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复杂基体中痕量多环芳烃分析测定方法的研究进展
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摘要：介绍了环境样品（ 水和土壤）以及植物油中痕量多环芳烃的分析检测方法。对样品的预处理过程和分析方法

做了评价。采用一些新的预处理方法（ 包括液相色 谱 法、固 相 萃 取 法、超 临 界 二 氧 化 碳 萃 取 法），并 结 合 色 谱 &质 谱

在线联用分析检测方法能够获得比较理想的分析结果。引用文献 #! 篇。
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B(C=）主要 是 由 有 机 物 在 高 温 下 不 完 全 燃 烧 而 产

生［$ / 2］，广泛存 在 于 环 境（ 如 土 壤、水 体 ）以 及 各 类

食品中［. / $,］。人 类 从 食 品 中 摄 入 的 B(C= 的 量 高

于从 空 气 及 饮 用 水 中 摄 入 的 量［6，$0，$#］。 有 $- 种

B(C 因具有致畸、致癌和致突变的作用而被美国环

保署（4-D,@"-;2-9/# B@"92:9,"- (62-:.，4B(）列

为最 严 重 的 有 机 污 染 物［$- / !$］。 毫 无 疑 问，这 些

B(C= 的 摄 入 对 人 体 有 潜 在 的 危 害 性，故 应 严 格 控

制其在各种基体，尤其是在食品中的含量。对于环

境和食品样品中 B(C= 的分析存在很大困难。环境

和食品样品中 B(C= 的分析主要包括样品的预处理

和测定两个基本过程。由于样品基体复杂且 B(C=
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 以 富

集待测组分，消 除 基 体 的 干 扰，以 提 高 检 测 的 灵 敏

度、降低检测限［.］。所以样品的预处理相对来讲较

为重要［!0］。迄今，国内外的研究人员已经提出了一

些包括样品预处理在内的分析检测方法，本文对其

研究进展进行了归纳与评述。
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!" 复杂基体的预处理方法

! ! !" 环境样品的预处理技术

! ! ! ! !" 水样

# # （$）液!液萃取（ "#$%#&!"#$%#& ’()*+,)#-.，//0）：

环境 样 品 中 以 对 水 中 的 1234 研 究 最 多。液!液 萃

取法是比较常用的预处理方法。选择对 1234 有较

高选择性的萃取溶剂，利 用 1234 在 互 不 相 溶 的 两

相中溶解度的不同，达到分离和富集的目的。如我

国国家标准［!%］规定，采用环己烷提取水中的 1234，

提取液通过氟罗里硅土（5"-*#4#"）吸附，再用丙酮和

二氯甲烷混合溶液洗脱 1234。然而液!液萃取法易

形成两种溶剂间的界面乳化现象，同时需要大量的

超纯溶剂、多步转移，费时费力，重复性差［&，’，(，!"］。

# # （!）固 相 萃 取 技 术（ 4-"#& 67+4’ ’()*+,)#-.，

810）：该法是将水样直接通过固 相 吸 附 剂，使 溶 解

于水 中 的 1234 被 吸 附，再 用 有 机 溶 剂 将 吸 附 的

1234 洗脱下来。贾瑞宝等［!)，!’］以 9$* 键合硅胶 为

固相萃取 柱（ 810 ,+*)*#&:’4）填 料，以 二 氯 甲 烷 为

洗脱剂提取水中的 1234。固相柱萃取的优点是快

速简单，无乳化，操作安全。但是固相萃取柱的直径

较小，因而限制了流量的增大，而且相对较脏的样品

过柱时容易堵塞，使流量进一步减小，从而增加了处

理时间。以固相萃取膜（810 ;’;<*+.’ -* &#4,4）

为吸附载体时，传质面积增加，使传质速率加快，反

压降低，因而可采用高流量；采用固相萃取膜同时可

防止固相 吸 附 剂 的 堵 塞［$(，!*］。近 年 来 固 相 微 萃 取

技术（ 4-"#& 67+4’ ;#,*-’()*+,)#-.，81=0）逐 步 发

展起来。固相微萃取主要是依据待分析物在水溶液

和萃取头上的分配原则来富集待测物。其装置形如

一微量进样器。萃取头是由某些气相色谱的固定液

涂渍在一根熔融石英细丝表面而制得。分析时将萃

取头浸入液 体 中，从 而 浓 缩 样 品 中 的 某 些 化 合 物。

和其他固相萃取方法相比，固相微萃取可以一步完

成采样、萃 取、浓 缩 过 程，简 单 快 速，易 于 实 现 自 动

化［$&］。陶敬奇等［!(］建立了固相微萃取!高效液相色

谱（81=0!31/9）联 用 测 定 环 境 水 样 中 * 种 1234
的方法。他们以 $++ !; 聚二甲基硅烷（1>=8）为

萃取涂层，在室温下对水样中的 1234 萃取 "+ ;#.，

再以甲醇为解 吸 溶 剂 静 态 解 吸 " ;#.，然 后 直 接 通

过 81=0!31/9 接口进样进行分析。* 种 1234 的

检测限 为 + ? ++! , + ? $*+ !: @ /，回 收 率 达 ($ ? $A ,
$$% ? %A。

! ! ! ! #" 土壤等固相环境样品

# # （$）索 氏 提 取 法（ 8-(7"’) ’()*+,)#-.）：该 法 是

最经典的提取方法。对于固体样品来说，该法的回

收率较高，但是提取时间较长，一般需要连续提取 *
, &* 7，操作也相对较繁琐，且消耗大量溶剂［"+，"$］。

# # （!）超 声 辅 助 提 取 法（ %")*+4-.#, ’()*+,)#-.，

B0）：这也是一种常用的方法。该法简单快速，一般

需要几个小时，也有较好的提取回收率［"$］。孙福生

在文献［"!，""］中报道了此方法的应用。他先用丙

酮超声波辅助提取土壤中的 1234（ 提取 "+ ;#.），

再用 9$* 固 相 萃 取 柱，以 丙 酮!四 氢 呋 喃（ 体 积 比 为

$- $）为 最 佳 洗 脱 剂 洗 脱，然 后 浓 缩、净 化 超 声 提

取液。

# # （ " ）微 波 辅 助 萃 取 法（ ;#,*-C+D’ +44#4)’&
’()*+,)#-.，=20）：该 法 利 用 了 微 波 能 强 化 溶 剂 的

萃取效 果 的 原 理，其 最 突 出 的 优 点 在 于 快 速 高 效

（ 将萃取时间由十几小时或几小时减少为几分钟）、

省溶剂、环境友好，可同时测定多个样品，萃取效率

高于索氏提取法而低于超临界流体萃取（850）。与

新技术 850 和加速溶剂萃取技术（280）相比，=20
的仪器及操作成本低，适用面广。李核等［"&］建立了

以 $+ , $% ;/ 正己烷!二氯甲烷（ 体积比为 ! - $）为

萃取剂的 微 波 辅 助 萃 取!气 相 色 谱!质 谱（=20!E9!
=8）联用测定大气的可吸入颗粒中痕量 1234 的方

法。以 $$+ F 的 微 波 功 率 对 气 体 中 的 颗 粒 辐 射 &
;#. 就能 达 到 良 好 的 萃 取 回 收 率（*%A , $"+A）。

并与 B0 做了对比试验，B0 需要 !+ ;#.，萃取溶剂

的用量为 )+ ;/。

# # （&）加 速 溶 剂 萃 取 技 术（ +,,’"’*+)’& 4-"D’.)
’()*+,)#-.，280）：该 法 是 在 较 高 的 温 度（%+ , !++
G）和压力（’ , !$ =1+）下用溶剂萃取固体或半固

体样品的新颖的预处理方法。在高温高压下，溶剂

的溶解能力 增 强，大 大 缩 短 了 提 取 时 间（ 一 次 萃 取

一般仅需 $% ;#.）。该法还同时具有有机溶剂用量

少、萃 取 效 率 高、选 择 性 好、自 动 化 程 度 高 的 优 点。

崔艳红等［"%］研究了用 280 萃取污灌区受污染严重

的土壤中的 $) 种 1234。他们用体积比为 $- $ 的二

氯甲烷!丙酮萃取样品 % ;#. 后，再用硅胶柱净化样

品。1234 的回收率为 %’A , $&+A，检测限为 " ? %
. $+ / & , $ ? $ . $+ / " ;: @ /，且重现性较好。

# # （ % ）超 临 界 流 体 萃 取 法（ 4%6’*,*#)#,+" H"%#&
’()*+,)#-.，850）：前 述 方 法 在 萃 取 1234 的 过 程

中，大量的杂质也被一同萃取出来，所以通常还需采

用柱色谱等方法进行进一步的纯化才能进行最后的

测定，这些步骤 既 费 时 间 又 耗 有 机 溶 剂［"$］；850 通

常采用惰性、高纯、无毒的 9I! ，因而无溶剂残留，无

需浓缩，从而也不会造成 1234 的损失，因此 1234
回收率高达 (&A , ()A［"+］。而且 850 易于控制溶

剂强度，易于自动化［!$］。其主要缺点是需要有耐高

·+$)·
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压的超临界 流 体 萃 取 设 备。翁 建 华 等［#$］用 超 临 界

二氧化碳，并以 含 %! 二 氯 甲 烷 的 甲 醇 溶 液 作 改 性

剂，在 $&’ "、#$ #$% 下萃取土壤中的 $&’(，回收

率比索氏提取法高 %’!。

! ! 张玲金等［(］采用 )*+#, 检测技术比较了索氏

提取法，-.，#&.，,/. 等 ) 种 样 品 预 处 理 技 术 对

固体模拟样 品 中 $&’( 的 提 取 效 果。结 果 表 明 ,.
对 $" 种 $&’( 的总的提取效果比较好，-. 对低沸

点的 $&’( 回收率偏低，,/. 对低 沸 点 的 $&’( 萃

取效率最高，而 #&. 对高沸点的 $&’( 最有优势。

! ! "# 植物油的预处理技术

! ! 由于 $&’( 具有强亲脂性［&，#，$)，$%，#"］，使得植物

油更易受到 $&’( 污染，因此近 )’ 年来对植物油中

$&’( 的研究受到了广泛的关注［*，+，$)］，但国内报道

较少。

! 0 " 0 ! ! 液+液萃取结合其他处理方法

! ! 所有油脂样品预处理的主要目的是在 $&’( 分

析前去除甘油三酯、生育酚等其他干扰物［&］。植物

油中多环芳 烃 分 析 的 传 统 样 品 预 处 理 方 法 复 杂 耗

时。如液+液萃取法，在萃取后还需要采用不同的色

谱净化过程去除干扰物，如采用薄层色谱、凝胶渗透

色谱［&)］、一个或多个由不同吸附材料（ 如硅胶（ 使用

最普遍）、氧 化 铝、氟 罗 里 硅 土（/1234(41）、5&6+& 树

脂等）填 充 的 柱 色 谱［&，%，*，$%，$"，$+，&&，#* , )$］等。 样 品 通

过色 谱 吸 附 过 程 后，用 环 己 烷［"，$$ , $#，$*，)’ , )&］或 正 己

烷［#］等洗 脱 吸 附 的 $&’(。 主 要 的 液+液 萃 取 方 法

有以下 # 种。

! ! （$）皂化（ (%728494:%;428）：皂 化 是 除 去 生 物 样

品中 脂 肪 基 质 的 一 种 有 效 方 法［#+］。 用 <=’ 或

>%=’ 的甲醇 或 乙 醇 溶 液 与 样 品 一 起 进 行 回 流 皂

化，未 皂 化 物 质 再 用 环 己 烷 等 进 行 液+液 萃

取［#，$%，$+］。)34??@3 等［)$］用 <=’ 甲 醇 溶 液 皂 化 &
, ) A 后，再用环己烷和二甲基甲酰胺（6#/）进行

萃取。萃取物经硅胶（ 用 $%! 的水脱活）柱处理后，

再用 $’’ ?B 环己烷洗脱吸附物质。弃去最初的 $’
?B 洗脱液（ 其中 含 有 极 性 很 弱 的 化 合 物），收 集 剩

余的洗 脱 液（ 含 $&’(），用 ,@7A%C@D B’+&’ 柱 净

化，用异丙醇洗脱。传统的皂化过程需要 )’ ?48 到

几小时，而 )93@3@3 等［#+］建 立 的 用 微 波 辅 助 皂 化

（ 用 <=’ 甲醇 溶 液）过 程 预 处 理 南 瓜 籽 油 样，整 个

皂化过程仅 仅 需 要 &% ?48。皂 化 之 后 再 用 正 己 烷

进行萃取，并用由活化硅胶和 E28C@(41+:F%82 吸附

材 料 填 充 的 柱 色 谱 净 化，用 正 己 烷+二 氯 甲 烷 洗 脱

$&’( 组分。

! ! （&）液+液 分 配（ 14GH4C+14GH4C 7%3;4;42848I）：有

些研究者指出强碱处理对样品中不稳定的多环芳烃

会有影 响［$+］。 为 了 避 免 复 杂 费 时 的 碱 性 消 化，用

液+液分配法将植物油溶解于有机溶剂正己烷［"，$%］、

戊烷［)#］或环己烷［$$ , $#，$*，)’，)&］中，再用 6#/+水（ 体

积比为 ( - $）［$$ , $#，$%，$*，)’，)&］或 者 二 甲 基 亚 砜（ 6#+
,=）［"，)# , ))］萃取 $&’(。此时大多数脂类物 质 存 在

于有机相中。加水到 6#/ 和 6#,= 萃取相中以改

变 $&’( 在两相 中 的 分 配 系 数，再 将 $&’( 反 萃 取

到如正 己 烷、环 己 烷 等 非 极 性 溶 剂 中［"，$%，$+］。E%3+
3%8:2 等［$%］用环己烷、6#/+水（ 体积比为 (- $）萃取

后，用 *$+ 固 相 萃 取 柱 代 替 溶 剂 的 反 萃 取 步 骤 及 硅

胶柱色谱净化步骤来净化萃取液，并用正己烷作为

洗 脱 剂。J%KGH@+L32:A@ 等［#］建 立 了 一 种 相 对 直

接、快速、溶剂用量少及检测限低的液+液萃取法，用

乙腈直接萃取植物油中的苯并芘。选用乙腈作萃取

剂是因为乙腈较少产生乳化现象，而且在后续过程

中易于除去。

! ! （#）咖啡因配合法（:%99@48@ :2?71@D%;428）：一

些作者［#，$+，&&］提出了利用咖啡因能与多环芳烃形成

配合物的原理富集 $&’( 的方法。<21%32M4: 等［))］

将油样溶于环己烷中，在该混合液中加入咖啡因+甲
酸溶液萃取出 $&’(，再加入氯化钠使配合物分解，

然后用环己烷反萃取出 $&’(。

! ! 上述这些方法检测限低，有较好的灵敏度和准

确度，但需要较长时间的净化过程去除一些共提杂

质，以及需要大量的有机溶剂［&$，&#］。所以近年出现

了一些新的方法。

! 0 " 0 "# 高效液相色谱预处理

! ! （$）硅 胶 柱 色 谱：未 经 处 理 的 硅 胶 柱 液 相 色 谱

（B*）可以吸 附 甘 油 三 酯 和 其 他 干 扰 物，但 不 吸 附

$&’(［&，*，$+，)%］。相同 粒 度 的 硅 胶 柱 吸 附 脂 肪 的 能

力和以下因素有关：柱的尺寸、流动相的组成和待测

样品的组成（ 游离酸和聚合物），而与待处理的植物

油的种类无关［&，$)，$+］。#23@; 等［&，)，$+，)%］建立了一种

快速离线 B*+B* 联 用 测 定 食 品 油 脂 类 中 $&’( 的

方法。采 用 硅 胶 柱（ &%’ ?? . ) 0 " ?? 40 C0 ，%
!?，,7A@34(23N 公司），以体积比为 (% - % 的戊烷+二
氯甲烷 作 流 动 相，能 截 留 $’’ ?I 的 脂 类 和 其 他 干

扰物质。收集几 毫 升 含 有 $&’( 的 流 分，浓 缩 后 进

第二维 B* 分析。整个过程用了一个附加的反冲阀

和程序转换阀 盒 进 行 自 动 控 制。待 $&’( 流 出 后，

转换反冲阀，使二氯甲烷从柱后进入，反向冲柱以除

去甘油三酯和油样组分。也可将柱倒置来清洗柱。

用优质橄榄油做重复性试验，除了萘因较易挥发，重

复性 较 差（ 其 测 定 值 的 相 对 标 准 偏 差（ O,6 ）为

&$ 0 %!）外，其 余 $&’( 的 O,6 为 & 0 #! , $’ 0 (!。

花生油的加标回收率除萘、苊、芴由于在蒸发步骤中
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挥发，回收率较 低 外，其 他 !"#$（ 包 括 轻 !"#$，如

菲、蒽等）的回收率为 #$ % %& & ’(! % ’&。’())(*+,
等［’)］也研 究 了 用 硅 胶 柱 正 相 高 效 液 相 色 谱 富 集

!"#$ 的 方 法。 用 己 烷、乙 醚 进 行 梯 度 洗 脱，待

!"#$ 流出后再用乙醚清洗以去除柱内的脂类。与

传统的氧化铝柱色谱富集法（ 用石油醚或己烷洗脱

!"#$）［)*］进行了比较，两种方法的检测限均低于 ’
*- . -，且准确 度 和 精 密 度 没 有 太 大 的 区 别，但 硅 胶

柱高效液相色谱富集仅需 +( /0*，氧化铝柱色谱则

需 ! 1。2)345$ 等［)+］提出了一种在线 678978:; 技

术测定植物油中的 !"#$。油样通过硅胶柱高效液

相色谱进行预处理，以戊烷8甲基叔丁基醚（:<’=）

（ 体积比为 #%, !）作流动相。在流出体积约 "(( !6
后，转换反冲阀，用 ’ /6 的 :<’= 从 67 柱后反冲

硅胶柱，将柱中的甘油三酯洗脱。

- - （ ! ）供 体 受 体 复 合 物 色 谱（ >,*,)8(++3?@,)
+,/?53A +1),/(@,-)(?1B，C"77）：最 近 出 现 了 一

种以对 !"#$ 更有选择性的吸附剂为固定相的液相

色谱，称为 供 体 受 体 复 合 物 色 谱。!"#$ 是 电 子 供

体（! 电子），和电子受体固定相产生强烈的 !8! 电

子相互作 用 而 形 成 复 合 物，保 留 于 柱 内。!"#$ 和

固定相之间的结合强度随着 !"#$ 环数的增加而增

加。先以不含 ! 电子的溶剂为流动相，使甘油三酯

和生育酚等物质冲出柱外，后用能抵消 ! 8! 电子相

互作用的溶剂将 !"#$ 洗脱下来［’，+］。一般用具 有

接受电子能力的有机物修饰的硅胶（ 如五氟苯甲酰

氨 基 丙 基（ ?3*@(D54,),E3*F(/0>,?),?B5）硅 胶［)%］、

四氯苯二甲酰亚氨基丙基（ @3@)(+15,),?1@1(50/0>,8
?),?B5，<7!）硅 胶［)#］等）作 为 C"77 柱 的 固 定 相。

’),4G3) 等［$(］比 较 了 不 同 C"77 固 定 相（ 如 基 于

酞菁 的 硅 胶 ’,,$ $050+( 和 71),/;?13) !H）的 性

能，结果表明 ’,,$ $050+( 柱对三环以上的 !"#$ 有

较好 的 富 集 作 用，71),/;?13) !H 对 大 多 数 !"#$
都有最 高 的 保 留 程 度 和 最 好 的 选 择 性。2(*8;@0I*
等［’］研究了在线 67（C"77 柱，%( // . " // 0%
>% ，$ !/，71),/;?13) !H）867（JC; 柱）联用测定

!"#$ 的方 法。C"77 柱 以 异 丙 醇 为 流 动 相，用 乙

腈8水（ 体积比为 %$ , ’$）将 !"#$ 反冲洗脱下来，洗

脱液直接进 JC; 柱进行高效液相色谱分 析。作 者

对该法和咖啡因配合法进行了比较，该法对于三环、

四环的 !"#$ 回收率较高。这是因为采用咖啡因配

合法时三 环、四 环 的 !"#$ 在 蒸 发 过 程 中 有 损 失。

此外，该法省时快速，在第一根 C"77 柱富集样品

的同时，第二 根 JC; 柱 在 分 析 前 一 次 C"77 柱 处

理过的样品，总 的 分 析 时 间 为 %( /0*，而 传 统 萃 取

为 % & ’( 1，而且减少了溶 剂 用 量。’())(*+, 等［+］

也用 C"77 柱 色 谱 进 行 了 样 品 的 预 处 理，用 己 烷、

四氢呋喃进行梯度洗脱。与传统的氧化铝柱色谱处

理样品 进 行 了 比 较。 两 种 方 法 的 检 测 限 均 低 于 ’
*- . -，且有 相 似 的 精 密 度，但 C"77 柱 预 处 理 有 更

好的选 择 性 和 准 确 度，而 且 省 时 省 溶 剂，只 需 +(
/0*，而氧化铝 柱 色 谱 需 ! 1。然 而，由 于 萘、苊 烯、

苊、芴 会 和 脂 肪 一 同 流 出，不 能 留 于 柱 中，所 以

C"77 色谱不能对它们进行测定。

- - #!67 作为 预 处 理 方 法 具 有 高 分 离 效 能、高 灵

敏 性、快 速 等 特 点。 :,)3@ 等［!，)，’%］ 及 ’())(*+,
等［+，’)］用 两 维 色 谱 离 线 分 析 !"#$。 用 硅 胶 柱 色

谱、C"77 预 处 理 样 品，!"#$ 流 出 第 一 根 色 谱 柱

后，经离线收集浓缩、用乙腈定容后，再到第二根反

相柱 上 进 行 分 析（ 流 动 相 为 乙 腈 和 水 ）。:,)3@
等［)$］又提出两维液相色谱在线联用分析 !"#$，指

出正相柱和反相柱联用的主要困难是两种互不相溶

的流动相之间的转换。但这一问题可通过溶剂蒸发

器（ $,5K3*@ 3K(?,)(@,)，;=）来 解 决。;= 基 于 溶 剂

同时洗 脱 蒸 发（ +,*+4))3*@ 3543*@ 3K(?,)(@0,*）和

蒸气溢流（K(?,) ,K3)D5,G）的原理进行工作。2(*8
;@0I* 等［’］提出了 C"77 和反相色谱的联用方法，由

于 !"#$ 在 C"77 柱 上 用 乙 腈8水（ 体 积 比 为 %$ ,
’$）反 冲 洗 脱，所 以 只 需 转 换 阀 就 可 完 成 在 线 的 富

集分 析 测 定。2)345$ 等［)+］提 出 的 在 线 678978:;
技术，只需将植物油样品溶解于戊烷中，直接上样。

从第一根柱流出的 !"#$ 流分通过接口（ 一般为线

圈形接口）切换入 97 系统进行进一步分离检测。

! % " % #$ 固相萃取法（;!=）预处理

- - 由于固相萃取柱中使用的吸附剂选择面较广，

因而固相萃取法有较好的选择性。同时由于可选择

多种萃取条件，所以能达到理想的分离效果。而且

用 ;!= 富集净化，对油样中多数的 !"#$ 可达到较

高的回收率和精密度［’$，’%，’#］。

- - （’）硅 胶 固 相 萃 取 柱：:,)3@ 等［"+］用 $ - 的 硅

胶固相萃取柱取代以硅胶为固定相的 67［!，)，’(，)$］预

处理样品。硅胶固相萃取柱在使用前先用二氯甲烷

清洗以去除脂类，并用己烷对柱进行平衡。将含有

!$( /- 油样的己烷溶液通过 ;!= 柱，用己烷8二氯

甲烷（ 体积比为 +( , "(）洗脱 !"#$。该法对于易挥

发的 !"#$（ 萘、苊）回收率较低，对重 !"#$ 的回收

率较高，重复性较好（L;C 为 $ % (& & ’" % (&）。对比

以硅胶为固定相的 67，;!= 更适合常规分析，它可

以多个样品一起处理，而且 ;!= 柱可丢弃，不 用 为

去除甘油三酯而清洗萃取柱。

- - （!）聚苯乙烯固相萃取柱：M30"1(()［"*］将油样

溶解于异 己 烷8丁 基 二 甲 基 醚（’:=）溶 液 中，然 后

·!’*·
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经聚苯乙烯固相萃取柱萃取 !"#$。吸附在柱上的

甘油三酯和非环化合物用不同比例、极性逐步增强

的异己烷%丁基二甲基醚逐步洗脱下来，最后用四氢

呋喃将吸 附 在 柱 上 的 !"#$ 洗 脱 下 来。 该 法 对 五

环、六 环 !"#$ 的 回 收 率 为 #$& % &$&，对 四 环

!"#$ 的回收率为 "’& % ($&，而对二环、三环 !"#$
的提取不适用。

! ! （)）’*# 固相萃取柱：()*+$, 等［*"］用填充 -.)/0%
$0. 和 ’*# 键合硅胶的固相萃取柱萃取橄榄油中的苯

并芘。油 样 过 柱 后，用 乙 腈 洗 脱 苯 并 芘。 用 一 根

’*# 固 相 萃 取 柱 一 天 可 处 理 $’ 个 样 品，回 收 率 达

#’&以上。

! 1 " 1 #$ 超临界 ’2+ 萃取

! ! 超临界 ’2+ 不仅可以溶解脂类，而且可以溶解

一些有 机 杂 质［*#，+*］。34*5%6+$78 等［#］分 析 植 物 油

中的 重 !"#$，在 样 品 中 加 入 硅 胶 并 使 之 在 样 品 中

混合均匀（ 将硅胶吸附剂加入到样品中可以省去净

化步骤），然 后 用 超 临 界 ’2+ ，并 以 甲 醇 为 改 性 剂，

在 **’ 9、+# 1 ) :!4 下 萃 取 植 物 油 中 的 !"#$，

!"#$ 的检测限低于 * 1 $$ !* ; <*。该法缩短了分析

时间，减少了溶剂用量和样品的处理步骤，适宜常规

分析。但是除 了 苯 并［ !］蒽 回 收 率 大 于 &’& 以 外，

其余 的 !"#$ 随 着 其 沸 点 的 升 高（ 随 环 数 增 加，

!"#$ 的沸点升高），回收率逐步减小，均低于 $’&，

原因有待进一 步 探 索。".0 等［+*］将 ’*# 键 合 硅 胶 颗

粒加入到脂类模拟样中，在 *’’ 9、)$ :!4 的最优

条件下用超临界 ’2+ 萃取样品中的 !"#$。在萃取

过程中脂类保 留 于 ’*# 硅 胶 颗 粒 中，超 临 界 ’2+ 对

!"#$ 进行选择性萃取，其回收率达到 &,& % *’’&。

"$ 分析检测

! ! 早期 广 泛 用 于 !"#$ 分 析 测 定 的 半 定 量 方 法

（ 纸色谱、薄层色 谱）已 完 全 被 现 代 的 分 析 技 术（ 高

分离度的气相色谱（#=>’）和 #!3’）代替［*#］。

" ! !$ "#$%
! ! >’ 广泛 用 于 !"#$ 的 分 析 测 定。填 充 柱 气 相

色谱的两种固定相 2?%*( 和 2?%*’* 可用于分离同

分异构体，如苯并［!］芘和苯并［ "］芘、苯并［!，#］蒽

和二苯并［!，$］蒽、菲和蒽，其中 2?%*( 成功地分离

了!和苯并［ !］蒽［,*，$*］。一般来 讲，填 充 柱 气 相 色

谱可用于分离轻 !"#$，在分离重 !"#$ 时，需要用

较高分辨率的色谱柱。毛细管柱气相色谱具有很高

的分离度，成 功 地 解 决 了 这 一 问 题［)+］。此 外，为 了

分离一些化 学 性 质 非 常 接 近 的 物 质 及 同 分 异 构 体

（ 如苯并［ %］荧 蒽、苯 并［ #］荧 蒽 和 苯 并［ &］荧 蒽 同

分异构体），使 用 理 论 板 数 达 到 $’ ’’’ % (’ ’’’ ; @

的毛细管柱（$’ @ - ’ 1 ) % ’ 1 $ @@ 01 A1 ）是十分有

效的，但有时即使是使用毛细管柱分离同分异构体

也很困难［,*，$*］。对于多种 !"#$ 的分离，由于沸程

较宽，采用程序升温能加快分析速度，使各组分在最

佳的温度下被 洗 脱。总 之，填 充 柱 >’ 在 分 离 效 能

和分析速度上比毛细管柱差，但其柱的制备方法简

单，定量分 析 准 确。!"#$ 的 检 测 不 是 一 个 困 难 的

问题，氢焰离子化检测器（-BC）对 所 有 的 有 机 化 合

物均有响应，而且在很大的浓度范围内响应值与浓

度呈线性关 系。然 而 >’%-BC 选 择 性 差，因 此 必 须

注意预处理步骤所用的化学试剂本身的质量，同时

样品也 要 彻 底 净 化。 这 些 因 素 限 制 了 -BC 的 使

用［$，++，$*］。质谱具 有 高 灵 敏 度、良 好 选 择 性 及 鉴 定

能力。应用选择离子检测模式（ DB:）定 量，>’%:D
可分析极低 浓 度 的 !"#$（ 文 献 报 道 用 全 扫 描 模 式

时检测限为 +’ - *’ . &（+’ EEF），而用 DB: 定 量 检

测限为 ’ 1 $ - *’ . &（’ 1 $ EEF）［,(］）。>’%:D 联用可

简化耗时 的 净 化 步 骤，对 定 量 分 析 尤 其 适 用［*#，$*］。

()*+$, 等［*"］将从 ’*# 键 合 硅 胶 固 相 萃 取 柱 上 洗 脱

下来的苯并芘用 >’%:D 分析检测，选用两种柱（ 一

种为标准的 毛 细 管 柱（C($ %$:D，)’ @ - ’ 1 +$ @@
01 A1 ，’ 1 +$ !@），一种为低压宽孔柱（:D -D ’!%D0.
#，*’ @ - ’ 1 $) @@ 01 A1 ，’ 1 $’ !@））进行分析并比

较，低压 宽 孔 柱 的 检 测 限 为 * 1 " G* ; *，分 析 时 间 仅

需 # @0G；而标准柱的检测限为 * G* ; *，分析时间为

,+ @0G，但其选择性、灵敏度较好。

" ! "$ "&’%
! ! #!3’ 广泛 用 于 测 定 !"#$。以 前 以 氧 化 铝 及

硅胶为固定相，对 轻 !"#$ 分 离 效 率 较 低。运 用 反

相柱能增 加 分 离 度，可 分 离 一 些 >’ 难 以 分 离 的

!"#$ 同分异构体：如 苯 并［ !］蒽 和!，苯 并［ &］荧

蒽、苯并［%］荧 蒽、苯 并［ #］荧 蒽 等。最 常 用 的 反 相

柱是 ’*# 柱［$，**，*+，*#，,$，$+］。反相柱常用的流动相为乙

腈%水、甲醇%水［*#］。由 于 !"#$ 混 合 物 的 保 留 因 子

范围很宽，采用梯度洗脱可使每个组分在最短的时

间内以适宜的分离度选择性地分离［*#］。!"#$ 在紫

外光区有很 强 的 吸 收，因 而 可 采 用 紫 外 检 测 器（ 于

+$, G@ 波长下）检测。同时多数多环芳烃具有强的

荧光性，而且荧光检测器（-3C）能提供很高的选择

性和灵 敏 性，所 以 也 是 常 用 的 检 测 器［$*］。()*+$,
等［*"］用 #!3’ 分析了从 ’*# 键合硅胶固相萃取柱上

洗脱下来的 苯 并 芘。 选 择 两 种 柱（ 一 种 为 2CD 柱

（*$’ @@ - ) @@ 01 A1 ，$ !@，HI)DEJ5/ ,!"#），

一种 为 C"’’（ +’ @@ - ) @@ 01 A1 ，$!@，’!
’J/)@DEJ5/ " 柱））进 行 比 较。2CD 柱 的 检 测 限

为 ’ 1 $ G* ; *，分 析 时 间 为 *+ @0G；C"’’ 柱 的 检 测

·)*"·



色 谱 第 !" 卷

限为 # ! " "# $ #，分析时间为 $ %&"；两柱的准确 性、

选择性相当。用 ’() 柱分离，其他的 *+,- 不仅不

会干扰苯并［!］芘，相互间也能得到较好的分离；但

采用 (+.. 柱，虽然对苯并［!］芘分析 的 干 扰 也 不

大，但 其 他 *+,- 相 互 间 不 能 很 好 地 分 离，所 以

(+.. 柱不适合 分 析 *+,- 的 混 合 物，只 可 用 于 分

析苯并芘。

% % 很多研究者［&’，($，$&］比较了 /. 和 ,*0. 的优缺

点。这些优缺点主要集中于分离效果、分析时间、设

备的费用等方面。总的来说，毛细管气相色谱拥有

较好的分离效能，所以能分离测定很多 *+,-，对复

杂基体的分析有优势。/.12) 仪器设备复杂昂贵，

而且只能分析具有挥发性和热稳定性的物质。有些

*+,- 有 较 高 的 沸 点，而 且 一 些 重 *+,- 在 高 温 下

会分解，故不 适 合 用 /. 分 析。,*0. 对 同 分 异 构

体有很好的分离度，选择性好，同时可在室温下进行

分析，使 分 析 物 不 会 热 分 解，所 以 能 测 定 一 些 重

*+,-。采用 ,*0. 分离，组分的保留时间要比 /.
短，故分析速度较快。此外，,*0.130( 灵敏性好于

/.12)。两种方法对 *+,- 的 分 析 可 形 成 互 补，对

精确、可靠的分析十分重要［&’，($，$&］。

!" 总结及展望

% % 对于复杂基体中 *+,- 的 分 析 测 定，预 处 理 过

程十分关键。传统的方法检测限低，有较好的灵敏

度和准确度，但操作繁琐且溶剂消耗量大。目前对

于固体环境样品发展了一些新的预处理方法，如加

速溶剂萃取法和超临界二氧化碳萃取法。而对于液

态样品如水样、油样，文献所述大多数方法对萘、苊、

芴、菲、蒽等轻 *+,- 回 收 率 均 不 好，这 是 由 于 这 些

轻 *+,- 易挥发而在蒸发步 骤 中 损 失 了；而 用 硅 胶

柱液相色谱和硅胶固相萃取法预处理样品，除了萘

和苊外，其 他 *+,-（ 包 括 一 些 轻 *+,-，如 芴、菲、

蒽）的回收率均达 )"4 以上。采用微波辅助皂化法

对所有 *+,- 的回收率均达到 )$4。此外，硅胶 固

相 萃 取 法 的 重 复 性 较 其 他 方 法 好，油 样 中 所 有

*+,- 的含量测定的相对标准偏差（5)(）都在 $4
* &"4范围内。新技术如液相色谱法、固相萃 取 法，

大大减少了分析时间及溶剂消耗，简化了样品处理

过程，更易 实 现 与 色 谱1质 谱 联 用［&(］。 在 线 联 用 技

术（ 如 0.10.，0.1/.12)）的 发 展 使 分 析 过 程 得 以

连续进行。该过程集样品预处理及样品组分的分离

检测于一体，减少了样品的损失和污染，同时减少了

所需的样品量，易于实现自动控制，更简化了整个操

作过程，能分析更多的样品，适合常规分析，也是今

后复杂基体中痕量 *+,- 分析研究的主要方向。
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《 色谱》!""# 年影响因子稳步上升

! ! 据中国科学技术信息研究所信息分析研究中心 #$$’ 年 &$ 月提供的《 中国科协择优支持期

刊指标检索报告 #$$)》数据，《 色谱》#$$) 年的影响因子为 $, "()，总被引频次为 *)%，比 #$$% 年

的数据（#$$% 年的影响因子为 $, "*(，总被引频次为 +&&）有所提高。

《 色谱》编辑部
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