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Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １２
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　 ∗北京城市副中心重大地质问题—海绵城市地下水环境详细调查（２０１７⁃Ｆ⁃９３）资助．

　 ∗∗通讯联系人， Ｔｅｌ：（０１０） ５１５６０２６２， Ｅ⁃ｍａｉｌ：２７７４５８２１８＠ ｑｑ．ｃｏｍ

王建宇，李丽，王蕴平，等．在线固相萃取⁃超高效液相色谱法检测水中 １５ 种多环芳烃类污染物［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（１２）：２８３２⁃２８３６．
ＷＡＮＧ Ｊｉａｎｙｕ，ＬＩ Ｌｉ， ＷＡＮＧ Ｙｕｎｐｉｎｇ，ｅｔ ａｌ． ５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｌｔｒａ⁃
ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１２）：２８３２⁃２８３６．

在线固相萃取⁃超高效液相色谱法检测水中 １５ 种多环芳烃类污染物∗

王建宇１　 李　 丽１　 王蕴平１　 王桂芳１　 袁汉成２　 洪云鹤２　 孙　 颖１∗∗

（１． 北京市水文地质工程地质大队， 北京， １００１９５；　 ２． 沃特世科技（上海）有限公司， 北京， １０００２６）

摘　 要　 由于传统固相萃取需耗费大量时间，使用很多有机溶剂，在样品量多的时候，会出现大量样品滞留，
为提高实验室工作人员的工作效率，本文建立了在线固相萃取⁃超高效液相色谱法测定水中 １５ 种多环芳烃污

染物的方法．水样经在线固相萃取小柱富集，高效液相色谱柱分离，乙腈和水溶液梯度洗脱，荧光检测器检测，
外标法定量．在进样量为 ２ ｍＬ 时，萘、二氢苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、 、苯并（ａ）蒽、苯并（ｂ）荧蒽、苯并（ｋ）荧
蒽、苯并（ａ）芘、二苯并（ａ，ｈ）蒽、苯并（ｇ，ｈ，ｉ）苝、茚并（１，２，３⁃ｃｄ）芘在 ５—８０ ｎｇ·Ｌ－１范围内均具有良好的线性

关系．实际水样回收率均大于 ７０％，此方法可用于水中 １５ 种多环芳烃类污染物的检测．
关键词　 多环芳烃， 在线固相萃取， 超高效液相色谱仪．

１５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
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（１． Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｇｅｏｌｏｇｙ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １００１９５， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｗａｔｅｒｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ （Ｓｈａｎｇｈａｉ） Ｌｉｍｉｔｅｄ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００２６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｈａｓ ｍａｎｙ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ． Ｉｔ ａｌｗａｙｓｔａｋｅｓ ａ ｌｏｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｕｓｅｓ ｔｏｏ
ｍａｎｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ． Ｂｅｓｉｄｅｓ ｔｈａｔ， ｗｈｅｎ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ａ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｎｅｅｄ ｔｏ ｂｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｍｏｓｔ
ｏｆ ｔｈｅｍ ｗｉｌｌ ｈａｖｅ ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｏｆ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ．Ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｗｏｒｋｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｆｆ ｉｎ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，ｗｅ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ
ｎｅｗ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｔｅｓｔ １５ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ（ＰＡＨｓ）
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｉｓ ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｂｙ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ， ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｌｕｍｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ， ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ， ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，
ａｎｄ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｖｏｌｕｍｅ ｉｓ ２ｍＬ，ｂｅｌｏｗ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｌｌ ｈａｖｅ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ
ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ５—８０ ｎｇ·Ｌ－１ ｌｉｋｅｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ， ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ， ｆｌｕｏｒｉｎｅ， ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ， ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ，
ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ， ｐｙｒｅｎｅ， ｃｈｒｙｓｅｎｅ， ｂｅｎｚｏ（ ａ） ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ， ｂｅｎｚｏ（ｂ） ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ， ｂｅｎｚｏ（ｋ） ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ， Ｂｅｎｚｏ （ ａ）
ｐｙｒｅｎｅ， ｄｉｂｅｎｚｏ （ａ， ｈ） ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ， ｂｅｎｚｏ （ｇ， ｈ， ｉ） ｐｙｒｅｎｅ， ｉｎｄｏｌｅ （１，２，３⁃ｃｄ） ｐｙｒｅｎｅ．Ａｎｄ ａｌｓｏｔｈｉｓｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｈａｓｅｘｃｅｅｄｅｄ ８０％． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ １５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ．

多环芳烃（ＰＡＨｓ）是环境强致癌物，有致畸作用、致突变作用，具有持久性和积累性等特点．即使是低至痕量级含量
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　 １２ 期 王建宇等：在线固相萃取⁃超高效液相色谱法检测水中 １５ 种多环芳烃类污染物 ２８３３　

的 ＰＡＨ 长期对人类作用，也会对人体的健康产生极大的影响，被我国政府列入“中国环境优先污染物黑名单”中．目前，
使用比较广泛的检测多环芳烃的 ３ 种标准方法是 ＥＰＡ５５０、ＥＰＡ５５０．１ 和 ＥＰＡ６１０，所采用的样品前处理方法是液－液萃取

和离线固相萃取（ＳＰＥ），其中的旋转蒸发和氮气辅助蒸发易引入误差．
本文采用 Ｗａｔｅｒｓ ＯＡ（Ｏｐｅｎ Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ）系统的 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 模式自动进行水样前处理，建立了分析水体中 １５ 种多环

芳烃的快速分析方法，具有自动运行、降低成本、重现性好、过程可控等特点．本研究采用 Ｗａｔｅｒｓ ＰＡＨｓ 专用快速柱通过优

化控制流程，缩短了分离时间，提高了分析灵敏度．当前，该法已可以成功应用于北京市及周边地区地下水中多环芳烃类

物质的检测中，为进一步改善生态环境、保护人类的身体健康、推动经济社会可持续发展提供了理论和实践依据．

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

在线固相萃取⁃超高效液相色谱仪（Ｗａｔｅｒｓ Ｏｐｅｎ Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ 系统 ＡＣＱＵＩＴＹＱＳＭ⁃ＢＳＭ ⁃２７７７Ｃ⁃ＦＬＲ，Ｗａｔｅｒｓ 公司，美
国），乙腈、甲醇（色谱纯，Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司，美国），纯净水（娃哈哈纯净水，中国），Ｃ１８ 小柱（ＣＮＷＢＯＮＤ ＨＣ⁃Ｃ１８ ＳＰＥ
Ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ５００ ｍｇ，６ ｍＬ），Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取柱（Ｗａｔｅｒｓ 公司，美国），０．２２ μｍ 聚醚砜（ＰＥＳ）水相针式滤头（Ｗａｔｅｒｓ 公

司，美国），多环芳烃标准品：多环芳烃类标准物质（ＣＤＧＧ⁃１１０１２４⁃０６） ２００ ｍｇ·Ｌ－１（纯度≥９６．４％，Ｏ２Ｓｉ 公司，美国．萘、二
氢苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、 、苯并（ａ）蒽、苯并（ｂ）荧蒽、苯并（ｋ）荧蒽、苯并（ａ）芘、二苯并（ａ，ｈ）蒽、苯并（ｇ，ｈ，ｉ）苝、茚并

（１，２，３⁃ｃｄ）芘，溶剂：乙腈）．
１．２　 实验条件

全自动在线固相萃取装置配有两根在线固相萃取小柱及两个泵，四元泵（富集泵）用于在线固相萃取，二元泵（分析

泵）用于色谱分析．在 ０—３．８ ｍｉｎ，四元泵中的流动相带着样品从自动进样器注入到第一根在线固相萃取小柱中，完成样

品的萃取富集和净化；４．１ ｍｉｎ 时，六通阀开始切换至分析流路中，二元泵将富集在固相萃取小柱上的多环芳烃类污染物

洗脱至色谱柱，色谱柱开始进行分离检测，同时四元泵开始对第二根在线固相萃取小柱进行冲洗和活化．
进样体积：２０００ μＬ．

１．２．１　 在线固相萃取条件

水样前处理：水样经过 ０．２２ μｍ 聚醚砜（ＰＥＳ）水相针式滤头（Ｗａｔｅｒｓ 公司，美国）过滤后，经在线固相萃取小柱进行

样品前处理．
在线固相萃取小柱：ＸＢｒｉｄｇｅ Ｃ８ （２．１ ｍｍ×３０ ｍｍ，２０ μｍ）（Ｗａｔｅｒｓ 公司，美国），流动相 Ａ 为乙腈，Ｂ 为水，梯度洗脱程

序见表 １．

表 １　 四元泵流动相梯度表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｏｕｒ⁃ｅｌｅｍｅｎｔ ｐｕｍｐ ｆｌｏｗ ｐｈａｓｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｍｅｔｅｒ
Ｓｅｑｕｅｎｃｅ Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｆｌｏｗ ／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１） Ａ ／ ％ Ｂ ／ ％ Ｃ ／ ％ Ｄ ／ ％ Ｃｕｒｖｅ∗

１ ０．００ ２．０００ １０．０ ９０．０ ０．０ ０．０ Ｉｎｔｉｔｌｅ
２ ０．５０ ２．０００ １０．０ ９０．０ ０．０ ０．０ １１
３ ３．８０ ０．０１０ １０．０ ９０．０ ０．０ ０．０ １１
４ ４．１０ ２．０００ １００．０ ０．０ ０．０ ０．０ １１
５ ８．５０ ２．０００ １０．０ ９０．０ ０．０ ０．０ １１
６ １５．００ ０．２００ １０．０ ９０．０ ０．０ ０．０ ６
７ １６．００ ０．２００ １０．０ ９０．０ ０．０ ０．０ ６

　 　 ∗Ｃｕｒｖｅ：Ｗａｔｅｒｓ 液相分析方法中液相梯度的变换曲线，即：预编 １１ 种梯度曲线，分为线性、步进、凹线、凸线等 ４ 种类型．其中 １１ 表示

立即在某一设定时刻变成相应的流动相比例；６ 表示从上一时刻到某一设定时刻平均变换成相应的流动相比例．

１．２．２　 二元泵（ＢＳＭ）色谱条件

色谱柱：Ｗａｔｅｒｓ ＰＡＨｓ 专用快速柱（Ｃ１８ Ｓ⁃３μｍＷｔｅｒｓ 公司，美国），柱温 ３０ ℃；流动相 Ａ 为乙腈，Ｂ 为水；梯度洗脱程序

见表 ２．
１．２．３　 荧光检测条件

在使用荧光检测器进行检测时，多环芳烃类物质最合适的激发、发射波长不同，荧光检测波长时间事件程序如表 ３所示．

２　 结果与讨论

２．１　 样品前处理

传统前处理　 安装好固相萃取装置，将 Ｃ１８ 柱安装到固相萃取装置上．先用 １０ ｍＬ 二氯甲烷预洗 Ｃ１８ 柱，使溶剂流

净．接着用 １０ ｍＬ 甲醇分两次活化 Ｃ１８ 柱，每次 ５ ｍＬ；再用 １０ ｍＬ 水分两次活化 Ｃ１８ 柱，每次 ５ ｍＬ；在活化过程中，不要让

柱子流干．在 １０００ ｍＬ 水样（富集所用水样体积根据水质情况可适当增减）中加入 ５ ｇ 氯化钠和 １０ ｍＬ 甲醇，混合均匀后，
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以 ５ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速流过已活化好的 Ｃ１８ 柱．用 １０ ｍＬ 水冲洗 Ｃ１８ 柱后，真空抽滤 １０ ｍｉｎ 或用高纯氮气吹 Ｃ１８ 柱

１０ ｍｉｎ，使柱干燥．用 ５ ｍＬ 二氯甲烷洗脱浸泡 Ｃ１８ 柱，停留 ５ ｍｉｎ 后，再加 ２ ｍＬ 二氯甲烷洗柱，用浓缩瓶收集流出液．浓缩

至 ０．５—１．０ ｍＬ，加入 ３ ｍＬ 乙腈，再浓缩至 ０．５ ｍＬ 以下，最后准确定容到 ０．５ ｍＬ 待测．

表 ２　 二元泵流动相梯度表

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅｃｏｎｄ⁃ｅｌｅｍｅｎｔ ｐｕｍｐ ｆｌｏｗ ｐｈａｓｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｍｅｔｅｒ
Ｓｅｑｕｅｎｃｅ Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｆｌｏｗ ／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１） Ａ ／ ％ Ｂ ／ ％ Ｃｕｒｖｅ∗

１ ０．００ １．５００ ５０．０ ５０．０ Ｉｎｔｉｔｌｅ
２ ０．５０ １．５００ ５０．０ ５０．０ ６
３ ３．８０ ０．０１０ ５０．０ ５０．０ １１
４ ４．１０ １．５００ ５０．０ ５０．０ １１
５ ５．３０ １．５００ ５０．０ ５０．０ ６
６ ９．４０ １．５００ ９０．０ １０．０ ６
７ ９．６０ １．５００ １００．０ ０．０ ６
８ １１．８０ １．５００ １００．０ ０．０ ６
９ １２．１０ １．５００ ５０．０ ５０．０ ６
１０ ２０．００ １．５００ ５０．０ ５０．０ ６
１１ ２２．００ ０．２００ ５０．０ ５０．０ ６

　 　 ∗Ｃｕｒｖｅ：Ｗａｔｅｒｓ 液相分析方法中液相梯度的变换曲线，即：预编 １１ 种梯度曲线，分为线性、步进、凹线、凸线等 ４ 种类型．其中 １１ 表示

立即在某一设定时刻变成相应的流动相比例；６ 表示从上一时刻到某一设定时刻平均变换成相应的流动相比例．

表 ３　 荧光检测波长时间事件编程表

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｔｉｍｅ ｅｖｅｎｔ ｐｒｏｇｒａｍｍｉｎｇ ｔａｂｌｅ
Ｓｅｑｕｅｎｃｅ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｅｖｅｎｔ Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ／ ｎｍ

萘 ７．３０ Ｅｘ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ２４０
１ 二氢苊 ７．３０ Ｅｍ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ３８０

芴

２
菲 ７．３０ Ｅｘ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ２４０
蒽 ７．９５ Ｅｍ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ４６０

３
荧蒽 ８．００ Ｅｘ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ２３５
芘 ８．２０ Ｅｍ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ３８５

４
９．００ Ｅｘ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ２９５

苯并（ａ）蒽 ９．００ Ｅｍ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ３８０
苯并（ｂ）荧蒽

５
苯并（ｋ）荧蒽 ９．００ Ｅｘ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ２９５
苯并（ａ）芘 ９．６０ Ｅｍ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ４１０

二苯并（ａ， ｈ）蒽

６
苯并（ｇ， ｈ， ｉ）苝 ９．００ Ｅｘ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ２９５
茚并（１，２，３⁃ｃｄ）芘 １０．６３ Ｅｍ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ４００

７
萘 ９．００ Ｅｘ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ２９５

二氢苊 １０．７８ Ｅｍ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ５００

在线前处理　 标准浓度为 ２０ ｎｇ·Ｌ－１，上样量为 ２０００ μＬ，ＱＳＭ 洗脱程序见“１．２．１”．如表 ４ 所示，使用传统 ＳＰＥ 处理方

法，回收率为 ９．６％—７６．７％；使用 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 方法，回收率为 ７８．０％—１０４％．可见，使用 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ 方法可有效改善水体

中多环芳烃类化合物分析检测时的回收率．

表 ４　 两种前处理方式回收率的比较

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

化合物
回收率 ／ ％

传统 在线
化合物

回收率 ／ ％

传统 在线

１ 萘 １３．５ ７８．０ ９ 苯并（ａ）蒽 ５９．５ ９３．５
２ 二氢苊 ９．６ ８４．６ １０ 苯并（ｂ）荧蒽 ５３．５ ９７．９
３ 芴 ２７．３ １０４ １１ 苯并（ｋ）荧蒽 ５８．９ ９２．６
４ 菲 ６４ １０３ １２ 苯并（ａ）芘 ５８．５ ９８．６
５ 蒽 ５６．４ ８７．８ １３ 二苯并（ａ， ｈ）蒽 ６３．３ ９５．１
６ 荧蒽 ６２．７ ８２．６ １４ 苯并（ｇ， ｈ， ｉ）苝 ７６．７ ９６．７
７ 芘 ６６．７ ９２．７ １５ 茚并（１，２，３⁃ｃｄ）芘 ５６．０ ８８．７
８ ６８．３ ９７．３
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　 １２ 期 王建宇等：在线固相萃取⁃超高效液相色谱法检测水中 １５ 种多环芳烃类污染物 ２８３５　

２．２　 在线固相萃取小柱的选择

研究选择 ＸｂｒｉｄｇｅＣ８ 和 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 两种在线固相萃取小柱，分别对富集、净化效果进行测试．使用 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 小柱时，
与目标物相比杂质响应较高，目标物响应较低，色谱峰有拖尾现象；使用 ＸｂｒｉｄｇｅＣ８ 小柱时，与目标物相比杂质响应较低，
目标物相应高，１５ 种多环芳烃类物质分离度高，峰型较好．因此，研究中选用 ＸｂｒｉｄｇｅＣ８ 在线固相萃取小柱．
２．３　 在线固相萃取解吸溶剂的选择

为了降低空白中的杂峰干扰，研究中对比了 ３ 种不同水溶液分别作为 ＱＳＭ 水相对检测结果的影响．对比使用纯水和

５％甲酸⁃水作为 ＱＳＭ 水相得到的检测结果可知，水中添加 ５％的甲酸后杂质的荧光响应明显增强，本底较高．对比使用纯

水和 ２％氨水－水作为 ＱＳＭ 水相得到的检测结果可知，水中添加 ２％的氨水后，杂峰并没有得到明显改善，且在芴（ ｔ ＝
７．２１ ｍｉｎ）出峰位置后多了 １ 个干扰峰．因此，研究中选用纯水作为 ＱＳＭ 的水相．
２．４　 方法学考察

本文方法验证参照 ＨＪ１６８—２０１０《环境监测分析方法标准》．基质匹配法对标准物质进行逐级稀释后上机检测，色谱

峰 ３ 倍信噪比时浓度为检出限（ＬＯＤ），１０ 倍信噪比时浓度为定量限（ＬＯＱ）；（试验中均采用国标的检出限及定量限）在
５—８０ ｎｇ·Ｌ－１范围内绘制标准曲线，线性方程、线性相关系数、检出限及精密度见表 ５．１５ 种多环芳烃类物质在水中均呈现

良好的线性关系，线性相关系数 ０．９９５４—１．００００，ＬＯＤ 为 ０．４—１．５ ｎｇ·Ｌ－１，ＬＯＱ 为 １．６—６．０ ｎｇ·Ｌ－１ ．

表 ５　 １５ 种多环芳烃类物质的线性方程、线性相关系数、检出限及精密度

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ， ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ， ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ １５ ＰＡＨｓ
Ａｎａｌｙｔｅ 线性方程 Ｒ２ ＬＯＤ ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ＬＯＱ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

萘 Ｙ＝ ５３．６２７８ｘ－１５．６８４３ ０．９９８９ １．５ ６．０

二氢苊 Ｙ＝ １２２．５４２ｘ＋１３７．２４ ０．９９９８ ０．５ ２．０

芴 Ｙ＝ ３７４．９７２ｘ＋５７１６．３７ １．００００ １．１ ２．２

菲 Ｙ＝ １２０．２３７ｘ＋１４１４．８８ ０．９９７０ ０．８ ３．２

蒽 Ｙ＝ ５１４．３１ｘ－１９．２２２７ ０．９９９９ １．３ ５．２

荧蒽 Ｙ＝ ８６．７７２ｘ＋２１４．３０１ ０．９９５４ １．１ ４．４

芘 Ｙ＝ ２３７．２２５ｘ＋３４０．３３３ ０．９９９４ ０．７ ２．８

Ｙ＝ １０８．５２９ｘ－６０．１６７１ ０．９９９７ １．０ ４．０

苯并（ａ）蒽 Ｙ＝ ９８．５２８１ｘ－５３．２２２３ ０．９９９８ ０．８ ３．２

苯并（ｂ）荧蒽 Ｙ＝ １０９．１９６ｘ－１４７．７３１ ０．９９８７ ０．８ ３．２

苯并（ｋ）荧蒽 Ｙ＝ １１６９．６４ｘ－１５２１．３７ ０．９９８７ １．３ ５．２

苯并（ａ）芘 Ｙ＝ ４４３．８６ｘ－１００６．７２ ０．９９８７ ０．４ １．６

二苯并（ａ， ｈ）蒽 Ｙ＝ ２５４．２６９ｘ－５１６．８５ ０．９９７６ ０．４ １．６

苯并（ｇ， ｈ， ｉ）苝 Ｙ＝ ６０．１０８７ｘ－１３０．７２６ ０．９９７８ ０．８ ３．２

茚并（１，２，３⁃ｃｄ）芘 Ｙ＝ ３３．７１７１ｘ－６２．２０３４ ０．９９７６ ０．５ ２．０

　 　 注：标准曲线的横坐标（Ｘ）表示标准溶液的浓度，称为普通变量，纵坐标（Ｙ）表示仪器的响应值，称为随机变量．

２．５　 实际样品检测

随机检测实验室中的水样，室内编号 Ｒ１３２（热矿水）、Ｄ３８９（地下水）两种样品进行检测，两个实际样品均未检出．分
别在两个样品中进行加标回收，向 Ｒ１３２ 样品中添加浓度为 ５ ｎｇ·Ｌ－１的标准溶液、向 Ｄ３８９ 中添加浓度为 ２０ ｎｇ·Ｌ－１的标准

溶液，分别进行测定．由表 ６ 可知，Ｒ１３２ 中加标检测中，１５ 种多环芳烃测定结果的 ＲＳＤ＜６．４％，加标回收率在 ７４％—１０６％
之间； Ｄ３８９ 中加标检测结果 ＲＳＤ＜２．２％，加标回收率在 ９３％—９９％之间．

表 ６　 在优化好的条件下的加标回收率（ｎ＝ ５）
Ｔａｂｌｅ ６　 Ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ （ｎ＝ ５）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １
Ｒ１３２ Ｄ３８９

加标值 ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

检测值 ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
加标值 ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

检测值 ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

萘 ５ ４．５ ９０ ３．４ ２０ １８．６ ９３ １．６

二氢苊 ５ ４．４ ８８ ４．４ ２０ １９．０ ９５ １．９

芴 ５ ５．２ １０４ ３．８ ２０ １９．６ ９８ ０．９

菲 ５ ５．３ １０６ ５．１ ２０ １８．９ ９５ １．２

蒽 ５ ４．３ ８６ ４．３ ２０ １９．４ ９７ １．２

荧蒽 ５ ３．８ ７６ ５．２ ２０ １９．７ ９８ ２．２
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续表６

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １
Ｒ１３２ Ｄ３８９

加标值 ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

检测值 ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
加标值 ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

检测值 ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

芘 ５ ３．８ ７６ ６．４ ２０ １９．７ ９３ １．３

５ ３．７ ７４ ３．５ ２０ １８．５ ９２ １．６

苯并（ａ）蒽 ５ ４．６ ９２ ３．６ ２０ １９．５ ９８ １．６

苯并（ｂ）荧蒽 ５ ４．４ ８８ ５．２ ２０ １９．７ ９９ １．５

苯并（ｋ）荧蒽 ５ ４．７ ９４ ２．８ ２０ １９．３ ９６ １．２

苯并（ａ）芘 ５ ４．６ ９２ ３．９ ２０ １９．６ ９８ １．８

二苯并（ａ， ｈ）蒽 ５ ４．７ ９４ ２．８ ２０ １９．７ ９９ １．３

苯并（ｇ， ｈ， ｉ）苝 ５ ４．２ ８４ ４．６ ２０ １９．２ ９６ ２．０

茚并（１，２，３⁃ｃｄ）芘 ５ ４．１ ８２ ２．７ ２０ １９．１ ９５ １．１

３　 结论

本研究建立了地下水中 １５ 种多环芳烃类物质残留的 Ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ⁃ＦＬＲ 快速检测方法．目标物经 ＸＢｒｉｄｇｅ Ｃ８ 在线固相

萃取小柱富集、净化，ＰＡＨｓ 专用快速柱分离，色谱峰形尖锐、对称性好，可在 ２０ ｍｉｎ 内完成 １５ 种多环芳烃类物质的分离

检测．地下水中 １５ 种多环芳烃类物质检出限 ０．４—１．５ ｎｇ·Ｌ－１，此方法只需 ２ ｍＬ 水样样本，包括前处理只需 ２０ ｍｉｎ 即可完

成一次分析，大大提高了分析效率，节约了分析成本，极大地缩短了检测时间．结果表明，在一定的浓度范围内，１５ 种多环

芳烃各组分峰面积和浓度呈良好的线性关系，方法的精密度、准确度可以满足水中 １５ 种多环芳烃的检测要求．
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