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摘　要 : 　多环芳烃是一类广泛存在于大气、水、土壤和生物等介质中的持久性有机污染物。环境样品中的多

环芳烃含量非常低 (痕量 ) ,直接采用现代色谱技术测定很困难 ,需对样品进行适当前处理。介绍了近年来有关固

相萃取、固相微萃取、超声提取、超临界流体萃取、微波辅助萃取、加速溶剂萃取等多环芳烃的前处理技术 ,对这些

技术自身的特点进行了比较和归纳 ,在此基础上对多环芳烃前处理技术的发展进行了展望。
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　　多环芳烃 ( Polycyclic A romatic Hydrocarbons,

PAH s)是一类含两个或两个以上苯环的碳氢化合

物 ,主要由含碳有机物在高温下不完全燃烧产生。

PAH s是最早被发现的具有“致癌、致畸、致突变 ”

效应的有机污染物之一。 PAH s的致癌性随着苯

环数的增加而增加 [ 1 ]。当 PAH s 与 NO2 、

OH 、 NH2 等发生作用时 ,会生成致癌性更

强的 PAH s衍生物 [ 2 ]。美国环保署 ( EPA)已将萘、

菲、荧蒽、苯并 [ k ]荧蒽、苯并 [ a ]芘、二苯并 [ a, h ]

蒽等 16种 PAH s确定为环境优先控制污染物 ,其

中苯并 [ a ]芘被指定为衡量 PAH s总量的指标。

由于环境样品基体复杂且 PAH s的浓度很低

(痕量 ) ,稳定性差 ,以及存在潜在的多种干扰物 ,

因此需要对样品作预处理 ,达到富集待测组分、消

除基体干扰、提高检测灵敏度、降低检测限的目

的。EPA推荐的样品前处理采用传统的液液萃取

(LLE)技术 [ 3 ] ,但该技术存在溶剂用量大 ,对操作

人员有害 ,易造成二次污染等缺点 ,已不能满足

“绿色 ”化学的要求。经典的索氏提取虽然具有较

高的回收率 ,但也因操作繁琐、耗时长、有机溶剂

用量大等缺点而无法达到快速、节能的目的。因

此 ,随着对 PAH s研究的日渐广泛和深入 ,开发和

完善更高效、更经济的样品前处理技术来适应现

代化的分析要求已势在必行 。本文对近 5年来

PAH s的预处理技术进行了总结和评述 ,为监测环

境有机污染状况 ,进行污染趋势分析及研究控制

对策提供可靠的科学依据。

1　固相萃取

固相萃取 ( Solid Phase Extraction, SPE)是一

种基于液固分离萃取的试样预处理技术 ,由液固

萃取和柱液相色谱技术相结合发展而来。该技术

通过颗粒细小的多孔固相吸附剂选择性地吸附溶

液中的被测物质 ,被测物质被定量吸附后 ,用体积

较小的另一种溶剂洗脱或用热解析的方法解析被

测物质 ,在此过程中达到分离富集被测物质的目

的 [ 4 ]。该方法现已广泛地运用于水和大气等多种

样品的分析测定 [ 5, 6 ]。与液液萃取等传统的分离

富集方法相比 ,固相萃取具有高的富集倍数 ,有机

溶剂的用量少 ,不易乳化 ,操作简单、快速 ,易于实

现自动化等诸多优点。然而由于 PAH s可溶性低 ,

使其解吸十分困难。为了增加可溶性 ,通常需要

在样品中加入有机溶剂 ,如甲醇、乙腈、异丙醇或

表面活性剂等。 SPE的萃取效果受多种因素影

响 ,如吸附剂类型和用量、洗脱剂性质、样品的体

积、上样流速、不同的样品基体等。俞红俭等 [ 7 ]研

究了洗脱溶剂、上样流度、小柱填料三个因素对固

相萃取水中 PAH s回收率的影响。结果显示 ,以



10 mL /m in流速上样 ,用 4 mL二氯甲烷洗脱含碳

量 17% ～18%的 C18固相萃取小柱时的样品回收

率最高。

SPE与 GC、HPLC等色谱技术的联用实现了

样品的前处理及分离分析的优化组合。李竺等 [ 8 ]

采用固相萃取富集水样中的 PAH s,串联 HPLC的

PDA和 FLD检测器作为分析手段 ,在 FLD提高仪

器灵敏度的同时 , PDA能对待测物质进行定性分

析 ,检出限达 ng·L - 1级。陈慧等 [ 9 ]用 SPE2GC /

MS联用技术测定水中 PAH s,优化了固相萃取条

件。平均回收率为 80. 4% ～115% ,方法的检出限

在 0. 010 ～0. 020μg /L 之间。通过实际样品中

PAH s的分析表明 ,该法快速 ,溶剂用量少 ,能满足

痕量分析的要求。

固相膜萃取是继固相柱萃取后发展起来的一

种新的固相萃取技术 ,它是将固相萃取吸附剂附

载于微孔滤膜制成。由于薄膜状介质截面积大 ,

吸附剂的粒径较小且分布均匀 , 常用于处理大体

积水样。膜片 0. 45μm的孔径对过滤悬浮颗粒或

微生物也有很好的效果 ,是 EPA推荐的样品预处

理技术之一 ( EPA525) ,并已开始在国内应用。王

玉璠等 [ 10 ]用 C18固相膜萃取法富集大量地下水样

中 PAH s等半挥发性有机污染物 ,并以 GC2MS完

成其定性及定量测定。对 SPE的多项参数 ,诸如

萃取率、检出限以及准确度和精密度均作了测试。

方法非常适合于大量水样中有机污染物的现场取

样处理。

2　固相微萃取

固相 微 萃 取 ( Solid Phase M icroextraction,

SPME)是在 SPE的基础上发展起来的一种新型的

无溶剂样品处理技术 ,具有操作时间短、样品量

小、装置简单、分析快速、高效、无需有机溶剂、易

于自动化等特点。根据萃取头的结构 , SPME分为

纤维针式固相微萃取 ( Fiber SPME)、管内固相微

萃取 ( In - tube SPME)和固相微萃取搅拌棒技术

( SBSE)。萃取纤维是固相微萃取头的常规形式 ,

它是将不同的固定液或吸附材料涂渍于纤维状支

撑物表面 ,通过目标物在样品基质以及石英纤维

表面的涂层之间进行两相分配来完成萃取。 In -

tube SPME使用一根内部涂有固定相的开管毛细

管柱富集目标化合物。 SBSE用涂有固定相的搅

拌棒代替了 Fiber SPME的涂层纤维。萃取时吸附

搅拌棒自身完成搅拌 ,这样就避免了 Fiber SPME

中搅拌子的竞争吸附。 SBSE固定相的体积一般

为 55～250 mL,比 Fiber SPME和一般的 In - tube

SPME萃取固定相体积大 50倍以上 ,因此富集倍

数相应提高 ,适合于样品中痕量组分的分析。

SPME已经广泛地用于水体中 PAH s的前处

理 ,很容易实现和 GC、HPLC的在线联用。罗世霞

等 [ 11 ]采用 SPME与 GC联用方法分析了饮用水源

水中 16种 PAH s,并对 SPME的萃取条件进行了优

化 ,发现萃取量不仅取决于萃取头上纤维涂层的

极性和厚度 ,还与其操作条件密切相关 , 诸如萃取

时间、搅拌条件、萃取温度、pH值、离子强度等都

对萃取能力、萃取灵敏度及选择性起着决定性的

作用。杨蕾等 [ 12 ]应用 SBSE2热脱附 ( TDS) 2GC /MS

联用技术测定了滇池水系中 16种 PAH s,该方法

快速简便 ,无有机溶剂污染 ,最低检出限为 1. 0～

468. 8 pg,理论回收率在 90%以上 ,加标回收率为

83. 1% ～109. 4% ,相对标准偏差小于 10%。

SPME用于水体中 PAH s的分析关键在于石

英纤维上涂层的选择。由于 PAH s是一类非极性

化合物 ,通常选用非极性的聚氧基硅氧烷 ( PDMS)

涂层材料。目前商品化的固相微萃取的涂层较

少、价格较高、使用寿命较短 ,因而大大限制了它

的应用范围。许多研究者致力于新型涂层材料的

研究 ,其中溶胶 2凝胶法制得的萃取头具有高热稳

定性、高耐溶剂性和使用寿命长的特点 ,该法已广

泛地用于固相微萃取涂层的涂渍。张廉奉等 [ 13 ]采

用溶胶 2凝胶方法制备了三甲基杯 [ 6 ]芳烃 /羟基

硅油 ( C [ 6 ] /OH2TSO )固相微萃取探头 ,通过与

GC2F ID联用测定了土壤中的 PAH s,检出限低 ,重

现性好 (RSD < 7% ) ,回收率在 70. 20% ～105. 1%

之间。杯 [ 6 ]芳烃探头对 PAH s的萃取量是 PDMS

的 2～6倍 ,并且具有耐高温 (380℃)、使用寿命长

(7200次 )等特点。王小军等 [ 14 ]采用溶胶 2凝胶法

制备了以端羟基聚二甲基硅氧烷 ( PDMS)为固定

相的石英探针萃取头 ,该萃取头的萃取量与商用

萃取头相当 ,可在 10～15 m in内达到萃取平衡 ,解

吸速度快 ,有较低的检出限。另外 ,王丹华等 [ 15 ]采

用溶胶 2凝胶技术 ,加入自制的新化合物端羟基冠

醚 ,成功地涂制了固相微萃取涂层。用多环芳烃

评价了涂层的基本性能 ,与商用 PDMS涂层相比 ,

耐温、使用寿命和萃取能力等都显示了较优异的

性能 ,显示了很好的应用前景。为了满足各种分

析的需要 ,将会有更多的新型涂层出现 ,尤其是高

选择性的涂层将是今后的研究热点。
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3　微波辅助萃取、超声提取及超声波 2微波

协同萃取

在微波能的作用下 ,选择性地将样品中的目

标组分以其初始形式萃取出来的技术称为微波辅

助萃取 (M icrowave A ssisted Extraction,MAE)技术。

根据容器的不同 ,微波萃取可以分为开放式微波

萃取和高压密闭微波萃取。开放式微波萃取是在

常压下进行的 ,萃取的最高温度由萃取溶剂的沸

点决定 ,萃取完成后萃取容器无需长时间降温冷

却。由于开放式微波萃取一般在聚焦微波系统中

进行 ,样品的加热均一而且高效。 Shu等 [ 16 ]用开

放式聚焦微波萃取技术分析大气颗粒物中的

PAH s,并对影响萃取效率的参数 (萃取剂组成、萃

取时间、萃取功率等 )进行了优化 ,方法的回收率

达 77% ～116% , RSD为 2% ～18%。高压密闭微

波萃取将微波萃取技术推进了一大步。由于在密

闭的系统中 ,没有溶剂的挥发 ,所以溶剂的消耗量

较少 ;萃取溶剂可以被加热到常压下的沸点以上 ,

从而有效地提高萃取效率 ;它还可以同时处理多

个样品 ,减少了总的萃取时间。V illar等 [ 17 ]用高压

密闭微波萃取富集污泥中的 PAH s,萃取剂为正已

烷 2丙酮混合液 [ v (正己烷 ) ∶v (丙酮 ) = (1 ∶1) ] ,

萃取剂体积为 20 mL,微波辐射功率 150 W的条件

下萃取 2 m in。由于 MAE条件得到了充分的优化 ,

浓缩的萃取液不需要净化可直接用 LC2DAD 或

LC2FL分析检测。

超声提取法 (U ltrasonic Extraction, UE)是一

种较为简单、快速的固体样品前处理技术 ,它利用

了超声波产生的强烈振动、高加速度、空化现象等

效应 ,加速目标物进入萃取溶剂 ,缩短萃取时间并

节省有机溶剂。超声萃取的最大优点是萃取速度

快 ,操作简便 ,而且不需要特殊的仪器设备 ,被应

用于多种固体样品中 PAH s的分析测定。黄宏

等 [ 18 ]采用丙酮作为萃取溶剂 ,在超声波作用下萃

取出泥样中的 PAH s,萃取液经浓缩后直接进行高

效液相色谱分析。经对色谱条件和萃取条件进行

优化后 ,各 PAH s组分的线性范围为 1～500 ng之

间 ,相关系数为 0. 9921～0. 999,检出限达 0. 1～

4. 6 ng,达到海洋沉积物中 PAH s的检测要求。

超声波 2微波协同萃取 (Co - assisted U ltrasonic

and M icrowave Techniques)新技术充分利用超声波

振动的空化作用以及微波的能作用 ,克服了常规

超声波和微波萃取之不足 ,实现了低温常压条件

下 ,对固体样品进行快速、高效、可靠的预处理 ,提

高萃取效率 ,减少萃取时间 ,并提高萃取操作的安

全性。邹世春等 [ 19 ]研制了超声波 -微波协同萃取

相关仪器装置 ,将其用于土壤中微量 PAH s的萃

取。结果表明 ,在 60 mL 混合萃取剂 [ v (二氯甲

烷 ) ∶v (正已烷 ) = ( 1 ∶1) ] 100 W 微波辐射功率

(超声振动功率固定为 50 W ) ,萃取 9～10 m in的

条件下 ,土壤中 PAH s回收率达 86. 6%。刘春娟

等 [ 20 ]把超声波 2微波协同萃取技术与经典索氏萃

取、开放式微波萃取和高压密闭微波萃取进行比

较。试验中发现密闭微波萃取过程溶剂很容易泄

漏 ,从而导致回收率降低、重现性变差 ;传统的索

氏抽提所用的时间最长 ,消耗的溶剂最多 ,而萃取

效率最低 ;常压条件下的超声 2微波协同萃取 ,两种

能量协同作用加速了目标物从固相进入溶剂的过

程 ,在萃取效率上明显地超越单独的开放式微波

萃取 ,回收率最高。

4　加速溶剂萃取

加速溶剂萃取 (Accelerated Solvent Extraction,

ASE)又称压力流体萃取 ( Pressurized L iquid Ex2
traction, PLE) ,是根据溶质在不同溶剂中溶解度

不同的原理 ,利用快速溶剂萃取仪在较高的温度

和压力下 ,选择合适的溶剂 ,实现高效、快速萃取

固体或半固体样品中有机物的方法。在高温下 ,

待测物从基体上的解吸和溶解动力学过程加快 ,

可大大缩短提取时间。由于加热的溶剂具有较强

的溶解能力 ,因此可减少溶剂的用量。在萃取过

程中保持一定压力可提高溶剂的沸点 ,提高萃取

效率 ,保证萃取过程的安全性。与传统液固萃取

方法相比 , ASE的优点显著 ,被美国国家环保局批

准为 EPA3545号标准方法。Mark等 [ 21 ]用 ASE萃

取 2SPE净化 2全扫描 GC /MS提取测定土壤和沉积

物中的 PAH s,与索氏抽提所作的对比试验得到的

结果表明 , ASE法较索氏抽提具有样品回收率高、

样品前处理时间短、有机溶剂消耗量少、萃取效率

高等优势。W ang等 [ 22 ]分别用 ASE、MAE、索氏抽

提萃取土壤中的 PAH s、DDTs和 HCH s,从方法的

检测限、回收率、重现性、溶剂用量、萃取时间等系

统地比较了 3种方法的萃取效果 ,结果显示 ASE

的萃取效果最好。

目前 , ASE在固体样品预处理中得到广泛应

用。黄东勤等 [ 23 ]研究了土壤中 16种 PAH s的提

取和测定方法。用 ASE提取仪在 100℃, 10 mL萃
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取剂 [ v (二氯甲烷 ) ∶v (丙酮 ) = 1 ∶1 ]提取 5 m in,

再经硅胶柱净化 ,正已烷 2二氯甲烷混洽溶液洗脱

[ v (正己烷 ) ∶v (二氯甲烷 ) = 3 ∶2 ] , 25℃氮吹 ,浓

缩后用高效液相色谱测定。方法回收率在 58% ～

106%之间 ,检测限为 1. 4 ×10 - 4 ～3. 6 ×10 - 2 mg/

kg。周延生等 [ 24 ]建立了微池加压溶剂萃取 (μ2
PLE) 2GC 在线联用测定可吸入固体颗粒物

( PM10)中 PAH s的方法和装置。通过对萃取池小

型化 ,利用毛细管气相色谱大体积柱内进样技术 ,

实现了两者的在线联用。将萃取液全部转移到气

相色谱中 ,样品利用率达到 80%以上 ,检出灵敏度

比现有样品预处理方法提高 100倍以上 ,可以监

测大气颗粒中短时间化学变化的有机成分。

除了以上几种前处理方法以外 ,超临界流体

萃取 ( SFE)也常被用作 PAH s的样品前处理。SPE

目前多采用二氧化碳作为萃取溶剂 ,其本身无毒 ,

也不会像有机溶剂萃取那样导致毒性溶剂残留 ,

是一种理想、清洁的样品前处理技术。美国 EPA

应用 SFE建立了分析 PAH s的标准方法。基于中

空纤维的液相微萃取 ( HFLPME)用作 PAH s的样

品前处理方法也有报道 [ 25 ]
,该方法集采样、萃取和

浓缩于一体 ,具有成本低、装置简单、易与 GC、

HPLC、毛细管电泳 ( CE)联用等优点。Magdalini

等 [ 26 ]用 HFLPME技术富集污水厂废水中的低分

子量 PAH s, GC /MS作为分析手段 ,检出限达到

0. 005～0. 011μg·L
- 1。另外 ,连续流液相微萃取

(CFME)也可以用来富集水中的 PAH s。CFME是

基于液相微萃取的一种新技术 ,它大大改善了有

机萃取剂和样品溶液之间的质量传递 ,提高了萃

取效率。L iu等 [ 27 ]首次建立了 CFME2GC2MS分析

测定水中 PAH s的方法 ,该方法可靠、快速、便捷 ,

尤其对小于四个环的 PAH s具有良好的萃取效果

和高的富集倍数。找到新的适合于四环以上

PAH s的萃取溶剂需要进一步探索 ,从而提高该方

法的灵敏度和精确度。

5　结语

目前 ,随着工业化程度的提高 ,煤、石油等化

石燃料的广泛使用 ,使得环境中 PAH s及其衍生物

的含量逐步提高 , PAH s的污染已成为世界各国共

同关注的课题。由于环境基体复杂、干扰物质多 ,

对于样品中 PAH s的分析测定 ,预处理过程十分关

键。从大量的文献可以看出 , 近几年来 , SPE、

SPME、MAE、ASE、SFE等新的样品前处理技术有

了很大发展 ,不但操作简单快速、选择性好 ,而且

自动化程度越来越高 ,与常规的索氏萃取或 LLE

相比有很多优势 ,它们在环境介质中 PAH s萃取方

面的应用越来越广泛。最终 ,样品预处理的发展

将趋于更高效、快捷、小型化、自动化、微量化、无

毒化的方向 ,尤其是在线样品前处理技术将会越

来越引起人们的关注。
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Progress on Sam ple Pretrea tm en t Techn iques for

Polycyclic Aroma tic Hydrocarbon s in Env ironm en ta lM a tr ix

M A L uo

( School of Environmental and Municipal Engineering, Xi’an University of A rchitecture and

Technology, Key Laboratory of NorthwestW ater Resource, Environment and Ecology of M inistry of Education, Xi’an 710055)

Abstract:　 Polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAH s) are persistent organic pollutants widely existed in atmosphere,

water, soil and organism s. The low content of PAH s in environmental samp lesmakes it hard to determ ine by modern chrom2

atographic techniques, so the samp les need p retreatment. The main samp le p retreatment techniques for polycyclic aromatic

hydrocarbons in environmental matrix were reviewed. The features of these techniques were induced and compared, and fu2

ture development of samp le p retreatment techniques was p resented.

Key words:　 environmental matrix; polycyclic aromatic hydrocarbons; p retreatment
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