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底泥中多环芳烃提取方法评述

张  路,范成新

(中国科学院南京地理与湖泊研究所,江苏  南京  210008)

摘  要:总结了底泥中多环芳烃( PAHs)提取的处理流程和国内外多种提取方法, 比较了几种在我国较为常用的提取

方法的效率。同时还提出了 PAHs分离纯化的方法和步骤,并指出了提取过程中影响实验回收率的几个因素。
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A Discussion about PAHs Extraction in Sediments
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Abstract: The procedure of PAHs extraction in sediments and several extraction methods were summar ized here. Extraction efficiency

of different methods frequently used in China was also compared. The procedure of separating PAHs were brought forward in this thesis.

Meanwhile, some important issues were raised which can be responsible for the recovery ratio of PAHs extraction.
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  多环芳烃( PAHs)是一类具有多个苯环的芳香

族有机化合物, 也是最早被发现具有/三致0作用的

环境污染物之一[ 1]。近年来,对环境介质中 PAHs

的关注越来越多,主要原因是:

(1) 种类繁多。PAHs 包括稠环型和非稠环

型,只要是含有两个或两个以上苯环的芳香烃,都

统称为多环芳烃,其总数在几千种以上。

( 2)分布范围广。存在于空气、水体、土壤中。

( 3)危及人类的日常生活。存在于人们日常接

触的物质如食物、饮用水和装饰材料中。

( 4)保留时间长。多数 PAHs类化合物很难被

降解,因此在环境中能存在很长时间。

( 5)很多种类的 PAHs具有致癌活性。

因此,美国环境保护署( EPA)所公布的优先污

染物中, PAHs就有 16种,在我国国家环保局第一

批公布的 68种优先污染物中, PAHs有 7种
[ 2]
。

PAHs最主要的污染来源为各种化石燃料的

不完全燃烧、森林火灾和火山爆发。这些天然和人

类活动形成的 PAHs最终通过降水和地表径流汇

入到地表水体中。PAHs在水体中的溶解度极小,

辛醇- 水分配系数( Kow )很高, 属于地表水中滞留

性毒性有机污染物。由于具有强烈的憎水性和吸

附性, PAHs在湖泊、海洋、河流等水体环境中大部

分吸附在颗粒物上或转移至生物有机体内,并最终

进入沉积物中。作为一个良好的环境污染程度指

示因子,从表层底泥 PAHs 的种类和含量, 可以了

解湖泊的水体环境质量和底泥中污染的种类和程

度; 从垂直底泥柱样的 PAHs分布可以进一步了解

环境状态随历史的变迁情况以及人类活动对环境

的影响。因此,测定底泥中 PAHs的种类和含量正

逐渐成为水环境质量评价的重要内容和水体污染

评估的重要指标: 如 Pavoni 提出的可用 ( E

PAHs) 表层/ ( E PAHs ) 底层来估计各时期水体污

染程度 ; Paul提出用 E PAHs/ TOC来估计PAHs

的历史变化及来源[ 3]。
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国外已经在多种沉积物环境介质中开展了

PAHs的调查和评估研究, 包括现代湖泊沉积

物[ 4]、河口湾沉积物[ 5]和海湾沉积物[ 6]等等, 对

PAHs在沉积物中的行为、性质积累了较丰富的资

料。我国对这方面的研究尚处起步阶段。目前对

PAHs的分析一般采用液相色谱或气相色谱- 质

谱联用技术,分析技术已基本形成规范, 但是对样

品的提取方法则较为多样,表现为经典和现代方法

并存,各有优劣。

1  PAHs分析流程及预处理

111  分析流程

底泥中 PAHs分析流程包括提取和分离两部

分,见图 1。
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极性有机物
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图 1 底泥PAHs分析的样品处理流程
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112  预处理

采集好的泥样在室温下自然风干, 或通过冷冻

干燥器冻干。由于低温降低了有机物蒸气压从而

减少了有机物损失, 同时不易破坏有机物的原有结

构,所以冷冻干燥法对结构不稳定的有机物干燥尤

为有利,缺点是需要专门的冷冻设备。分子量较大

的 PAHs沸点一般比较高,采用自然风干法是可行

的。但是对于小分子量 PAHs来说,如果采用自然

风干法,应该做回收率试验[ 7]。

在对样品提取前,应研磨至 100目,去除底泥中

的植物根系、底栖生物残余物及其他杂质, 并且应在

干燥和研磨后尽快进行PAHs的提取,以减少损失。

2  提取剂的选择

211  常规有机溶剂

常规提取剂一般选择二氯甲烷、甲醇、丙酮等

较强极性的一种或几种有机溶剂,也有再加入一些

极性较弱的有机溶剂来调节极性的。如王玉萍

等
[ 8]
在苏州河底质有机物研究中提取 PAHs 采用

丙酮- 正己烷( 1+ 1)的混合提取剂提取24 h(索氏

提取器)。瞿文川等
[ 9]
在太湖底质有机物研究中,

采用( 2+ 1)的三氯甲烷和甲醇混合提取剂,连续提

取72 h (索氏提取器)。王新红
[ 10]
在厦门湾底质

PAHs垂直分布研究中采用( 2+ 1)的三氯甲烷和

甲醇混合提取剂提取 40 m in (超声波提取法 )。

Trapido[ 11]在 Estonian 的土壤 PAHs调查中, 采用

正己烷超声波提取法,也获得了较好的回收率。

212  N, N- 二甲酰胺( DMF)

采用 DMF 为萃取剂提取PAHs在文献中并不

多见。但是 Danuta Bodzek 和 Beata Janoszka[ 12]在

波兰 Silesia地区污泥中 PAHs含量的调查研究中

使用 DMF 作为提取剂获得了良好的回收率(使用

液固搅拌法)。

213  CO2 和 N2O

超临界流体萃取法采用的是 CO2 和 N2O 等无

机萃取剂, 毒性小, 价格便宜, 后处理简单,回收率

高。其优点是显而易见的。

3  PAHs的提取方法

底泥中 PAHs提取最经典的方法是使用索氏

提取器( Soxhlet )
[ 8, 9, 13]

提取。超声波提取法的运

用也越来越多[ 10, 11, 15]。液固萃取法是所有提取方

法中操作最简单的[ 12] , 对设备的要求也最低。也

有使用水蒸气蒸馏法进行提取的
[ 16]
。超临界流体

萃取法和快速溶剂萃取系统是近年来新出现的

PAHs提取方法,提取速度快, 加标回收率高。

311  索氏提取法

经典的索氏提取法回收率较高
[ 8]
, 但是提取

时间较长, 操作也相对较烦琐, 一般需要连续提取

24 h
[ 13]

,甚至 72 h
[ 9]
,且溶剂的使用量较大。

312  超声波提取法

超声波提取法是美国国家环保局推荐的

PAHs提取方法之一( EPA SW846- 3550) ,但是超

声波可能会破坏不稳定化合物的原有结构,故用超

声波提取结构不稳定的化合物是不合适的。PAHs

结构比较稳定,可以采用超声波提取, 其方法简单,
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速度较快,一般需要几个小时,对 PAHs 的提取也

有较好的回收率[ 10, 11, 14]。

313  液固搅拌提取法

该提取方法最为简单, 对设备的要求最低,但

回收率与其他几种提取方法相比较低。利用磁力

搅拌装置,以二氯甲烷( CH2Cl2)或 DMF 等有机溶

剂为萃取剂,在常温下连续搅拌 10 h, 就可以完成

萃取过程
[ 12]
。

314  水蒸气蒸馏法

此方法和液固搅拌提取法效果差不多,但是处

理过程要比后者复杂得多[ 15]。使用该方法的

不多。

315  超临界流体萃取法和快速溶剂萃取系统

如果不考虑仪器设备的制约, 超临界流体萃取

法( Supercritical Fluid Ex tract ion, SFE)和快速溶剂

萃取系统 ( Accelerated Solvent Ex traction System,

ASE)是技术比较先进的方法, 在所有文献报道过

的提取方法中最简便、快速,回收率也较高。

SFE [ 16]不仅能满足理想萃取方法的要求, 同

时, 还能与多种近代分析仪器联机使用, 如 GC、

GC/M S、HPLC、超临界流体色谱 ( SFC )等。超临

界流体( SF )被称为/超级溶剂0, 溶质在超临界流

体中扩散系数更高, 粘度更低,因此更易分散至底

泥颗粒中。用液体进行 PAHs 提取通常要几小时

(超声波提取法)、几十小时(搅拌法)甚至几天(索

氏提取法) , 采用 SFE 方法萃取,只需要 10 min~

60 m in就能完成。更值得注意的是 SF 的溶剂强

度非常容易控制, 可以很容易地实现梯度萃取,不

像普通溶剂那样无法改变其溶剂强度而只能通过

多种不同强度的溶剂混合达到。由于 SF 通常是

由惰性、高纯、无毒的 CO2 和 N2O 组成, 溶剂在常

温下会自动挥发, PAHs萃取后几乎不需要任何浓

缩过程,也不会造成 PAHs的损失, 因此, SFE 法的

回收率高达 94% ~ 96% (标准偏差为 7% ~

14% ) [ 17]。美国 EPA 已准备以 SFE代替CH2Cl2液

液萃取法提取 PAHs。此方法惟一的缺点是需要

使用专门的设备进行萃取。

ASE 采用的提取剂是 CH2Cl2, 但是用量很小,

一般只需要十几毫升到几十毫升。将样品和专用

的水化填充物充分混合以完全去除样品中含有的

水分, 装入到ASE系统的小室中,溶剂( CH 2Cl2)从

小室中提取后流入到收集腔。整个提取过程约

45 min, PAHs的提取率约 90%。进行第 2次提取

后, 提取率很令人满意[ 18]。目前已经有 Dionex 等

公司生产成熟的ASE设备。

316  几种提取方法回收率的比较

Dietmar Knopp [ 19]等比较了索氏提取法、超声

波提取法和液固搅拌法在土壤样品 PAHs 提取中

的回收率,见图 2。

A:索氏提取法  150 mL 四氢呋喃,连续提取 24 h;

B:超声波提取法  10 mL 四氢呋喃,超声波水浴中连续提

取1 h;

C:超声波提取法 10 mL 乙腈,超声波水浴中连续提取 1 h;

D:液固搅拌法  10 mL 乙腈,连续搅拌 2 min,放置 30 min

后,再次搅拌 2 min。

图 2 不同交联度 PAHs 的 4 种提取方法回收率比较 ¹

不同 PAHs的回收率不尽相同。以 EPA16种

优先检测的 PAHs作为回收率测定目标, 4种提取

方法对不同 PAHs组分的提取效率有所不同,以 4

种提取方法的平均回收率计, 回收率在 60%(苯并

[ ghi]艹北)到 102% (萘和芘)。这个结论和 Jacob [ 20]

的实验结果基本一致。根据所得的回收率对提取

法的结果进行比较表明:

( 1)超声波提取法的回收率稍高于其他两种方

法。特别是在低交联度的 PAHs的提取上,超声波

提取法的优势较为明显。采用四氢呋喃和乙腈作

为提取剂的效果差别不大。

( 2)液固搅拌法的提取效率比其他两种方法

低, 并且这种差别在交联度较高的 PAHs上表现较

为明显。

( 3 ) 4种提取方法总体提取效率为5 5% ~

¹ 注:低交联度 PAHs组分包括:萘、苊、芴、菲、蒽、苯并( a)蒽、

屈、二苯并( ah)蒽共 8种物质;高交联度 PAHs组分包括:荧蒽、芘、

苯并( b)荧蒽、苯并( k)荧蒽、苯并( a)芘、苯并 ( ghi)艹北、茚并( 1, 2, 3

- cd)芘共 7种物质。
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88% ,低交联度 PAHs总体回收率要比高交联度

PAHs高 10%左右。

4  提取液的浓缩纯化

411  浓缩

底质中PAHs的含量很低,一般为Lg/ L 级,最

高不超过 mg/ L 级。除了超临界流体萃取法外,一

般提取得到的抽提液体积都比较大, 绝对浓度较

低,不利于提高仪器的分析准确度。因此都需要在

进样分析前进一步浓缩至较小体积。一般使用

K- D浓缩器或旋转蒸发器。

使用 K- D浓缩器浓缩时需注意不能加热过

快,以防止溶质损失, 在加热时也不能使用太高的

蒸发温度,一般只需略高于溶剂的沸点即可。控制

溶剂的蒸发速度十分重要。实践表明溶剂蒸发速

率控制在 110 mL/ min 时, 浓缩回收率可以达到

95%。当浓缩体积达到 015 mL 时, 停止加热, 撤

去水浴使其迅速冷却,并冲洗玻璃器皿, 尽量减少

PAHs损失[ 21]。K - D浓缩器浓缩最终液体只有

几毫升。

使用旋转蒸发器浓缩时, 水浴温度应控制在低

于溶剂沸点,有助于减少 PAHs损失,提高回收率。

浓缩完毕同样应冲洗玻璃器皿。旋转蒸发器浓缩

时间短,但小分子量的 PAHs组分损失较使用 K-

D浓缩器大。

如果需要将提取液进一步浓缩,一般的方法是

将高纯氮或高纯氩等惰性气体以缓慢的速度吹过

提取液表面进行干缩,但是小分子量的 PAHs有可

能挥发损失。也有使用斯奈德柱的,比吹气法回收

率高。

412  纯化

由于提取剂通常是非选择性的,因此,除了目

标的 PAHs外, 其他有机污染物同样也被提取出

来,因此有机提取液是一种成分复杂、种类多、极性

各不相同的混合物。在太湖中, 曾经检测出超过

800种有机化合物[ 22] ,包括 84种优先化合物( EPA

标准)。为了提高底泥样品的色谱分析准确度,防

止 PAHs峰和杂峰相重叠而导致误差, 在进样前需

进行纯化。纯化分离的好坏直接关系到最后定性

和定量的准确性。由于通常最后的鉴定是用色谱

或色谱- 质谱联机等方法来测定的,因此进样之前

的纯化应采用极性较小的环己烷或其他极性较小

的溶剂。有人使用高效液相色谱来达到分离纯化

的目的, 但更为通用的纯化方法是柱层析法。常用

的柱层析吸附剂有 3种。

41211  中性氧化铝
一般不单纯使用氧化铝作层析,而是用硅胶和

氧化铝以一定比例做成混合硅胶柱。但是中性氧

化铝对烷烃的去除并不十分有效。因此一般不建

议单独使用中性氧化铝来纯化 PAHs。

41212  弗罗里土柱层析

萃取后的提取液经脱水(一般用无水硫酸钠)

处理后直接通过弗罗里土,提取液中的 PAHs及其

他干扰组分都将吸附在弗罗里土上。然后用

CH2Cl2- 丙酮( 1+ 1)浸泡再洗脱。洗脱液经浓缩

至小体积后进样分析。一般应先用标样做试验, 以

了解能否达到较好的分离目的和较高的回收率。

弗罗里土柱层析法操作简单,重复性较高, 分析多

苯环的 PAHs比较适合,但小环数的 PAHs可能会

有损失。

41213  硅胶柱层析

该方法在 PAHs 的纯化分离中应用最为广

泛
[ 23]
。硅胶需先活化, 可以采用 400 e 下活化

2 h[ 12] ,也可以采用在 130 e 下活化 16 h[ 21]。进

行层析的溶液需以环己烷或正戊烷低极性有机物

为溶剂。将提取物完全转移至层析柱后,先用正戊

烷或石油醚洗脱饱和烃类化合物,再用环己烷或苯

洗脱 PAHs, 剩下的以中极性和极性有机物占多

数, 用 CH2Cl2 和甲醇洗脱
[ 12, 18, 19]

。

5  浓缩,加标进样

为了防止色谱柱被污染,采用液相色谱或气相

色谱- 质谱联用技术进行 PAHs分析时, 溶剂不宜

使用强极性试剂。一般在层析分离后将各组分的

溶剂改成中低极性。为了提高色谱及质谱分析的

灵敏度, 经过柱层析分离纯化后的 PAHs组分需要

再次浓缩到小体积,并加入内标进样分析。

6  处理过程中需要注意的问题
( 1)采样时应尽量避免使用塑料容器和塑料工

具。塑料通常是聚氯乙烯或聚乙烯等聚合物制成,

本身比较稳定, 不易污染样品, 但是塑料中含有的

添加剂,例如一些酯类化合物会污染样品, 容易造

成最后在 GC/ MS 测定时, 杂峰响应过强掩盖

PAHs响应。

( 2)除了超临界流体萃取法外,若需要用其他

)11)
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提取方法进一步浓缩,则在浓缩过程中尽量不要将

溶剂全部蒸发, 以免蒸发过程造成 PAHs的损失。

( 3)注意样品前处理过程中非线性效应的影

响。非线性效应是指样品分子和基体成分在色谱

分离发生的竞争作用使吸附等温线转为非线性,导

致峰高或峰面积与浓度不呈现线性的定量关

系
[ 24]
。PAHs提取中常采用层析色谱法来分离不

同极性的组分, 因此洗脱剂的使用量就存在着这种

问题:洗脱剂量过少,可能洗脱不完全, 洗脱剂量过

多,则会导致非线性效应的产生。应该进行吸附

解析预实验, 寻找完全洗脱被测组分的最小洗脱

剂量。

( 4)保证所使用的玻璃仪器经过蒸馏水洗涤,

以及用丙酮或二氯甲烷淋洗干燥过。由于 PAHs

在环境中含量只在 mg/ L 级甚至 Lg/ L 级, 在处理

中的任何一点失误都可能造成被测组分的损失。

7  小结
从 PAHs提取的效率和易操作性来看, 以 CO2

为提取剂的超临界流体萃取法是至今最先进、最便

于后续分离处理的方法;从我国的实际出发, 采用

超声波提取法来提取底泥中的 PAHs, 提取剂可以

采用常规有机溶剂, 与其他几种常用的提取方法相

比较,操作较简便,回收率相对较高,在实践上亦易

于实施。
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