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[摘  要] 建立了土壤多环芳烃(PAHs)加速溶剂萃取-凝胶渗透色谱净化-在线定量浓缩的全自动前处

理方法,试样经高效液相色谱-紫外检测器分析,16种PAHs可完全分开。当样品量为10g,定容体积为

1.0mL,进样体积为10µL时,方法检出限、测定下限、精密度和准确度均符合HJ 784-2016的质控要求。 
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[Abstract] A fully automated pre-treatment method for soil sample accelerated solvent extraction gel 

permeation chromatography purification on-line quantitative concentration was established. The samples were 

analyzed by HPLC UV detector and the 16 PAHs could be completely separated. When the sample volume is 

10 g, the constant volume is 1.0 ml and the injection volume is 10 µ L, the detection limit, lower determination 

limit, precision and accuracy of the method meet the quality control requirements of HJ 784-2016. 
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1 概述 

多环芳烃(PAHs)是由有机物的不完全燃烧产生的,分子结

构上含两个及以上苯环稠合的一类芳香烃化合物[1,2]。目前已被

确定结构的有200多种[3],是一类典型的环境污染物,具有三致

性[4],美国环保局(EPA)在20世纪初将其中16种PAHs(萘、苊烯、

苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯并(a)蒽、䓛、苯并(b)荧蒽、苯

并(k)荧蒽、苯并(a)芘、二苯并(a,h)蒽、苯并(g,h,i)苝,茚并

(1,2,3-c,d)苝)列为环境中优先控制的污染物[5]。 

我国对这16种PAHs在大气,水,土壤,生物体等不同介质下

的研究和控制也越来越重视。其中土壤多环芳烃属于土壤污染

风险管制项目,本研究依据中华人民共和国环境标准HJ 

784-2016《土壤和沉积物多环芳烃的测定高效液相色谱法》开

发测定土壤中的多环芳烃测定的新方法。 

2 实验部分 

2.1仪器与试剂 

全自动快速压力溶剂萃取仪(莱伯泰科Flex-HPSE)；全自动

凝胶净化-定量浓缩联用仪(莱伯泰科PreElite-GC/U112020G- 

168)；平行蒸发仪(步琦Sncore Analyst)；高效液相色谱仪(安

捷伦1200)。 

丙酮/正己烷/乙腈/环己烷/乙酸乙酯(色谱纯,国药)；石英

砂/硅藻土(100-60目,使用前置马弗炉中450℃烘烤4小时)；16

种多环芳烃标准溶液(100ug/mL,美国Accustandard)；16种多环

芳烃质控土(上海安谱)。 

2.2试样制备 

提取：称取10g新鲜样品,加入一定量的硅藻土,在研钵中研

磨成细小颗粒,充分拌匀后,装进萃取池中,放入全自动快速压

力溶剂萃取仪,以丙酮：正己烷=1：1的混合溶剂为提取剂,设置

载气压力0.8MPa,加热温度100℃,萃取池压力1200-2000Psi,预

加热平衡5min,静态萃取时间5min,收集提取液。 

浓缩：将提取液转至平行蒸发仪,设置温度45℃,真空度

150bar,转速250转/min,浓缩至约1.0mL,加入2.0mL环己烷/乙

酸乙酯=1/1的混合溶剂待净化[6]。 

净化-浓缩-定容：将浓缩后的提取液经凝胶渗透色谱净化-

定量浓缩联用仪,进行净化-浓缩-定容一体化处理。凝胶渗透色

谱净化方法为：色谱柱Bio-Beads SX3,紫外检测器波长254nm,

淋洗液环己烷：乙酸乙酯=1:1,流量5.0ml/min,满环进样

(5.0mL),收集14-24min馏分；同步在线定容浓缩：温度55℃；定

容转化成1.0mL乙腈溶液待测[7]。 

2.3分析方法 

色谱柱PAH柱(5μm3.0×250mm)；进样量5.0μL；柱温

30℃；流速1.0mL/min;流动相水(A)和乙腈(B),梯度洗脱,见

下表1。 
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表1 梯度洗脱程序 

时间(min) A(水)(%) B(乙腈)(%)

0.0 47.0 53.0

9.0 47.0 53.0

18.0 5.0 95.0

26.0 5.0 95.0

26.5 47.0 53.0

30.0 47.0 53.0
 

检测器：DAD,根据各组分的出峰顺序,在同一检测通道A,

设置程序可变波长,具体如下表2所示。 

表2 程序可变波长参数 

时间 (min)
通道A

波长nm 带宽nm

0.0 220 4

10.0 250 4

14.0 240 4

17 270 4

19.5 250 4

22.5 220 4
 

2.4标准曲线的建立 

取16种多环芳烃标准溶液(100μg/mL),配制5个质量浓度

分别为0.10,0.50,1.00,5.00,10.0mg/L的标准系列,贮存于棕

色进样瓶中,依次由低浓度到高浓度进高效液相色谱分析。[8]

以目标化合物浓度为横坐标,峰面积为纵坐标,建立标准曲

线,16种化合物能完全分离,在0.10-10.0mg/L范围内线性关系

良好,相关系数均＞0.995,所得标准图谱见图1。 

 

图1 1.00 mg/L 16种PAHs的标准图谱 

2.5试样分析 

将2.2制备好的土壤试样经0.45μmPTFE滤膜过滤后直接进

高效液相色谱分析。按照2.4方法进行测定,根据2.5的标准曲线

计算试样中目标化合物的浓度。若试样浓度超出标准曲线的范

围,样品需重新提取,分取适量提取液后重新处理后测定。[9] 

3 结果与讨论 

3.1检出限和测定下限 

按照样品分析的全部步骤,依据环境监测标准HJ168-2020 
[10]规定,以2-5倍信噪比(S/N)为估计检出限(EDL),为2.0 

µg/kg。以硅藻土为空白样品,加入5倍EDL的16种PAHs标液,按

照2.3方法制备试样,2.6方法进行试样分析。方法检出限(MDL) 

=3.143×s,测定下限(LDL)=4×MDL,同时需要满足试样中16种

多环芳烃有9种目标物样品浓度在3～5倍MDL的范围内(超过

50%),15种在1～10倍MDL的范围内(超过90%),1种小于20倍MDL

的范围(小于10%),因此,选择2～4µg/kg作为土壤多环芳烃的

MDL比较合适,[11]具体见表3。 

表3 方法检出限测定下限计算结果(单位：µg/kg) 

序号 化合物 方法检出限 测定下限

1 萘 1 4

2 苊烯 3 12

3 苊 2 8

4 芴 2 8

5 菲 2 8

6 蒽 2 8

7 荧蒽 2 8

8 芘 3 12

9 苯并(a)蒽 3 12

10 䓛 2 8

11 苯并(b)荧蒽 4 16

12 苯并(k)荧蒽 2 8

13 苯并(a)芘 2 8

14 二苯并(a,h)蒽 3 12

15 苯并(g,h,i)苝 3 12

16 茚并(1,2,3-c,d)苝 2 8
 

表4 精密度和准确度(单位：µg/kg) 

序号 化合物 浓度水平 RSD% 加标回收率%

1 萘

10.0 5.4 105

200 0.6 67.0

500 0.5 61.2

2 苊烯

10.0 4.8 76.9

200 0.7 89.5

500 0.5 86.8

3 苊

10.0 1.2 82.9

200 0.7 90.0

500 0.5 88.0

4 芴
200 0.9 96.0

500 0.7 96.0

5 菲
200 0.8 91.5

500 0.5 97.2

6 蒽

10.0 4.5 92.5

200 0.6 97.5

500 0.5 91.6

7 荧蒽
200 0.6 94.0

500 0.5 94.8

8 芘

10.0 0.5 89.4

200 0.7 94.5

500 0.5 95.0

9 苯并(a)蒽
200 0.6 91.5

500 0.8 92.0

10 䓛

10.0 0.8 76.9

200 0.6 96.0

500 1.6 72.6

11 苯并(b)荧蒽

10.0 12 82.9

200 0.7 95.0

500 0.6 92.8

12 苯并(k)荧蒽
200 0.6 95.5

500 1.3 86.6

13 苯并(a)芘
200 3.0 94

500 2.7 95.2

14 二苯并(a,h)蒽
200 0.8 93.5

500 3.9 57.2

15 苯并(g,h,i)苝
200 1.4 94.5

500 0.6 94.6

16 茚并(1,2,3-c,d)苝
200 2.6 95.0

500 1.0 94.6  
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3.2方法精密度和准确度 

依据HJ 168-2020,对浓度为10.0、200和500µg/kg的硅藻

土空白样品进行了6次重复测定。以测定的相对标准偏差(RSD%)

表示精密度,以加标回收率表示准确度,结果满足HJ784-2016的

质控要求,[12]具体如表4。 

3.3方法正确度 

根据HJ168-2020中的方法正确度的要求,对土壤标准有证

样进行测定,结果详见下表。 

表5 土壤有证标准质控样品测试数据(单位：mg/kg) 

化合物 测定结果 标准质控浓度 验收范围

萘 2.22 4.13±0.04 2.07-4.60

苊烯 2.93 3.67±0.03 1.84-5.51

苊 3.65 4.53±0.04 2.27-6.80

芴 3.44 3.94±0.04 1.97-5.92

菲 3.17 3.92±0.04 1.96-5.83

蒽 3.11 3.82±0.04 1.91-5.72

荧蒽 4.66 6.36±0.06 3.18-9.54

芘 3.04 4.07±0.04 2.03-6.10

苯并(a)蒽 2.81 3.89±0.04 1.94-5.83

䓛 3.05 4.17±0.04 2.08-6.25

苯并(b)荧蒽 2.75 3.87±0.04 1.93-5.80

苯并(k)荧蒽 2.80 3.71±0.03 1.85-5.56

苯并(a)芘 2.97 4.00±0.04 2.00-6.00

二苯并(a,h)蒽 2.96 3.68±0.03 1.84-5.52

苯并(g,h,i)苝 2.87 4.02±0.04 2.01-6.03

茚并(1,2,3-c,d)苝 2.72 3.95±0.04 1.97-5.92

 

3.4实验结论 

当样品量为10g,定容体积为1.0mL,进样体积为10µL,测定

土壤16种多环芳烃的方法检出限为2～4µg/kg,测定下限为8～

16µg/kg； 

实验室对含量为10.0、200和500µg/kg的硅藻土加标样品

进行了6次重复测定。实验室内RSD分别为：0.5%～12%,0.6%～

3.0%,0.5%～3.9%；[13] 

实验室对含量为10.0、200和500µg/kg的硅藻土加标样品

进行了6次重复测定。加标回收率分别为：76.9%～105%,67.0%～

97.5%,57.2%～97.2%; 

实验室对含量为土壤标准有证物质进行了6次重复测定,测

定浓度均在质控范围内。 

经实验确认,检出限、精密度、准确度、正确度等均符合HJ 784 

-2016要求,可以运用本研究方进行土壤中16种多环芳烃的测定。 

[项目名称] 

农药-抗生素多组分快速筛查与分析技术研究,项目编号：

ZJ2401。 
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