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摘要：多环芳烃(PAHs)因其难降解性、潜在毒性及环境中存在的广泛性，近年来受到越来越多的关注。本文通过色谱条件及检测

波长的优化，建立了液液萃取-紫外荧光检测器串联超高效液相色谱法同时测定地下水中16 种 PAHs的分析方法。选用Waters

PAH C18色谱柱，以水和乙腈作为流动相，通过调整流动相比例，实现了在16.5 min 内完成16种目标化合物的基线分离与检测，

效率比传统高效液相色谱分析提高了一倍。该方法在0.01-5.00 mg/L之间具有良好的线性关系 (R2＞0.9999)，PAHs 各化合物的

方法检出限在1.25-7.02 ng/L之间，测定结果相对标准偏差( n =6)为0.80%-7.98%，加标回收率为65.0%~104%。本方法分析效率

高，适用于批量地下水中PAHs同时筛查分析。
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Abstract: Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are widely distributed in the environment. Being hardly

degradable and potentially toxic, PAHs are getting more and more attention. In this work, a method has been

developed for the simultaneous determination of 16 PAHs by optimizing the UPLC conditions and the detec-

tion wavelength. The chromatographic separation was carried out on ACQUITY UPLC Waters PAH C18 col-

umn; water and acetonitrile have been used as the mobile phases. By adjusting the proportions of the mobile

phase, complete baseline separation and detection of 16 PAHs could be achieved within 16.5 min．The effi-

ciency in this way reaches twice as high as that of traditional high-performance liquid chromatography. The

linearity range yielded was from 0.01 to 5.00 mg/L with a good correlation coefficient (R2＞0.9999), and the

MDL ranged from 1.25 to 7.02 ng/L. The relative standard deviation (RSD, n=6) of the determination results

was 0.80% - 7.98% and the recovery rates of the target compounds were 65.0% - 104%. This method pro-

vides high analysis efficiency and is suitable for simultaneous screening and analysis of PAHs in batch

groundwater.
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多环芳烃（PAHs）是指分子中含有两个以上苯

环的芳香族化合物，具有难降解性、强致癌致畸致

突变性及生物累积性，在环境中浓度很低（痕量）但

却广泛存在于沉积物、土壤和水体中的持久性有机

污染物（Bansal and Kim, 2015；王辉等，2015；王建

宇等，2018；田芹等，2022）。PAHs分布广泛，在水体

中普遍存在（李贵洪等，2017），可通过吸入或食物

链作用在生物体内累积，对环境和人体健康产生严

重影响。美国环保署已将萘、蒽、荧蒽、苯并（a）芘、

苯并（a）蒽、茚并（1,2,3-cd）芘等 16种PAHs确定为

优先控制的环境污染物（US EPA, 2007）。EPA制定

的水质标准规定，饮用水中PAHs 允许的最大污染

物水平为 0.2 μg/L（Pasquale et al., 2017）。我国《生

活饮用水卫生标准》（GB 5749-2022）中规定：苯并(

a) 芘的含量不得超过 0. 01 μg /L，多环芳烃总量不

得超过 0.002 mg/L（国家市场监督管理总局，

2022）；《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）中

苯并（a）芘的污染限值为 0.0028 μg/L（国家环境保

护总局和国家质量监督检验检疫总局，2002）；《地

下水质量标准》（GB/T 14848-2017）中对萘、蒽、荧

蒽、苯并[b]荧蒽、苯并[a]芘也作出明确规定：适用

于集中式生活饮用水水源及工农业用水的水质需

满足萘不超过 100 μg /L，蒽不超过 1800 μg /L，荧

蒽不超过 240 μg /L，苯并[b]荧蒽不超过 4.0 μg /L，

苯并[a]芘不超过 0.01 μg /L（国家质量监督检验检

疫总局，2017）。因此，建立起快速、准确测定多环芳

烃的方法对于水质污染现状调查评价及生活饮用

水水源的寻找定位具有重要意义。

由于水体中PAHs含量很低，在仪器测定之前

往往需要对样品进行富集浓缩，富集方法以液液萃

取（LLE）（Titato and Lancas，2006；李贵洪等，2017；

许丹丹，2019）和固相萃取（SPE）（王钊等，2016；聂

丹丹等，2016；王金成等，2018）最为常用。虽溶剂用

量较大，LLE 提取对非水溶性的物质回收率通常较

高，稳定性好，且所需仪器设备更为简单经济；SPE

提取可简化前处理过程，难点是需要针对不同极性

的目标物选择富集和净化效率高的固相萃取柱（李

贵洪等，2017），且在大体积富集浓缩方面有其局限

性。本文选用液液萃取作为前处理方法。

PAHs测定方法主要有气相色谱法（郑海涛等，

2004）、气相色谱-质谱法（Bandowe et al，2010；陈雯

等，2020；魏丹等，2020；董希良等，2021；张晶等，

2022；杨清，2022）、三重四级杆-气相色谱质谱法

（王征等，2021）、高效液相色谱法（曹攽等，2010；陶

鑫等，2019；袁继委等，2020；王军淋等，2020）、高效

液相色谱 -质谱联用法（刘丹等，2018）等。由于

PAHs大多是分子量大、不易被气化的化合物，而且

这类化合物在紫外或荧光检测器上具有相当灵敏

的响应，因此液相色谱是目前最常用水质PAHs检

测仪器。荧光检测器具有高灵敏度、高分辨率、低检

出限及对某些物质高选择性等特点，但不适用于检

测不具有荧光基团的物质，如二氢苊等。紫外检测

器适用范围广，但灵敏度有限。故本文采用荧光与

紫外检测器联用超高效液相色谱法同时测定地下

水中 16 种 PAHs。本方法具有分析时间短、灵敏度

高、检出限低、精密度高等特点，能满足批量地下水

日常检测需求。

1 实验部分

1.1 仪器及试剂

超高效液相色谱仪（Waters Acquity UPLC

H-Class）：系统配置超高压四元溶剂泵，耐高压进

样器，高温低扩散色谱柱温箱，高速低体积紫外检

测器和多波长荧光检测器；全自动定量浓缩仪

（ATR）和Millipore 纯水机。

16 种（EPA）PAHs 混合标液：200.0 mg /L，1

mL，美国AccuStandard公司。

十氟联苯标准溶液：美国O2si 公司，2000 mg /

L，1 mL。

乙腈：CNW，液相色谱级，上海安谱科技股份

有限公司。

正己烷：CNW，液相色谱级，上海安谱科技股

份有限公司。

氯化钠（分析纯）、无水硫酸钠（分析纯）：上海

安谱科技股份有限公司，450℃烘烤4小时，冷却后

储于磨口瓶中密封保存。

1.2 色谱条件

色谱柱：Waters PAH C18色谱柱（50 mm × 4.6

mm, 3 μm）；流动相：水（A）和乙腈（B）；流动相梯度
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条件见表 1；进样体积：5 μL；流速：1.4 mL/min；柱

温：30℃；紫外吸收（λ= 254 nm）检测，设置的最佳

波长及荧光检测不同化合物对应的最佳激发和发

射波长见表2。

1.3 样品保存

样品采集后应避光0-4℃冷藏保存，7天内完成

萃取，萃取后的样品应避光，4℃以下冷藏，并在 40

天内分析完毕。

表1 梯度洗脱程序

Table 1 Gradient elution procedures

时间（min）

起始

5.5

17.0

19.0

22.0

A（%）

50

50

0

50

50

B（%）

50

50

100

50

50

曲线

5

5

5

1

5

表2 紫外吸收波长、荧光激发和发射波长（nm）
Table 2 UV absorption wavelength and fluorescent excitation wavelength and emission wavelength（nm）

化合物

萘

二氢苊

苊

芴

菲

蒽

荧蒽

芘

苯并[a]蒽

苯并[b]荧蒽

苯并[k]荧蒽

苯并[a]芘

二苯并[a,h]蒽

苯并[ghi]芘

茚并[1,2,3-cd]苝

十氟联苯

最佳紫外吸收波长

219

228

210

254

251

251

232

238

267

254

258

240

295

295

210

251

230

激发波长

280

-

280

280

280

254

280

254

280

254

280

280

280

280

280

305

-

发射波长

340

-

340

340

340

400

430

400

430

400

430

430

430

430

430

500

-

检测器

FLD

UVD

FLD

FLD

FLD

FLD

FLD

FLD

FLD

FLD

FLD

FLD

FLD

FLD

FLD

FLD

UVD

䓛 

1.4 样品前处理

量取 1000 mL 水样，倒入 1000 mL 分液漏斗

中，加入30 g 氯化钠；再加入十氟联苯和 50 mL正

己烷，振摇5 min，静置分层，收集有机相于250 mL

接收瓶。重复萃取两遍，合并有机相，加入无水硫酸

钠除水。将有机相转移至氮吹管，氮吹浓缩至近干，

再加入 3 mL 乙腈，继续浓缩至 1mL 以下。最后用

乙腈定容至1.0 mL，待上机测定。

2 结果与讨论

2.1 色谱条件的优化

为了获得合适的洗脱溶剂及流动相比例，本文

分别试验了甲醇-水和乙腈-水流动相体系，结果表

明：乙腈-水作为流动相时，目标物分离度和洗脱效

果更佳，且流动相中乙腈体积分数增大会缩短化合

物保留时间，分离度则随之降低。

为了实现16 种PAHs的分离，需根据各组分极

性和理化性质不同，对梯度洗脱程序进行优化，使

所有目标化合物达到基线分离。通过反复试验流动

相比例，选择乙腈初始体积比为 50%，流速为 1.0

mL/min。但在此条件下，荧蒽与芘、 与苯并[a]蒽、

二苯并[a,h]蒽与苯并[ghi]芘及茚并[1,2,3-cd]苝基

线分离不完全。继续调整流动相比例、梯度洗脱程

序，从5.5 min开始匀速增加乙腈比例，到17 min达

到乙腈体积比为100%，从而提高目标物分离度；此
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外，将流速调整为1.4 mL/min，从而缩短测定时间。

最终在 16.5 min内实现 16种PAHs完全分离（最佳

色谱分析条件见 1.4节），得到分离度、峰型均良好

的PAHs谱图，如图1所示。检测效率与传统高效液

相色谱（约需 40 min）（陈静等，2014；王金成等，

2018；熊力和王金成，2019）对比，提高了1倍。

图1 多环芳烃分离色谱图（a荧光检测，b紫外检测）

Fig. 1 Separation chromatogram of PAHs (a-Fluorescence detection, b-Ultraviolet detection)

2.2 检测波长的优化

紫外检测器适用范围较广，16 种多环芳烃在

紫外检测器上均有响应，但灵敏度却很低，适用于

高含量多环芳烃的测定。荧光检测器灵敏度高，适

用于低含量多环芳烃的检测。同时，由于二氢苊及

替代物十氟联苯（图 1b 中的色谱峰 02和 07）无荧

光吸收（纪春苗和余群，2017；王军淋等，2020），只

能选用紫外检测器检测。因此，将紫外检测器与荧

光检测器串联，同时解决了高、中、低浓度多环芳烃

的同时检测及二氢苊无荧光吸收的问题。

通过多次条件实验优化，得到了紫外检测器的

最佳吸收波长及荧光检测器的最佳激发与发射波

长，得到的色谱峰窄而尖，无杂质峰干扰。优化的最

佳检测参数见表2。

2.3 线性范围及检出限

配制 0.01、0.02、0.05、0.10、0.20、0.50、1.00、

2.00和 5.00 mg/L系列标准溶液，以色谱峰面积为

纵坐标，对应浓度为横坐标，利用外标法建立标准

曲线，得到16种PAHs回归方程和相关系数（表3）。

由表 3可知，PAHs在 0.01-5.00 mg/L范围内其标准

曲线线性关系良好，相关系数R2均大于 0.9999，可

满足日常不同浓度水样分析测试需求。
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在空白样品中添加 PAHs 混合标准溶液 0.03

μg/L，制备模拟超低浓度样品9份。按照1.4节进行

前处理，采用1.2节色谱条件上机检测，计算方法检

出限。计算公式为：

MDL=t(n-1,0.99)×S

其中，MDL为测定检出限；S为样品平行测定

的标准偏差；t为自由度n-1、置信度为99%时的 t分

布；n 为重复分析的样品数。当 n =9 时，计算得到

PAHs 方法检出限为 1.25-7.02 ng/L（表 3）。取 4 倍

方法检出限作为方法测定下限，列于表 3。结果表

明，本方法 16 种 PAHs 检出限均低于标准方法 HJ

478-2009（环境保护部，2009）规定的检出限，同时

与其他学者研究方法对比，检出限优于文献检出限

（姜丞等，2019；袁继委等，2020）。

表3 多环芳烃的线性方程、检出限、检出下限及测量范围

Table 3 The regression equation，limits，lower limits of detection and measuring range

化合物

萘

苊

芴

二氢苊

菲

蒽

荧蒽

芘

苯并[a]蒽

苯并[b]荧蒽

苯并[k]荧蒽

苯并[a]芘

二苯并[a,h]蒽

苯并[ghi]芘

茚并[1,2,3-cd]苝

标准曲线方程

Y=9.72×106X-3.02×104

Y=6.50×104X-2.96×102

Y=3.52×107X-1.37×105

Y=1.34×107X-5.82×104

Y=6.69×106X-1.02×105

Y=9.33×107X-7.26×105

Y=1.03×107X-3.04×105

Y=9.41×106X-2.50×105

Y=3.27×107X-6.94×104

Y=9.68×106X-1.52×105

Y=2.45×107X-2.05×105

Y=7.68×107X-3.38×105

Y=6.57×107X-3.13×105

Y=1.54×107X-1.15×105

Y=1.96×107X-2.12×105

Y=2.37×107X-2.01×105

检出限（ng/L）

4.00

2.17

4.32

1.25

7.02

2.40

1.86

2.67

2.56

2.27

2.48

2.12

2.26

2.19

2.89

2.70

检出下限（ng/L）

16.00

8.68

17.3

5.00

28.1

9.60

7.42

10.7

10.2

9.08

9.92

8.47

9.03

8.75

11.6

10.8

测量范围（mg/L）

0.02-5.00

0.01-5.00

0.01-5.00

0.02-5.00

0.02-5.00

0.02-5.00

0.01-5.00

0.02-5.00

0.02-5.00

0.02-5.00

0.02-5.00

0.02-5.00

0.02-5.00

0.02-5.00

0.02-5.00

0.02-5.00
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2.4 精密度及加标回收率

为了确保分析数据的准确性、重复性，分别在

未检出目标物的地下水样品中添加一定量PAHs混

合标准溶液，制成浓度分别为 0.05、0.50、5.00 μg/L

的样品各 6份，按照 1.4节的方法进行前处理后分

别检测，计算其精密度及加标回收率（表4）。由表4

可见，相对标准偏差（RSD，n =6）为 0.80%-7.98%，

加标回收率为 65.0%-104%，除个别低浓度的低环

化合物由于受前处理影响较大，容易挥发，其RSD

稍大、回收率略低以外，其他化合物的RSD均小于

5%、加标回收率均大于75%。

2.5 实际样品的测定

采用本方法分析武汉周边采集的4个地下水、

地表水样品，仅有 1个地表水样品检出目标物萘、

二氢苊和菲，含量分别为 0.019、0.021、0.049 μg/L，

《GB 3838-2002 地表水环境质量标准》（国家环境

保护总局和国家质量监督检验检疫总局，2002）中

关注的苯并 [a]芘并未检出，PAHs 检出总量为

0.089μg/L，远小于《GB 5749-2022生活饮用水卫生

标准》（国家市场监督管理总局，2022）规定的标准

值（2 μg/L），低于美国环保署环境水质标准 0.2 μg/

L（US EPA, 2007），表明该水质尚在安全范围之内。

样品的加标回收率在 62.2%-84.6%之间，满足《水

质环境标准HJ 478-2009》（环境保护部，2009）中回

收率的要求，表明该方法适用于水体中 16种多环

芳烃的同时检测。
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3 结语

本文建立了采用液液萃取前处理，紫外和荧光

检测器串联检测的超高效液相色谱法同时测定水

中16种多环芳烃分析方法。结果表明，该方法灵敏

度高，检出限低，且速度快，在16.5 min内即可完成

16种PAHs的分离与检测，分析效率较EPA8310及

HJ478-2009（约 40 min）提高一倍。此外，方法准确

度高，重现性好，加标回收率符合规范要求，适用于

水体中不同含量多环芳烃的同时批量检测。
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5.0 μg/L

回收率（%）

68.5

72.4

74.4

76.7

79.5

83.4

83.2

84.2

93.9

95.0

94.1

94.7

92.9

94.0
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