
摘要

本文将传统水样离线固相萃取、富集方法用具有阀切换功能的液相色谱系统代替，建立

了采用全自动在线固相萃取-超高效液相色谱联用系统测定自来水中痕量多环芳烃含量

的方法。该方法采用大体积进样方式，直接将 2.4 mL 样品加入到在线固相萃取小柱进

行浓缩和净化，再将浓缩、净化好的样品在线转移至分析柱进行分离，采用二极管阵列

检测器串联荧光检测器进行定量分析。方法灵敏度高，可有效检测自来水样品中低浓度 
(ng/L) 多环芳烃。精密度实验结果显示，各多环芳烃保留时间稳定，相对标准偏差小于 
0.04%，峰面积相对标准偏差除二苯并[a,h]蒽外均小于 5.0%。除去自来水中本底较高的

芴和菲外，自来水样品中低浓度多环芳烃的加标回收率在 90% - 144% 之间。实验结果

证明，该方法快速、简单易用、稳定性好、灵敏度高、自动化程度高，可用于自来水样

品中痕量多环芳烃的日常监测。

前言

多环芳烃 (PAHs) 是一类具有致畸、致癌和致突变作用的有机化合物，广泛存在于土壤、

空气、水体以及各类食品中，已被多个国家和机构列为最严重有机污染物。为严格控制

日常饮用水中多环芳烃的含量，美国环保署规定了饮用水中多个多环芳烃的最大污染水

平，其中苯并 [α] 芘的限值是 0.2 µg/L[1]，世界卫生组织也同样规定了苯并[α]芘的最大准

则值为 0.7 µg/L[2]。我国《生活饮用水卫生标准》(GB 5749-2006）更严格规定了苯并[α]
芘的限值为 0.01 µg/L，多环芳烃总量不得超过 2 µg/L[3]。

由于多环芳烃的低溶解度和对颗粒物的高亲和力，以至于在水中的浓度通常并不高。为

了测定水体中痕量的多环芳烃，需要对水样进行高富集倍数的浓缩才能达到仪器的检出限。

以高效液相色谱荧光法为例，往往需要将 1 L 或 10 L 的水样进行液液萃取或固相萃取，最

后浓缩至 0.1 ~ 0.5 mL 作为进样溶液。这种方式可以很好的满足灵敏度要求，但样品前处
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理比较麻烦、耗时较长且对样品的需求量很大。Peter Popp 等[4] 

采用自制的微型化搅拌棒以吸附萃取的方式对水样中的多环芳烃

进行萃取浓缩，仅需 10 mL 水样即可达到 0.2 - 2 ng/L 的检出限。

然而该方法自动化程度不高，对于大批量样品来说无法做到高通

量自动分析，很难推广为常规的水质监测方法。近年来，在线固

相萃取联用色谱法 [5-8] 被越来越多的用于代替传统离线固相萃取，

广泛用于水质中痕量物质的测定。这种技术自动化程度高、溶剂

消耗少且稳定性好，所需耗材和硬件都基于商品化产品，一旦方

法建立很容易进行推广。本文基于此技术，建立了采用全自动在

线固相萃取-超高效液相色谱系统测定自来水中 16 种痕量多环芳

烃的方法。

实验部分

仪器和试剂

全自动在线固相萃取-超高效液相色谱联用系统，含有：

• 1260 四元泵（G1311B，内置四通道脱气机），用于上样、净

化以及在线固相萃取小柱的平衡

• 1290 二元泵（G4220A，内置溶剂选择阀和四通道脱气机），

用于分析多环芳烃

• 1260 自动进样器（G1329B，改装为 900 µL 计量泵头，针

座毛细管加装 1.5 mL 不锈钢毛细管），用于大体积进样，

Multidraw 升级号 G1313-68711

• 1260 样品温控模块 (G1330B)，用于控制样品温度，防止待

测物挥发

• 1260 柱温箱（G1316A，内置 2 位-6 通阀），用于控制柱温

及阀切换

• 1260 二极管阵列检测器 (G4212B)，用于苊烯的检测

• 1260 荧光检测器 (G1321B)，用于其他多环芳烃的检测

• OpenLab CDS ChemStation 软件 (Rev. C01.07[27])，用于系

统控制及数据处理

流动相在线净化柱：  Agilent Zorbax Eclipse Plus C18， 
4.6 x 50 mm x 5 µm (PN 959946-902)

在线固相萃取小柱：  Agilent Poroshell 120 SB-C18， 
3.0 x 5 mm x 2.7 µm (PN 823750-912)

分析柱：  Agilent Zorbax Eclipse PAH， 
3.0 x 50 mm x 1.8 µm (PN959757-318)

6 mL 样品瓶组件：  瓶身 PN 9301-1377，瓶盖 PN 9301-1379， 
预开口瓶垫 PN 5188-2758

6 mL 样品瓶托盘： 2 个，G1313-44512

EPA 610 多环芳烃混标购自 SUPELCO，浓度为 100 - 2000 µg/mL，
溶剂为 MeOH/CH2Cl2 = 1/1 (v/v)；MeOH、ACN 和 CH2Cl2 为
色谱级，购自 Merck 公司；水为 MiliQ 纯化水，18.2 MΩ。

系统配置及工作原理

系统配置如图 1 所示。实际样品先通过大体积自动进样器进样

至在线固相萃取小柱（柱温箱阀位置 1）进行水样中多环芳烃的

富集，再用上样泵进行初步净化，除去保留能力比多环芳烃弱的

组分，此时分析泵处于平衡分析柱状态。完成该过程后，阀切

换至位置 2，分析泵开始将在线固相萃取小柱上的多环芳烃冲洗

至分析柱进行分析，采用二极管阵列检测器 (DAD) 和荧光检测

器 (FLD) 进行测定。完成分析后，阀切换回位置 1，对在线固相

萃取小柱和分析柱进行平衡，等待下一次进样分析。
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分析条件

进样量： 2.4 mL

抽/推速度： 900 µL/min

柱温箱温度： 30 ºC

泵参数及阀切换时间： 见表 1

表 1. 泵参数及阀切换时间表

时间 上样泵 分析泵 阀

位

置
水 
(%)

甲醇 
(%)

流速 
(mL/min)

水 
(%)

乙腈 
(%)

流速 
(mL/min)

0 90 10 0.1 0 100 0.1 1
0.1 90 10 1 - - -
4 - - - 0 100 0.1

4.5 - - - 40 60 0.8
5 0 100 1 - - -

6.5 - - - - - - 2
7.5 - - - 40 60 0.8
10 0 100 1 - - -

10.1 90 10 1 - - -
15 90 10 1 0 100 0.8 1
16 90 10 0.1 0 100 0.8

二极管阵列检测器波长： 220 nm

二极管阵列检测器采样频率： 20 Hz

荧光检测器采样频率： 18.52 Hz

荧光检测器增益值： 14

荧光检测器波长切换时间： 见表 2

表 2. 荧光检测器波长切换时间表

时间 
(min)

激发波长 
(nm)

发射波长 
(nm)

其他/备注

0 275 340 萘

9.75 263 330 改变基线：zero 苊、芴

9.9 - - 改变基线：append
10.5 250 365 菲

10.9 250 400 蒽

11.3 235 460 荧蒽

11.5 235 390 芘

12 270 390 苯并[α]蒽、�

13 260 440 苯并[b]荧蒽

13.6 265 415 苯并[k]荧蒽、苯并[a]芘
14.5 295 420 二苯并[a,h]荧蒽

14.9 250 490 茚并[1,2,3-cd]芘

 1

 2

图 1. 全自动在线固相萃取-超高效液相色谱系统配置图
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样品制备

直接取自来水样品 90 mL 于 100 mL 容量瓶中，加甲醇定容后，

摇匀。另取 90 mL 自来水样品于 100 mL 容量瓶中，加入 1 mL 
中间储备液 2 后用甲醇定容、摇匀，该溶液为加标回收溶液。所

有样品进样前用 0.45 µm PTFE 滤膜过滤后，放入 6 mL 样品瓶 
待测。

结果与讨论

流动相在线净化

多环芳烃，尤其是轻质多环芳烃在环境水样以及空气中都有微量

存在，为了让测定结果更加准确，需要尽量消除流动相中多环

芳烃的本底对结果的影响。在上样过程中，通过降低上样泵流

速 (0.1 mL/min) 来减少流动相中痕量物质在在线固相萃取小柱

储备液、中间储备液 1、中间储备液 2 和工作溶液制备

将所购多环芳烃混合标样用 MeOH/CH2Cl2 溶液稀释 10 倍作为储

备液，各多环芳烃浓度范围为 10 - 200 µg/mL。取 1 mL 该储备

液于 100 mL 容量瓶中，用甲醇定容，摇匀即得中间储备液 1，各

多环芳烃浓度范围为 100 - 2000 µg/L。将中间储备液 1 再用甲醇

上的持续富集，同时在上样泵和自动进样器之间加装一根净化柱 
 （Agilent Zorbax Eclipse Plus C18，4.6*50 mm*5 µm）。分析泵

也设为低流速 (0.1 mL/min)，同时用纯乙腈冲洗分析柱，来消除

多环芳烃在分析柱上的富集。

进样体积

多环芳烃在水中的含量极低，为了提高检测灵敏度，传统方法需

要用大体积水样进行富集浓缩。按《HJ 478-2009 水质多环芳烃

的测定液液萃取和固相萃取高效液相色谱法》[9] 中方法所述：当萃

取样品体积为 2 L，浓缩样品至 0.1 mL，进样量为 10 µL 时，苯并

[α]芘的检出限为 4 ng/L，测定下限为 16 ng/L，相当于实际测定

了 200 mL 水样中多环芳烃的含量。这么大的样品量对在线固相

萃取来说是无法实现的。超高效液相色谱的分析速度和灵敏度都

较之常规液相色谱有较大提高，将在线固相萃取方式与超高效液

稀释 100 倍得到浓度范围 1 - 20 µg/L 的中间储备液 2。将中间

储备液 2 用甲醇/水 (10/90，v/v) 逐级稀释成不同浓度作为工作溶

液，用于绘制标准曲线。各工作溶液中多环芳烃的浓度如表 3 所
示。储备液、中间储备液 1 和中间储备液 2 放于 4 ºC 冰箱冷藏

待用，各工作溶液每次临用前新配。

表 3. 不同工作溶液中各多环芳烃的浓度

化合物 浓度 1 (ng/L) 浓度 2 (ng/L) 浓度 3 (ng/L) 浓度 4 (ng/L) 浓度 5 (ng/L) 中间储备液 2 (µg/L)
萘 10 50 100 500 1000 10
苊烯 20 100 200 1000 2000 20
苊 1 5 10 50 100 1
芴 2 10 20 100 200 2
菲 1 5 10 50 100 1
蒽 1 5 10 50 100 1
荧蒽 2 10 20 100 200 2
芘 1 5 10 50 100 1
苯并[a]蒽 1 5 10 50 100 1
䓛 1 5 10 50 100 1
苯并[b]荧蒽 2 10 20 100 200 2
苯并[k]荧蒽 1 5 10 50 100 1
苯并[a]芘 1 5 10 50 100 1
二苯并[a,h]蒽 2 10 20 100 200 2
苯并[g,h,i]芘 2 10 20 100 200 2
茚并[1,2,3-cd]芘 1 5 10 50 100 1
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1 9.183 500

2 9.626 1000

3 10.218 50

4 10.357 100

5 10.693 50

6 11.040 50

7 11.398 100

8 11.642 50

9 [a] 12.545 50

10 12.750 50

11 [b] 13.431 100

12 [k] 13.786 50

13 [a] 14.046 50

14 [a,h ] 14.591 100

15 [g,h,i ] 14.730 100

16 [1,2,3-cd] 14.983 50

9 10

11 12
13

14

16
15

DAD

FLD

图 2 多环芳烃工作溶液（浓度 4）经在线固相萃取-超高效液相色谱分析所得色谱图

线性范围、检出限和重复性

依次将工作溶液（见表 3）按浓度从低到高进样，每个浓度点进样三次，以不同浓度点为横坐标，以

每个浓度点下多环芳烃峰面积的平均值为纵坐标绘制标准曲线，如图 3 所示。由于所购标准品即为

混合溶液，每种多环芳烃的浓度不一致，加之各多环芳烃的荧光响应差异很大，导致各多环芳烃的

线性范围不同，详见表 4。各多环芳烃在线性范围内，线性相关性良好，除茚并[1,2,3-cd]芘外，各

多环芳烃线性相关系数均大于 0.998。由于茚并[1,2,3-cd]芘荧光响应较差，本方法只考察了 50 和 
100 ng/L 两个浓度点，线性回归方程采取添加零点方式获得。

相色谱联用，所需样品量可大幅降低。本文所述方法仅需进样 2.4 mL，即可实现低 ng/L 苯并[α]芘
的检出。2.4 mL 水样通过三次进样存储于针座样品环中，然后再一次性切换至在线固相萃取小柱上

进行后续净化和富集，进样所需时间约 6 分钟左右。

阀连接方式

在线固相萃取-液相色谱联用时，为减少峰扩散，在线固相萃取小柱上样时流动相流向和洗脱流向往

往是相反的（将图 1 阀 4 号孔和 5 号孔对调即可实现）。与超高效液相色谱联用时，由于分析柱产

生的压力较高，如果仍然采用上样和洗脱时流动相流向相反的连接方式，对在线固相萃取小柱的使

用寿命有很大影响。为延长在线固相萃取小柱寿命，降低实验成本，本文所述方法采用图 1阀连接

方式，让上样和洗脱时流动相流向相同。由于多环芳烃的极性较小，上样时采用低比例有机相，可

以保证多环芳烃在固相萃取小柱柱头停留富集，防止峰扩散。如图 2 所示，为采用本文方法测定

工作溶液（浓度 4）中多环芳烃所得色谱图，各多环芳烃分离度良好，峰型对称，浓度范围为 50 - 
1000 ng/L。
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由于水样和空气中多环芳烃的普遍存在，尤其是轻质多环芳烃的本底较高，导致大体积进样-在线固相

萃取-液相色谱联用方法无法按照 S/N = 3 来计算得到待测物的检出限和定量限。本文以各多环芳烃线

性范围最低浓度点的信噪比来考察方法检出限，见表 4。以苯并[a]芘为例，当浓度为 5 ng/L（线性范

围最低浓度）时，信噪比为 3.8，该浓度低于我国《生活饮用水卫生标准》中关于苯并[a]芘的限值要

求（限值为 10 ng/L）。
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图 3. 16 种多环芳烃的标准曲线

表 4. 多环芳烃线性范围、相关系数及线性范围最低点信噪比

峰 化合物 线性范围 (ng/L) 线性相关系数 (R2) 线性范围最低点信噪比

1 萘 50-500 0.9988 52.5
2 苊烯 100-2000 0.9984 22.1
3 苊 1-10 0.9999 43.4
4 芴 10-100 0.9993 99.7
5 菲 10-100 0.9992 14.8
6 蒽 1-50 1.0000 33.5
7 荧蒽 10-200 0.9992 13,6
8 芘 5-100 0.9986 10.3
9 苯并[a]蒽 5-100 0.9987 5.3
10 䓛 5-100 0.9989 6.1
11 苯并[b]荧蒽 10-200 0.9991 3.0
12 苯并[k]荧蒽 5-100 0.9987 3.1
13 苯并[a]芘 5-100 0.9986 3.8
14 二苯并[a,h]蒽 10-200 0.9983 2.8
15 苯并[g,h,i]芘 10-200 0.9989 3.8
16 茚并[1,2,3-cd]芘 50-100 0.9971 1.5
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采用连续进样 6 针浓度 3 工作溶液的方法进行精密度实验，色谱叠加图、保留时间和峰面积相对标

准偏差见图 4。结果显示，各多环芳烃保留时间稳定，相对标准偏差小于 0.04%，峰面积相对标准偏

差除二苯并[a,h]蒽外，均小于 5.0%。

 

 (%)

1 0.02 1.77

2 0.01 1.16

3 0.01 1.51

4 0.01 1.00

5 0.01 2.43

6 0.01 1.42

7 0.01 3.78

8 0.01 2.58

9 [a] 0.02 4.17

10 0.02 2.81

11 [b] 0.03 4.68

12 [k] 0.04 4.34

13 [a] 0.03 4.13

14 [a,h ] 0.03 7.21

15 [g,h,i ] 0.03 4.78

16 [1,2,3-cd] - -
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图 4. 浓度 3 工作溶液连续进样 6 次所得色谱叠加图、保留时间和峰面积相对标准偏差

实际样品测定结果及加标回收率

取自来水样品和自来水加标样品，分别进样 3 次，计算多环芳烃平均值。如图 5 所示，蓝色为自来

水样品色谱图，红色为自来水加标色谱图，图中表格分别列出了自来水中所测多环芳烃含量以及加标

回收率数据。其中，菲和芴由于自来水中含量较高且菲的加标浓度低于线性范围最低点，导致两者

加标回收率较低，芴为57.29%，菲只有 32.61%。二苯并[a,h]蒽加标回收率偏高，原因未知。茚并

[1,2,3-cd]芘由于加标浓度远低于线性范围最低点，无加标回收率数据。

 

min8 9 10 11 12 13 14 15

mAU

0
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10

2

min8 9 10 11 12 13 14 15

LU

0

20

40

60

80

1

3
4

5
6

7
8

9 10

11 12 13

14
15

(ng/L) (ng/L) (%)
1 109.88 50 109.80

2 - 100 91.96

3 0.67 5 93.37

4 11.08 10 57.29

5 16.38 5 32.61

6 1.02 5 106.41

7 4.88 10 98.11

8 2.46 5 94.98

9 [a] - 5 114.99

10 - 5 132.70

11 [b] - 10 107.41

12 [k] - 5 119.91

13 [a] - 5 114.71

14 [a,h] - 10 143.11

15 [g,h,i ] 7.15 10 130.25

16 [1,2,3-cd] - 5 -

DAD

FLD

图 5 自来水样品及自来水加标样品色谱图和回收率（蓝色为样品，红色为加标样品）
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结论

本文建立了采用在线固相萃取-超高效液相色谱联用系统测定自来

水中痕量多环芳烃的方法，大大简化了传统固相萃取需要大量人

工参与的操作，采用色谱泵、进样器和切换阀实现实际样品的上

样、浓缩和净化，并且可以将样品在线转移至分析流路进行分离

定量。采用超高效液相色谱系统，只需较小的进样量即可达到低

至 ng/L 浓度的灵敏度。实验数据表明，该方法稳定性好、自动

化程度高，自来水样品只需加入 10% 甲醇进行定容、过滤后即可

上机测定，是一种非常简单易用的水中痕量多环芳烃监测方法。
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