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摘要 建立 了固相微萃取 (S p M )E 与气相色谱
一

质谱 (G C
一

M )S 联用 同时测定海水中 16 种多环芳

烃的分析方法
,

研究了萃取时间
、

盐度条件的影响
.

同时用 S PM E 的方法研究了海水中的溶解有

机物 (D o M )对多环芳烃萃取的影响
.

计算出不同 D O M 浓度下多环芳烃 蜀刃M 与 oK w 的关系
:

c 加M = s m gL/ 时
,

l o g K] 阅M = o
.

7 944 OK w + 0
.

7 7 3 伏
, = o

,

9 一)
.

c加M = 10 毗几 时
,

l o g K oo M =

o
.

7 9 o 5OK w + 0
.

6 6 8 (R
2 = 0

.

9 7 ) : c加M = 3 0 毗几 时
,

l o g K oo M = o
.

7 14OK w + 1
.

以0 7 (2R
= 0

.

9 1 )
.

该法对

16 种多环芳烃的检出限为 0
.

1一 .3 5 n

泌
,

相对标准偏差(R s D
, n = 5) 为 4%一

23 %
.

用该法分析海洋

环境中的痕量多环芳烃
,

16 种多环芳烃的平均回收率为 8 8 .2 玖.0 4%
,

方法快速
、

灵敏
、

简单
,

适

用于快速分析海水和沉积物间隙水样中的痕量多环芳烃
.

关键词 固相微萃取 多环芳烃 溶解有机物 沉积物间隙水 以H
·

D O M 复合物

1 引言

多环芳烃 (PA H s) 是普遍存在的致癌或致畸的环

境污染物
.

目前
,

列入美 国 EPA 优先控制名单的 16

种 队 H s ,

均可方便地通过气相色谱方法进行样品分

析川
.

但进行仪器分析之前必须进行样品前处理
.

痕

量分析的样 品前处理方法是分析过程中的瓶颈和主

要误差来源
.

传统 的液液萃取方法需要大量超纯溶

剂
,

劳动强度大
.

传统固相萃取柱 ( s ol id p h as e ex atr
c -

it o n ,

s P )E 技术除非应用于常规大量样品分析
,

否则

重现性较难控制
,

而且样品处理时间较长
.

固相微萃

取 ( s o lid
一

p h a s e

而
c
or

e x

actr
it o n ,

s PM E )是近年来发展

起来的一种无溶剂的高效的样品预处理技术
,

集采

样
、

萃取
、

浓缩
、

进样于一体
,

是一种新型的环境友

好的样品预处理技术
.

海洋环境中的 PA H s 分布在不同的相中
,

包括水

相
、

颗粒物
、

胶体和沉积物中
.

沉积物胶体或大分子

往往会吸附或复合溶解在水中的 PA H s 从而影响它们

在环境中的转移
、

归宿2l[ 和生物可利用性
,

对于研究

队 H s 在各相中的分布
,

尤其是在沉积物及其间隙水
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一

气相色谱
一

质谱联用测定海水和沉积物间隙水中的痕量多环芳烃

相 中的分布
,

造成 了 困难
.

间隙水 中溶 解有机物

(d i s s o l v e d o 嗯 a n i e m a t ter, D o M )含量往往大于表层海

水
,

在间隙水中 PA H s 会紧密地同溶解有机物结合在

一起从而提高它们的表观溶解度但是不能用于水和

沉积物两相间的分配 3l[
,

而在海洋环境 中
,

只有
“

真

实
”
溶解在水相中的

“
游离态

”
的 PA H s

才会影响生物

作用 141
.

因此游离态 PA H s 和结合在 D O M 上的 PA H s

的定量就显得特别重要
.

固相微萃取技术只能萃取

出溶解在水环境中未被吸附或结合的部分 .5[ 6]
,

因此

对 于沉积物 间隙水 中
“
游 离态

”

PA H s
检测及研 究

D O M 存在的影响有重要作用
.

海水中颗粒物对憎水

性化合物的吸附和解吸动力学已有研究 .17 8]
,

而有关

D O M 对憎水性较强的挥发性化合物的作用影响研究

较少 .l0]

本文建立了 S P M E
一

G C
一

M S 联用测定环境海水水

样及沉积物间隙水中痕量 PA H s 的方法
.

该方法简

单
、

快速
、

灵敏
,

可用于海洋环境中尤其是沉积物间

隙水中 PA H s 的测定
.

同时以含有 PA H s 和腐殖酸的

标准溶液模拟海水中的 D O M 对 PA H s 的结合
,

初步

研究了 D O M 对 PA H s 的结合动力学
,

同时考察了不

同浓度的 D O M 对 PA H s 的分配影响
,

得出不同 D O M

浓度下 队 H s 正辛醇
一

水 (oK w) 和 D O M
一

水 (nK
o耐分配

系数的关系
.

(购 自 is g m a ,

分子量范围为 5 3 2 ~ 5 5 5 5 6 D A
,

本实验

中用来模拟海水中 D O M 的标准
,

腐植酸标准储备液

浓度为 100 m g lL
.

实验用水为超纯水
.

S P M E 装置及 10 0
卿 聚二甲基硅氧烷萃取纤维

(P D M )S 购 自 S U P E L C ;o 磁力搅拌器 (常州国华电器

有限公司 ;) 巧 m L 顶空瓶 ; A ig len t 气相色谱
一

质谱仪

(A g i le n t 6 8 9 0 N G C
一

5 9 7 3 N M S ) ; H p
一

SM S 石英毛细

管柱 ( 3 0 m X 0
.

2 5

nun ( id ) X O
.

2 5 林m )
.

2
·

2 G C
一

M S 条件

载气
: 氦气

,

流速为 1 m U in i n
,

进样口温度 25 0℃
,

传输线温度为 3 00 ℃
.

电子能量 70
e V, 离子源温度

23 0℃
,

四极杆温度 1 50 ℃
.

升温程序为
: 初温 70 ℃

,

5℃ lm i n 升到 12 0 ℃
,

再以 10 oC /m i n 升至 3 O0 oC
,

保

留 7 m in
.

进样量 1 林L
,

不分流进样
,

扫描方式为 S IM

方式

2 实验部分

.2 1 主要仪器与试剂

16 种 队H 标准 : 蔡 (n ap h ht a l e n e ,

9 9
.

6%
,

A laf )
,

二氢范 ( a e e n a p h t h y l e n e ,

S u p )
,

范 ( a e e n叩h ht e n e ,

9 7%
,

A I九 )
,

菊 (n u o er n e ,

A I九)
,

菲 ( p h e n a n 小 r e n e ,

A I九)
,

葱

( a n ht r a e e n e ,

A l fa )
,

荧葱 ( fl u o r a n ht e n e ,

9 8
.

0+ %
,

A l af )
,

花 (p y er n e ,

A l fa )
,

苯并葱 (b e n z o [a ]an th r a e e n e ,

A l fa )
,

蔺 (e h yr s e n e ,

9 5+ %
,

A laf )
,

苯 并 b[ ] 荧 葱 (b e n z o [b ]
-

fl u o r a n ht e n e ,

A l fa )
,

苯并 k[ ]荧葱 (b e n z o

k1[ fl u o

anr ht e n e ,

A l fa )
,

苯并 [a ]花 (b e n z o [ a ]p y r e n e ,

A l fa )
,

二苯并 [ a
,

h ]

蕙 (b ib
e n z [a

,

h ]an 而
a e e n e ,

9 7%
,

A l d ir e h )
,

苯并 [g
,

h
,

i ]

花 ( b
e n z o [g

,

h
,

i ]eP 叮 l e n e ,

A l af )
,

茹并 [1
,

2
,

3
一e d ]花

( i n d e n o [1
,

2
,

3
一 e d ]p y er n e ,

A e e u )溶解在色谱纯丙酮中

配成浓度为 84
~
20 0 m g几 的标准储备液

.

腐植酸标准

.2 3 样品采集

所有盛装样 品的玻璃容器均在采样前经重铬酸

钾浸泡
,

自来水
、

肠ill Q 水及 H P L C 级丙酮荡洗
,

封

存
.

表层海水和沉积物样品分别采样于 20 05 年 3 月

和 5 月
.

3 个表层海水样品的采集地点分别位于胶州

湾海泊河
、

田家窑和莱州湾东营养殖区
.

水样装于已

处理好的棕色玻璃瓶中
,

.0 7 林m 玻璃纤维滤膜过滤
.

过滤后的水样置于 4 ℃下保存
.

表层沉积物采 自胶州

湾 10 个站点 抓泥器采集
,

不锈钢小勺小心刮出表

层约 1 c m 厚度的沉积物
,

装于处理好的棕色玻璃瓶

中
,

4 ℃保存
.

返回实验室后
,

沉积物以 3 0 0 0 r /m i n 转

速离心
,

分离出沉积物间隙水
.

.2 4 实验过程

S PM E 萃取
: S PM E 纤维在使用前先在 28 0 ℃的

G C
一

M S 进样口活化 2 h
.

巧 m L S PM E 萃取瓶中加入

14 m L 水样
,

放入磁力搅拌子
,

用顶端带有孔和聚四

氟 乙烯 隔垫的盖子密封
,

调节并固定磁子转速为

100 0 lr 而
n

.

将活化好的 S PM E 萃取纤维穿过隔垫插

入萃取瓶 中
,

使针管处于萃取瓶的中间位置
,

推出针

管 内的纤维使其完全浸没于萃取溶液中
,

并开始计

时
.

准确采样 l h 后
,

将纤维收回到针管内
,

取出固

w w w
.

s e l e h i n a
.

e o m
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相微萃取装置进样
.

进样时
,

将 S PM E 纤维直接插入

气相色谱进样 口热解吸 5 而
n 后收回纤维并取出萃取

针头
.

C C
一

M S 进行定性和定量分析
.

D O M 对 PA H 的缔合实验
: S P M E 萃取瓶中准确

加入 14 m L 超纯水
,

并加入 D O M 标准溶液使水样中

n 0 M 浓度分别为 0
,

5
,

10
,

20
,

5 0
,

l X() m g几
,

PA H 与

D O M 的长期平衡缔合实验加入 D O M 标准溶液使水

样中 D OM 浓度为 。
,

5
,

10
,

3 0 m g几
,

同时加入 PA H s

标准
,

最终浓度为 2一 5 林g几
.

室温下放置于黑暗中
.

3 结果与讨论

1 1 实验条件的优化

水环境中 PA H s 的 S PM E 萃取影响因素很多
,

包

括 P H 值
、

温度
、

萃取时间等
,

已有文章 11 小 , 21对这些

条件的影响和优化做了研究
.

本实验在文献报道的

基础上
,

采用萃取时间为 60 m in
,

温度为室温
,

p H 值

为 8
.

2 左右 (海水 p H 值 )
,

同时实验了海水中盐度增加

对 PA H s 的影响
,

并优化了解析时间
.

.3 L I 盐度的选择

海水的盐度为 3 0 左右
.

实验了盐度的增加对萃

取效率的影响
.

水样中分别加入 N a
CI

,

使其盐度值

达到 6 0
,

12 0
,

18 0
,

同时测定了淡水中的萃取效率
.

结

果如图 1 所示
,

与淡水相比
,

蔡
、

危烯和危
、

菊的吸

附量都有随着盐度增加而增加 的趋势
,

盐度增大到

一定值后 (本实验所加 N a
CI 浓度为 12 % )

,

对四种

PAH s 的影响变化不大
,

其余 PA H s 的萃取效率都有

随着盐度增大而减小的趋势
.

分析物受盐度 的影响

与它的极性和在水中的溶解度有关 〔’ 3j
.

根据疏溶剂

作用理论
,

溶质分子与纤维键合相表面的烷基之间

的疏溶剂化作用是溶质分子与键合烷基之间的一种

可逆缔合作用
,

加入 N a CI 后
,

溶剂的盐浓度增加
,

溶

质 PA H s
与萃取纤维表面的疏水相互作用强度增加

,

以H s 更容易被吸附
.

另一方面
,

盐的加入可能会改

变涂层表面静态液层的物理结构
,

从而降低扩散速

度
,

降低吸附量和萃取效率
.

比较淡水和盐度为 3 0

的海水
,

盐度的增加对萃取效率有一定影响
,

但是由

于各种因素相互影响和竞争
,

对于 16 种 P AH s ,

所受

影响不尽相同
.

总体来看
,

盐度的增加对提高 P A H s

萃取效率和吸附量没有起明显作用
,

有些 队H s 的吸

附量反而降低
.

因此
,

实验选择不另外加盐
.

.3 1 .2 解吸时间

在其他实验条件相同的情况下
,

实验了 S P M E 纤

维解吸 5
,

7 m in 后纤维上的残留量
.

实验所用的聚二

甲基硅氧烷萃取纤维对 P A H s 的吸附能力较强
,

很难

解吸完全而没有残留
.

实验证明
,

当 S PM E 纤维解吸

5 而
n 时

,

纤维上 PA H s 的残留量为总量的 .0 9% 一 9 .0 %.

解吸时间延长至 7 n u l l 时
,

纤维上以H s 的残留量为

总量的 0% 一.6 7%
,

残留量与解吸 5 而
n 相比并没有显

著的变化
.

解吸时间为 5 而
n 时

,

虽然纤维上的 PA H s

不 能完全被解 吸
,

但 相对于 总量来讲
,

未 解吸 的

队 H s 误差很小
,

而且用于做标准 曲线的标准样品也

是在相同条件下解吸
,

因此定量结果可以校正
.

若

S PM E 的纤维解吸时间过长
,

纤维表面的涂层容易流

一
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图 1 盐度对 P A H s 萃取效率的影响
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一

气相色谱
一

质谱联用测定海水和沉积物间隙水中的痕量多环芳烃 2 5 0

失
,

其使用寿命会被缩短
.

综合考虑
,

实验选用解吸

时间为 s m in
.

3
.

2 海水 D O M 的影响

S PM E检测到的是溶解在水中的
“
游离态

”
有机污

染物
,

海洋环境 中溶解的 PA H s 容易与海水 D O M 相

互作用形成 PA H
一

D O M 缔合物或复合物 (PA H
一

D O M

co m lP ex )
,

从而影响 PA H s 总量的检测 (水环境中的

D O M 可能会吸附在 S PM E 纤维上
,

但是这个吸附过

程很慢
,

而且吸附量不大
,

不会影响 S P M E 对 PA H s

的吸附「’ 4
)]

.

海洋水环境中的溶解有机碳浓度大约为

5 一 10 m g L/
,

间隙水或较深的沉积物层可达到 4 0一 60
m g几 l , ,

.

我们研究了不同浓度 D o M (o一 10 0 m g几 )对

PA H s 的短期缔合影响
,

如图 2所示
.

在本文的实验条

件下
,

所研究的 D O M 与 队 H s 形成缔合作用的时间

(PA H 加入和被萃取出相隔的时间 )较短
,

大约为 24 h.

由图 2( 以不含 D O M 的超纯水中的萃取量为

10 0% 进行 归一 )可 以看 出随着 D O M 浓度 的升高
,

队 H s 的萃取效率下降
,

尤其是 D O M 的浓度在 0一 10

m g几 之间时
,

萃取效率下降速率较快
.

当 D O M 浓度

较高时
,

短时间内 PA H s 被缔合的量没有继续增加
.

这个结果与文献的报道是一致的 3[, ` 4]
.

D O M 对 PA H s 的结合 (缔合 )作用在短时间内达

到一个较 高值后是一个缓慢的过程
,

本实验也研究

了 D O M 对 PA H s 的长期缔合作用
.

如图 3 所示
.

S P M E 纤维吸附的 PA H s 量很小
,

不会打破水
一

D O M

分配平衡
.

图 3 给出了水环境中
“
游离态

”

PA H s 随

时间的强度变化
.

由图 3 可 以看出
,

PA H s 和海水中

D OM 的缔合过程较缓慢
,

需 6 一 8 天才能达到两相平

衡
.

这可能是因为 D O M 对 队 H s 的缔合开始阶段是

一个物理过程
,

不需要较高的能量
,

因此是一个较快

的过程 19]
.

D O M 对 PA H s 的缔合现象与对金属的缔合

现象相似 日51
,

有两种方式
.

一种是不稳定和较松动的

结合
,

这是一个较快的过程
.

另一方式是 D O M 具体

位点对金属离子强烈 的化学络合
,

这是一个 比较慢

的作用过程
.

但是金属离子与 D O M 的两个结合阶段

已经有明确的物理原理解释
,

即是简单离子 的静电

反应和金属离子与腐植酸 电解质之间的鳌合作用
.

对于有机污染物
,

其机理比金属复杂得多
,

其受到的

影响包括憎水性有机化合物 的结构
,

D O M 的来源
,

芳香性等 f ’ 6
,

’ 7 J
,

整个复合作用过程包括物理和化学

的过程
,

确切 的原理还需要进一步研究
.

一般来讲
,

PA H s 和 D O M 的相互反应可描述为

P A H触 + D O M 份 p A H oo M
,

其中
,

PA H fer
e ,

实际溶解在水中的 PA H s ;
PA H D

oM
,

吸

附在 D O M 上的 PA H s
.

因此
,

队H 在 D O M 和水中的

分配系数可以用下式计算
:

8。
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C 斤沈
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` C oo M

其中
,

boC
u n d

.

`, 吸附在 D O M 上的 PA H s : 几
,a n k

,

`(几
lan k

,

`)
,

未加入 D O M 的溶液中 PA H 含量 ; q 况
,

,, 实际溶解在

水中的 PA H ;s CD
o M

,

海水中 D O M 浓度
.

根据文献 「18 〕报道
,

D O M
一

水伏 b
o M ) 和正辛醇

-

水分配系数 (oK w) 之间存在相互关系 :

l o gKD
o M = a l o g oK

w + b
.

回归系数 a 和 b 是经验值
,

没有具体的物理或化

学意义
.

oK
o M

一

oK
w 关系式意味着在所研究的吸着物

和 D O M 的复合或吸附过程中
,

非极性反应而不是极

性作用力占主要地位
.

因为 oK
w 反应 了有机污染物

的性质
,

所以 犬6
o M 《 6w 关系式对研究 D O M 对憎水

性有机污染物的缔合作用是一个有用的工具
.

根据公式 ( l)
,

实验测定了平衡后 D O M 浓度为 5,

一。
,

3 0 m g几时
,

PA H s浓度为 2 一 5 林g几 时的 1 3种 PA H s

的分配系数
,

并与文献进行了比较
,

如表 1 所示
.

从

表 1 可以看出
,

PA H s 的凡oM 值与文献值有微小的差

异
,

但基本上还是很相近的
.

微小差异的原因可能是

由于实验所用的 D O M 的来源不同
,

所用的检测尤叨 M

的方法也不一样
.

从表 1 中还可以看出 D O M 浓度对

于平衡后 以H s 分配系数的影响 : 随着 D O M 浓度

的增加
,

PA
H s 的分配系数呈略微下降的趋势

.

当

D o M 浓度从 5 增加到 3 0 m g几 时
,

13 种 PA H s 分配

系 数 的 平 均 下 降 因 子 为 1
.

0 4( K] 刃M
,

c oo M =5 m叭l

Ko
0 M .c oo M = 30 m叭 )

.

其他憎水性有 机化合物比如多氯

联苯 (P C B )和有机氯农药 D D T 也得到了类似的结

果 119 ]
.

为了解释这个现象
,

L an d ur m 等 I’ 9] 认为由于

D O M 是大分子的聚合物
,

当浓度升高时
,

其结构形

态发生变化从而引起结合有机污染物分子能力的变

化
.

但是这个解释与最近报道的 D O M 的化学性质不

符 120 ]
.

分配系数计算公式的简化模型是 D o M 分子与

有机污染物分子以 l :l 的比例结合
,

而实际海洋环境

中的 D O M 是聚合物
,

分子量较大
,

分散的范围也比

较宽 (如本实验中 D O M 分子量范围为 5 3 2 一 5 5 5 5 6 n a ,

约为以H s 分子的 l 一 100 倍 )
.

因此
,

我们的结果进一

步验证了推测121 ]
,

即在实际情况下
,

一个腐植酸分子

可能会结合一个或几个污染有机物分子
,

从而导致

被结合的队H s 等有机污染物并没有随着 D O M 浓度

的增加而线性 的增加
.

从以上结果可以看出
,

D O M

浓度的影响不是很大
,

但仍然是存在的
.

因此
,

当考

察 D O M 对 PA H s 的结合影响时
,

检测分配系数所用

的样品应该接近于实际环境样品
.

根据 PA H s 的 oK
w 值我们计算出了不同 D O M 浓

度
一

「
,

局 w 与 oK , 的相关系数方程
: c加 M二 s m g几 时

,

lo g K以) M = 0
.

7 944 lo gOK w + 0
.

7 7 3 (R 2 = 0
.

9 1 )
.

c D o M = 10

m g几 时
,

l o gKD , = O
.

7 9 0 5 l o g oK
w + 0

.

6 6 8沂 2 = 0
.

9 7 ):

C o o M = 3 0 m g l L 时
,

10 9 K D o M = O
.

7 14 l o g K o w +
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表 1不同浓度 D O M存在下 PAH s的 l o gK o o M值

化合物
l o gK oo M

C阂 M= sm g几 CD
o M= 10 m g几 C oo M= 30 m g几 参考文献值

858 26 7860 31 36658
1内j 3凡、 44449 29 277864 11 28 37 3飞飞 1ù飞ù 44444 1889805644 70 104 222 31 3686 2

飞ù飞傀、几、
J

斗4ù工ùI气àǐ、ù哎曰哎ù一、一蔡
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3
一

3

4

范 3
.

9 2

菊 4
.

18

菲 4沸5

葱 4 46

荧蕙 5
.

6 1

花 5
.

18

苯并 [a ]蕙 5月 l

蔺 5名6

苯并b[〕荧葱 5. 8

苯并k [ l荧蕙 6

苯并【a] 花 6
.

04

5
.

14 5
.

0 1

5
.

11 5 0 9

5
,

4 1 5 4 6

5
.

3 6 5
.

4 2

5 7 0 5
.

6 4

3 2 9
a )

3月夕)

3
.

6 7
“ )

3
.

8 6
“少

4
.

2 9
压)

4
.

4 2
“ )

4
.

86
. )

4
.

62 b)

5
.

15 b )

5
.

16 b )

5刀 o b )

5
.

5 6 b )

5
.

6 8 b )

a) 数据参考文献 [23 ]
,

b) 数据参考文献 [21 ]

1
.

0 4 0 7 (尺2 = 0
.

9 1)
.

利用 oK oM
一

oK
w 关系式

,

若 已知有机污染物的正

辛醇
一

水分配系数 (坑 w )
,

即可求出一定 D O M 存在下

的 D O M
一

水分配系数 (oK oM )
.

可以看 出
,

PA H s 的

oK oM 值随着 oK
w 值的增大而增大

,

即队 H s 与 D o M

的结合强度与 PA H s 的憎水性有关
,

憎水性越强
,

化

合物越易于结合在 D O M 上
.

在实际海水样品分析中
,

溶解在水中和吸附在

D O M 上的 PA H s 已经达到平衡
,

利用 S PM E 萃取
, “
游

离态
”

PA H s 和总队 H s 含量可以分别通过外标法和 内

标法校正算出 5[]
.

根据公式 ( l) 可以计算的 nK
o M 值并

比较不同海洋环境下的 D O M 对以 H s 的吸附性能
.

.3 3 方法的线性范围
、

检出限和精密度

在优化的实验条件下
,

以峰面积对浓度作工作

曲线
,

以不含有 PA H s 的实际海水配制 160
~ 320 ng 几

的 PA H s 标准溶液平行测定 5 次
,

外标法定量
.

方法

的线性范围
,

检出限 (L O D )
,

回收率和精密度见表 .2

测定海水的 D O M 浓度小于 5 m g几
.

由回收率可以看

出
,

除菲外
,

其余 队 H s S PM E 萃取受海水基体效应

影响不大
.

测得 PA H s 的相对标准偏差 (R S D )值范围

为 4% 一 2 3%
.

4 实际水样分析

在优化的实验条件下
,

测定了青岛和 东营养殖

区近岸海水中 PA H s 的含量
、

青岛胶州湾沉积物间隙

水中的 PA H s 含量
,

并于厦门马蜜湾养殖区 PA H s 含

量进行比较
.

其中海泊河附近海域位于胶州湾
,

东营
-

养殖区海域位于莱州湾
.

实际海水样品 (海泊河附近

海域 )的分析色谱图如 图 4 所示
.

分析结果列于表 3

和 4
.

由表 3可以看出
,

青岛近岸海水总的队 H s 含量

分别为 4 72 .2
,

58 7
.

1
,

67 4
.

8 n g几
,

远远高于马蜜湾的

PA H s 含量
.

3 个地方蔡含量占的比例都很高
,

分别占

总量的 75
.

7%
,

8 .0 6%
,

3 .0 7%
.

己测站中蔡
、

菊与蕙等

小分子环 队H 为主要污染成分
,

其含量占总量的绝

大部分
,

也远高于马蜜湾相应 PA H s 的含量
.

4 环以上

队 H s 只占很小一部分
.

苯并 a[ ]花均未检出
.

间隙水中的 PA H s 可以通过扩散
、

吸附
、

沉积等

过程重新进入水体或沉积物
,

因此间隙水中 PA H s 的

定量对于估计它的迁移就很重要
.

由表 4 可以看出
,

胶州湾 10 个站位间隙水中总 PA H s 含量的范围为 :

23
.

8 一 10 04 .0 gn 几
.

10 个站位的总 PA H s 的平均含量为

30 5
.

7 gn 几
.

与青岛附近 3 个站点 PA H s
含量比较稍低

.

但是含有 PA H s 的种类要多于青岛附近的 3 个站点
.

与马奎湾相比
,

PA H s 含量远远高于马变湾
.

除 H P
一

3
,

H P
一

4 站位
,

其余站位均为 2 一 3 环 PA H s 占主要部分
,

百分比为 67
.

3% 一
97

.

6%
.

其中蔡的含量 H P
一

05 站位最

高
.

H P
一

7
,

H P
一

8
,

H P
一

or 站位菲的含量较高
.

荀的含量

为 H P
一

0 6 和 H P
一

0 9 站位含量最高
.

蕙除了 H P
一

0 7,

H P
一

0 8
,

H P
一

0 9 站位外
,

其他站位均未找到
.

H P
一

0 3
,

H P
一

0 4 站位 4 一 6 环 PA H s 含量 占主要部分
.

苯并【a] 花

w w w
.

s C i e h i n a
.

e o m
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表 2 方法的线性范围
、

检出限和精密度

】叭 HS 保留时间了m i n 检测限 RS D(
n = 5/ )% 回收率/%
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.
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.
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.
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图 4 海泊河附近海域的样品分析色谱图

和苯 并 a[ ]蕙所有站 位均未检测 到
.

10 个 站位里
,

PH
一

03 站位总 PA H s 含量最高
,

为 or 04
.

0 n g几
,

其次

为 PH
一

10 站位
,

为 8 15
.

7 n g几

根据同分异构体的比值
,

可以判断 PA H s 的来源
.

菲 /蕙 < 10
,

荧蕙 /花 > 1 指示 队H s
的燃烧来源

,

菲 /

蕙 >l 0
,

荧葱 /花 < 1指示以 H s 的石油来源
.

由表 4 可

以看出
,

只有 H P
一

07
,

H P
一

08
,

H P
一

09 三个站位找到了

蕙
,

菲 /葱 比值除 了 H P
一

07 站位小于 or
,

为 .8 3 8,

PH
一

0 9
,

HP
一

10 均大于 10
,

为 10
.

5 0 和 18
.

4 6
.

所有站位

荧蕙 与花比值均大于 1
.

这可能是由于胶州湾 PA H s

来源比较复杂
,

并不是单一来源
,

胶州湾附近有码头
,

会有油污染
,

同时周围的化工厂及燃料厂可能会 是

队 H s 的燃烧来源
.

而且
,

沉积物间隙水中的队 H s 污染可导致鱼类

及贝类的富集
,

进而影响食用者的身体健康
.

国际生

物学组织或 国家因此制定了评价水生生物暴露于水

体的安全食用标准 124 ]
,

胶州湾间隙水中各种 PA H s 的

含量与此 相 比 虽未超标 (表 4)
,

但个 别组 分如蕙

(PH
一

07
,

PH
一

08
,

PH
一

oo 站位 )已达到生态毒理评价标准
,

H P
一

03 站位苯并 g[ ,h, i]花的含量达到 156
.

1 n g几
,

远高

于爱尔兰制定最高允许浓度 2 0 n g几
.

5 结论

建立了 S P M E
一

G C
一

M S联用分析海洋水环境中 16
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第 3期 李庆玲等 : 固相微萃取
一

气相色谱
一

质谱联用测定海水和沉积物间隙水中的痕量多环芳烃

表 3青岛附近 3个站点水样中 A PH s含量及其与马蜜湾的比较(n g 几 )) a

化合物 海泊河
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a) N D : 未检 出(检出限见表 2)

表 4 青岛胶州湾间隙水中以 H : 含量 (n叭 )a)

化合物
站位
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a) N :D 未检出; b) 奥斯罗和 巴黎委员会生态毒理评价标准 ; c) 爱尔兰最大允许浓度

w w w
.

S C i e h i n a
.

C o m
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种痕量 P AH s的分析方法
,

优化了 S P M E 的解析时间
.

研究了海水中盐度和 D O M 对 S P M E 萃取方法的影响
.

检 测 实 际 海 水 或 沉积 物 间 隙 水样 品 时
, “
游 离

态
”
(fer

e ly d i s s o l v e d )和结合在 D O M 上的 PA H 己达到

了平衡
,

萃取出的为游离态 以 H s
.

该方法将采样
、

萃

取
、

进样
、

分析融为一体
,

快速
、

灵敏
,

适合于海洋

环境中痕量 P A H s 的快速分析
,

可以满足痕量分析的

要求
,

S PM E 技术对于研究海水中憎水性化合物的迁

移
、

归宿和生物可利用性有重要的意义
.
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