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摘要：多环芳烃（PAHs）是一类致畸、致癌、致突变的化合物，由于其在环境中的来源很广并且难以降解的特点，环境水体中痕量多环芳烃(PAHs)的污染不容忽视，它的研究已经受到广泛的重视。本实验运用SPME-GC-MS联用方法分析珠江及中山大学湖水中的痕量多环芳烃（PAHs），测定结果为珠江、西湖、北湖、东湖的PAHs浓度总量分别为385.5 ng/L、200.3 ng/L、503.3 ng/L、297.3ng/L，由PAHs浓度总量数据显示北湖水样中含的PAHs浓度总量比其它的水样中含的PAHs浓度总量高，其中珠江水体中PAHs的浓度总量与文献值接近。本研究证明了该SPME-GC-MS联用技术适合于环境水样中多环芳烃混合物的分析,同时体现了SPME 在样品前处理中快速、灵敏、简单、无溶剂的特点。
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1. 前言
多环芳烃（PAHs）[1-2]是一类致畸、致癌、致突变的化合物，它的水溶性很差并且难以降解，人为活动是其在环境中的主要来源。美国环境保护署把其中16种不带支链的稠环PAHs[3-5]列为土壤和水体中优先控制的污染物。
SPME技术是1990年由加拿大Belardi与Pawliszyn[6]提出的一种集采样、萃取、浓缩、解吸、进样于一体的样品前处理技术，主要原理通过采用涂覆不同化合物的微型熔融石英萃取纤维吸附水溶液中或者气体中的微量有机化合物，再结合色谱技术将吸附物质进行脱附鉴定。由于SPME法不是将样品中的待测物全部萃取出来，因此它是一种不完全萃取技术，样品与涂层是一种预平衡过程。用PDMS对16种PAHs的萃取有很好的效果[7]，作者经过参考有关文献，运用SPME-GC-MS联用技术测定珠江及中山大学湖水中16种优控PAHs含量。
2. 实验部分
2.1样品采集
样品采集点：珠江（中山大学北门码头旁）、西湖（中山大学康乐餐厅旁）、东湖（中山大学园东区荷花湖）、北湖（中大北门旁）。于2008年4月不同时间在每个采样点采集3个平行样品，分别进行测定，实验结果取三次实验结果平均。样品用1L棕色瓶采集并及时带回实验室，置于冰箱备用。
样品用100 μmPMDS进行萃取，用GC-MS进行分析，采用标准物加入法进行定量。
2.2仪器与试剂 

GC-MS色谱质谱联用仪Aglilent 6890 GC（HP-5MS，30.0 m ×250 μm i.d., 内壁厚0.25 μm ）/5975 MS、PDMS萃取头(100 μm )/ SUPELCO、透明样品瓶(40 mL)/ SUPELCO；PAHs标准物：
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16种优控PAHs混标：萘(NaP)、苊烯(ACY)、苊(ACE)、芴(FLE)、菲(PHE)、蒽(ANT)、荧蒽(FLU)、
芘(PYR)、苯并(a)蒽(BaA)、䓛(CHY)、苯并(b)荧蒽(BbF)、苯并(k)荧蒽(BkF)、苯并(a)芘(BaP)、茚并(1,2,3-cd)芘(IP)、二苯并(a,h)蒽(DBA)、苯并(g,h,i)苝(Bper)。
2.3 GC-MS
GC升温程序：50 ℃停留1min；20 ℃/min到150 ℃，停留6 min；10 ℃/min到250 ℃，停留12 min；30 ℃/min到300 ℃，停留2 min；其中GC进样口的温度为270 ℃，质谱源的温度为230 ℃，质谱四极杆温度为150 ℃，GC-MS接口温度为230 ℃，气体为He气。（1）用Scan方法采取分流比为10：1检测1 μL 100 mg/L PAHs混标得到16种PAHs出峰时间，如下表所示 
表 2-1  16种PAHs出峰时间及特征离子峰
	化合物
	tR/min
	SIM Ion(m/Z)a

	序号
	中文名称
	英文名称
	英文简称
	
	

	1
	萘
	Naphthalene
	NaP
	5.2
	128,102

	2
	苊烯
	Acenaphthylene
	ACY
	7.2
	152,76

	3
	苊
	Acenaphthene
	ACE
	7.45
	153,76

	4
	芴
	Fluorene
	FLE
	8.26
	166,82

	5
	菲
	Phenanthrene
	PHE
	10.0
	178,76,152

	6
	蒽
	Anthracene
	ANT
	10.1
	178,76,89

	7
	荧蒽
	Fluoranthene
	FLU
	12.53
	202,101,88

	8
	芘
	Pyrene
	PYR
	12.97
	202,55,88

	9
	苯并(a)蒽
	Benz[a]anthracene
	BaA
	15.72
	228,114,200

	10
	䓛
	Chrysene
	CHY
	15.81
	228,113,200

	11
	苯并(b)荧蒽
	Benzo[b]fluoranthene
	BbF
	18.71
	252,126,224

	12
	苯并(k)荧蒽
	Benzo[k]fluoranthene
	BkF
	18.81
	252,126,224

	13
	苯并(a)芘
	Benzo[a]pyrene
	BaP
	19.89
	252,126,224

	14
	茚并(1,2,3-cd)芘
	Indeno[1,2,3-cd]pyrene
	IP
	26.10
	276,138

	15
	二苯并(a,h)蒽
	Dibenz[a,h]anthracene
	DBA
	26.51
	278,139

	16
	苯并(g,h,i)苝
	Benzo[ghi]perylene
	Bper
	27.94
	276,138


a 表格中用粗体及加横线格式的离子用于SIM设定，其余离子为各化合物的特征离子碎片
（2）采取不分流加压的方法检测实际水样中PAHs：加压 25.0 psi 1.00 min。根据化合物的出峰时间的不同及特征离子峰的不同设置SIM（选择离子监测）对目标分析物进行检测。
2.4 SPME技术条件

2.4.1萃取时间的优化
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由图可知，当萃取时间由5 min上升到60 min时，PAHs各化合物的萃取量都趋于上升的状态，分子量低的PAHs如萘、苊稀在萃取时间为30 min时已达到平衡；当萃取时间为60 min时除了荧蒽、芘的萃取量比80 min时萃取量稍低外，其它化合物在萃取时间为60 min时已达到平衡，则选择萃取时间为60 min。

2.4.2解吸时间的优化
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图2-2 解吸时间的测定

由实验数据可知，分子量小的PAHs如萘、苊烯、苊、芴解吸5min后再测定其残留量时，含量已经非常低，由此可知，分子量小的PAHs比较容易解吸脱附，而分子量大的PAHs比较难解吸脱附，但在解吸10 min后16种PAHs的残留量都低于10 %，不会影响下一个样品中PAHs含量的测定，故选择解吸时间为10 min。

3. 结果与讨论
3.1标准加入法的验证

在色谱条件下，采取浸入式萃取模型，t萃取=60 min，t解吸=10 min，测定了加入不同标准浓度溶液的16种PAHs的响应值与加标后浓度的线性关系，结果见表3-1。
表3-1  SPME-GC-MS测定PAHs的线形方程和相关系数

	化合物
	线形方程（x：浓度/(ng/L)
y：响应值）
	相关系数（R2）

	中文名称
	英文简称
	
	

	萘
	NaP
	y = 8330x + 380533
	0.9975

	苊烯
	ACY
	y = 25940x + 320783
	0.9987

	苊
	ACE
	y = 37819x + 454546
	0.9997

	芴
	FLE
	y = 34254x + 759561
	1

	菲
	PHE
	y = 74356x + 2E+06
	0.9996

	蒽
	ANT
	y = 100861x + 2E+06
	0.9993

	荧蒽
	FLU
	y = 145298x + 3E+06
	0.9996

	芘
	PYR
	y = 152623x + 3E+06
	0.9993

	苯并(a)蒽
	BaA
	y = 127411x + 2E+06
	0.9993

	䓛
	CHY
	y = 160983x + 3E+06
	0.9981

	苯并(b)荧蒽
	BbF
	y = 111555x + 1E+06
	0.9987

	苯并(k)荧蒽
	BkF
	y = 178234x + 3E+06
	0.999

	苯并(a)芘
	BaP
	y = 103675x + 1E+06
	0.9974

	茚并(1,2,3-cd)芘
	IP
	y = 58297x + 644789
	0.9999

	二苯并(a,h)蒽
	DBA
	y = 65830x + 2E+06
	0.9902

	苯并(g,h,i)苝
	Bper
	y = 77811x + 2E+06
	0.9908


标准加入法验证结果：PAHs未知浓度（PAHs各化合物实际浓度均为10 ng/L）溶液的16种PAHs浓度平均值为14.53 ng/L，证明SPME-标准加入法作为定量方法适用于本实验。
3.2水样中PAHs含量测定
采取SPME-标准加入法测定水样中16种PAHs的含量：在实际水样中加入16种PAHs混标，加入浓度分别为20 ng/L，50 ng/L，100 ng/L，在色谱条件下，采取浸入式萃取模型，t萃取=60 min，t解吸=10 min，测定了水样及加标后16种PAHs响应值与样品加标浓度关系，根据工作曲线的斜率及水样中各化合物的响应值计算各化合物浓度，结果见表3-2。

表3-2  珠江及中山大学湖水中16种PAHs含量
	序号
	化合物
	珠江
	西湖
	北湖
	东湖

	
	
	浓度/ ng·L-1
	浓度/ng·L-1
	浓度/ ng·L-1
	浓度/ ng·L-1

	1
	萘
	16.01 
	18.96
	23.45 
	43.05 

	2
	苊烯
	7.54 
	4.44
	4.96 
	2.63 

	3
	苊
	5.36 
	2.88
	3.18 
	1.89 

	4
	 芴 
	5.27 
	4.31
	7.27 
	5.35 

	5
	菲 
	11.07 
	7.54
	10.62 
	7.15 

	6
	蒽
	3.33 
	3.94
	4.45 
	3.82 

	7
	 荧蒽
	9.45 
	5.26
	5.11 
	4.45 

	8
	芘
	12.64 
	5.40
	5.46 
	4.11 

	9
	苯并(a)蒽
	9.80 
	4.30
	13.26 
	5.60 

	10
	䓛
	15.17 
	10.65
	15.11 
	10.28 

	11
	苯并(b)荧蒽
	15.65 
	13.19
	25.72 
	6.78 

	12
	苯并(k)荧蒽
	24.09 
	13.19
	25.72 
	25.79 

	13
	苯并(a)芘
	25.81 
	14.82
	34.82 
	16.75 

	14
	茚并(1,2,3-cd)芘 
	47.68 
	17.36
	72.49 
	29.39 

	15
	二苯并(a,h)蒽
	71.86 
	29.94
	86.00 
	46.61 

	16
	 苯并(g,h,i)苝
	104.77 
	44.11
	165.71 
	83.69 

	
	∑16 PAHs
	385.51 
	200.31 
	503.33 
	297.34 
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图3-1珠江及中山大学湖水中16种PAHs含量比较
由表3-2及图3-1可知，珠江、西湖、北湖、东湖水体中所含16种优控 PAHs浓度总量分别为385.5 ng/L、200.3 ng/L、503.3 ng/L、297.3ng/L，北湖中PAHs个化合物浓度均高于别的水样中PAHs浓度，分子量小的化合物浓度比分子量大的化合物浓度低。

罗孝俊等[8]2004年研究的珠江水体中16种PAHs的浓度总量的范围为163.3～431.35 ng/L，曾永平等[9]2007年报导的珠江河口的PAHs的浓度总量的范围为10.8～323 ng/L。本实验测得的珠江中多环芳烃（PAHs）的浓度总量385.51 ng/L，与文献报导的值相符合，证明SPME-GC-MS技术适用于水体中16种优控PAHs含量的测定。
表3-3为珠江及中山大学湖水水样品中16种优控多环芳烃的分析结果和国家标准及美国EPA推荐地表水16种优控PAHs含量标准[10]中对16种优控PAHs的限值的比较。
表3-3  珠江及中山大学湖水中PAHs浓度与国家标准及美国EPA标准对比 (ng.L-1)
	16种优控PAHs化合物
	珠江
	西湖
	北湖
	东湖
	地表水环境质量标准（GHZB1

-1999）
	美国EPA推荐标准b
（EPA822-Z-99-001）

	萘
	16.01 
	18.96
	23.45 
	43.05 
	
	

	苊烯
	7.54 
	4.44
	4.96 
	2.63 
	
	

	苊
	5.36 
	2.88
	3.18 
	1.89 
	
	1.2×106

	 芴 
	5.27 
	4.31
	7.27 
	5.35 
	
	1.3×106

	菲 
	11.07 
	7.54
	10.62 
	7.15 
	
	

	蒽
	3.33 
	3.94
	4.45 
	3.82 
	
	9.6×106

	 荧蒽
	9.45 
	5.26
	5.11 
	4.45 
	
	0.3×106

	芘
	12.64 
	5.40
	5.46 
	4.11 
	
	0.96×106

	苯并(a)蒽
	9.80c
	4.30
	13.26 
	5.60 
	
	4.4

	䓛
	15.17 
	10.65
	15.11 
	10.28 
	
	4.4

	苯并(b)荧蒽
	15.65 
	13.19
	25.72 
	6.78 
	
	4.4

	苯并(k)荧蒽
	24.09 
	13.19
	25.72 
	25.79 
	
	4.4

	苯并(a)芘
	25.81 
	14.82
	34.82 
	16.75 
	2.8
	4.4

	茚并(1,2,3-cd)芘 
	47.68 
	17.36
	72.49 
	29.39 
	
	4.4

	二苯并(a,h)蒽
	71.86 
	29.94
	86.00 
	46.61 
	
	4.4

	 苯并(g,h,i)苝
	104.77 
	44.11
	165.71 
	83.69 
	
	

	∑16 PAHs
	385.51 
	200.31 
	503.33 
	297.34 
	
	


b 指美国EPA地表水水质标准；c所有带下划线的数值表示超过美国EPA地表水质标准限值。

初步实验结果标明，珠江及中山大学湖水水体中强致癌化合物中䓛、苯并(b)荧蒽、苯并(k)荧蒽、苯并(a)芘、茚并(1,2,3-cd)芘、二苯并(a,h)蒽的浓度均超过美国EPA地表水水质标准限值，珠江、北湖、东湖水体中的苯并(a)蒽的浓度也超过美国EPA地表水水质标准限值，说明我们周围环境的水体受到轻微污染。
4. 实验小结
本实验用SPME-GC-MS技术测定了珠江及中山大学湖水中16种优控PAHs的浓度含量，并取得了较好的结果，由测得的实验数据，计算得到珠江、西湖、北湖、东湖水体中所含16种优控 PAHs浓度总量分别为385.5 ng/L、200.3 ng/L、503.3 ng/L、297.3ng/L，且16种优控PAHs的浓度含量均低于200 ng/L，其中北湖水体中16种优控PAHs的浓度含量普遍高于东湖、西湖、珠江水样中各PAHs浓度含量，西湖水体中16种优控PAHs的浓度含量普遍低于别的水样中的PAHs浓度含量，分子量小的PAHs浓度普遍低于分子量大的PAHs浓度。本实验所得的珠江水中PAHs浓度总量结果与文献报导的珠江水中PAHs浓度总量相符合，证明SPME-GC-MS联用技术适合于环境水样中16种优控PAHs的含量分析，同时也体现了SPME技术在样品前处理中快速、灵敏、简单、无溶剂的特点。与美国EPA标准比较，七种强致癌化合物的浓度比标准稍高，说明我们周围环境的水体受到轻微污染。
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Determination of Trace Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in the water of the Pearl River and the lakes in Sun Yat-sen University by SPME Coupled GC-MS

Yanli Wei  Gangfeng Ouyang *

School of Chemistry and Chemical Engineering ,Sun Yat- sen University , Guangzhou 510275 , China
ABSTRACT：Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are a teratogenic, and carcinogenic, mutagenic compounds. PAHs have extensive sources in the environment, and they are difficult to degradation in water. Environmental scientists paid a lot of attentions to study the sources, the transport, and the fate of PAHs. In this study, the concentrantiona of PAHs in the water of the Pearl River and the lakes in  Sun Yat-sen University were determined by solid-phase microextraction (SPME) coupled GC-MS. The determined total concentration of PAHs in the Pearl River, the west lake, the north lake and the east lake in Sun Yat-sen University were 385.5 ng/L, 200.3 ng/L, 503.3 ng/L, 297.3 ng/L, respectively. The results showed that the total concentration of PAHs in north lake is little higher than the other, studied water systems, and the determined total concentration of PAHs in the Pearl River is close to the literature data, which demonstrated that SPME-GC-MS method is suitable for the analysis of PAHs in field water, and the technique is fast, convenient, high-sensitive and solvent-free. 
Key words: Environmental analysis; Solid-Phase Microextraction(SPME); Polycyclic aromatic hydrocarbons(PAHs); GC-MS；The Pearl River
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1、16种PAHs总含量，2、解吸5min后PDMS上的PAHs残留量，3、解吸10min后PMDS上的PAHs残留量
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图2-1 萃取时间的测定
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