＬ－１ ｗｅｒｅ ｉｎ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ６０％—１０５％， ５８％—１２１％ ａｎｄ ６３％—１１５％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ， ｎ＝ ６）ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ３．８％—９．４％．Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｒａｐｉｄ，
ａｃｃｕｒａｔｅ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ｓｌｕｄｇｅ， ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．

多环芳烃（ＰＡＨｓ）是分子中含有两个或两个以上的苯环结构的一类惰性较强、性质稳定的环境污染

物，是煤、石油、煤焦油等有机物的热解或不完全热解或不完全燃烧产物［１－２］ ． １９７６ 年，美国环保署

（ＵＳＥＰＡ）将其中 １６ 种具有显著的致癌、致畸、致突变作用的 ＰＡＨｓ 列入优先控制有毒有机污染物黑名

单中［３⁃４］ ．随着我国工业的快速发展，污水处理量显著增加，污泥污染问题日渐凸显，污泥农用、污泥填

埋、污泥焚烧以及污泥建筑材料利用等方式的处理方法导致污泥处置不当，势必给土壤、水、大气带来环

境的二次污染［５⁃６］ ．因此，污泥中 ＰＡＨｓ 的监测研究已经引起国内外学者的高度重视［７］ ．
目前，常用的多环芳烃的测定方法主要有液相色谱法（ＬＣ）、气相色谱法（ＧＣ）和气相⁃质谱联用法

（ＧＣ⁃ＭＳ）等．气相色谱⁃质谱联用是一种定性定量分析多环芳烃的重要手段，其优势在于在复杂干扰物

偏多和多组分背景下可以实现快速定性，通过选择离子扫描（ＳＩＭ）方式对 ＰＡＨｓ 单体进行准确定量．近
年来，气相色谱⁃质谱联用仪（ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ）、气相色谱⁃三重四极杆串联质谱（ＧＣ⁃ＱＱＱ⁃ＭＳ）技术已应用于

土壤中多环芳烃的检测，郭丽等［８］用气相色谱⁃质谱联用测定土壤及底泥样品中的多环芳烃和硝基多环

芳烃，前处理操作简单，但未优化；王道玮等［９］用加速溶剂萃取与固相萃取净化法检测沉积物中多氯联

苯和多环芳烃，操作简便，但未比较不同填料萃取柱的净化效果．样品前处理的研究成为当今分析化学

领域中最活跃的前沿课题之一．目前，已有不少学者对有机污染物的各种萃取方法和净化方法进行了比

较探讨．莫李桂等［１０］用索式提取与硅胶柱⁃双层碳可逆管双重净化检测土壤中氯代多环芳烃和溴代多环

芳烃；张茜等［１１］用加速溶剂提取与弗罗里硅土固相萃取净化法检测土壤中的多环芳烃．
分子印迹固相萃取是将 ＭＩＰｓ 作为固相萃取中的固体吸附剂，是一种对特定化合物具有特异选择性

的聚合物．相比传统的固相萃取柱，分子印迹固相萃取柱不但对恶劣环境（如溶剂、离子、酸碱的破坏）具
有很强的抵抗力，还可以重复循环使用，大大节省了样品前处理的成本［１２⁃１７］ ．

本研究利用牧草修复污泥中 ＰＡＨｓ 去除效果对比试验，对污泥中 １６ 种多环芳烃（ＰＡＨｓ）的提取溶

剂种类及用量、固相萃取净化方法和色谱质谱条件进行优化分析，并利用气相色谱⁃质谱联用仪（ＧＣ⁃
ＭＳ）建立污泥中 １６ 种多环芳烃的检测方法．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

气相色谱⁃质谱联用仪（７８９０Ａ⁃５９７５Ｃ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；超声清洗器（ＫＱ５２００ＤＢ，昆山市超声仪器

有限公司）； 旋转蒸发器（ＲＥ５２９９，上海亚荣生化仪器厂）；索氏提取器（上海洪纪仪器设备有限公司）；
Ｓｉ⁃Ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ／ ＳＰＥ（ＣＮＷＢＯＮＤ ２ ｇ １０ ｍＬ）、Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ／ ＳＰＥ（ＣＮＷＢＯＮＤ ２ ｇ １０ ｍＬ）、ＭＩＰｓ ／ ＳＰＥ （ＣＮＷＢＯＮＤ
１ ｇ １０ ｍＬ）．

混合标准样品 １６ 种 ＰＡＨｓ：萘（Ｎａｐｈ）、苊烯（Ａｃｙ）、苊（Ａｃｅ）、芴（Ｆｌｕ）、菲（Ｐｈｅ）、蒽（Ａｎｔｈ）、荧蒽

（Ｆｌｔ）、芘（Ｐｙｒ）、苯并［ａ］蒽（ＢａＡ）、屈（Ｃｈｒｙ）、苯并［ｂ］荧蒽（ＢｂＦ）、苯并［ｋ］荧蒽（ＢｋＦ）、苯并［ ａ］芘

（ＢａＰ）、茚并［１，２，３⁃ｃｄ］芘（ ＩｎＰ）、二苯并［ ａ，ｈ］蒽（ＤｂＡ）、苯并［ ｇ，ｈ，ｉ］苝（ＢｇｈｉＰ）和内标苊⁃Ｄ１０、
菲⁃Ｄ１０、 ⁃Ｄ１２、苝⁃Ｄ１２、氘代三联苯、４⁃溴⁃２⁃氟联苯（美国 Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ 公司）；二氯甲烷、正己烷、丙酮

（色谱纯，上海安普公司）；无水硫酸钠 （分析纯，国药集团化学试剂有限公司）．
１．２　 实验方法

１．２．１　 污泥样品中 ＰＡＨｓ 的提取

　 　 称取 ２０．００ ｇ 污泥样品，加入 １０．００ ｇ 无水硫酸钠，混匀后，加入氘代三联苯、４⁃溴⁃２⁃氟联苯两种替代
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物各 ２０ μＬ （１０ μｇ·ｍＬ－１），混合均匀后，用铝箔包好放入索式提取管，抽提瓶中分别加入 ３ 种提取溶剂，
７０ ℃水浴提取 １２ ｈ．将提取液倒入分液漏斗中，用少量正己烷冲洗抽提瓶，再用 ２％无水硫酸钠溶液冲

洗烧瓶，摇匀后静置去除下层液体，重复上述操作，在分液漏斗中加入无水硫酸钠粉末，静置干燥

３０ ｍｉｎ．将干燥后的溶液旋转蒸发至 ５ ｍＬ，待净化．
１．２．２　 样品净化

固相萃取柱依次加入 １５ ｍＬ 二氯甲烷淋洗活化、２０ ｍＬ 正己烷平衡，将 １．２．１ 节处理制得的提取液，
用 １５ ｍＬ 提取溶剂进行洗脱，收集洗脱液，再次旋转蒸发至 ５ ｍＬ，转移至玻璃离心管中，并用少量正己

烷冲洗圆底烧瓶，并与玻璃离心管中液体合并，手动氮吹仪氮吹至 ０．５ ｍＬ 并定容至 １ ｍＬ 后低温保存，
待测．
１．２．３　 提取溶剂种类的优化实验

称取 ２０．００ ｇ 石英砂（替代污泥样品），加入 １ ｍＬ １０００ ｎｇ·ｍＬ－１的 １６ 种 ＰＡＨｓ 单体混合标准溶液，分
别量取 １００ ｍＬ 二氯甲烷∶正己烷 （Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０）、正己烷∶丙酮（Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０）、二氯甲烷∶丙酮（Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０）
作为提取溶剂，按 １．２．１ 节进行提取实验（ｎ＝ ２）．提取液浓缩至 ０．５ ｍＬ 并定容至 １ ｍＬ，待测．
１．２．４　 提取溶剂用量的优化实验

称取 ２０．００ ｇ 石英砂（替代污泥样品），加入 １ ｍＬ １０００ ｎｇ·ｍＬ－１的 １６ 种 ＰＡＨｓ 单体混合标准溶液，分
别量取 ８０ ｍＬ、１００ ｍＬ、１２０ ｍＬ 正己烷∶丙酮（Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０）作为提取溶剂体积，按 １．２．１ 节进行提取实验

（ｎ＝ ２），提取液浓缩至 ０．５ ｍＬ 并定容至 １ ｍＬ，待测．
１．２．５　 固相萃取柱优化实验

样品参照 １． ２． １ 节处理后，提取液分别用已活化、平衡（按 １． ２． ２ 节处理） 的 Ｓｉ⁃Ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ／ ＳＰＥ、
Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ／ ＳＰＥ 及 ＭＩＰ ／ ＳＰＥ 等 ３ 种萃取柱净化，重复 ３ 次，收集洗脱液，待测．
１．３　 样品分析

色谱条件：Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ⁃５ＭＳ 色谱柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）；进样口温度 ２８０ ℃；程序升温：初始

柱温 ８０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１升至 １４０ ℃保持 ３ ｍｉｎ，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２１０ ℃保持 ３ ｍｉｎ，以
５ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２９０ ℃保持 ３ ｍｉｎ；载气：氦气，流速 １ ℃·ｍｉｎ－１； 进样方式：不分流进样；进样量：１ μＬ．

质谱条件：电子轰击离子源模式（ＥＩ），离子源温度 ２６０ ℃，四极杆温度 １５０ ℃，进样口温度 ２８０ ℃，
电子能量 ７０ ｅＶ；选择离子监测（ＳＩＭ）方式．
１．４　 基质效应

取空白样品按前处理方法处理后，在空白基质中添加 １ ｍＬ 的 ５０００ ｎｇ·ｍＬ－１、５００ ｎｇ·ｍＬ－１、
１０ ｎｇ·ｍＬ－１的菲⁃Ｄ１０ 标准品，通过比较样品基质的标准化合物的峰面积与溶解在纯溶剂中化合物的峰

面积之比计算基质效应［１５］ ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 提取条件的优化

２．１．１　 提取溶剂种类的选择

ＰＡＨｓ 为脂溶性有机化合物，易溶于正己烷、二氯甲烷、丙酮等非极性或中等极性溶剂．筛选合适比

例的混合溶剂，有助于提高样品中 ＰＡＨｓ 的提取效率．比较二氯甲烷∶正己烷 （Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０）、正己烷∶丙酮

（Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０）、二氯甲烷∶丙酮（Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０） 等 ３ 种不同混合溶剂对样品中 ＰＡＨｓ 提取效果的影响．结果

如图 １ 可知，正己烷∶丙酮（Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０）对 １６ 种 ＰＡＨｓ 的回收率在 ７３．４６％—１０５．７８％之间，二氯甲烷∶丙
酮（Ｖ ∶ Ｖ，５０ ∶ ５０）的回收率在 ６９． ２５％—１０６． ７０％之间，二氯甲烷 ∶正己烷 （Ｖ ∶ Ｖ，５０ ∶ ５０）的回收率在

７１．０５％—１０６．５８％之间，由此可以看出对研究的 １６ 种 ＰＡＨｓ 而言，正己烷∶丙酮（Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０） 对 ＰＡＨｓ 提
取效率最高且稳定，主要原因是正己烷易于提取非极性或中等极性的 ＰＡＨｓ 单体，而丙酮的强溶解性和

极性有利于中环、高环 ＰＡＨｓ 单体的提取．两者协同作用，从而提高了 ＰＡＨｓ 的提取效率［１８］ ．因此，最终选

择正己烷∶丙酮（Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０）为提取溶剂．
２．１．２　 提取溶剂用量的选择

正己烷∶丙酮（Ｖ ∶Ｖ，５０∶５０）溶液作为提取溶剂，考察不同提取体积对提取效果的影响．由图 ２ 可知，
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提取溶剂用量为 ８０ ｍＬ 回收率偏低，而用量为 １００ ｍＬ、１２０ ｍＬ 时，回收率接近且较高，用量 １００ ｍＬ 时对

中环、高环 ＰＡＨｓ 单体的提取效率较高且稳定．因此，选择提取溶剂的用量为 １００ ｍＬ．

图 １　 不同种类提取溶剂对 ＰＡＨｓ 提取效果比较

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＰＡＨｓ

图 ２　 不同体积提取溶剂对 ＰＡＨｓ 提取效果比较

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｖｏｌｕｍｎ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＰＡＨｓ

２．２　 固相萃取条件的优化

考察样品中 ＰＡＨｓ 在不同填料中的保留能力及净化效果．数据经 ＳＰＳＳ ＳｔａｔｉｓｔｉｃｓＶ１７．０ 分析，由图 ３
可知，分子印迹柱对 ＰＡＨｓ 单体专一吸附效果显著，尤其是对中环、高环 ＰＡＨｓ 的吸附明显，且样品色谱

图最干净，杂质的去除效果最好，这与分子印迹柱中填料对 ＰＡＨｓ 的特异选择性有关．硅胶柱对 ＰＡＨｓ 单

体的吸附相对较差，弗罗里硅土柱吸附效果居中．因此，最终选用分子印迹萃取柱．

图 ３　 Ｓｉ⁃Ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ／ ＳＰＥ、Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ／ ＳＰＥ、ＭＩＰｓ ／ ＳＰＥ 三种固相萃取柱对 ＰＡＨｓ 单体吸附浓度的比较

注：同一多环芳烃单体中不同小写字母表示三个处理间差异显著（Ｐ＜０．０５）

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｍｏｎｏｍｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｓｉ⁃Ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ／ ＳＰＥ， Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ／ ＳＰＥ ａｎｄ
ＭＩＰ ／ ＳＰＥ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ
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２．３　 基质效应的比较

考察了 ＭＩＰｓ ／ ＳＰＥ 固相萃取柱的净化效果，以基质效应定量表示样品溶液的净化效果，分别使用

Ｓｉ⁃Ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ／ ＳＰＥ、Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ／ ＳＰＥ 及 ＭＩＰｓ ／ ＳＰＥ 等 ３ 种固相萃取柱对紫花苜蓿污泥样品进行前处理，基质效

应依次是 ８５．２３％—１３５．３６％、８７．５２％—１２６．１１％、９０．４３％—１２２．１３％，相比于其他两种萃取柱，ＭＩＰｓ ／ ＳＰＥ
基质效应减弱．
２．４　 气相色谱、质谱条件的优化

运用全扫描（Ｓｃａｎ）模式对 １６ 种 ＰＡＨｓ 进行初步分析，根据目标化合物的分离度和峰形，确定气相

色谱分析条件，发现程序升温对 ＰＡＨｓ 各组分的分离度有较大影响，通过逐步降低程序升温速率有利于

菲和蒽，苯并 ［ ａ］ 蒽和 ，苯并 ［ ｂ］ 荧蒽、苯并 ［ ｋ］ 荧蒽和苯并 （ ａ） 芘、茚并 ［ １，２，３⁃ｃｄ］ 芘和苯并

［ｇ，ｈ，ｉ］苝等 ４ 组同分异构体的分离［１９］ ．在全扫描（Ｓｃａｎ）的基础上，确定每种化合物的定量特征离子和

碎片离子以及扫描时间．由于 ＰＡＨｓ 的高环单体的沸点较高难免导致色谱峰的拖尾现象存在，为改善色

谱峰形，提高离子源温度至 ２６０ ℃有利于 ＰＡＨｓ 中高沸点组分流出，采用选择离子监测模式（ＳＩＭ）对目

标特征离子和碎片离子分时分组监测，排除了其他化合物的干扰，且背景干净，提高了方法的灵敏度

（见图 ４），最终确定 １６ 种 ＰＡＨｓ 气相、质谱参数及方法．

图 ４　 １６ 种 ＰＡＨｓ 混合标准溶液的选择离子色谱图

Ｆｉｇ．４　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＳＩＭ） ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ １６ ＰＡＨｓ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．５　 方法的线性范围与检出限

用正己烷配制成 １６ 种 ＰＡＨｓ 质量浓度分别为 ５０００、１０００、５００、２５０、５０、１０ ｎｇ·ｍＬ－１和含内标物质的

量浓度为 ２００ ｎｇ·ｍＬ－１的混合标准工作溶液，在上述优化色谱条件下进行分析．以目标物与其对应的内

标物的定量离子峰面积比值为纵坐标，对应的质量浓度为横坐标进行线性回归分析．以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）为
３，计算检出限 （ ＬＯＤ），以信噪比 （ Ｓ ／ Ｎ） 为 １０，计算定量限 （ ＬＯＱ）．结果表明，１６ 种 ＰＡＨｓ 在 １０—
５０００ ｎｇ·ｍＬ－１质量浓度范围内与其响应值呈良好的线性关系，相关系数（Ｒ２）不低于 ０．９９７８．方法的线性

方程、相关系数、检出限、检测限见表 １．
２．６　 回收率与精密度

将污泥提取样品制得浓度为 ５０、２５０、５００ ｎｇ·ｍＬ－１ 等 ３ 个加标水平的加标样品，通过基质加标

（ＳＳＭ）样品进行评价，重复平行测定 ６ 次．由表 ２ 可知，５０、２５０、５００ ｎｇ·ｍＬ－１的 ３ 个加标水平平均回收率

分别为 ６０％—１０５％、５８％—１２１％、６３％—１１５％，相对标准偏差 （ＲＳＤ） 分别为 ３． ８％—８． ９％、３． ８％—
９．４％、３．２％—８．５％（表 ２）．其中，氘代三联苯、４⁃溴⁃２⁃氟联苯两种替代物用于监测样品分析过程的 ＰＡＨｓ
损失、评价前处理的提取效率，其回收率分别为 ６２．８４％—９６．０７％和 ７９．３５％—１０１．２９％．日间重复平行测

定 ６ 次，取平均值计算相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １．６％—９．８％．
２．７　 实际样品的测定结果

通过采用已优化的前处理方法和色谱 ／质谱方法，分别对种植紫花苜蓿、无芒雀麦的污泥样品进行

检测，结果见表 ３．样品中 １６ 种 ＰＡＨｓ 组分均被检出，种植紫花苜蓿和无芒雀麦污泥中的 ＰＡＨｓ 总量分别

为 ７１３．３９ ｎｇ·ｇ －１、９３３．３９ ｎｇ·ｇ－１ ．其中，４ 种较高含量的 ＰＡＨｓ 单体，其含量依次为苯并［ａ］蒽、 、荧蒽、
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菲，污泥中 ２ 环—４ 环的多环芳烃含量较高，种植紫花苜蓿的污泥中 ＰＡＨｓ 总量低于种植无芒雀麦的

污泥．

表 １　 １６ 种多环芳烃的保留时间、定性和定量离子、内标物、线性方程、相关系数、检出限及定量限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ １６ ＰＡＨｓ， ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ，
ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｌｉｍｉｔ

序号
Ｎｏ．

多环芳烃
ＰＡＨｓ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ｔ ／ ｍｉｎ

定量离子
Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎｓ ｍ ／ ｚ

内标物
Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

线性方程
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数

Ｒ２

检出限
ＬＯＤ ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

定量限
ＬＯＱ ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

１ Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ５．５５６ １２８∗，１２７，１２９ Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ⁃Ｄ１０ Ｙ＝０．０１１１Ｘ＋０．１７９ ０．９９９９ ０．０６２ ０．１８

２ Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ ９．３９５ １５２∗，１５１，１５３ （１６４∗，１６２，１６０） Ｙ＝０．０１１Ｘ－０．７００２ ０．９９９９ ０．０４６ ０．１５

３ Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ ９．９６９ １５４∗，１５３，１５２ ９．８４７ Ｙ＝０．００７６Ｘ－０．１１４９ ０．９９９９ ０．０３５ ０．１２

４ Ｆｌｕｏｒｅｎｅ １１．４４１ １６６∗，１６５，１６７ Ｙ＝０．００７５Ｘ－０．２２９７ ０．９９９９ ０．０４８ ０．１６

５ Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ １３．９９４ １７８∗，１７９，１７６ Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ⁃Ｄ１０ Ｙ＝０．００８８Ｘ－０．５２０７ ０．９９９９ ０．０４６ ０．１５

６ Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ １４．１７０ １７８∗，１７９，１７６ （１８８∗，１８４，１８９）１３．９３２ Ｙ＝０．００８７Ｘ－０．２８４８ ０．９９９８ ０．０５８ ０．１９

７ Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ １７．６２５ ２０２∗，２０３，１０１ Ｃｈｒｙｓｅｎｅ⁃Ｄ１２ Ｙ＝０．００５Ｘ＋０．４２２４ ０．９９９８ ０．０２５ ０．０８

８ Ｐｙｒｅｎｅ １８．５２１ ２０２∗，２００，２０３ （２４０∗，２３６，２４１） Ｙ＝０．００５７Ｘ＋０．７７８２ ０．９９９２ ０．００６９ ０．０２

９ Ｂｅｎｚｏ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ２４．１３３ ２２８∗，２２６，２２９ ２４．１８１ Ｙ＝０．００２５Ｘ－０．２３３８ ０．９９７８ ０．００５１ ０．０１６

１０ Ｃｈｒｙｓｅｎｅ ２４．３００ ２２８∗，２２６，２２９ Ｙ＝０．００４８Ｘ＋０．６５２６ ０．９９９９ ０．００６ ０．０２

１１ Ｂｅｎｚｏ［ｂ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ ２８．９１５ ２５２∗，２５３，１２５ Ｐｅｒｙｌｅｎｅ⁃Ｄ１２ Ｙ＝０．００６４Ｘ－０．５１２１ ０．９９８６ ０．０２ ０．０６８

１２ Ｂｅｎｚｏ［ｋ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ ２９．０１７ ２５２∗，２５３，１２５ （２６４∗，２６０，２６５） Ｙ＝０．００２９Ｘ－０．０３６２ ０．９９９４ ０．０１１ ０．０３８

１３ Ｂｅｎｚｏ［ａ］ｐｙｒｅｎｅ ３０．１８０ ２５２∗，２５３，１２５ ３０．５１６ Ｙ＝０．００７３Ｘ－０．１７７５ ０．９９９６ ０．０３６ ０．１２

１４ Ｉｎｄｅｎｏ［１，２，３⁃ｅｄ］ｐｙｒｅｎｅ ３４．３５２ ２７６∗，１３８，２７７ Ｙ＝０．００３４Ｘ－０．２６５２ ０．９９８８ ０．０７４ ０．２５

１５ Ｄｉｂｅｎｚｏ［ａ，ｈ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ３４．５５２ ２７８∗，２７９，１３８ Ｙ＝０．００５２Ｘ－０．２５０７ ０．９９８８ ０．０２９ ０．０９６

１６ Ｂｅｎｚｏ［ｇ，ｈ，ｉ］ｐｅｒｙｌｅｎｅ ３５．２１２ ２７６∗，１３８，２７７ Ｙ＝０．００７９Ｘ＋０．１０９１ ０．９９９９ ０．０３４ ０．１１

　 　 注： ∗定量离子 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

表 ２　 １６ 种多环芳烃的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝ ６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ １６ ＰＡＨｓ （ｎ＝ ６）

多环芳烃
ＰＡＨｓ

５０ ｎｇ·ｍＬ－１ ２５０ ｎｇ·ｍＬ－１ ５００ ｎｇ·ｍＬ－１

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ６０ ５．６ ５８ ７．５ ６３ ３．２

Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ ８５ ６．７ ８２ ８．４ ８７ ６．５

Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ ８９ ３．８ ８１ ５．１ ９２ ７．４

Ｆｌｕｏｒｅｎｅ ７１ ４．３ ７４ ４．１ ７６ ６．９

Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ８６ ４．５ ８０ ５．７ ８３ ８．５

Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ８１ ５．８ ９２ ７．３ ９０ ５．５

Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ ９０ ８．５ ９５ ７．４ ９１ ４．６

Ｐｙｒｅｎｅ ９２ ７．６ １０８ ８．１ １０２ ３．５

Ｂｅｎｚｏ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ８５ ６．８ ８９ ７．８ ８７ ５．０

Ｃｈｒｙｓｅｎｅ １０５ ８．９ １２１ ４．５ １１５ ６．８

Ｂｅｎｚｏ［ｂ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ ９８ ７．７ １０６ ９．４ １１２ ６．５

Ｂｅｎｚｏ［ｋ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ ９７ ６．２ ９３ ３．８ ９６ ４．１

Ｂｅｎｚｏ［ａ］ｐｙｒｅｎｅ ９２ ７．１ ８７ ６．１ ８９ ４．９

Ｉｎｄｅｎｏ［１，２，３⁃ｅｄ］ｐｙｒｅｎｅ ９８ ５．９ ９５ ７．８ ９５ ６．０

Ｄｉｂｅｎｚｏ［ａ，ｈ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ８７ ６．９ ９１ ５．５ ９３ ８．４

Ｂｅｎｚｏ［ｇ，ｈ，ｉ］ｐｅｒｙｌｅｎｅ ６５ ５．３ ６０ ６．７ ６３ ８．１
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表 ３　 污泥中 ＰＡＨｓ 浓度的测定结果（ｎ＝ ６， ｎｇ·ｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｌｕｄｇｅ （ｎ＝ ６， ｎｇ·ｇ－１）

多环芳烃 ＰＡＨｓ 紫花苜蓿污泥 Ａｌｆａｌｆａ ｓｌｕｄｇｅ 无芒雀麦污泥 Ｂｒｏｍｕｓ ｉｎｅｒｍｉｓ ｓｌｕｄｇｅ

Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ３０．５２ ３９．６４

Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ １１．８４ １３．３９

Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ ４．４９ ４．９７

Ｆｌｕｏｒｅｎｅ １３．５１ １６．５２

Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ７９．０５ ９２．４８

Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ２６．６６ ２９．３８

Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ ８４．９５ １０１．９２

Ｐｙｒｅｎｅ ５７．４１ ８１．３６

Ｂｅｎｚｏ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ６１．８５ ７７．７９

Ｃｈｒｙｓｅｎｅ １０７．２３ １４８．９４

Ｂｅｎｚｏ［ｂ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ １１４．１９ １５５．７８

Ｂｅｎｚｏ［ｋ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ １７．２１ ２０．４１

Ｂｅｎｚｏ［ａ］ｐｙｒｅｎｅ ３２．８９ ４１．６４

Ｉｎｄｅｎｏ［１，２，３⁃ｅｄ］ｐｙｒｅｎｅ ５０．０５ ７３．４２

Ｄｉｂｅｎｚｏ［ａ，ｈ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ １１．８７ １３．９９

Ｂｅｎｚｏ［ｇ，ｈ，ｉ］ｐｅｒｙｌｅｎｅ ９．６７ ２１．７５

Ｔｏｔａｌ ＰＡＨｓ ７１３．３９ ９３３．３９

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）通过对污泥中 １６ 种多环芳烃（ＰＡＨｓ）提取条件的优化，确定了混合溶剂的种类、配比及用量．
（２）对比 Ｓｉ⁃Ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ／ ＳＰＥ、Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ／ ＳＰＥ 及 ＭＩＰｓ ／ ＳＰＥ 等 ３ 种固相萃取柱对污泥中 ＰＡＨｓ 的吸附效率

和基质效应，分子印迹固相萃取柱（ＭＩＰｓ ／ ＳＰＥ）具有对多环芳烃特异性吸附的优势．
（３）通过对色谱质谱条件的优化，建立了气相色谱⁃质谱联用仪（ＧＣ⁃ＭＳ）检测污泥中 １６ 种多环芳烃

的方法．实现了污泥中多环芳烃的特异性富集、分离检测．方法中萃取、净化效果较好，溶剂用量较少，灵
敏度、准确度较高，重复性较好，达到分析质量控制要求．
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