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摘　要:建立了用加速溶剂萃取技术提取含硫沉积物中痕量多环芳烃的可靠方法 , 优化了不同萃取剂 , 不同

提取程序等萃取条件 , 研究了沉积物中的硫化物对色谱分离的影响。 15种多环芳烃的检出限为 0.09 ～ 1. 34

ng /g, 相对标准偏差(RSD, n =6)为 12. 5%～ 23. 9%, 15种多环芳烃的低浓度加标回收在 74%～ 138%之间。

高浓度加标回收率除吲哚芘为 62%外 , 其余都在 80%～ 122%之间。基本上达到了痕量分析的要求。用该方法

分析山东半岛近岸海域沉积物中多环芳烃的含量 , 测得 15种 PAH s的总量为 273 ～ 579 ng /g。与其它地区沉积

物中多环芳烃含量相比 , 属轻 /中度污染。
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Abstract:A n acce lerated so lvent ex traction method fo r the ex traction o f polycyclic arom atic hydrocar-

bons(PAH s) in sed imen tsw as deve loped. The ex traction conditions such as ex traction so lvent and pro-

gram were op tim ized. The e ffec ts of sulfide on chrom atog raphic separation w ere stud ied. The de tection

lim its for the fifteen PAH sw ere 0.09 -1.34 ng /g, and the rela tive standard devia tions(RSD s) ranged

from 12.5% to 23.9%. The recove ries o f h igh leve l concen tration ranged from 62% to 122% and

those of low leve l concentra tion ranged from 74% -138%. The contents o f PAH s in sed imen t samples

co llec ted in the coastal reg ions o ff the Shandong pen insu la, Ch ina w ere analyzed by this me thod. The

PAHs in these samples ranged from 273 ng /g to 579 ng /g. Overa ll, the PAHs leve ls we re comparab le

to those reported in the literature for sed imen t samples co llec ted from sim ila r env ironmen ts around the

w o rld.

Key words:Acce le rated so lven t extraction;Sediment;Po ly cyclic aromatic hydrocarbons

沉积物是多环芳烃(po lycyc lic arom atic hydrocarbons, PAHs)在环境中迁移归趋的一个重要的汇
[ 1]
。

沉积物中多环芳烃的提取方法主要有索氏提取 、 超声波提取 、微波萃取 、 加速溶剂提取及超临界流体

萃取等 。其中加速溶剂提取(acce lerated so lvent ex traction, ASE)由于提取速度快 , 溶剂消耗量少 , 操作

步骤简化以及分析过程带来的损失少 , 在近来的研究中应用广泛
[ 2]
。加速溶剂提取技术虽然在生物环

境与食品分析中已广泛应用 , 但应用于海洋沉积物分析的可靠性仍有待确定 。本实验以 PAH s为指标 ,

研究了其在海洋沉积物中的提取效率。海洋沉积物中含大量的硫化物 , 一般在预分离时以铜粉装柱 ,

本工作以加速溶剂萃取技术进行海洋沉积物中痕量多环芳烃的分析 , 并在萃取样品中直接加入铜粉脱

硫 , 有效地改善了色谱峰的分离 。应用该方法 , 测量并比较了山东半岛近岸海域沉积物中的多环芳烃

的含量及分布。同时该实验还可用于生物体和土壤中多环芳烃的测定 。
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1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

加速溶剂萃取装置(DIONEX ASE100), Ag ilent 6890GC -M S , HP-5M S色谱柱 (30 m ×0.25 mm ×

0.25μm)。

无水硫酸钠:600 ℃马弗炉中烘烧 4 h, 冷却后置于干燥器中。铜粉:优极纯。色谱层析用硅胶:

160℃过夜活化。用前加 3%水去活。二氯甲烷 , 正己烷 , 丙酮均为色谱纯。 PAH标样(购自 A lfa)溶解

在丙酮中配成质量浓度为 100mg /L的标准储备液。

标准替代物 (surroga te standard):苊 - d10(acenaphthene - d10 ), 苝 - d12 (pery lene - d12), 萘 - d8

(naphtha lene - d10)购自 A lfa, 作为内标监控方法回收率。

1.2　样品采集与处理

沉积物分别于 2004年 10月取自龙口市某电镀厂 (D JC经度:120°54′, 纬度:37°40′), 东营养殖区

(DYC经度:119°06′, 纬度:37°53′), 挑河河口 (HAC经度:118°32′, 纬度:38°05′), 刁口码头

(HMC)4个站位近岸海域 , 站点位于渤海莱州湾 。表层沉积物用抓斗采泥器采集。沉积物样品立即在

- 20 ℃下冷冻 , 分析前经冷冻干燥 24 h成粉末状 , 研磨后过筛孔直径为 0.154mm的筛子。

1.3　色谱条件

70 ℃初温 , 以 20℃ /m in升至 150℃, 再以 7℃ /m in升至 300℃, 保留 7m in。不分流进样 , 进样

口温度为 250 ℃, 传输线温度为 280 ℃, 载气为氦气 , 电子轰击离子源模式 , 进样量为 1 μL。检测方

式为 SIM方式 , 15种多环芳烃的色谱图见图 1。

1.4　实验方法

样品 ASE预处理:称取过筛后的沉积物样 5.0 g, 加入到 34 mL的萃取池中 , 并加入 0.5 g Cu粉

除硫和标准替代物。所用溶剂为二氯甲烷 , 温度 100 ℃, 压力为 11 724 kPa, 预热 5 m in, 静态萃取 7

m in, 用溶剂快速冲洗样品一次或多次 , 冲洗液体积为样品池体积的 60%～ 80%, 氮气吹扫收集全部提

取液 , 加上系统清洗液 , 总计每个样品用溶剂 96mL, 耗时 25 m in。提取液于旋转蒸发器上蒸发浓缩

至尽干 , 换成正己烷溶剂 。

样品净化:硅胶柱净化 , 色谱层析用硅胶 160 ℃过夜活化 , 活化后的硅胶加入 3%的超纯水去活 。

干法装柱。玻璃棉净化后填在柱底端 , 再依次加入 6 g硅胶 , 1 g无水硫酸钠 。浓缩后的提取液上柱 ,

然后用 25mL二氯甲烷洗脱 。洗脱液氮气吹至 500μL, 进气相色谱 -质谱仪检测 。

2　结果与讨论

2.1　标准替代物的回收率

所有实际海水沉积物样品在前处理开始时都加入了标准替代物 , 分析结果表明经过复杂的前处理

后 , 3种标准替代物的平均回收率为:萘 - d8 , (58 ±6)%;苊 - d10 , (75 ±8)%;苝 - d12 , (126±

19)%。所得数据在环境痕量分析可接受范围内 。

图 1　15种多环芳烃的 GC -M S分离色谱图

F ig. 1　Chrom atog ram of 15 PAH s w ith GC -MS /S IM

2.2　萃取条件的比较

本实验在戴安公司给出的参照方法的基础上 ,

对萃取条件做了改进 , 使回收率有所提高 。

2.2.1　不同溶剂的比较　在众多的 PAH分析方

法中
[ 3 -4]

, 较普遍应用的萃取溶剂是使用一定配

比的混合溶剂来萃取多环芳烃 , 本实验比较了用

二氯甲烷单一溶剂和二氯甲烷 -正己烷 (体积比 2

∶1)的配比萃取 15种多环芳烃 , 比较结果可以看

出 , 使用二氯甲烷 -正己烷(体积比 2 ∶1)混合溶

剂的萃取回收率为二氯甲烷萃取回收率的 60%～

91%, 混合溶剂的萃取回收率平均值低于二氯甲
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烷平均值约 20%～ 25%。实验证明 , 沉积物中多环芳烃用二氯甲烷单一溶剂萃取的效率较高 , 而且操

作简单方便 , 是一个较理想的萃取溶剂。

2.2.2　不同冲洗体积和静态萃取时间 , 循环次数的比较　在同一萃取条件 (温度 100 ℃, 压力为

11 724 kPa, 预热 5m in, 萃取时间为 7 m in)下 , 用标准替代物代替 PAH标样加入空白沉积物样品中 ,

比较了 3种标准替代物在 4种不同萃取次数及冲洗体积下的回收率 , 结果如表 1所示 , 比较结果表明 ,

萃取 3次 , 萃取完后冲洗萃取池的溶剂体积为萃取池体积(34mL)的 70%是最佳条件 。

表 1　不同萃取条件的比较

Table 1　Compa rison o f the recoveries of surrog ates using different ex trac tion procedu res

Recovery R /%

N aphthalene - d8 A cenaph th ene - d10 Perylene - d12

Extract tim e:1, flu sh vo lum e:60%(萃取次数 =1, 冲洗体积为 60%) 46 57 42

Extract tim e:3, flu sh vo lum e:60%(萃取次数 =3, 冲洗体积为 60%) 18 61 54

Extract tim e:3, flu sh vo lum e:70%(萃取次数 =3, 冲洗体积为 70%) 55 86 94

Extract tim e:3, flu sh vo lum e:80%(萃取次数 =3, 冲洗体积为 80%) 48 39 29

2.3　沉积物中硫的影响

沉积物中含有大量元素硫 (S8)及硫化合物 , 会严重干扰多环芳烃的分析 。由于硫化物与多环芳烃

的柱保留性和溶解特性相似 , 进行残留分析时常常成为多环芳烃的共提物 , 用柱层析方法很难去除 。

高含量硫会造成一段时间内峰的拖尾和基线的突起 (如图 2), 并干扰分析物的测定 (图 2可以看出 , 20

m in时有硫化物的峰 , 而荧蒽的保留时间为 20.12 m in, 干扰分析物的测定 )。本实验在萃取池中加入了

0.5 g高纯铜粉 , 有效的去除硫所产生的干扰 。不需要进一步在层析柱上加铜粉脱硫 。方法简单实用 ,

脱硫后 , 色谱峰得到改善 。

2.4　相关系数 、 回收率与精密度

取 15种多环芳烃标准贮备液 , 稀释成系列浓度的多环芳烃标液 , 以 GC -MS /SIM模式进行测定 。

各组分的保留时间与出峰顺序由相应的质谱图及单标工作液对照分析确定。以峰面积计算 , 得到各多

环芳烃组分的回归方程(Y为峰面积 , X为质量浓度 mg /L)和相关系数。对样品分 2个水平(100 μg /L、

1 000 μg /L)添加混合标准溶液 (添加 1mL混合标准溶液至 5 g沉积物样品中), 按上述优化好条件提

取 、净化 、 测定并计算了 6个回收率。表 2给出了 15种多环芳烃的检出限 (根据 3倍信噪比计算确

定 )、加标回收率 , 并给出由加标回收计算得到的精密度。由回收率数据可看出 , 15种多环芳烃的低浓

度加标回收在 74%～ 138%之间 。高浓度加标回收率除吲哚芘为 62%外 , 其余都在 80%～ 122%之间 。

低浓度加标的回收率普遍高于高浓度加标回收 , 这可能是因为低浓度多环芳烃的色谱峰峰面积过小时

积分产生的误差 。加标回收的相对标准偏差在 12.5%～ 23.9%之间 , 在痕量分析的可接受范围内 。

表 2　方法的回收率 、 检出限 、相关系数和精密度
Tab le 2　The recove ries, de tec tion lim its, co rre la tion coe fficien t and precision o f the m ethod

PAH s
C orrelation

coefficient r

Recovery R /%(n=3)

H igh level Low leve l

Average

recovery R /%

LOD

w /(ng g - 1)

RSD

sr /%

N aphthalen e(萘) 0. 999 8 98 101 99 0. 31 16. 2

A cenaph thy lene(苊烯) 0. 997 6 82 97 89 0. 26 20. 7

A cenaph thene(苊) 0. 999 5 102 116 109 0. 44 16. 9

Ph enath rene(菲) 0. 996 2 81 88 85 0. 10 15. 6

An th racene(蒽) 0. 997 3 97 123 110 0. 14 20. 2

Fluoranthene(荧蒽) 0. 997 2 106 117 111 0. 10 12. 5

Py rene(芘) 0. 998 1 122 138 130 0. 17 13. 6

Ben z [ a] an th racene(苯并(a)蒽) 0. 989 0 102 114 108 0. 15 17. 3

Ch rysene( ) 0. 998 0 82 91 87 0. 36 12. 7

Ben zo [ b] f luoran thene(苯并(b)荧蒽) 0. 994 3 80 91 86 0. 09 17. 1

Ben zo [ k] f luoran thene(苯并(k)荧蒽) 0. 999 0 122 129 125 0. 35 15. 2

Ben zo [ a] pyrene(苯并(a)芘) 0. 992 6 94 106 100 0. 45 17. 2

Indeno [ 1, 2, 3-cd] pyrene(吲哚芘) 0. 993 2 62 74 68 0. 90 23. 9

D ib enz[ a, h] an th racene(二苯并(a, h)蒽) 0. 997 7 109 118 114 1. 34 14. 6

Ben zo [ g, h, i] p ery lene(苯并(g, h, i)苝) 0. 998 1 102 114 108 0. 93 14. 0
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图 2　除硫前(A)及除硫后(B)的总离子流色谱图
F ig. 2　To ta l ion current chrom atog ram(A) w ithout de su lfuriza tion and(B) w ith de su lfu riza tion

图 3　沉积物中多环芳烃 GC -MS /S IM检测色谱图

(挑河河口附近海域)
F ig. 3　Chrom atogram fo r a typicalm a rine sediment co llected

near T iao R iver

2.5　海水沉积物样品的测定

加速溶剂萃取与气相色谱相结合 , 测定了

东营养殖区 、电镀厂 、挑河 、 刁口码头 4个站

位沉积物中多环芳烃含量 (图 3)。并用马銮

湾 、珠江三角洲的相同种类 15种多环芳烃含

量进行了比较 , 并且对比了白令海的 16种多

环芳烃总量。由表 3可以看出 (DYC. 东营养

殖区沉积物 , DJC. 电镀厂近岸海域沉积物 ,

HAC. 挑河近岸海域沉积物 , HMC. 刁口码头

近岸海域沉积物 ), 青岛附近 4个地区沉积物

中多环芳烃的含量在 273 ～ 579 ng /g之间 , 略

大于湄洲湾的 PAH含量。与污染比较严重的珠江三角洲相比 , 4个地区的多环芳烃污染较轻 , 但是远

远大于人为污染较少的白令海 PAH含量 (表 4)。根据 Long等人(1995)的研究 , 环境中 PAH s的浓度若

低于生物的低效应范围值 (e ffec ts range-low , ER-L)4 022 ng /g, 对生物的毒副作用不明显;PAH s的浓度

若高于生物的中效应范围值 (effects range-mediam , ER-M)44 792 ng /g
[ 5]
, 对生物会产生毒副作用 。对

青岛附近 4个地区沉积物中多环芳烃的含量调查表明 , 其 PAH s含量并没有达到对生物造成不利影响

的浓度 。同时 4个地区 PAHs的含量低于美国国家环保局在 1993年制定的关于荧蒽 (3 000 ng /g)、 苊

(2 400 ng /g)和菲(2 400 ng /g)在沉积物中的质量标准
[ 6]
。

表 3　不同地点沉积物中多环芳烃的含量(ng /g, n=3)
Tab le 3　Leve ls o f PAH s in sedim en ts collec ted from diffe rent lo ca tions(ng /g, n=3)

PAH s
Reten tion tim e

t /m in
DYC HMC D JC HAC

Naph th alene(萘) 7. 10 22. 3±5. 4 57. 6±7. 8 82. 7±10. 0 70. 9±10. 1

A cenaph thylene(苊烯) 12. 71 ND ND 21. 1±4. 3 ND

A cenaph then e(苊) 13. 29 28. 6±4. 9 84. 5±15. 2 88. 4±10. 7 102. 0±17. 2

Phenath rene(菲) 17. 20 44. 3±10. 2 18. 5±5. 2 76. 6±14. 4 32. 8±9. 2

An th racene(蒽) 17. 31 25. 2±5. 0 ND 23. 0±6. 1 15. 4±4. 2

Fluoranthene(荧蒽) 20. 12 30. 0±5. 5 14. 5±3. 7 32. 2±6. 0 21. 5±4. 9

Pyrene(芘) 20. 62 39. 7±6. 8 18. 0±4. 4 40. 4±7. 1 27. 3±5. 4

Ben z [ a] Anthracene(苯并(a)蒽) 23. 52 36. 3±6. 5 18. 3±5. 0 29. 5±4. 6 21. 1±5. 0

C hrysene( ) 23. 62 29. 1±5. 0 11. 5±3. 6 68. 5±17. 9 25. 3±6. 8

Ben zo [ b] f luoran thene(苯并(b)荧蒽) 25. 93 41. 6±11. 2 19. 7±6. 8 ND 29. 7±7. 5

Ben zo [ k] f luoran thene(苯并(k)荧蒽) 25. 98 ND ND 37. 6±12. 5 ND

Ben zo [ a] pyrene(苯并(a)芘) 26. 56 35. 0±7. 4 20. 0±6. 0 33. 2±7. 8 18. 1±5. 7

Indeno [ 1, 2, 3-cd] py rene(吲哚芘) 28. 70 ND ND ND 22. 2±4. 8

D ibenz [ a, h] an th racene(二苯并(a, h)蒽) 28. 79 ND ND 24. 7±5. 5 18. 7±5. 5

Ben zo [ g, h, i] pery lene(苯并(g, h, i)苝) 29. 20 21. 0±5. 8 9. 8±3. 3 21. 0±6. 7 15. 3±4. 3
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表 4　不同地点多环芳烃含量的比较(ng /g)

Tab le 4　Com parison o f PAH s concen tra tions in sedim ents from differen t locations(ng /g)

C oncentration of PAH in dif feren t sites

DYC HMC HAC DJC

C on cen trations of PAH reported in d ifferent d istricts

M eizhou bay

(湄洲湾)[ 7]
Zhujiang de lta

(珠江三角洲)[ 8]
B ailing sea

(白令海)[ 9]

TotalPAH s 353 273 420 579 193～ 294 381～ 2 171 61±34

3　结　论

加速溶剂萃取省时 , 省力 , 又节省溶剂 , 用以萃取沉积物中的多环芳烃可以满足痕量分析的要求 ,

可用于环境沉积物的分析。本方法亦可用于土壤中多环芳烃的测定 , 萃取时不加高纯铜粉亦可用于生

物组织中 PAH的测定。所测站点与文献报道与环保法规质量标准比较显示 PAHs污染属于轻 /中度范

围 , 但具体环境效应仍有待大量环境监测数据的收集及毒性研究 。
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的丙酮和正己烷洗脱 。实验发现 , 洗脱溶剂的种类和水样的 pH值均对有机氯农药的回收率有较大的

影响。炭石灰与 C18商品柱相比 , 具有较好的吸附性能 。
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