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第 ３８ 卷第 ３ 期 ２０１９ 年 ３ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ３ Ｍａｒｃｈ ２０１９

　 ２０１８ 年 ５ 月 ７ 日收稿 （Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｍａｙ ７， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（４１８７７４７１）和中国博士后科学基金（２０１７Ｍ６２２７８２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ４１８７７４７１ ） ａｎｄ ｔｈｅ Ｃｈｉｎａ Ｐｏｓｔｄｏｃｔｏｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ

（２０１７Ｍ６２２７８２）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｈｏｎｇｚｈａｎｇ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｈｏｎｇｚｈａｎｇ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０５０７０３
雷沛， 潘科， 张洪，等．水体沉积物中 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 的快速萃取［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（３）：４９４⁃５０２．
ＬＥＩ Ｐｅｉ， ＰＡＮ Ｋｅ， ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ １６ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ＰＡＨｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１９，３８（３）：４９４⁃５０２．

水体沉积物中 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 的快速萃取∗

雷　 沛１，２，３　 潘　 科１　 张　 洪３，４∗∗　 周益奇３　 毕见霖３

（１． 深圳大学高等研究院， 深圳，５１８０６０；　 ２． 深圳大学光电工程学院光电子器件与系统（教育部 ／ 广东省）重点实验室， 深圳， ５１８０６０；
３． 中国科学院生态环境研究中心环境水质学国家重点实验室， 北京，１０００８５；　 ４． 中国科学院大学， 北京， １０００４９）

摘　 要　 本研究设计了一种基于有机提取溶剂进行气态萃取水体和沉积物中有机污染物的快速萃取装置，
通过开展空白加标、基质加标以及环境样品重复性验证来确定该装置对水体沉积物中 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 的前

处理效果．结果表明，１６ 种优控 ＰＡＨｓ 基质加标的回收率为 ８０％—１２０％，相对标准偏差（ＲＳＤ）小于 ２０％，符合

ＵＳ ＥＰＡ 的要求．重复性验证结果显示萃取湖泊沉积物中 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 总量（ΣＰＡＨｓ）的 ＲＳＤ 小于 １０％，河
流沉积物的 ＲＳＤ 小于 ２０％．该装置具有处理时间短（２ｈ）、对低环 ＰＡＨｓ 提取效率高（８０％—１００％）、可批量化

处理等特点．本研究萃取装置在萃取时间和试剂消耗方面均优于索氏提取；而在装置操作简便性和分析成本

方面也优于微波辅助萃取、加速溶剂萃取．为不同类别有机污染物的同步前处理应用提供了的可能，从而为研

究污染物的“复合污染效应”提供技术支持．
关键词　 沉积物， 多环芳烃， 气相色谱⁃质谱， 萃取．

Ａ ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ １６ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ＰＡＨｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ＬＥＩ Ｐｅｉ１，２，３ 　 　 ＰＡＮ Ｋｅ１ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇ３，４ ∗∗ 　 　 ＺＨＯＵ Ｙｉｑｉ３ 　 　 ＢＩ Ｊｉａｎｌｉｎ３

（１． Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｓｔｕｄｙ， Ｓｈｅｎｚｈｅｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈｅｎｚｈｅｎ， ５１８０６０， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｄｅｖｉｃｅｓ ａｎｄ Ｓｙｓｔｅｍｓ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，

Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｓｈｅｎｚｈｅｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈｅｎｚｈｅｎ， ５１８０６０， Ｃｈｉｎａ；
３． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ａｑｕａｔｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５， Ｃｈｉｎａ； 　 ４． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００４９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ ｔａｒｇｅｔ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｗａｓ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｎｄ ｔｅｓｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ． Ｔａｋｉｎｇ １６ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ （ ＰＡＨｓ） ａｓ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅｓ， ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ａｎｄ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｍｅｔｈｏｄ ｂｌａｎｋｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｔａｒｇｅｔ， ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒｔｉｆｉｅｄ ｂｌａｎｋ， ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ
ｔａｒｇｅｔｓ ｉｎ ｆｏｒｔｉｆｉｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｄｕｐｌｉｃａｔｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ， ｗｅｒｅ
ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｏ ｖｅｒｉｆｙ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ １６ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ＰＡＨｓ ｂｙ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｏｒ １６ ｔｈｅ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ＰＡＨｓ ｗａｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ８０％ ａｎｄ １２０％， ａｎｄ ｔｈｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ （ＲＳＤ） ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２０％， ｗｈｉｃｈ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ａｇｅｎｃｙ （ＵＳ ＥＰＡ）． Ｔｈｅ ＲＳＤ ｆｏｒ １６ ｔｏｔａｌ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ＰＡＨｓ （ΣＰＡＨｓ） ｉｎ ｌａｋｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １０％， ｗｈｉｌｅ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ′ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２０％． Ｔｈｅ
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　 ３ 期 雷沛等：水体沉积物中 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 的快速萃取 ４９５　　

ｄｅｖｉｃｅ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｔａｒｇｅｔｓ （８０％—１００％ ｆｏｒ ｌｏｗ ｒｉｎｇｓ ＰＡＨｓ）
ｉｎ ｓｈｏｒｔ ｔｉｍｅ （ｏｎｌｙ ｆｏｒ ２ ｈ） ｏｎ ａ ｌａｒｇｅ ｓｃａｌｅ． Ｔｈｉｓ ｄｅｖｉｃｅ ｗａｓ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｔｏ Ｓｏｘｈｌｅｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｅｒｍｓ
ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｒｅａｇｅｎｔ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ａｎｄ ａｌｓｏ ｗａｓ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｔｏ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
（ＭＡＥ） ａｎｄ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＦＥ） ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｅａｓｙ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｏｗ ａｎａｌｙｓｉｓ ｃｏｓｔ．
Ｔｈｉｓ ｄｅｖｉｃｅ ｍａｙ ａｌｓｏ ｈａｖｅ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｌｙ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｅｄｉｍｅｎｔ， ＰＡＨｓ， ＧＣ⁃ＭＳ， ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．

完整的环境分析包括样品采集、样品前处理、目标污染物测定和数据处理等基本步骤，其中样品釆

集和前处理是整个分析过程中极其重要的环节．据统计，样品前处理时间约占整个分析时间的 ７０％以

上［１］，且前处理往往也是产生分析误差的主要来源之一．由于环境样品基质复杂、杂质干扰严重、待测目

标污染物尤其是有机污染物在环境基质中的含量相对较低（痕量或超痕量），因此，在分析有机污染物

时，目标物的萃取和净化等前处理操作十分必要，可以达到富集、浓缩待测组分，消除杂质干扰、提高检

测灵敏度的目的［２］ ．因此，样品前处理技术对目标有机污染物定性定量检测至关重要．
多环芳烃（Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）是石油、木材、煤、烟草以及有机高分子化合物等

有机物不完全燃烧产生的含有两个及以上苯环的碳氢化合物，普遍存在于大气、水、土壤和沉积物等环

境介质中．ＰＡＨｓ 的种类包含有数百种，其中，有 １６ 种被美国国家环保署（ＵＳ ＥＰＡ）列为优先控制污染物

名单（即 １６ 种优控 ＰＡＨｓ）．ＰＡＨｓ 具有致癌、致畸、致突变作用（“三致”效应），ＰＡＨｓ 母体及其取代物也

会对水生态系统的健康带来风险［３⁃４］ ．
目前，ＰＡＨｓ 分析一般采用液相色谱或气相色谱⁃质谱联用来测定，有相对比较成熟的技术规范和使

用标准［５⁃６］ ．对于环境样品中 ＰＡＨｓ 预处理方法也有很多种，传统方法和新兴技术并存［７］，但传统的样品

预处理方法存在一些不足．如索氏提取的前处理时间较长，消耗大量有机溶剂，产生大量废液导致前处

理成本高，可能产生新的试剂污染［８］；超声萃取需要在萃取结束后将有机溶剂和颗粒物进行分离，影响

萃取时间和效率［９］ ．加速溶剂萃取仪器比较昂贵、实验操作相对复杂；另外，若用极性溶剂萃取的含水样

品，使用无水硫酸钠等分散剂可能会堵塞管路．当前这些萃取技术进行沉积物中 ＰＡＨｓ 萃取时，沉积物

样品和有机提取溶剂多为固液、液液两相接触，接触面积相对较小，萃取效率和目标物的回收率相对较

低．基于此，本研究设计一种萃取装置［１０］，使有机提取溶剂对沉积物中 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 以气态形式进行

反复萃取，以用于后续样品中 ＰＡＨｓ 浓缩和上机测试．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验试剂与仪器

以 ＵＳ ＥＰＡ １６ 种优控 ＰＡＨｓ 作为目标污染物，来验证水体沉积物有机物快速萃取装置的萃取效果．
１６ 种优控 ＰＡＨｓ，包括萘（ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，Ｎａｐ）、苊烯 （ ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ，Ａｃｙ）、苊 （ ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ，Ａｃｅ）、芴
（ｆｌｕｏｒｅｎｅ，Ｆｌｕｏ）、菲（ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ，Ｐｈｅ）、蒽（ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ，Ａｎｔ）、荧蒽（ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ，Ｆｌｕａ）、芘（ｐｙｒｅｎｅ，Ｐｙｒ）、
苯并［ａ］蒽（ｂｅｎｚ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ，ＢａＡ）、 （Ｃｈｒｙｓｅｎｅ，Ｃｈｒｙ）、苯并［ｂ］荧蒽（ｂｅｎｚｏ［ｂ］ ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ，ＢｂＦ）、
苯并［ｋ］荧蒽（ｂｅｎｚｏ［ ｋ］ ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ，ＢｋＦ）、苯并［ ａ］芘（ ｂｅｎｚｏ［ ａ］ ｐｙｒｅｎｅ，ＢａＰ）、茚并［１，２，３⁃ｃ，ｄ］芘

（ｉｎｄｅｎｏ［１，２，３⁃ｃ，ｄ］ｐｙｒｅｎｅ，ＩｎｃｄＰ）、二苯蒽（ｄｉｂｅｎｚ［ａ，ｈ］ ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ，ＤＢＡ）、苯并（ｇ， ｈ， ｉ）苝（ｂｅｎｚｏ［ｇ，
ｈ，ｉ］ｐｅｒｙｌｅｎｅ，ＢｇｈｉＰ），购买 １６ 种 ＰＡＨｓ 混合标准溶液（１ ｍＬ，２００ ｍｇ·Ｌ⁃１，ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ，Ｎｅｗ Ｈａｖｅｎ，ＵＳＡ）
作为标准储备液，标准物质均贮存在 ４ ℃冰箱中保存．

二氯甲烷（ＤＣＭ）、正己烷（ＨＥＸ）、甲醇（ＭｅＯＨ）、丙酮（ＡＣＥ） （均为 ＨＰＬＣ 级，４ Ｌ）均购于美国

Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司．无水硫酸钠（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）在使用前预先用马弗炉 ４５０ ℃下灼烧

４ ｈ，冷却至室温后移至干燥器中待用，无水硫酸钠活性保持一周．铜粉（分析纯，国药集团化学试剂有限

公司）使用前依次用稀盐酸，丙酮、正己烷清洗．镊子、剪刀、玻璃棒等使用前用正己烷超声清洗．所有的
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玻璃仪器（圆底烧瓶、冷凝管、回流萃取分离系统、ＫＤ 浓缩瓶）均先用在铬酸洗液（重铬酸钾∶水∶硫酸比

为 １∶２∶２０）中浸泡 ４ ｈ，然后用自来水和蒸馏水将残夜清洗干净．大型玻璃仪器再利用二次回收有机溶液

超声处理，分别用自来水、超纯水冲洗干净，在烘箱 １５０ ℃下 ２ ｈ 烘干待用．圆底烧瓶、ＫＤ 浓缩瓶等小型

玻璃仪器置于马弗炉中 ４５０ ℃ 焙烧 ４ ｈ 待用．
采用 ＧＣ⁃ＭＳ（Ｃｌａｒｕｓ ６８０⁃ＳＱ ８ 型，ＰｅｋｉｎＥｌｍｅｒ）分析 １６ 种 ＰＡＨｓ，配以分流 ／不分流进样口和自动进

样器．选用 ＤＢ⁃５ＭＳ 石英毛细管色谱柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ，Ａｇｉｌｅｎｔ １９０９１Ｓ⁃４３６ 型，Ｊ＆Ｗ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ） ．
离子源为电子轰击 ＥＩ 源，电子能量 ７０ ｅＶ．使用全氟三丁胺（ＰＦＴＢＡ）作为调谐液，以 ｍ ／ ｚ ６９、２１９、５０２ 为

调谐质量．用旋转蒸发仪（ＲＥ⁃５２ＡＡ 型，上海振捷实验设备有限公司）和氮吹仪（ＫＬ５１２ 型，江苏盛蓝仪

器制造有限公司）对收集的有机相进行浓缩．
１．２　 样品采集与预处理

２０１３—２０１４ 年分别在某城市河流和某浅水湖泊采集表层沉积物样和表层水样．利用不锈钢抓斗采

泥器采集表层沉积物样品（０—２０ ｃｍ），用锡箔纸包裹，装入预先用正己烷超声清洗干净的铝盒，置于车

载冰箱运回实验室后在－２０ ℃条件冷冻保存；分析前冷冻干燥（ＦＤ⁃１ 型真空冷冻干燥机，北京博医康实

验仪器有限公司）后在玛瑙研钵中研磨、过 １００ 目不锈钢筛，４ ℃下保存，备用．表层水样用不锈钢采水器

采集，储存于预先清洗干净的 ４ Ｌ 棕色玻璃瓶中，运回实验室后经玻璃纤维滤膜抽滤，４ ℃避光保存，在
一周内完成相应的分析．采集的样品置于没有有机气体干扰的区域，以免交叉污染．
１．３　 样品的萃取

设计的水体沉积物中 ＰＡＨｓ 快速萃取装置由三个部分组成，加热系统、回流萃取分离系统和冷凝系

统（图 １）．该装置基本原理为，对烧瓶内沉积物 ／超纯水混合物和有机提取溶剂分别进行加热，挥发性目

标有机污染物和有机溶剂分别形成蒸汽并由玻璃回流管导流上升至上端冷凝管中．在回流萃取分离系

统的顶端中部萃取腔室内，有机溶剂对目标有机污染物以气态形式进行萃取，部分混合蒸汽上升进入蛇

形球形一体化冷凝管中，在循环冷却水作用下冷凝回落到回流萃取分离系统中的“Ｕ”型管中．由于有机

相和水相存在密度差异而得到有效的分层，经过不同倾斜角度的回流导管，水相和有机相均可再次回流

到对应的圆底烧瓶中进行再次蒸发萃取．如此反复，使目标有机污染物不断地被纯的溶剂提取，确保环

境介质中的目标物能够被提取完全．萃取结束后将含有目标物的有机相经分液阀放出并收集、同时隔离

水相，从而实现对沉积物样品中目标有机污染物进行有效的提取．

图 １　 沉积物有机物快速萃取装置［１０］

Ｆｉｇ．１　 Ａ ｄｅｖｉｃｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［１０］
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　 ３ 期 雷沛等：水体沉积物中 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 的快速萃取 ４９７　　

萃取固相样品时，向圆底烧瓶中添加 ２．０００ ± ０．００５ ｇ 沉积物和 ５００ ｍＬ 超纯水，并加入 ０．５ ｇ 铜粉以

去除沉积物中硫的干扰．萃取液相样品时向圆底烧瓶中加入 １０００ ｍＬ 水样．在另一个圆底烧瓶中添加

１５ ｍＬ 二氯甲烷（ＤＣＭ）作为有机提取溶剂．实验开始前将萃取装置的各个部分都按照要求洗净、烘干，
并如图 １ 所示进行组装．通过使用橡胶管和“Ｙ”型三通可对多套萃取装置的循环冷却水进行串联，实现

样品的批量化处理．提前开启循环冷却水（温度设置为 ６ ℃），然后分别开启电加热套对装环境样品和有

机提取溶剂的圆底烧瓶加热（温度分别设置为 １２０ ℃、７０ ℃）．从萃取室中出现回流液滴时开始计时，加
热 ２ ｈ；关掉加热套电源，保持循环冷却水运行 １ ｈ，确保所有目标物都进入有机相中．萃取结束后，让水

从水相回流导管缓慢回流进入装有样品的圆底烧瓶；取下装有有机提取溶剂圆底烧瓶，置于“Ｕ”型管下

端出口，打开聚四氟分液阀，使剩余含有目标有机物的有机相进入圆底烧瓶．向装有有机相的圆底烧瓶

中加入一定量的无水硫酸钠脱水，再将有机相进行旋转蒸发后并转移至 Ｋ⁃Ｄ 浓缩瓶中，进行氮吹浓缩、
定容，最后进行在 ＧＣ⁃ＭＳ 上进行上机测试．
１．４　 利用 ＧＣ⁃ＭＳ 对 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 进行测定

ＧＣ⁃ＭＳ 的分析条件如下：以高纯 Ｈｅ 作为载气，流速为 １．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量为 １ μＬ，不分流进样．设
置进样口、离子源和传输线的温度温度分别为 ２８０ ℃、２３０ ℃和 ２５０ ℃ ．ＧＣ 的升温程序设置为：初始温度

为 ８０ ℃，保留 １ ｍｉｎ；以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１的升温速率升至 １５０ ℃，保留 ６ ｍｉｎ；再按 １０ ℃·ｍｉｎ－１升温速率增加

至 ２５０ ℃，并保留 １２ ｍｉｎ；最后，以 ３０ ℃ ｍｉｎ－１速率升温至 ２９０ ℃，保留 ６ ｍｉｎ；溶剂延迟时间设定为

６ ｍｉｎ．
１６ 种优控 ＰＡＨｓ 混合标样（５００ μｇ·Ｌ－１）首先以全扫描模式（Ｓｃａｎ）（扫描质荷比范围为 ５０—５００）进

行扫描，根据 ＮＩＳＴ 谱库对目标物定性，采用选择离子模式（Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，ＳＩＭ）进行定量．标准

曲线要求各目标物浓度梯度的相对标准偏差（ＲＳＤ）值小于 ２０％．每次测样前使用已建立的标准曲线测

定已经浓度的标准溶液，要求测定值和配制的浓度值偏差小于 ２０％，否则就重新建立标准曲线．在此基

础上，进一步建立定量分析方法．配制含这些目标化合物的标准溶液，设置 ７ 个样点浓度（１０、２０、５０、
１００、２００、５００、１０００ μｇ·Ｌ－１），以外标法进行建立标准曲线．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 １６ 种 ＰＡＨｓ 的定性与定量的检出

全扫描获取的总离子色谱图显示 １６ 种 ＰＡＨｓ 出峰效果良好，各 ＰＡＨ 单体能得到有效的分离

（图 ２），各 ＰＡＨ 单体的保留时间、定性和定量离子如表 １ 所示．１６ 种 ＰＡＨｓ 标准曲线 Ｒ２值大部分高于

０．９９９（表 １）．
对本水体沉积物中 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 快速萃取装置的效果验证包括方法空白（ｍｅｔｈｏｄ ｂｌａｎｋｓ）、实验

室空白加标 （ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒｔｉｆｉｅｄ ｂｌａｎｋ， ＬＦＢ）、 基质加标 （ ｆｏｒｔｉｆｉｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｒｉｘ， ＦＭ） 以及重复样

（ｄｕｐｌｉｃａｔｅｓ）等内容．
２．２　 检出限与方法空白

方法空白为是将空白样品（水相为超纯水、固相为无水硫酸钠）在实验室内按照整个样品前处理流

程操作，包括使用相同的玻璃瓶、仪器、溶剂、药品等．以 ３ 倍信噪比的浓度（进样浓度为 １０ μｇ·Ｌ－１）为加

标量，做 １０ 个基质加标样品，并以 ３．１４ 倍的相对标准偏差为检出限．结果显示 １ Ｌ 水相中 １６ 种 ＰＡＨｓ 检
出限为 ０．３５—６．５４ ｎｇ·Ｌ－１；２ ｇ 固相样品中 １６ 种目标物检出限为 ０．９６—５．７８ ｎｇ·ｇ－１（表 ２）．以 １ Ｌ 超纯水

作为水相空白，２ ｇ 无水硫酸钠为固相空白，进行相同的前处理，来看测定方法空白的实验室本底是否满

足要求．结果显示，水相中仅有 Ｐｈｅ 在空白样品中检出（１３．９１±０．１６ ｎｇ·Ｌ－１），这可能与大气中该物质背

景值相对较高，且挥发性强有关，所以在前处理过程中可能将环境中的少量目标污染物引入了样品［１１］ ．
后续计算中，水相中 Ｐｈｅ 浓度为扣除空白检出浓度后的校正浓度．



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

４９８　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

表 １　 ＳＩＭ 模式下 １６ 种 ＰＡＨｓ 的保留时间、定性定量离子和标准曲线

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ＆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ａｎｄ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ １６ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ ＳＩＭ ｍｏｄｅ

目标物
Ｔａｒｇｅｔｓ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

定量（∗） ／ 定性离子（ｍ ／ ｚ）
Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ （∗） ＆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ

标线范围 ／
（μｇ·Ｌ－１）

标准曲线 ｙ＝ａｘ＋ｂ（Ｒ２）
Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

ＮａＰ ４．６２８ １２８∗，１０２ １０—１０００ ｙ＝ ６９０ｘ＋７０５ （０．９９９３）

Ａｃｙ ７．８４７ １５２∗，７６，１２６ １０—１０００ ｙ＝ ５４２ｘ＋１０５４ （０．９９９４）

Ａｃｅ ８．４７１ １５４∗，７６，１２６ １０—１０００ ｙ＝ ３６８ｘ＋１９９ （０．９９９４）

Ｆｌｕｏ １０．９３４ １６６∗，１６５，１１５ １０—１０００ ｙ＝ ４０６ｘ＋２４．０ （０．９９９４）

Ｐｈｅ １４．７７３ １７８∗， ８９，１５２ １０—１０００ ｙ＝ ５８８ｘ－１５４ （０．９９９１）

Ａｎｔ １４．９３６ １７８∗， ８９，１５２ １０—１０００ ｙ＝ ５５０ｘ－１４８７ （０．９９７３）

Ｆｌｕａ １８．３２７ ２０２∗，２００，２０３ １０—１０００ ｙ＝ ５６９ｘ－１８７５ （０．９９８８）

Ｐｙｒ １８．８９４ ２０２∗，１０１，２０２ １０—１０００ ｙ＝ ５９８ｘ－２３４２ （０．９９８８）

ＢａＡ ２２．２２２ ２２８∗，１１３，２００ １０—１０００ ｙ＝ ３７４ｘ－２３０７ （０．９９６０）

Ｃｈｒｙ ２２．３４７ ２２８∗，１１３，２００ １０—１０００ ｙ＝ ４３４ｘ－２８２９ （０．９９６０）

ＢｂＦ ２７．１６８ ２５２∗，１２６，２２４ １０—１０００ ｙ＝ ３４２ｘ－２１３３ （０．９９８７）

ＢｋＦ ２７．３３８ ２５２∗，１２６，２２４ １０—１０００ ｙ＝ ３５８ｘ－２５８４ （０．９９７４）

ＢａＰ ２９．２４４ ２５２∗，１２６，２２４ １０—１０００ ｙ＝ ２８２ｘ－１８７２ （０．９９４７）

Ｉｎｃｄｐ ３４．９９８ ２７６∗，１３８，２７７ １０—１０００ ｙ＝ ２５８ｘ－１４６４ （０．９９７０）

ＤＢＡ ３５．１４８ ２７８∗，１３９，２７９ １０—１０００ ｙ＝ ２４４ｘ－１７２５ （０．９９６３）

Ｂｇｈｉｐ ３５．７２３ ２７８∗，１３７，１３８ １０—１０００ ｙ＝ ２８９ｘ－１４７５ （０．９９９１）

　 　 注： ｙ＝ａｘ＋ｂ，其中 ｘ 为目标物浓度，单位为 μｇ·Ｌ－１；ｙ 为 ＧＣ⁃ＭＳ 对目标物的响应值，无量纲；ａ、ｂ 分别为标准曲线的斜率和截距．

Ｎｏｔｅｓ： ｙ＝ａｘ＋ｂ， ｗｈｅｒｅ ｘ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅ （μｇ·Ｌ－１）， ｙ ｉｓ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ＧＣ⁃ＭＳ

（ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｌｅｓｓ） ． ａ ａｎｄ ｂ ａｒｅ ｔｈｅ ｓｌｏｐｅ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

表 ２　 目标物检出限和方法空白

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ａｎｄ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｍｅｔｈｏｄ ｂｌａｎｋｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｔａｒｇｅｔ

目标物
Ｔａｒｇｅｔ

方法检出限
Ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ

实验室空白（ｎ＝ ６）
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｍｅｔｈｏｄ ｂｌａｎｋｓ

液相
Ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

固相
Ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

液相
Ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

固相
Ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ＮａＰ ３．２３ ４．０３ ＮＤａ ＮＤ

Ａｃｙ １．５９ ５．１６ ＮＤ ＮＤ

Ａｃｅ ２．２５ ２．２８ ＮＤ ＮＤ

Ｆｌｕｏ ３．８８ １．２４ ＮＤ ＮＤ

Ｐｈｅ ６．５４ ２．２５ １３．９１±０．１６ｂ ＮＤ

Ａｎｔ １．２３ ０．９６ ＮＤ ＮＤ

Ｆｌｕａ ０．４１ ２．１４ ＮＤ ＮＤ

Ｐｙｒ ０．９６ １．５３ ＮＤ ＮＤ

ＢａＡ ２．２１ ２．１８ ＮＤ ＮＤ

Ｃｈｒｙ ２．２３ ２．０４ ＮＤ ＮＤ

ＢｂＦ １．８２ ３．１５ ＮＤ ＮＤ

ＢｋＦ １．２１ ５．２７ ＮＤ ＮＤ

ＢａＰ ０．３５ ５．７８ ＮＤ ＮＤ

Ｉｎｃｄｐ ０．５４ ３．５６ ＮＤ ＮＤ

ＤＢＡ ０．３５ ３．１７ ＮＤ ＮＤ

Ｂｇｈｉｐ ０．６９ ２．８８ ＮＤ ＮＤ

　 　 注：ａ ＮＤ，Ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ，未检出；ｂ平均值±标准偏差（ｍｅａｎ±ＳＤ），下同

２．３　 空白加标

空白加标要求在空白水样（即超纯水）或空白固相样（即无水硫酸钠颗粒）进行加标实验，本实验中

加标浓度为标浓度为 ２０ ｎｇ·Ｌ－１和 １００ ｎｇ·Ｌ－１ ．前者空白加标 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 平均加标回收率为 ８９％—
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１３４％之间，其中 Ｐｈｅ 和 ＢｂＦ 回收率超过了 １３０％，其余目标物的加标回收率均低于 １２０％；后者平均加标

回收率为 ７５％—１２８％之间，其中 Ｉｎｃｄｐ 和 ＤＢＡ 回收率超过了 １２０％，其它目标物均低于 １２０％．两个浓度

加标回收率的相对标准偏差 （ ＲＳＤ） 均小于 ２０％，且高浓度 （ １００ ｎｇ·Ｌ－１ ） 的 ＲＳＤ 要大于低浓度

（２０ ｎｇ·Ｌ－１）（表 ３）．

表 ３　 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 空白加标结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒｔｉｆｉｅｄ ｂｌａｎｋ ｏｆ １６ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ＰＡＨｓ

目标物
Ｔａｒｇｅｔｓ

２０ ｎｇ·Ｌ－１空白水样加标回收率（％，ｎ＝ ９）
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒｔｉｆｉｅｄ ｂｌａｎｋ ｗｉｔｈｉｎ ２０ ｎｇ·Ｌ－１

１００ ｎｇ·Ｌ－１空白水样加标回收率（％，ｎ＝ ９）
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒｔｉｆｉｅｄ ｂｌａｎｋ ｗｉｔｈｉｎ １００ ｎｇ·Ｌ－１

最小值
Ｍｉｎ

最大值
Ｍａｘ

平均值
Ｍｅａｎ

相对标准偏差
ＲＳＤ

最小值
Ｍｉｎ

最大值
Ｍａｘ

平均值
Ｍｅａｎ

相对标准偏差
ＲＳＤ

ＮａＰ ８４ １１２ ９３ １０．８ ６５ ８６ ７５ １０．７

Ａｃｙ ６１ １１１ ８９ １６．５ ６６ ９５ ７９ １１．７

Ａｃｅ ６５ １１９ ９５ １７．７ ６８ ９８ ８３ １０．８

Ｆｌｕｏ ６７ １２４ ９９ １９．１ ６４ ９６ ８８ １３．５

Ｐｈｅ ９４ １６０ １３４ １７．７ ８２ １１０ ９７ １０．７

Ａｎｔ ６４ １２５ １０１ １７．１ ６７ ８８ ７７ ９．１５

Ｆｌｕａ ７７ １３５ １１５ １４．８ ８５ １１４ １０２ １０．２

Ｐｙｒ ７３ １５５ １１８ １９．５ ８４ １１５ １００ １０．９

ＢａＡ ８１ １２９ １１８ １２．４ ９２ １３５ １１１ １１．８

Ｃｈｒｙ ８３ １３５ １１８ １３．０ ８５ １２５ １０７ １１．４

ＢｂＦ １０９ １４０ １３１ ７．８２ ９８ １３７ １１９ １０．７

ＢｋＦ ９７ １３８ １１７ ９．２９ ９５ １３２ １１６ １１．３

ＢａＰ ７５ １４３ １１８ １８．７ ８３ １２０ ９６ １１．８

Ｉｎｃｄｐ ８７ １４５ １１４ １７．９ ９０ １４７ １２３ １８．６

ＤＢＡ ８１ １４６ １１３ １８．７ ８７ １５５ １２８ ２１．１

Ｂｇｈｉｐ ７２ １２２ ９９ １６．７ ７３ １２７ １０３ １９．９

２．４　 基质加标

环境水样和沉积物均采集自某浅水湖泊，水样基质加标每个单体 ＰＡＨ 加标浓度为 ２０ ｎｇ·Ｌ－１；沉积

物样基质加标每个单体 ＰＡＨ 加标浓度为 ５０ ｎｇ·ｇ－１ ．由图 ２ 可看出，两种基质中 １６ 种 ＰＡＨｓ 的平均加标

回收率均在 ８０％—１２０％之间，尤其对于 Ｎａｐ、Ａｃｙ 这种挥发性强的低环类 ＰＡＨｓ，仍有 ８０％加标回收率，
说明该装置对这类低环类的物质也有较好的萃取回收率．所有 １６ 种目标回收率的相对标准偏差（ＲＳＤ）
基本都小于 ２０％，符合 ＵＳＥＰＡ 推荐的标准．沉积物中 ＰＡＨｓ 加标回收率表现出较高的异质性，这可能与

沉积物基质相对复杂、受更多的因素影响有关．
２．５　 重复性验证

重复性验证是将同一分样品分成彼此独立的几份，按照相同的实验操作步骤进行样品前处理，用于

检测前处理方法的稳定性和精密度．表 ４ 结果显示，５ 个取自河流、湖泊沉积物样品中检测 １６ 种 ＰＡＨｓ
总量（ΣＰＡＨｓ）范围在 ５４５—１３０１ ｎｇ·ｇ－１之间，有部分 ＰＡＨ 单体未检出（如 Ａｃｙ、ＢａＰ、Ｉｎｃｄｐ 和 ＤＢＡ）．其
中河流沉积物 ΣＰＡＨｓ 含量的 ＲＳＤ 小于 ２０％，而湖泊沉积物中 ΣＰＡＨｓ 含量的 ＲＳＤ 小于 １０％．相比于河

流水流对其沉积物由较强的冲刷作用，湖泊具有更良好的沉积环境，其沉积物均一性更好［１２］，可能导致

测定 ＰＡＨｓ 相对偏差更小．
２．６　 不同 ＰＡＨｓ 前处理方法效果的比较

将本研究的处理效果与当前已有的 ＰＡＨｓ 前处理技术进行汇总比较，结果见表 ５．可以发现，本研究

萃取装置在萃取时间和试剂消耗方面均优于索氏提取［１３］ ．同时，本研究萃取装置在低环 ＰＡＨｓ 回收率方

面相比于超声波提取具有优势（尤其是挥发性较强 ＮａＰ 和 Ａｃｙ 的回收率能超过 ８０％） ［１４］ ．而微波辅助萃

取、加速溶剂萃取以及超临界流体提取等技术虽然在萃取时间和萃取效果方面有良好的保证［１３，１５⁃１６］，但
因需要相对专业的设备和操作，过高装置投资、分析成本也限制其应用和推广［１７］ ．此外，本萃取装置在

批量化处理、装置投资和分析成本方面也具有一定的优势．当然，本方法只是一种具有新理念萃取方式
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的探索，为水体沉积物 ＰＡＨｓ 前处理，甚至是沉积物中多类型有机污染物同步前处理、同步测定［１８⁃１９］ 提

供了可能，而在操作过程规范化、标准化及其应用推广还需要做大量基础实验研究（表 ５）．而从发展趋

势来看，未来研发展微型化、在线化、自动化的样品前处理技术是未来 ＰＡＨｓ 及其衍生物检测应该关注

的重点［２０］ ．

图 ２　 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 标准物质水样基质加标（ａ）和沉积物样基质加标回收率（ｂ）（ｎ＝ ５）
Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １６ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ＰＡＨｓ ｉｎ ｆｏｒｔｉｆｉｅｄ ｗａｔｅｒ （ａ） ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ （ｂ） （ｎ＝ ５）

表 ４　 河流、湖泊沉积物萃取重复性效果验证
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｕｐｌｉｃａｔｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ １６ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｒｉｖｅｒｓ ａｎｄ ｌａｋｅｓ

目标物
Ｔａｒｇｅｔｓ

平均值±标准偏差（ｎｇ·ｇ－１）（ｎ＝ ３）

湖泊 Ａ
Ｌａｋｅ Ａ

湖泊 Ｂ
Ｌａｋｅ Ｂ

湖泊 Ｃ
Ｌａｋｅ Ｃ

河流 Ａ
Ｒｉｖｅｒ Ａ

河流 Ｂ
Ｒｉｖｅｒ Ｂ

ＮａＰ ２５８±２４．７ ２５５±８．３０ ２５２±９．３０ ２５７±５３．５ ５６．６±１４．２
Ａｃｙ １０．６±１．３７ ＮＤ １２．５±３．３５ ８．５５±０．７６ １２．６±１．７０
Ａｃｅ １５．３±７．９２ ９．８５±０．９３ ２０．９±１．１９ １６．０±０．６３ １６．３±８．５８
Ｆｌｕｏ ３９．３±６．２４ ２２．４±１．０９ ４０．８±１０．４ ３２．８±４．４７ ２４．８±２．８２
Ｐｈｅ １４６±１７．１ ６７．６±４．０４ １４１±３４．３ １０３±１６．１ ８２．０±１９．７
Ａｎｔ ４１．２±６．０９ ５．８５±２．１６ ２３．０±４．３８ １５．３±４．７９ ７．０５±３．７６
Ｆｌｕａ １１３±２．５１ ８１．５±１２．８ ８０．７±１１．５ ２２．８±７．４４ ２２．２±３．５０
Ｐｙｒ １１２±９．２７ ５７．４±１９．２ ８６．８±１６．８ ３３．６±１７．９ ２３．１±５．８４
ＢａＡ ４７．１±１．４９ ２３．３±１４．５ ３３．５±７．０４ １１．５±３．５０ ６．６５±１．９４
Ｃｈｒｙ ８３．８±６．６５ ３８．１±１４．７ ４９．３±１０．９ １９．２±４．２９ ２２．１±９．０７
ＢｂＦ １７４±１８．６ ８５．８±１５．６ １４８±５６．７ １８７±３９．４ １２６±１７．８
ＢｋＦ ２３２±１８．４ １０．７±２．７３ ２９２±７３．９ １８８±４７．６ １２３±１７．１
ＢａＰ １２．１±６．６２ １０．１±１．３１ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｉｎｃｄｐ ３．７０±２．１２ ＮＤ ４．４７±０．５８ ＮＤ ４．１７±０．７４
ＤＢＡ ７．１７±５．４０ ５．３０±０．８２ １２．７±５．９９ ＮＤ １２．９±４．４９
Ｂｇｈｉｐ ４．９０±１．７８ ３．６５±０．９３ ３．７０±２．７０ ３．９７±０．５８ ４．９７±２．０１

ΣＰＡＨｓ（１６ 种 ＰＡＨｓ 总和） １３０１±８０．２ ６７６±５８．０ １２０４±９７．９ ８９８±１８３ ５４５±４７．７
相对标准偏差（ＲＳＤ） ６．１６％ ８．９５％ ８．１４％ ２０．４％ １２．１％
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表 ５　 水体沉积物 ＰＡＨｓ 不同前处理技术比较

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｅｘｔｒａｃｔｏｉｏｎ ｕｓｅｄ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

特点
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

索氏提取
Ｓｏｘｈｌｅｔ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＥ）

超声波提取
Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＵＥ）

加速溶剂萃取
Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
（ＡＳＥ）

微波辅助提取
Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
（ＭＡＥ）

超临界流体提取
Ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ

ｆｌｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
（ＳＦＥ）

回流式萃取
Ｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｅｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

检出限 ＮＡ
沉积物：

０．３４—１．５２ ｎｇ·ｇ－１

水：
０．０２—６．８３ ｎｇ·Ｌ－１

沉积物：
０．７５—４．２０ ｎｇ·ｇ－１

ＮＡ ＮＡ

水：
０．３５—６．５４ ｎｇ·Ｌ－１

沉积物：
０．９６—５．７８ ｎｇ·ｇ－１

样品预处理时间 ２４ ｈ １ ｈ ２０ ｍｉｎ （１２０ ℃） ３０ ｍｉｎ （１５０ ℃） ２ ｈ ２ ｈ （１２０ ℃）

预处理试剂消耗
１５０ ｍＬ

ＨＥＸ ／ ＡＣＥ
（１ ∶１）

３０ ｍＬ
ＤＣＭ ／ ＡＣＥ
（１ ∶１）

ＤＣＭ ／ ＡＣＥ
（１ ∶１）

３０ ｍＬ
ＤＣＭ ／ ＥｔＡｃ

（１ ∶１）

ＣＯ２，
ＨＥＸ ／ ＡＣＥ
（１ ∶１）

１５ ｍＬ ＤＣＭ

低环 ＰＡＨｓ 回收率 ６０％—７０％ ５７％—９３％ ５０％—１１５％ ５０％—７０％ ８８％—９４％ ８０％—１００％

高环 ＰＡＨｓ 回收率 ７５％—８５％ ８３％—１０３％ ８１％—１１４％ ６５％—８０％ ９０％—１００％ ９０％—１１０％

样品预处理简便性 ＋ ＋ ＋ ＋＋ ＋ × ＋

样品处理批量化 × ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

操作规范化、标准化 ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ×

装置投资成本 ＋ ＋ ＋ ＋ × × × ＋ ＋

样品预处理成本 ＋ ＋ ＋ ＋ × × × ＋ ＋

技术应用和推广 ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ × ＋ ＋

参考文献 ［１３］ ［１４］ ［１５］ ［１３］ ［１６］ 本研究

　 　 注：ＨＥＸ 为正己烷，ＡＣＥ 为丙酮，ＤＣＭ 为二氯甲烷，ＥｔＡｃ 为乙酸乙酯；＋ ＋，很好；＋，一般；×，不合适；内容经文献［１７］、［２０］整理形

成．Ｎｏｔｅｓ： Ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ （ＨＥＸ）， ａｃｅｔｏｎｅ （ＡＣＥ）， ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ （ＤＣＭ）， Ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ （ＥｔＡｃ） ．＋＋， ｖｅｒｙ ｇｏｏｄ；＋ｇｏｏｄ； ×， ｎｏｔ ｓｕｉｔａｂｌｅ； ｔｈｉｓ ｔａｂｌｅ
ｗａｓ ｒｅｖｉｓｅｄ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ［１７］ ａｎｄ ［２０］．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究设计了一种基于有机提取溶剂和目标有机污染物进行气态萃取的水体沉积物有机物快速萃

取装置，通过开展空白加标、基质加标以及环境样品重复性验证来确定该装置对水体沉积物中 １６ 种优

控 ＰＡＨｓ 的前处理效果．经过验证，该装置对 １６ 种优控 ＰＡＨｓ 具有处理时间短 、容易控制、提取效率高、
可批量化处理等特点，本萃取装置也为沉积物中多类型有机污染物同步前处理甚至同步测定提供了可

能，如能实现则可以大大简化实验流程，进而为研究污染物的“复合污染效应”提供了技术支持．
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