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摘要:建立了分散液液微萃取(ＤＬＬＭＥ)结合气相色谱串联质谱(ＧＣ￣ＭＳ)测定土壤中痕量多环芳烃(ＰＡＨｓ)的新方法ꎮ
采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ(Ｑｕｉｃｋ、Ｅａｓｙ、Ｃｈｅａｐ、ＥｆｆｅｃｔｉｖｅꎬＲｕｇｇｅｄ 和 Ｓａｆｅ)和 ＤＬＬＭＥ 对土壤中的 １５ 种 ＰＡＨｓ 进行了提取与富集ꎬ考
察提取溶剂、净化剂用量、萃取溶剂种类及用量对提取效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ１０ ｇ 土壤样品以 ２０ ｍＬ Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(二氯

甲烷)＝ １ ∶１混合溶剂为提取溶剂、１５０ ｍｇ Ｗ(ＰＳＡ) ∶Ｗ(Ｃ１８)＝ ４ ∶１吸附剂净化ꎬ２ ｍＬ 上清液加 １００ μＬ 甲苯作为分散、萃取

剂时最佳ꎮ 所建方法在 ６~５００ μｇ / Ｌ 范围内呈良好的线性关系ꎬ且 Ｒ２≥０􀆰 ９９９ ５ꎻ检测限(ＬＯＤｓ)和定量限(ＬＯＱｓ)分别为

０􀆰 １~１􀆰 ８、０􀆰 ３~６􀆰 １ μｇ / ｋｇꎮ 在 １、５、２５ μｇ / ｋｇ 加标水平下ꎬＰＡＨｓ 回收率为 ７０􀆰 ２３％ ~ １０８􀆰 ５２％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤｓ)为
１􀆰 ０４％~１１􀆰 ６３％ꎮ 方法简便、快速、易于提取和富集ꎬ适用于包括澄迈县在内土壤中 ＰＡＨｓ 灵敏测定ꎮ
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化　 学　 试　 剂 ２０２２ 年 ５ 月

　 　 多环芳烃(ＰＡＨｓ)是一类环境中普遍存在的

持久性有机污染物ꎬ多数具有显著“三致效应”和
内分泌干扰效应ꎬ威胁人体健康[１ꎬ２]ꎮ 研究显示ꎬ
ＰＡＨｓ 在缺少人类强烈活动干扰的土壤环境如海

洋岛礁、南北极等仍被频繁检出[３ꎬ４]ꎬ加之 ＰＡＨｓ
复合毒性效应显著ꎬ使得低水平下 ＰＡＨｓ 污染带

来的风险不可忽视[１ꎬ５]ꎮ 因此ꎬ需建立土壤中

ＰＡＨｓ 灵敏检测方法ꎮ
因基质复杂ꎬ土壤中 ＰＡＨｓ 等痕量物质的分

析仍然面临诸多挑战[６ꎬ７]ꎮ 为了消除基质干扰ꎬ
操作便捷、具备基质去除能力且处理效率高的

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 技术应用广泛[８ꎬ９]ꎮ 然而ꎬ该技术呈现

较低的富集效率ꎬ因此具备高富集能力预处理技

术被广泛使用ꎬ如液液萃取、液相微萃取(ＬＰＭＥ)
等[１０ꎬ１１]ꎬ但这仍需消耗大量有机溶剂且耗时ꎮ 为

此ꎬ如单滴微萃取(ＳＤＭＥ) [１２]、中空纤维保护液

相微 萃 取 ( ＨＦ￣ＬＰＭＥ ) [１３] 和 溶 剂 棒 微 萃 取

(ＳＢＭＥ) [１４]被开发出来ꎬ但要达到令人满意的检

测灵敏度ꎬ往往需要较长提取时间ꎮ 分散液液微

萃取(ＤＬＬＭＥ)是 Ａｓｓａｄｉ 等[１５] 和 Ｎｏｗａｋ 等[１６] 开

发的集萃取、浓缩于一体的样品前处理技术ꎬ具有

富集倍数高特点ꎮ 因此ꎬ建立 ＤＬＬＭＥ 与 ＱｕＥＣｈ￣
ＥＲＳ 二元预处理技术ꎬ有助于改善 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 技

术富集能力不足ꎬ进而提升土壤等环境介质中

ＰＡＨｓ 痕量分析能力ꎮ
本工作将 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 和分散液液微萃取

(ＤＬＬＭＥ) 技术结合起来ꎬ采用气相色谱￣质谱

(ＧＣ￣ＭＳ)测定土壤中痕量 ＰＡＨｓꎮ 该方法简单易

行、高灵敏、高富集ꎬ在海南省澄迈县 ５ 个土壤中

ＰＡＨｓ 残留分析结果良好ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＴｈｅｒｍｏＴＲＡＣＥ ＧＣ １３１０ 型气相色谱仪(配有

ＩＳＱ ７０００ 质谱检测器 ( ＭＳ) 与 Ｔｈｅｒｍｏｓ ＡＳ / ＡＳ
１３１０ 型自动进样器)、色谱柱为 ＴＧ￣５ＭＳ 石英毛

细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)(美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 科技公司)ꎻＭＥ２０４Ｅ 型电子天平(瑞士

Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司)ꎻＪＬ￣７２１ＤＴＨ 型数控超声波清

洗器(中国南京科捷分析仪器有限公司)ꎻＯＡ￣ｓｙｓ
型氮吹仪 (美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公司)ꎻ Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ
５４１７Ｒ 型台式冷冻离心机(德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 有限公

司)ꎻＲＳ２００ 型土壤研磨仪(德国 Ｒｅｔｓｃｈ 公司)ꎻ微

量进样针(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎮ
１５ 种 ＰＡＨｓ 混 标 溶 液 目 标 物 包 括 苊 烯

( Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅꎬ ＡＮＹ )、 苊 ( Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅꎬ
ＡＮＡ)、 芴 ( Ｆｌｕｏｒｅｎｅꎬ ＦＬＵ )、 菲 ( Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅꎬ
ＰＨＥ)、蒽(ＡｎｔｈｒａｃｅｎｅꎬＡＮＴ)、荧蒽(Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅꎬ
ＦＩＴ)、芘( ＰｙｒｅｎｅꎬＰＹＲ)、苯并[ ａ]蒽(Ｂｅｎｚｏ ( ａ)
ａｎｔｈｒａｃｅｎｅꎬＢａＡ)、 (ＣｈｒｙｓｅｎｅꎬＣｈｒ)、苯并[ ｂ]荧

蒽(Ｂｅｎｚｏ ( ｂ) ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅꎬ ＢｂＦ)、苯并 [ ｋ] 荧蒽

(Ｂｅｎｚｏ(ｋ) ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅꎬＢｋＦ)、苯并[ａ]芘(Ｂｅｎｚｏ
(ａ) ｐｙｒｅｎｅꎬＢＡＰ)、茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃꎬｄ] 芘( Ｉｎｄｅｎｏ
(１ꎬ ２ꎬ ３￣ｃꎬ ｄ) ｐｙｒｅｎｅꎬ ＩＰＹ)、 二苯并 [ ａꎬ ｈ ] 蒽

(Ｄｉｂｅｎｚｏ(ａꎬｈ)ａｎｔｈｒａｃｅｎｅꎬＤＢＡ)、苯并[ｇꎬｈꎬｉ]苝
(Ｂｅｎｚｏ(ｇꎬｈꎬｉ) ｐｅｒｙｌｅｎｅꎬＢＰＥ) (坛墨质检科技股

份有限公司)ꎻ正己烷(色谱纯)、高纯度氮(美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎻ乙二胺￣Ｎ￣丙基硅烷(ＰＳＡ)
分散剂、Ｃ１８分散剂(分析纯ꎬ中国 Ｂｉｏｃｏｍｍａ 生物

技术有限公司)ꎻ甲苯、１￣十二醇、１￣正辛醇、正庚

烷、正己烷、甲醇、乙醇、乙腈、无水 ＭｇＳＯ４、ＮａＣｌ
(分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 标准溶液配制

以正己烷稀释 ＰＡＨｓ 混标至浓度为 １００􀆰 ０
ｍｇ / Ｌꎬ于－１８ ℃条件下避光保存ꎮ 试验前ꎬ参考

Ｈｏｓｓｅｉｎｉ 等[１７]的方法ꎬ去除土壤中的石头和植株

残体ꎬ然后将土壤样品粉碎ꎬ过 ６０ 目筛ꎬ用水和丙

酮洗涤后ꎬ在 １０５ ℃条件下烘干 ２４ ｈ 制得空白土

壤样品ꎮ 用空白土壤基质溶液配制用于绘制校准

曲线的标准溶液ꎮ 然后用空白基质匹配溶液逐级

稀释成低浓度混合标准工作溶液ꎬ浓度梯度为 ０、
１􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、５０􀆰 ０、１００􀆰 ０、５００ μｇ / Ｌ ７ 个质量浓

度ꎬ现配现用ꎮ
１􀆰 ３ 　 样品前处理

参考文献 [１７]、 [ １８] 方法并有所调整ꎬ将
１０􀆰 ０ ｇ 土壤样品置于 ５０ ｍＬ 离心管ꎬ加入 １０ ｍＬ
Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(二氯甲烷)＝ １ ∶１混合溶液涡旋 ３０ ｓ
并离心ꎻ加入 ５ ｍＬ 甲醇和二氯甲烷混合溶液涡旋

３０ ｓꎬ离心ꎻ再加入 ５ ｍＬ 甲醇和二氯甲烷混合溶

液涡旋 ３０ ｓꎬ离心后合并 ３ 次提取溶液ꎻ于含有 ３
次提取溶液的离心管中加入 ４ ｇ 无水 ＭｇＳＯ４ 和 ２
ｇ ＮａＣｌ 涡旋 ３０ ｓꎬ以 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎻ将所

有提取溶液转移到 １５ ｍＬ 含有 １５０ ｍｇ Ｗ(ＰＳＡ) ∶
Ｗ(Ｃ１８)＝ ４ ∶ １的离心管中ꎬ涡旋 ３０ ｓꎬ以 ４ ０００
ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎬ减压浓缩至 ２ ｍＬꎻ取 ２ ｍＬ 上清

液于 １０ ｍＬ 离心管中ꎬ迅速向离心管中加入 ２ ｍＬ

６５７
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水和 １００ μＬ 甲苯ꎬ于 ４０ ℃超声提取 １０ ｍｉｎꎬ以
１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎻ用 ８０ μＬ 正己烷稀释

２０ μＬ 上清液有机相ꎮ 最后ꎬ进行 ＧＣ￣ＭＳ 分析ꎮ
１􀆰 ４ 　 ＧＣ￣ＭＳ 分析条件

土壤中 ＰＡＨｓ 分析采用 Ｔｈｅｒｍｏ ＴＲＡＣＥ １３１０
ＧＣ￣ＭＳ 测定ꎮ 以高纯氦(９９􀆰 ９９９％)为载气ꎬ流速

为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样口温度:３００ ℃ꎬ进样量为

１ μＬꎬ不分流进样ꎮ 接口温度:３００ ℃ꎬ传输线温

度 ３００ ℃ꎮ 程序升温:初始温度为 ７０ ℃ꎬ保持

２ ｍｉｎꎬ其后以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温至 ３２０ ℃ꎬ保持

５ ｍｉｎꎮ 出峰顺序如图 １ 所示ꎮ

图 １　 １５ 种目标 ＰＡＨｓ 的分离色谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ １５ ｔａｒｇｅｔ ＰＡＨｓ

表 １ 　 １５ 种目标 ＰＡＨｓ 的保留时间、定性离子和

定量离子

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ｏｆ
１５ ｔａｒｇｅｔ ＰＡＨｓ

多环芳烃 缩写
保留时间 /

ｍｉｎ
定量离子

ｍ / ｚ
定性离子

ｍ / ｚ

苊烯 ＡＮＹ １１􀆰 ７０ １５２ １５１、１５３

苊 ＡＮＡ １２􀆰 １７ １５４ １５３、１５２

芴 ＦＬＵ １３􀆰 ４２ １６６ １６５、１６７

菲 ＰＨＥ １５􀆰 ７２ １７８ １７９、１７６

蒽 ＡＮＴ １５􀆰 ８５ １７８ １７９、１７６

芘 ＰＹＲ １８􀆰 ６２ ２０２ ２００、２０３

荧蒽 ＦＩＴ １９􀆰 １４ ２０２ ２００、２０３

苯并[ａ]蒽 ＢａＡ ２２􀆰 ０６ ２８８ ２２６、２２９

Ｃｈｒ ２２􀆰 １６ ２８８ ２２６、２２９

苯并[ｂ]荧蒽 ＢｂＦ ２４􀆰 ５３ ２５２ １２６、２５３

苯并[ｋ]荧蒽 ＢｋＦ ２４􀆰 ５８ ２５２ １２６、２５３

苯并[ａ]芘 ＢａＰ ２５􀆰 ２１ ２５２ １２６、２５３

苯并[ｇꎬｈꎬｉ]苝 ＢＰＥ ２７􀆰 ３８ ２７６ １３８、２７７

二苯并[ａꎬｈ]蒽 ＤＢＡ ２７􀆰 ４１ ２７８ ２７６、２７９

茚苯[１ꎬ２ꎬ３￣ｃꎬｄ]芘 ＩＰＹ ２７􀆰 ８５ ２７６ ２７７、２７４

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＱｕＥＣｈＥＲＳ￣ＤＬＬＭＥ 优化

采用 １０􀆰 ０ ｇ 空白土壤样品ꎬ以 ５􀆰 ０ μｇ / ｋｇ 剂

量添加目标物进行优化ꎮ ＱｕＥＣｈＥＲＳ 参数(提取

溶剂种类、ＰＳＡ 含量)按照已报道的方法进行评

估[８ꎬ１９]ꎻ采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 步骤获得的提取上清液

作为 ＤＬＬＭＥ 步骤中的分散溶剂ꎬ体积固定 ２ ｍＬꎬ
考察萃取溶剂种类、萃取溶剂体积对 ＤＬＬＭＥ 萃

取、富集效率的影响ꎮ 以单因素实验方法优化条

件参数ꎮ
２􀆰 １􀆰 １ 　 提取溶剂选择

在 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 提取、净化过程中ꎬ提取获得

含有目标物的上清液作为后续 ＤＬＬＭＥ 过程的分

散剂溶液ꎬ因此提取溶剂是影响目标物精密度和

准确度的关键因素之一ꎮ 预实验时ꎬ观察到甲醇

和二氯甲烷(甲醇、乙醇、乙腈)混合溶剂均显示

具有一定提取 ＰＡＨｓ 能力ꎮ 为此ꎬ考察这 ４ 种溶

剂对 ＰＡＨｓ 回收率的影响ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ以甲醇

和二氯甲烷混合溶剂提取目标物效果最佳ꎬ回收

率达到 ７１􀆰 ０％~１０２􀆰 ６％ꎮ 因此ꎬ选择甲醇和二氯

甲烷混合溶剂作为最佳的提取溶剂ꎮ

图 ２　 ＱｕＥＣｈＥＲ 过程中提取溶剂对目标物

回收率的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ
ｔａｒｇｅｔ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｉｎ ＱｕＥＣｈＥＲ ｐｒｏｃｅｓｓ

２􀆰 １􀆰 ２ 　 净化剂含量

ＰＳＡ、Ｃ１８和 ＧＣＢ 是 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 过程中最为常

用的净化剂ꎮ ＰＳＡ 在去除土壤 /植物等中的色素

效果明显ꎬＣ１８和 ＧＣＢ 在去除植物中脂肪等成分

中效果良好[８ꎬ１５]ꎮ 因土壤基质复杂ꎬ为更好的消

除基质干扰ꎬ采用混合吸附剂(ＰＳＡ＋Ｃ１８)净化土

壤基质ꎬ鉴于 ＧＣＢ 对 ＰＡＨｓ 具有一定的吸附作

用ꎬ着重考察 Ｗ(ＧＣＢ) ∶Ｗ(ＰＡＨｓ)＝ ４ ∶１、１ ∶１、１ ∶４
及含量 ５０、１００、１５０、２００ ｍｇ 混合分散净化剂的影

响[２０ꎬ２１]ꎮ 如图 ３ａ 所示ꎬＰＳＡ 和 Ｃ１８比例不同净化

后 ＰＡＨｓ 的回收率不同ꎬ当 Ｗ(ＰＳＡ) ∶Ｗ(Ｃ１８) ＝
４ ∶１时ꎬ有最佳的回收率 ７１􀆰 ０％ ~ ９７􀆰 ０％ꎻ此外ꎬ如
图 ４ｂ 所示ꎬ随着净化剂用量 ５０ ~ １５０ ｍｇ 的增加ꎬ
土壤中色素杂质的去除效率提高ꎬ干扰峰降低ꎬ但
是随着净化剂用量进一步增加至 １５０~２００ ｍｇꎬ尽

７５７
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管杂质去除明显ꎬ回收率有所下降ꎬ因此 １５０ ｍｇ
Ｗ(ＰＳＡ) ∶Ｗ(Ｃ１８)＝ ４ ∶１净化剂效果最佳ꎮ

ａ.吸附剂比例ꎻｂ.吸附剂含量

图 ３　 ＱｕＥＣｈＥＲ 过程中吸附剂比例及含量

对目标回收率的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｒｂｅｎｔ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔａｒｇｅｔ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｉｎ ＱｕＥＣｈＥＲ ｐｒｏｃｅｓｓ

２􀆰 １􀆰 ３ 　 萃取溶剂种类

萃取溶剂的选择是 ＤＬＬＭＥ 过程中关键影响

因素ꎬ溶剂物理性质决定了其萃取能力ꎮ 通常ꎬ
ＤＬＬＭＥ 萃取溶剂应具备以下特征[２２ꎬ２３]:１)密度

比水低ꎻ２)对目标化合物的萃取能力强ꎻ３)与水

不相容ꎻ４)良好的色谱性能ꎮ 本研究考察了具有

不同极性和水溶解度值的 ５ 种低密度有机溶剂

(１￣辛醇ꎬ１￣十二醇ꎬ１￣十一醇ꎬ正己烷ꎬ正庚烷和

甲苯)的萃取能力对目标物及富集效果的影响ꎮ
如图 ４ 所示ꎬ使用正辛醇和十二醇作为萃取溶剂

时ꎬ能形成小液滴ꎬ但富集效果不佳ꎬ导致回收效

果不理想ꎮ 对于正己烷ꎬ回收率效果仅次于甲苯ꎬ
但由于未形成小液滴不利于后续操作ꎮ 而正庚烷

图 ４　 ＤＬＬＭＥ 过程萃取溶剂种类

对目标回收率的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｎ ｔａｒｇｅｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｉｎ
ＤＬＬＭＥ ｐｒｏｃｅｓｓ

对目标物回收效果也不佳且未形成小液滴ꎮ 在使

用甲苯作为萃取的过程中ꎬ出现大量小液滴ꎬ富集

能力强ꎬ回收率效果较高(７０􀆰 ６％ ~ ９８􀆰 ６％)ꎬ此外

在离心管壁上成环状ꎬ显而易见ꎬ易于后续操作ꎻ
并且甲苯有机溶剂结构中的芳香基团有利于对分

子结构中含有芳香基团的多环芳烃的萃取ꎮ 因

此ꎬ选择甲苯作为最佳富集萃取溶剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４ 　 萃取溶剂体积

为了获得最佳的甲苯萃取溶剂使用量ꎬ考察

４０~１００ μＬ 溶剂对目标物回收与富集效果的影

响ꎮ 预实验显示ꎬ在 ４０~１００ μＬ 之间回收率变化

不大( ｐ>０􀆰 ０５)ꎮ 此外ꎬ当甲苯体积小于 １００ μＬ
时ꎬ不利于操作及收集ꎮ 因此ꎬ选择 １００ μＬ 的甲

苯作为最佳萃取溶剂体积ꎮ
２􀆰 ２ 　 分析方法特性

如表 ２ 所示ꎬ在最佳条件下ꎬ目标物的校正曲

线均具有良好的线性关系ꎬ多数线性范围为 １ ~
５００ μｇ / Ｌꎬ相关系数在 ０􀆰 ９９９ ５ ~ １􀆰 ０００ ０ 之间ꎮ
检测限(ＬＯＱｓꎬＳ / Ｎ ＝ １０)和定量限(ＬＯＤｓꎬＳ / Ｎ ＝
３)为 ０􀆰 １~１􀆰 ８ μｇ / ｋｇ 和 ０􀆰 ３~６􀆰 １ μｇ / ｋｇꎮ 相较于

报道的方法检测限ꎬ所建方法可检测土壤中的痕

量 ＰＡＨｓ(表 ４)ꎬ为开展澄迈县等 ＰＡＨｓ 残留提供

有效的检测方法ꎮ
表 ２ 　 所建方法的分析特性

Ｔａｂ.２　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ

名称
保留时间 /

ｍｉｎ 线性范围

苊烯(ＡＮＹ) １１􀆰 ７０ ｙ＝－１４０ １４３＋３０ ４２９􀆰 ５ｘ

苊(ＡＮＡ) １２􀆰 １７ ｙ＝－３５ ０８３􀆰 ７＋３９ ３０７􀆰 ６ｘ

芴(ＦＬＵ) １３􀆰 ４２ ｙ＝－３５９ ６２３＋６８ ０７７􀆰 ９ｘ

菲(ＰＨＥ) １５􀆰 ７２ ｙ＝－５８ ４７８􀆰 ７＋８９ ４３９ｘ

蒽(ＡＮＴ) １５􀆰 ８５ ｙ＝－１５６ ５４６＋５３ ５０２􀆰 ２ｘ

芘(ＰＹＲ) １８􀆰 ６２ ｙ＝－４ ６４３􀆰 ４２＋２９ ２７９􀆰 ７ｘ

荧蒽(ＦＩＴ) １９􀆰 １４ ｙ＝ ７８ ２０３􀆰 ７＋３１ ２２０ｘ

苯并(ａ)蒽(ＢａＡ) ２２􀆰 ０６ ｙ＝ ２０ ９４６􀆰 １＋３４ ６９４􀆰 ２ｘ

(Ｃｈｒ) ２２􀆰 １６ ｙ＝－３２６ ５６３＋５８ １７１􀆰 ３ｘ

苯并(ｂ)荧蒽(ＢｂＦ) ２４􀆰 ５３ ｙ＝ ４１ ４６５􀆰 ８＋１６ ９６２􀆰 ６ｘ

苯并(ｋ)荧蒽(ＢｋＦ) ２４􀆰 ５８ ｙ＝－１２３ ２９１＋２７ ５５０􀆰 ８ｘ

苯并(ａ)芘(ＢａＰ) ２５􀆰 ２１ ｙ＝ １３７ ３９０＋４９ ９７３􀆰 ９ｘ

苯并(ｇꎬｈꎬｉ)苝(ＢＰＥ) ２７􀆰 ３８ ｙ＝ １４ ０６６＋２６ ８６７􀆰 ４ｘ

二苯并(ａꎬｈ)蒽(ＤＢＡ) ２７􀆰 ４１ ｙ＝－１３３ ６７２＋６４ ６６８􀆰 ３ｘ

茚苯(１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ)芘(ＩＰＹ) ２７􀆰 ８５ ｙ＝ ６９ ８５３􀆰 ４＋２７ ７８４􀆰 ９ｘ

８５７
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续表

名称
相关

系数

线性

范围 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

检测限 /
(μｇ􀅰

ｋｇ－１)

定量限 /
(μｇ􀅰

ｋｇ－１)
苊烯(ＡＮＹ) ０􀆰 ９９９ ８ １~５００ ０􀆰 ５ １􀆰 ５

苊(ＡＮＡ) ０􀆰 ９９９ ８ １~５００ ０􀆰 ８ ２􀆰 ８

芴(ＦＬＵ) ０􀆰 ９９９ ９ １~５００ ０􀆰 ５ １􀆰 ６

菲(ＰＨＥ) ０􀆰 ９９９ ９ ５~５００ １􀆰 ８ ６􀆰 １

蒽(ＡＮＴ) ０􀆰 ９９９ ８ １~５００ ０􀆰 ４ １􀆰 ４

芘(ＰＹＲ) １􀆰 ０００ ０ １~５００ ０􀆰 ４ １􀆰 ３

荧蒽(ＦＩＴ) ０􀆰 ９９９ ８ １~５００ ０􀆰 ３ １􀆰 １

苯并(ａ)蒽(ＢａＡ) ０􀆰 ９９９ ８ ５~５００ ０􀆰 ５ １􀆰 ６

(Ｃｈｒ) ０􀆰 ９９９ ８ １~５００ ０􀆰 ３ ０􀆰 ９

苯并(ｂ)荧蒽(ＢｂＦ) ０􀆰 ９９９ ８ １~５００ ０􀆰 ３ ０􀆰 ９

苯并(ｋ)荧蒽(ＢｋＦ) ０􀆰 ９９９ ９ １~５００ ０􀆰 １ ０􀆰 ４

苯并(ａ)芘(ＢａＰ) ０􀆰 ９９９ ８ ３~５００ ０􀆰 ２ ０􀆰 ６

苯并(ｇꎬｈꎬｉ)苝(ＢＰＥ) ０􀆰 ９９９ ８ ６~５００ ０􀆰 ２ ０􀆰 ６

二苯并(ａꎬｈ)蒽(ＤＢＡ) ０􀆰 ９９９ ５ ６~５００ ０􀆰 ２ ０􀆰 ７

茚苯(１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ)芘(ＩＰＹ) ０􀆰 ９９９ ９ ３~５００ ０􀆰 １ ０􀆰 ３

２􀆰 ３ 　 准确度和精密度

根据 １􀆰 ３ 操作步骤在空白土壤开展加标回收

实验ꎬ使用平均回收率和相对标准偏差(ＲＳＤｓ)评
估方法准确性和精密度ꎮ 如表 ３ 所示ꎬ所建方法

的平均回收率为 ７０􀆰 ２３％ ~ １０８􀆰 ５２％ꎬＲＳＤｓ 为

１􀆰 ０４％ ~１１􀆰 ６３％ꎬ表明该方法的准确性和精密

度良好ꎮ
表 ３ 　 所建方法的加标回收率实验结果

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ
(ｎ＝ ３)

名称

加标水平
(１ μｇ / ｋｇ)

加标水平
(５ μｇ / ｋｇ)

加标水平
(２５ μｇ / ｋｇ)

回收
率 / ％ ＲＳＤ 回收

率 / ％ ＲＳＤ 回收
率 / ％ ＲＳＤ

苊烯(ＡＮＹ) ８３􀆰 ２４ ８􀆰 ９７ ９０􀆰 ５７ ３􀆰 ７２ ８３􀆰 １８ １０􀆰 ２６

苊(ＡＮＡ) ８３􀆰 ３１ ５􀆰 ８３ ８４􀆰 ７０ ５􀆰 ０８ ９０􀆰 ５８ １０􀆰 ７８

芴(ＦＬＵ) ７８􀆰 ９５ ７􀆰 ５２ ７７􀆰 ５５ ７􀆰 ３９ ７８􀆰 ６８ ２􀆰 ８１

菲(ＰＨＥ) １０８􀆰 ４８ ９􀆰 ２６ １００􀆰 ２４ ８􀆰 ０５ ９７􀆰 ３２ １􀆰 ３５

蒽(ＡＮＴ) ８８􀆰 ７４ ３􀆰 ５６ ８７􀆰 ７７ １􀆰 ４２ ８８􀆰 ７４ １０􀆰 ５４

芘(ＰＹＲ) ９０􀆰 ５４ ８􀆰 ３０ ９９􀆰 ４１ ６􀆰 ３１ ９７􀆰 ２０ ２􀆰 ４２

荧蒽(ＦＩＴ) ９５􀆰 １３ ８􀆰 ５６ １０８􀆰 ５２ ３􀆰 ８４ ９０􀆰 ８９ １０􀆰 ０２

苯并(ａ)蒽(ＢａＡ) ９４􀆰 ５０ ２􀆰 ３９ ９７􀆰 ０３ ３􀆰 ２４ ９５􀆰 １５ ３􀆰 ９４

(Ｃｈｒ) ９０􀆰 ２５ ６􀆰 ６２ ９１􀆰 ２９ ３􀆰 ５９ ９６􀆰 ８０ １􀆰 ０４

苯并(ｂ)荧蒽(ＢｂＦ) ７０􀆰 ２３ １１􀆰 ６３ ７８􀆰 ９９ １􀆰 ５４ ７９􀆰 ６４ １􀆰 ３１

苯并(ｋ)荧蒽(ＢｋＦ) ８６􀆰 ２５ ２􀆰 ８７ ８８􀆰 ０９ ２􀆰 １３ １００􀆰 ４７ １􀆰 ７４

苯并(ａ)芘(ＢａＰ) ９５􀆰 ０１ ９􀆰 ９８ １０２􀆰 ９１ １􀆰 ４１ ９１􀆰 ４０ ３􀆰 ５８

苯并(ｇꎬｈꎬｉ)苝(ＢＰＥ) ９１􀆰 ３２ ９􀆰 ５５ １０３􀆰 ３２ ７􀆰 １３ ９４􀆰 ５７ ５􀆰 ００

二苯并(ａꎬｈ)蒽(ＤＢＡ) ８９􀆰 ９２ ９􀆰 ２３ ８５􀆰 ７９ ２􀆰 ７５ ７５􀆰 ０４ ５􀆰 ３０

茚苯(１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ)芘(ＩＰＹ) ８１􀆰 １１ ９􀆰 ０２ ８６􀆰 ６０ １􀆰 ３２ ７３􀆰 ２５ １０􀆰 ８１

２􀆰 ４ 　 方法比较

为了客观地评价所建立的新方法ꎬ在样品量、
溶剂消耗量、分析时间、回收率和 ＬＯＤｓ 与已报道

的方法进行了比较ꎮ 如表 ４ 所示ꎬ所建方法具有

较好的灵敏度ꎬ与传统的索氏提取相比ꎬ该方法分

析时间更短ꎬ消耗溶剂更少ꎻ与快速溶剂萃取相

比ꎬ所建立方法消耗溶剂体积较小ꎬ且所需设备也

较少ꎮ 总之ꎬ 该方法是一种测定土壤样品中

ＰＡＨｓ 残留可靠、灵敏、简单且准确性好的方法ꎮ
表 ４ 　 所建方法与其他色谱检测方法的比较注

Ｔａｂ.４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ
ｏｔｈｅｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

方法
样品
量 / ｇ

消耗
溶剂 /
ｍＬ

分析
时间 /

ｈ

回收率 /
％

检测限 /
(μｇ􀅰
ｋｇ－１)

参考
文献

ＳＥＭ￣ＧＣ￣ＭＳ ２ >４０ >１０ >８５ ０􀆰 ５~１ [２４]

ＡＳＥ￣ＧＣ￣ＭＳ ２０ >３０ — ７６􀆰 ６~
９６􀆰 ８

１􀆰 １~
１２ [２５]

ＡＳＥ￣ＳＰＥ￣
ＧＣ￣ＭＳ ２０ >３０ >２~３ ５５􀆰 ４~

１２９􀆰 ０
４􀆰 ８~
２５ [２６]

ＵＳＥ￣ＧＣ￣ＭＳ １０ <２０ — ６４􀆰 ６~
１３４􀆰 １

０􀆰 ９~
２􀆰 ５ [２７]

ＱｕＥＣｈＥＲＳ￣
ＤＬＬＭＥ￣
ＧＣ￣ＭＳ

１０ <２０ ３~４ ７０􀆰 ２~
１０８􀆰 ５

０􀆰 １~
１􀆰 ８ 本文

　 　 注:ＳＥＭ:索氏提取法ꎻＡＳＥ:加速溶剂萃取ꎻＳＰＥ:固相萃取ꎻ
ＵＳＥ:超声波萃取ꎮ

２􀆰 ５ 　 实际样品测定

从海南省澄迈县采集土壤样品 ５ 份ꎬ分别采

用本文所建方法与已报道的 ＡＳＥ￣ＧＣ￣ＭＳ 方法[２５]

测定土壤中 ＰＡＨｓ 残留ꎬ对比两种检测方法的检

测结果ꎬ如表 ５ 所示ꎬ已报道的方法检出水平在

１􀆰 １ μｇ / ｋｇ 以上ꎬ而所建方法能检出更低的 ＰＡＨｓ
残留水平 ０􀆰 １ ~ １􀆰 １ μｇ / ｋｇꎬ使得 ＰＡＨｓ 检出频率

提高(ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ显示所建方法在 ＰＡＨｓ 痕量检测

方面的优势ꎮ
表 ５ 　 澄迈县土壤中 ＰＡＨｓ 的检测结果注

Ｔａｂ.５　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｏｆ
Ｃｈｅｎｇｍａｉ Ｃｏｕｎｔｙ

ＰＡＨｓ
残留水平(μｇ􀅰ｋｇ－１)

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

ＡＮＹ １􀆰 １ａ / ＮＤｂ １􀆰 １ａ / ＮＤｂ １􀆰 ３ａ / １􀆰 ６ｂ ０􀆰 ９ａ / ＮＤｂ １􀆰 １ａ / ＮＤｂ

ＡＮＡ １􀆰 ２ａ / ＮＤｂ １􀆰 ３ａ / １􀆰 １ｂ １􀆰 ２ａ / ＮＤｂ １􀆰 １ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ９ａ / ＮＤｂ

ＦＬＵ ０􀆰 ９ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ５ａ / ＮＤｂ １􀆰 ３ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ９ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ８ａ / ＮＤｂ

ＰＨＥ ４􀆰 ２ａ / ４􀆰 ５ｂ １０􀆰 ５ａ / １０􀆰 ７ｂ ４􀆰 ４ａ / ４􀆰 ０ｂ ３􀆰 ２ａ / ３􀆰 ５ｂ ３􀆰 ０ａ / ３􀆰 １ｂ

ＡＮＴ ０􀆰 ６ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ８ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ６/ ａＮＤｂ ０􀆰 ５ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ９ａ / ＮＤｂ

ＰＹＲ ２􀆰 ３ａ / ２􀆰 １ｂ ８􀆰 ９ａ / ９􀆰 ０ｂ １􀆰 ５ａ / ＮＤｂ １􀆰 ４ａ / ＮＤｂ １􀆰 ２ａ / ＮＤｂ

９５７
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续表

ＰＡＨｓ
残留水平(μｇ􀅰ｋｇ－１)

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

ＦＩＴ １􀆰 ９ａ / ＮＤｂ ７􀆰 ５ａ / ７􀆰 ３ｂ ０􀆰 ９ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ８ａ / ＮＤｂ １􀆰 １ａ / ＮＤｂ

ＢａＡ ＮＤａ / １􀆰 ５ｂ ＮＤａ / １􀆰 ５ｂ ＮＤａ / １􀆰 ５ｂ ＮＤａ / １􀆰 ５ｂ ＮＤａ / １􀆰 ５ｂ

Ｃｈｒ ０􀆰 ９ａ / ＮＤｂ １􀆰 １ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ８ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ７ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ６ａ / ＮＤｂ

ＢｂＦ ０􀆰 ９ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ３ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ４ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ７ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ８ａ / ＮＤｂ

ＢｋＦ ０􀆰 ４ａ / ＮＤｂ ＮＤａ / １􀆰 ５ｂ ０􀆰 ２ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ３ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ４ａ / ＮＤｂ

ＢａＰ ０􀆰 ５ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ２ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ４ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ４ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ３ａ / ＮＤｂ

ＢＰＥ ０􀆰 ８ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ２ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ６ａ / ＮＤｂ １􀆰 ０ａ / ＮＤｂ １􀆰 １ａ / ＮＤｂ

ＤＢＡ ０􀆰 ４ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ４ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ３ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ３ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ５ａ / ＮＤｂ

ＩＰＹ ０􀆰 ３ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ３ａ / ＮＤｂ ０􀆰 １ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ４ａ / ＮＤｂ ０􀆰 ６ａ / ＮＤｂ

∑１５ＰＡＨｓ １６􀆰 ４ａ / ８􀆰 １ｂ ３３􀆰 １ａ / ３１􀆰 １ｂ １４ａ / ７􀆰 １ｂ １２􀆰 ６ａ / ５ｂ １３􀆰 ３ａ / ４􀆰 ６ｂ

　 　 注:ＮＤ:未检出ꎻａ 为本方法ꎻｂ 为王新成等(２０１４) [２５] ꎮ

３　 结论

本研究建立了基于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ￣ＤＬＬＭＥ 结合

ＧＣ￣ＭＳ 同时测定土壤中痕量 １５ 种 ＰＡＨｓ 方法ꎮ
方法 ＬＯＤｓ 和 ＬＯＱｓ 值分别为 ０􀆰 １ ~ １􀆰 ８ μｇ / ｋｇ 和

０􀆰 ３~ ６􀆰 １ μｇ / ｋｇꎬ回收率在 ７０􀆰 ２３％ ~ １０８􀆰 ５２％之

间ꎬＲＳＤｓ 均小于 １１􀆰 ７％ꎮ 该方法简便、快速、灵敏

度高、精密度高ꎬ可用于实际土壤样品中痕量

ＰＡＨｓ 的测定ꎮ
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