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摘要:建立了加速溶剂萃取￣固相萃取净化￣气相色谱￣质谱(ＡＳＥ￣ＳＰＥ￣ＧＣ / ＭＳ)的方法ꎬ用于纺织固体废物中 １６ 种多环芳

烃(ＰＡＨｓ)的定性和定量分析ꎮ 以丙酮￣正己烷(Ｖ(丙酮) ∶Ｖ(正己烷)＝ １ ∶１)作为萃取剂ꎬ采用 Ｌ９(３４)正交实验法对加速

溶剂萃取条件进行选择和优化ꎬ提取液经 ＭＩＰ￣ＰＡＨｓ 固相萃取柱富集和净化ꎬＧＣ / ＭＳ 进行测定ꎬ外标法定量ꎮ 结果表明:
１６ 种 ＰＡＨｓ 在 ０ １~５ ｍｇ / Ｌ 范围内线性良好ꎬ相关系数为 ０ ９９３ ２~０ ９９９ ８ꎬ检出限为 ０ ８２~１ ９５ μｇ / ｋｇꎬ定量限为 ３ ２８~
７ ８０ μｇ / ｋｇꎮ 在 ０ １、２、５ ｍｇ / Ｌ 加标水平下ꎬ１６ 种 ＰＡＨｓ 的回收率为 ７３ ７％ ~ １０３ ８％ꎬ日内相对标准偏差为 ０ ７％ ~
８ ２％ꎬ日间相对标准偏差为 １ ４％~９ １％ꎬ满足分析检测的要求ꎮ ＡＳＥ￣ＳＰＥ￣ＧＣ / ＭＳ 方法操作简便、干扰度低ꎬ适用于纺

织固体废物中 ＰＡＨｓ 的检测分析ꎮ
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　 　 纺织固体废物来源广泛、基质复杂ꎬ常伴随着

一些杂质和有毒害物质的存在ꎬ多环芳烃(Ｐｏｌｙ￣
ｃｙｃｌｉｃ Ａｒｏｍａｔｉｃ ＨｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓꎬＰＡＨｓ)就属于其中

的一大类ꎮ ＰＡＨｓ 从广义上指的是分子中含有两

个或以上苯环组成的碳氢化合物[１]ꎮ 在纺织行

业中ꎬＰＡＨｓ 主要用作生产染料的基本原料[２ꎬ３]ꎬ
由于 ＰＡＨｓ 具有致癌、致畸、致基因突变性[４]等危

害ꎬ会对人类身体健康造成极大的威胁ꎮ 国际环

保纺织协会 Ｏｅｋｏ￣Ｔｅｘ® ｓｔａｎｄａｒｄ １００ 规定ꎬ在婴儿

产品中苯并 [ ａ] 芘不能超过 ０ ５ ｍｇ / ｋｇꎬ２４ 种

ＰＡＨｓ 总量不得超过 ５ ｍｇ / ｋｇꎬ直接接触皮肤产

品、非直接接触皮肤产品以及装饰材料中苯并

[ａ]芘不能超过 １ ｍｇ / ｋｇꎬ２４ 种 ＰＡＨｓ 总量不得超

过 １０ ｍｇ / ｋｇꎮ
目前ꎬ对于 ＰＡＨｓ 的研究前处理方法多采用

固相萃取[５￣８]、 超声波萃取[９]、 加速溶剂萃取

法[１０ꎬ１１]、液液萃取[１２￣１４] 等方式ꎮ 相比之下ꎬ加速

溶剂萃取法则具备用时短、自动化程度高等优点ꎬ
可有效降低人为因素的干扰和对溶剂的需求量ꎮ
测定方法有气相色谱法[１５]、气相色谱串联质谱

法[１６￣１９]、高效液相色谱法[２０￣２２]、荧光光谱法[２３]等ꎮ
其中ꎬ气相色谱串联质谱法(ＧＣ / ＭＳ)定性准确ꎬ
拥有更低检出限ꎬ可有效降低背景干扰ꎬ具有普遍

性及实用性ꎮ
本文将采用加速溶剂萃取￣固相萃取净化前

处理方法ꎬ对纺织固体废物种 ＰＡＨｓ 进行提取ꎬ
同时采用 ＧＣ / ＭＳ 进行测定ꎮ 以期在针对复杂

基质样品中 ＰＡＨｓ 的提取建立一种操作简单省

时、干扰小、对环境友好且富集效率高的前处理

方法ꎮ

１　 实验部分

１ １ 　 主要仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ / ５９７５Ｃ 型气相色谱￣质谱联用

仪、ＨＰ￣５ＭＳ、ＨＰ￣１、ＤＢ￣３５ＭＳ 型 ３ 种规格毛细管

色谱柱、５００ ｍｇ / ６ ｍＬ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 固相萃取柱、 ５００
ｍｇ / ６ ｍＬ Ｃ１８ 固相萃取柱(美国安捷伦公司)ꎻＮ￣
ＥＶＡＰ￣１１２ 型水浴氮吹仪(美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公

司)ꎻＥＹＥＬＡ ＭＭＶ￣１０００Ｗ 型振荡器(日本东京理

化公司)ꎻ Ｅ￣９１４ / ９１６ 型快速溶剂萃取仪 (瑞士

Ｂｕｃｈｉ 公司)ꎻＭＳ ３ 型涡旋混匀器(德国 ＩＫＡ 公

司)ꎻＳｍａｒＶａｐｏｒ ＲＥ ５０１ 型旋转蒸发仪(德国 Ｄｅ
Ｃｈｅｍ￣Ｔｅｃｈ 公司)ꎻＭＲ３０４ / Ａ 型电子天平(瑞士梅

特勒￣托利多公司)ꎻ５００ ｍｇ / ６ ｍＬ ＭＩＰ￣ＰＡＨｓ 固相

萃取柱(上海安谱实验科技股份有限公司)ꎮ
萘、苊烯、苊、芴、菲、蒽、苯并苊、芘、苯并[ａ]

蒽、苯并[ｂ]荧蒽、苯并[ｅ]芘、１￣甲基芘、苯并[ａ]
芘、苯并[ｋ]荧蒽、茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ]芘、二苯并[ａꎬ
ｈ]蒽 １６ 种标准物质纯度均大于 ９８ ０％(德国 Ｄｒ.
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ 公司)ꎻ甲醇、丙酮、正己烷、二
氯甲烷、环己烷、乙酸乙酯(色谱纯ꎬ美国赛默飞

世尔科技公司)ꎻ苯(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科

技股份有限公司)ꎮ 实验所采用的试样来自于市

场委托和进口报检的 １００ 批纺织固废样品ꎮ
１ ２ 　 加速溶剂萃取￣固相萃取净化的实验过程

准确称取 １ ０ ｇ(精确至 ０ ０１ ｇ)纺织固体废

物布样于加速溶剂萃取池内ꎬ剪碎后混匀ꎬ按照仪

器操作步骤上机ꎮ 萃取压力 １２ ０ ＭＰａꎬ萃取温度

１０５ ℃ꎬ冲洗体积为 ５０％的池体积ꎬ循环 ３ 次ꎬ吹
扫时间 ８０ ｓꎬ静态萃取时间 ２ ｍｉｎꎮ 提取液转移至

２０ ｍＬ 试管中ꎬ于 ３０ ℃ 水浴条件下氮吹至 １ ~
２ ｍＬꎬ待固相萃取柱进一步富集和净化ꎮ

将 ＭＩＰ￣ＰＡＨｓ 固相萃取柱先后用二氯甲烷和

正己烷预先活化ꎬ将提取液倒入柱中ꎬ与正己烷润

洗管壁一并倒入柱中ꎬ弃去流出液ꎬ用 １０ ｍＬ 正己

烷进行淋洗ꎬ弃去淋洗液ꎬ于负压下抽干萃取柱待

溶液流尽ꎬ采用二氯甲烷进行洗脱两次ꎬ收集流出

液ꎬ氮吹至近干ꎬ定容至 １ ｍＬꎬ供 ＧＣ / ＭＳ 测定ꎮ
１ ３ 　 ＧＣ / ＭＳ 条件

ＧＣ 条件:ＨＰ￣５ＭＳ 毛细管色谱柱(３０ ０ ｍ×
０ ２５ ｍｍꎬ ０ ２５ μｍ)ꎬ 载 气 为 氦 气ꎬ 流 速 １ ０
ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为 １ ０ μＬꎬ不分流进样ꎬ进样口温

度 ３００ ℃ꎬ程序升温:柱起始温度 ６０ ℃ 保持

１ ｍｉｎꎬ１０ ℃ / ｍｉｎ 升至 １８０ ℃保持 ３ ｍｉｎꎬ１５ ℃ / ｍｉｎ
升至 ３００ ℃保持 ６ ｍｉｎꎮ

ＭＳ 条件:电离方式为电子轰击离子源(ＥＩ)ꎬ
离子源温度为 ２３０ ℃ꎬ扫描模式为选择离子扫描

(ＳＩＭ)ꎬ质量扫描范围 ｍ / ｚ ４５ ~ ５００ꎬ溶剂延迟

６ ｍｉｎꎬ全部程序总时长为 ３０ ｍｉｎꎮ
１ ４ 　 定性依据和定量方法

通过对比样品与标准工作液质量色谱图的色

谱峰保留时间、特征离子及其相对丰度比进行定

性ꎮ 试样质量色谱图与标准工作液质量色谱图中

色谱峰的保留时间一致 (变化范围在 － ０ ５％ ~
０ ５％之间)ꎬ在扣除背景后的质谱图中所选特征

离子均有出现ꎬ且在相同浓度的情况下与标准工

作液的相对丰度值相差≤２０％ꎬ即可判定样品中

含有该目标物质ꎮ １６ 种多环芳烃的保留时间、特
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征离子及相对丰度比见表 １ꎮ 定量方法采用外标

法定量ꎮ
表 １ 　 １６ 种多环芳烃的保留时间、特征离子及

相对丰度比注

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓꎬｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ １６ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

化合物
保留时间 /

ｍｉｎ
特征离子及相对丰度比 /

(ｍ / ｚ)

萘 ７ ９６１ １２８∗(１００)、１２７(１２ ４０)、
１２９(１１ ００)、５１(６ ２０)

苊烯 １１ ５６８ １５２∗(１００)、１５１(１９ ３０)、
１５０(１３ ６０)、１５３(１２ ９０)

苊 １２ ０１３ １５３∗(１００)、１５４(９８ ２０)、
１５２(４５ ９０)、７６(１７ ２０)

芴 １３ ２１０ １６６∗(１００)、１６５(８６ ７０)、
１６７(１３ ８０)、１６３(１２ ７０)

菲 １６ ２９４ １７８∗(１００)、１７６(１８ １０)、
１７９(１５ ５０)、１５２(８ ５０)

蒽 １６ ４６７ １７８∗(１００)、１７６(１７ ９０)、
１７９(１５ ３０)、１７７(９ ３０)

苯并苊 １９ ７６３ ２０２∗(１００)、２００(１８ ９０)、
２０３(１７ ５０)、２０１(１３ ８０)

芘 ２０ ２３６ ２０２∗(１００)、２００(２１ ８０)、
２０１(１７ ６０)、１０１(１６ ５０)

１￣甲基芘 ２１ ４４１ ２１６∗(１００)、２１５(６９ ７０)、
２１７(１６ ９０)、２１３(１６ ９０)

苯并[ａ]蒽 ２２ ６４７ ２２８∗(１００)、２２６(２５ ００)、
２２９(１９ꎬ９０)、１１４(１１ ５０)

苯并[ｂ]荧蒽 ２４ ４３０ ２５２∗(１００)、２５０(２４ ２０)、
２５３(２１ ００)、１２６(１６ ３０)

苯并[ｋ]荧蒽 ２４ ４６４ ２５２∗(１００)、２５０(２４ ８０)、
２５３(２０ ９０)、１２６(１９ ３０)

苯并[ｅ]芘 ２４ ８７８ ２５２∗(１００)、２５０(３１ ７０)、
２５３(２０ ８０)、１２５(１９ ３０)

苯并[ａ]芘 ２４ ９７５ ２５２∗(１００)、２５０(２３ ５０)、
２５３(２３ ００)、１２６(１５ ００)

茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ]芘 ２７ ２８４ ２７６∗(１００)、２７７(２４ ００)、
１３８(２１ ８０)、２７４(２０ ３０)

二苯并[ａꎬｈ]蒽 ２７ ３５３ ２７６∗(１００)、２７８(８６ ００)、
１３８(２７ ００)、２７７(２５ ８０)

　 　 注:∗为定量离子ꎮ

１ ５ 　 整体实验流程

待检样品经加速溶剂萃取和固相萃取净化处

理后ꎬ通过 ＧＣ / ＭＳ 进行测定ꎮ 试验对加速溶剂萃

取和固相萃取条件进行了选择和优化ꎬ同时优化

了 ＧＣ / ＭＳ 测试条件ꎬ整体实验流程见图 １ꎮ

２　 结果与讨论

２ １ 　 ＧＣ / ＭＳ 条件的选择和优化

２ １ １ 　 色谱柱的选择及升温程序的优化

实验分别采用 ＨＰ￣５ＭＳ、ＨＰ￣１、ＤＢ￣３５ＭＳ 这 ３ 种

　 　 　 　 　 　

图 １　 整体实验流程图

Ｆｉｇ.１　 Ｏｖｅｒａｌｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ

毛细管色谱柱对 １６ 种 １ ｍｇ / Ｌ 多环芳烃标准工作

液进行 ＧＣ / ＭＳ 测定ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 通过对各

个目标物质分析发现ꎬ当使用 ＤＢ￣３５ＭＳ 和 ＨＰ￣１
毛细管色谱柱对 １６ 种多环芳烃进行检测时ꎬ苯并

[ｂ]荧蒽和苯并[ｋ]荧蒽、苯并[ ｅ]芘和苯并[ａ]
　 　 　 　 　 　

图 ２　 不同毛细管色谱柱 ＧＣ / ＭＳ 测定总离子流

色谱图对比

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎｓ ｂｙ ＧＣ / ＭＳ

１０１



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 ８ 期

芘、茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ]芘和二苯并[ａꎬｈ]蒽 ３ 组目

标物不能进行良好地分离ꎬ且响应值较低ꎬ而 ＨＰ￣
５ＭＳ 毛细管色谱柱则可以将 １６ 种多环芳烃进行

良好地分离ꎬ响应值较高ꎬ故实验最终选择 ＨＰ￣
５ＭＳ 毛细管色谱柱ꎮ 为进一步优化 ＧＣ / ＭＳ 条

件ꎬ实验考察了 ３ 种不同升温程序下ꎬ１６ 种目标

物质的分离效果ꎬ升温程序见表 ２ꎮ 实验发现ꎬ３
种升温程序对 １６ 种目标物的分离效果相差不大ꎬ
均能满足分析的要求ꎬ考虑到实验的高效性ꎬ本文

将最终选择升温条件为用时较短的升温程序 ３＃ꎮ
表 ２ 　 ３ 种不同的升温程序条件

Ｔａｂ.２　 Ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

升温
程序

升温速率 /
(℃ｍｉｎ－１)

温度 /
℃

保持时间 /
ｍｉｎ

运行时间 /
ｍｉｎ

１＃

—
１０
８
５

６０
１６０
２４０
３００

１
２
２
６

１
１３
２５
４３

２＃
—
１０
８

６０
２００
２８０

１
５
８

１
２０
３８

３＃
—
１０
１５

６０
１８０
３００

１
３
６

１
１６
３０

２ １ ２ 　 扫描模式的选择

按照 ２ １ １ ＧＣ / ＭＳ 条件实验进一步对 １６ 种

多环芳烃运用 ＳＩＭ 扫描模式进行了测定ꎬ１６ 种多

环芳烃 ＳＩＭ 模式下总离子流色谱图见图 ３ꎮ 通过

对比图 ２ꎬ可以明显看出各个目标物质的响应值

均有不同程度的提高ꎬ且不存在溶剂峰的干扰ꎮ

１.萘ꎻ２.苊烯ꎻ３.苊ꎻ４.芴ꎻ５.菲ꎻ６.蒽ꎻ７.苯并苊ꎻ
８.芘ꎻ９.１￣甲基芘ꎻ１０.苯并[ａ]蒽ꎻ１１.苯并[ｂ]荧蒽ꎻ
１２.苯并[ｋ]荧蒽ꎻ１３.苯并[ｅ]芘ꎻ１４.苯并[ａ]芘ꎻ

１５.茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ]芘ꎻ１６.二苯并[ａꎬｈ]蒽

图 ３　 １６ 种多环芳烃 ＳＩＭ 模式下总离子流色谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ １６ ＰＡＨｓ ｉｎ
ＳＩＭ ｍｏｄｅ

２ ２ 　 样品前处理方法的筛选与优化

采用 １ ３ 样品前处理方法对加标含量均为

１ ｍｇ / Ｌ 的纺织固体废物样品进行回收率实验ꎮ
２ ２ １ 　 萃取溶剂的选择

实验分别考察了以正己烷、苯、环己烷、Ｖ(正
己烷) ∶Ｖ(丙酮)＝ １ ∶１、Ｖ(苯) ∶Ｖ(二氯甲烷)＝ １ ∶１
作为提取剂时对 １６ 种多环芳烃提取效率的影响ꎬ
其中加速溶剂萃取条件固定为萃取温度 １００ ℃ꎬ
静态萃取时间 ４ ｍｉｎꎬ循环次数 ２ 次ꎬ吹扫时间

８０ ｓꎬ其测试结果见图 ４ꎮ 当以 Ｖ(正己烷) ∶Ｖ(丙
酮)＝ １ ∶１和 Ｖ(苯) ∶Ｖ(二氯甲烷)＝ １ ∶１作为提取

剂时ꎬ各目标物质回收率均能达到 ７０％以上ꎬ均
符合检测分析的要求ꎮ 同时实验发现以 Ｖ(苯) ∶
Ｖ(二氯甲烷)＝ １ ∶１作为提取剂时ꎬ在对一些带有

染料的布样进行萃取时ꎬ提取液会附着颜色ꎮ 考

虑到可能原因是在萃取目标物质的同时连带样品

中的部分染料组分一并提取出来ꎬ为避免分析检

测时染料组分对目标物质产生的干扰ꎬ影响仪器

分析的准确度ꎬ实验最终选择 Ｖ(正己烷) ∶Ｖ(丙
酮)＝ １ ∶１作为提取剂ꎮ

图 ４　 不同萃取溶剂对 １６ 种多环芳烃

提取效率的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ １６ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

２ ２ ２ 　 加速溶剂萃取条件的选择与优化

影响加速溶剂萃取的主要因素有:萃取温度、
静态萃取时间、萃取剂体积、吹扫时间以及循环次

数ꎬ由于萃取池体积有限ꎬ故不考虑萃取溶剂体积

所产生的影响ꎮ 由于影响因素较多ꎬ如果均采用

实验的方法依次验证ꎬ过程太过于繁琐ꎬ且需要耗

费大量的溶剂ꎮ 因此ꎬ为保证实验的准确性ꎬ减少

实验量ꎬ本文将在正交实验单因素(萃取剂种类

型)基础上ꎬ以萃取温度(Ａ)、静态萃取时间(Ｂ)、
循环次数(Ｃ)和吹扫时间(Ｄ)作为主要影响因

素ꎬ设计 Ｌ９(３４)正交实验[２４] ꎬ以苊、苯并[ａ]蒽、
苯并[ｋ]荧蒽的回收率作为表征ꎬ对于实验数据

采用“综合评分法” [２４] 进行统计分析ꎬ结果如

２０１
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表 ３ 所示ꎮ
表 ３ 　 正交实验设计及数据处理结果注

Ｔａｂ.３　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ
ｄａｔａ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ

编号

影响因素

Ａ/ ℃ Ｂ/ ｍｉｎ Ｃ / 次 Ｄ/ ｓ

回收
率 / ％

苯并[ａ]
蒽回收
率 / ％

苯并[ｋ]
荧蒽回
收率 /
％

测试指
标综合
评分 Ｋ/

％

１ ８５ ２ １ ８０ ３７ ６ ３９ ５ ３１ ７ ５ ０

２ ８５ ４ ３ ６０ ６７ ２ ５９ １ ６２ ４ １２ ６

３ ８５ ６ ２ １００ ６９ ３ ７６ ４ ７１ ８ １６ ３

４ １０５ ２ ３ １００ ８８ ３ ７８ ４ ８７ １ ２３ ３

５ １０５ ４ ２ ８０ ９５ ４ ９９ ３ ９７ ２ ３０ ０

６ １０５ ６ １ ６０ ８５ ５ ８６ ４ ８４ ７ ２７ ２

７ １２５ ２ ２ ６０ ７７ ３ ６７ ６ ８５ ９ １８ ８

８ １２５ ４ １ １００ ６９ ７ ６３ ２ ７６ １ １４ ６

９ １２５ ６ ３ ８０ ８３ ５ ７６ ４ ８０ ３ １９ ２

∑Ｋ１
∑Ｋ２
∑Ｋ３
Ｋ１
Ｋ２
Ｋ３
Ｒ

３３ ９
８０ ５
５２ ６
１１ ３
２６ ８
１７ ５
１５ ５

４７ １
５７ ２
６２ ７
１５ ７
１９ １
２０ ９
５ ２

４６ ８
５５ １
６５ １
１５ ６
１８ ４
２１ ７
６ １

５４ ２
５８ ６
５４ ２
１８ １
１９ ５
１８ １
１ ５

Ｋｉ ＝∑Ｋｉ / ３
Ｒ＝Ｋｉ(Ｍａｘ) －Ｋｉ(Ｍｉｎ)

　 　 注:Ａ１(萃取温度 ８５ ℃)、Ａ２(萃取温度 １０５ ℃)、Ａ３(萃取温

度 １２５ ℃)ꎻＢ１(静态萃取时间 ２ ｍｉｎ)、Ｂ２(静态萃取时间 ４ ｍｉｎ)、

Ｂ２(静态萃取时间 ６ ｍｉｎ)ꎻＣ１(循环次数 １ 次)、Ｃ２(循环次数 ３

次)、Ｃ３(循环次数 ２ 次)ꎻＤ１(吹扫时间 ８０ ｓ)、Ｄ２(吹扫时间 ６０

ｓ)、Ｄ３(吹扫时间 １００ ｓ)ꎮ

通过对比表 ３ 中极差 Ｒ 值大小可知ꎬ影响加

速溶剂萃取效率大小的因素条件依次为 Ａ>Ｃ>Ｂ>
Ｄꎮ 提高萃取温度ꎬ可以减弱目标物质与基体之

间的作用力ꎬ从而使目标物质从基体中被快速解

析出来并进入溶剂ꎮ 由 Ｒ 值的大小分析来看ꎬ静
态萃取时间、循环次数对萃取效率的影响相当ꎬ如
果延长静态萃取时间可以适当减少循环次数ꎬ二
者可以理解为互补因素ꎮ 氮气吹扫可以将萃取池

以及管道中残留的溶剂吹扫干净ꎬ实验通过延长

吹扫时间来对萃取效率进行分析ꎬ结果显示持续

延长吹扫时间对提取效率并无显著影响ꎮ 因

此ꎬ为缩短萃取时间提高效率ꎬ实验选择氮气吹

扫时间为 ８０ ｓꎮ
实验 ５ 测试指标综合评分为 ３０ꎬ萃取效果最

好ꎮ 同时ꎬ实验 ６ 的测试指标综合评分为 ２７ ２ꎬ
为排除偶然因素的影响ꎬ实验进一步对两组仪器

条件分别做了 ６ 组平行验证实验ꎮ 结果均表明ꎬ
实验 ５ 仪器条件要优于实验 ６ 的仪器条件ꎬ因此ꎬ
可以得出各影响因素的最优组合为 Ａ２、Ｂ２、Ｃ３、

Ｄ１ꎬ由于静态萃取时间、循环次数为互补因素ꎬ实
验本着萃取过程的少量多次性ꎬ故将静态萃取时

间由 ４ ｍｉｎ 缩短为 ２ ｍｉｎꎬ循环次数由 ２ 次增加为

３ 次ꎮ 从而进一步得出新的最优实验条件为 Ａ２、
Ｂ１、Ｃ２、Ｄ１ꎬ即萃取温度为 １０５ ℃ꎬ静态萃取时间

２ ｍｉｎꎬ循环次数 ３ 次ꎬ吹扫时间 ８０ ｓꎬ经测试验证

萃取效率得到了进一步的优化ꎮ
２ ２ ３ 　 固相萃取条件的选择及优化

为考察不同固相萃取柱对样品提取液的富集

与净化效果ꎬ取 ４ ｍＬ 样品提取液分别过 ５００ ｍｇ /
６ ｍＬ ＭＩＰ￣ＰＡＨｓ 固相萃取柱、Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 固相萃取柱、
Ｃ１８ 固相萃取柱ꎬ收集流出液ꎬ经 ＧＣ / ＭＳ 检测结

果表明ꎬ３ 种固相萃取柱对样品提取液均能起到

良好的净化效果ꎬ其中 ＭＩＰ￣ＰＡＨｓ 固相萃取柱在

净化提取液的同时可对目标物质起到良好的富集

效果ꎬ回收率较好ꎮ
同时实验分别考察了以正己烷、二氯甲烷、甲

醇、乙酸乙酯、丙酮作为 ＭＩＰ￣ＰＡＨｓ 固相萃取柱洗

脱剂时对回收率的影响ꎬ选择用量均为 １０ ｍＬ 结

果如图 ５ 所示ꎮ 当以二氯甲烷作为洗脱剂时ꎬ除
苯并[ｋ]荧蒽、苯并[ ｅ]芘和二苯并[ａꎬｈ]蒽 ３ 种

物质的回收率比以甲醇作为洗脱剂时回收率低以

外ꎬ其他目标物质的萃取效率均高于另外 ４ 种溶

剂ꎬ且各目标物质回收率均符合分析检测的要求ꎬ
故实验最终选择以二氯甲烷作为洗脱剂ꎮ

图 ５　 不同洗脱溶剂对回收率的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

为确保固相萃取小柱上吸附的目标物质可以

被完全洗脱ꎬ实验又进一步考察了洗脱剂用量对

回收率的影响ꎬ以二氯甲烷作为洗脱剂ꎬ每 ２ ｍＬ
用量收集一次ꎬ共收集 １０ 次ꎬ分别计算每段流出

液中各目标物质的回收率ꎮ 结果表明:当洗脱剂

用量达到 ８ ｍＬ 时ꎬ各个目标物质的回收率为

７４ ７％~１０２ ８％ꎬ再增加用量ꎬ各目标物质的回收

率均无明显增加ꎬ故实验选择洗脱剂理想用量为

８ ｍＬꎮ
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２ ３ 　 标准曲线、线性范围、检出限和定量限

试验分别配制 ０ １、０ ２、０ ５、１、２、５ ｍｇ / Ｌ 这

６ 个不同系列浓度的标准工作液ꎬ以标准工作液

的质量浓度作为 ｘꎬ峰面积为 ｙꎬ绘制标准工作曲

线ꎬ建立回归方程ꎬ计算相关系数(Ｒ２)ꎬ结果见表

４ꎮ １６ 种多环芳烃物质在线性范围 ０ １ ~ ５ ｍｇ / Ｌ
线性关系良好ꎬＲ２ 在 ０ ９９３ ２~０ ９９９ ８ 之间ꎮ

表 ４ 　 １６ 种多环芳烃的线性相关系数(Ｒ２)、
线性范围、检出限(ＬＯＤ)和定量限(ＬＯＱ)

Ｔａｂ.４　 Ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ (Ｒ２)ꎬｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅꎬ
ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ (ＬＯＤ) ａｎｄ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ (ＬＯＱ)

ｏｆ １６ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

化合物 回归方程
相关
系数

Ｒ２

线性
范围 /
(ｍｇ
Ｌ－１)

ＬＯＤ/
(μｇ
ｋｇ－１)

ＬＯＱ/
(μｇ
ｋｇ－１)

萘 ｙ＝４７２ ０９９ｘ－１２ ８２３ ０ ９９９ ８ ０ １~５ １ １３ ４ ５２

苊烯 ｙ＝５５７ ７３７ｘ－５９ １００ ０ ９９８ ４ ０ １~５ ０ ８２ ３ ２８

苊 ｙ＝３２０ ５２３ｘ－９ １２８ ０ ９９９ ８ ０ １~５ １ ２９ ５ １６

芴 ｙ＝４１２ ２７４ｘ－３０ ７１７ ０ ９９９ ５ ０ １~５ ０ ８８ ３ ５２

菲 ｙ＝２８８ ６３３ｘ－４８ ０１５ ０ ９９７ ０ ０ １~５ １ １３ ４ ５２

蒽 ｙ＝２８６ ５３８ｘ－５５ ３８８ ０ ９９６ ３ ０ １~５ ０ ９５ ３ ８０

苯并苊 ｙ＝５８８ ７０７ｘ－６６ ３３６ ０ ９９８ ８ ０ １~５ １ ６７ ６ ６８

芘 ｙ＝７１８ ５７５ｘ－７４ ２６４ ０ ９９９ ２ ０ １~５ ０ ９２ ３ ６８

１￣甲基芘 ｙ＝３４７ ８２１ｘ－５２ ７５５ ０ ９９７ ７ ０ １~５ ０ ９６ ３ ８４

苯并[ａ]蒽 ｙ＝６８３ ００５ｘ－１３１ ６３３ ０ ９９７ １ ０ １~５ １ ３３ ５ ３２

苯并[ｂ]荧蒽 ｙ＝３５ ０２６ｘ－７４ ００１ ０ ９９４ ２ ０ １~５ １ ４２ ５ ６８

苯并[ｋ]荧蒽 ｙ＝４２１ ０６５ｘ＋１３ １２６ ０ ９９８ ６ ０ １~５ １ ８９ ７ ５６

苯并[ｅ]芘 ｙ＝２３２ ４０３ｘ－２５ ９８９ ０ ９９９ ３ ０ １~５ １ ７２ ６ ８８

苯并[ａ]芘 ｙ＝２３４ ８３２ｘ－６０ ８１６ ０ ９９３ ２ ０ １~５ １ ９５ ７ ８０

茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ]芘 ｙ＝３８３ ０８８ｘ－９１ ２９５ ０ ９９４ １ ０ １~５ １ ４９ ５ ９６

二苯并[ａꎬｈ]蒽 ｙ＝３７８ ４５５ｘ－７８ ５２２ ０ ９９３ ６ ０ １~５ １ ６５ ６ ６０

　 　 依据标准 ＨＪ １６８—２０２０«环境监测分析方法

标准制修订技术导则» [２５] 关于检出限的计算方

法ꎬ平行测定 ７ 次低浓度空白加标ꎬ计算各个目标

物质的检出限ꎬ并对结果进行验证ꎮ 最终得出 １６
种多环芳烃检出限(ＬＯＤ)为 ０ ８２ ~ １ ９５ μｇ / ｋｇꎬ
以 ４ 倍的检出限来限定其定量限(ＬＯＱ)为 ３ ２８~
７ ８０ μｇ / ｋｇꎮ
２ ４ 　 加标回收率和精密度

取代表性纺织固体废物样品ꎬ分别选取 ０ １、
２、５ ｍｇ / Ｌ 低中高 ３ 个浓度水平ꎬ按 １ ３、１ ４ 测试

条件ꎬ进行 ６ 平行加标回收测试ꎬ结果见表 ５ꎮ １６
种多环芳烃日内平均回收率为 ７５ ４％ ~１０３ ３％ꎬ
日内相对标准偏差(ＲＳＤꎬｎ ＝ ６)为 ０ ７％ ~ ８ ２％ꎻ
日间平均回收率为 ７３ ７％ ~１０３ ８％ꎬ日间相对标

准偏差(ＲＳＤꎬｎ＝ ６)为 １ ４％~９ １％ꎮ

表 ５ 　 １６ 种多环芳烃的加标回收率和

相对标准偏差(ＲＳＤ)
Ｔａｂ.５　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ (ＲＳＤ) ｏｆ １６ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ

ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ (ｎ＝ ６)

化合物
添加水平 /
(ｍｇＬ－１)

日内 日间

回收
率 / ％

ＲＳＤ /
％

回收
率 / ％

ＲＳＤ /
％

萘
０ １
２
５

８０ ９
７９ ３
７７ ４

４ １
３ ７
３ １

８２ １
７９ ８
７７ ０

４ ５
４ ２
５ ２

苊烯
０ １
２
５

８４ １
８１ ９
７９ １

３ ０
４ ４
５ ５

８４ ４
７８ ５
８０ ８

３ ６
４ ３
３ ４

苊
０ １
２
５

９４ ２
９８ ７
９２ ３

１ ３
１ ９
１ ８

９７ ０
９７ ０
９０ ０

２ ４
１ ４
３ １

芴
０ １
２
５

１０１ ８
１０３ ３
９９ ８

１ ４
０ ７
２ ７

９９ ７
１０２ １
９７ ５

２ ５
３ ７
７ ６

菲
０ １
２
５

８５ ４
８６ ０
８７ ２

４ ２
２ ７
４ ３

８２ ４
８９ ８
８４ ７

４ ２
２ ４
５ ９

蒽
０ １
２
５

８６ ５
９０ ８
８５ ６

４ ２
１ ７
６ ６

８７ ５
９０ ２
８８ ５

３ ２
３ ８
７ ７

苯并苊
０ １
２
５

８０ ９
８０ ３
７９ ０

１ ６
２ ４
３ ３

８１ ２
８０ ６
８３ ３

７ ７
３ ７
５ ６

芘
０ １
２
５

１０１ ７
１００ ７
１０１ ９

１ ４
３ ０
１ ８

１００ ２
１０３ ８
１０１ ８

３ ０
３ １
４ １

１￣甲基芘
０ １
２
５

８３ １
８６ ５
８２ ３

５ ０
６ ０
４ ５

８３ ６
９３ ５
７９ ４

６ ８
７ １
７ ２

苯并[ａ]蒽
０ １
２
５

８７ ０
８７ ８
８８ ３

４ ５
５ ７
７ ３

８５ ３
９０ ２
９０ ９

９ １
６ ６
６ ７

苯并[ｂ]荧蒽
０ １
２
５

８２ ９
８１ ４
７９ ５

４ ３
８ ２
２ ６

８３ １
８４ ３
８２ １

５ ４
４ ９
５ ９

苯并[ｋ]荧蒽
０ １
２
５

８１ １
７７ ８
８４ ９

４ ３
４ ９
８ ０

８２ １
７６ ４
８１ ８

５ ５
６ ２
７ ７

苯并[ｅ]芘
０ １
２
５

８５ １
７８ ５
８３ ３

３ ５
２ ８
３ ９

８４ ４
８１ ３
８４ ７

５ ０
６ ３
４ ８

苯并[ａ]芘
０ １
２
５

８１ ０
８５ ９
８３ ６

６ １
４ ３
３ ２

８４ ８
８４ １
８１ １

５ ３
６ ５
６ ６

茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ]芘
０ １
２
５

７９ ８
８０ １
７８ ４

４ ３
７ ６
６ ７

８０ ７
８０ ５
７９ ５

４ ４
５ ７
５ ２

二苯并[ａꎬｈ]蒽
０ １
２
５

７８ ９
７５ ７
７５ ４

２ ６
６ ３
４ ５

７９ １
７３ ７
７５ １

６ ４
６ ０
５ ６

２ ５ 　 与标准方法比较

将本文建立的方法分别与国家标准 ＧＢ / Ｔ
３６４８８—２０１８«涂料中多环芳烃的测定» [２６]、ＧＢ
５００９ ２６５—２０１６«食品安全国家标准 食品中多环
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芳烃的测定» [２７]、行业标准 ＧＢ / Ｔ ２８１８９—２０１１
«纺织品 多环芳烃的测定» [２８]、环境标准 ＨＪ
７８４—２０１６«土壤和沉积物多环芳烃的测定 高效

液相色谱法» [２９] 进行对比ꎬ结果见表 ６ꎮ 通过对

萃取剂用量、萃取时间、检出限、相对标准偏差及

回收率的对比发现ꎬ该方法(ＡＳＥ￣ＳＰＥ￣ＧＣ / ＭＳ)具
有溶剂用量少、萃取时间短、灵敏度高、精确度好

等优点ꎮ
表 ６ 　 不同方法的比较

Ｔａｂ.６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

方法名称 前处理方法 萃取剂
萃取剂
用量 / ｍＬ

萃取
时间 / ｈ

检测
仪器

检出限 /
(μｇｋｇ－１)

ＲＳＤ/
％

回收率 /
％

ＧＢ / Ｔ ３６４８８—２０１８[２６] 超声波萃取 正己烷 ２５ １ ＧＣ / ＭＳ １００ <１０ —

ＧＢ ５００９ ２６５—２０１６[２７] 超声波萃取 正己烷、乙腈 ２６ １ ３ ＨＰＬＣ ０ ３３~２ ０ <２０ —

ＧＢ/ Ｔ ２８１８９—２０１１[２８] 超声波萃取 Ｖ(正己烷) ∶Ｖ(丙酮)＝ １ ∶１ ７２ １ ＧＣ / ＭＳＤ １００ ２ ４~１０ ３ ６１ １~１１１ ７

ＨＪ ７８４—２０１６[２９] 索氏提取 Ｖ(丙酮) ∶Ｖ(正己烷)＝ １ ∶１ １００ １６~１８ ＨＰＬＣ ３~２０ ４ ３~１５ ５７ ４~９９ ５

ＡＳＥ￣ＳＰＥ￣ＧＣ / ＭＳ 加速溶剂￣固相萃取 Ｖ(丙酮) ∶Ｖ(正己烷)＝ １ ∶１ １５~２０ ０ ２５ ＧＣ / ＭＳ ０ ８２~１ ９５ ０ ７~８ ２ ７５ ４~１０３ ３

２ ６ 　 方法应用

应用本文建立的方法对市场委托和进口报检

的 １００ 批样品进行测定ꎬ结果见表 ７ꎮ 除萘、苊
烯、苯并苊、芘、苯并[ ｅ]芘、二苯并[ａꎬｈ]蒽 ６ 种

物质未被检出外ꎬ其他 １０ 种物质在 １００ 批纺织固

体废物样品中均有不同程度的被检出ꎬ其中被检

出苊含量为 ７ ６４~３６ ４３ μｇ / ｋｇꎬ芴含量为 １３ ５７~
２９ ４８ μｇ / ｋｇꎬ菲含量为 １７ ６２ ~ ２７ ６８ μｇ / ｋｇꎬ蒽
含量为 ４９ ４５ μｇ / ｋｇꎬ １￣甲基芘含 量 为 １４ ３８
μｇ / ｋｇꎬ苯并[ａ]蒽含量为 ９ ６７ ~ ２５ ８６ μｇ / ｋｇꎬ苯
并[ｂ]荧蒽含量为 １７ ６２ ~ ４４ ５７ μｇ / ｋｇꎬ苯并[ｋ]
荧蒽含量为 １８ ３７~７６ ８２ μｇ / ｋｇꎬ苯并[ａ]芘含量

　 　 　 　 　 　 表 ７ 　 实际样品测定

Ｔａｂ.７　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅｓ (ｎ＝ ６)

化合物

测定结果 / (μｇｋｇ－１)

废棉
废涤棉

涂层面料
废聚酯
面料

废棉
纱线

废牛仔
面料

萘 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

苊烯 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

苊 ＮＤ ３６ ４３ ４４ ７０ ＮＤ ７ ６４

芴 １９ ８６ ＮＤ １３ ５７ ２９ ４８ ＮＤ

菲 ＮＤ ２７ ６８ １７ ６２ ＮＤ ＮＤ

蒽 ＮＤ ４９ ４５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

苯并苊 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

芘 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

１￣甲基芘 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １４ ３８

苯并[ａ]蒽 ９ ６７ ２５ ８６ ＮＤ １７ ６３ ＮＤ

苯并[ｂ]荧蒽 ＮＤ ４４ ５７ ＮＤ ＮＤ １７ ６２

苯并[ｋ]荧蒽 ＮＤ １８ ３７ ＮＤ ＮＤ ７６ ８２

苯并[ｅ]芘 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

苯并[ａ]芘 ３４ ７８ ＮＤ ２５ ６７ ７８ ９４ ＮＤ

茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ]芘 ＮＤ ９ ７０ ＮＤ ＮＤ １１ ４５

二苯并[ａꎬｈ]蒽 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

为 ２５ ６７~ ７８ ９４ μｇ / ｋｇꎬ茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃｄ]芘含量

为 ９ ７０~１１ ４５ μｇ / ｋｇꎮ

３　 结论

本文采用加速溶剂萃取￣固相萃取净化前处

理方法ꎬ对纺织固体废物中 １６ 种 ＰＡＨｓ 进行提

取ꎬ以 Ｖ(丙酮) ∶Ｖ(正己烷)＝ １ ∶１作为萃取剂ꎬ设
计单因素 Ｌ９(３４)正交实验ꎬ对加速溶剂萃取条件

进行优化ꎬ同时采用 ＭＩＰ￣ＰＡＨｓ 固相萃取柱进一

步对提取液进行净化和富集目标物质ꎬ有效降低

了基体中未知组分和杂质的干扰ꎮ 在 ＳＩＭ 扫描

模式下ꎬ采用 ＨＰ￣５ＭＳ 毛细管色谱柱对目标物质

拥有良好的分离效果ꎬ经 ＧＣ / ＭＳ 测试验证ꎬ１６ 种

ＰＡＨｓ 色谱峰型良好ꎬ且无杂质峰的产生ꎮ 目前ꎬ
对于 ＰＡＨｓ 的测定ꎬ在纺织固废领域涉及相对较

少ꎬ因此建立该方法在针对纺织固体废物中

ＰＡＨｓ 的测定可提供一定的参考价值ꎮ
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