
第 ３２ 卷　 第 １１ 期
２０１３ 年　 　 １１ 月

环　 境　 化　 学
ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ． ３２， Ｎｏ． １１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１３

　 ２０１３ 年 ３ 月 １３ 日收稿．
　 ∗通讯联系人， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｔｏｎｇｌｅｉ０７１０＠ ｇｍａｉｌ． ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０． ７５２４ ／ ｊ． ｉｓｓｎ． ０２５４⁃６１０８． ２０１３． １１． ０２９

煤工业水环境中芳烃类化合物的测定
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煤燃烧产生的酚类、多环芳烃（ＰＡＨｓ）已成为世界各国共同关注的有机污染物． 这两类物质易以悬浮颗粒为载体，在
地表水、地下水中发生迁移转化，具有致癌、致畸、致突变等潜在毒性，会对生态环境和人体健康造成严重的危害．

本文采用固相萃取前处理技术，联合气相色谱法同时测定煤工业水环境中的酚类、多环芳烃两类芳烃类化合物． 探
讨了固相萃取小柱、洗脱溶剂、有机改性剂等条件对固相萃取回收率的影响，研究了无机阴离子和腐殖酸对该方法的干

扰． 应用该方法对山西汾河、双池河、南关河研究区域地下水中污染物进行测定，分析了芳烃类污染物的来源．

１　 前处理方法

实验室模拟水样的配制　 取 ２５０ ｍＬ 超纯水于 ２５０ ｍＬ 容量瓶中，准确加入 １０ μＬ 芳烃类标准混合液（２００ ｍｇ·Ｌ － １），
以 １５０ ｒ·ｍｉｎ － １在摇床上振荡 ２４ ｈ，使芳烃类化合物充分溶于水，此过程无多环芳烃析出．

萃取小柱活化　 依次加入 ６ ｍＬ 二氯甲烷、６ ｍＬ 甲醇和 ６ ｍＬ 去离子水对小柱进行活化，该步骤避免填料抽干．
上样　 将实验室模拟水样以 ５ ｍＬ·ｍｉｎ － １的流速真空抽滤，不保留滤液．
洗脱　 用 ６ ｍＬ 不同配比的二氯甲烷、正己烷溶液对小柱进行洗脱，收集洗脱液，进行 ＧＣ⁃ＦＩＤ 检测．

２　 结果与讨论

２． １　 不同固相萃取柱对回收率的影响

ＨＬＢ、ＨＣ⁃Ｃ１８、ＬＣ⁃Ｃ１８、ＰＳＤ、ＰＳＡ 等 ５ 种固相萃取小柱的回收率结果如图 １ 所示，ＰＳＤ 和 ＰＳＡ 对五环以上的 ＰＡＨｓ 萃

取回收效果相当，而对低环的 ＰＡＨｓ、酚类，ＰＳＤ 的萃取效果更好． ＨＬＢ、ＰＳＡ、Ｃ１８ 的萃取平均回收率都低于 ５０％ ，由于这

３ 种固相萃取柱填料极性较弱，多环芳烃在小柱上吸附能力很强，洗脱过程中很难将其洗脱． 综合考虑，选择 ＰＳＤ（苯乙烯

聚合物）作为本实验芳烃类化合物的固相萃取小柱．

图 １　 不同固相萃取小柱对芳烃类化合物回收率影响

２． ２　 有机改性剂对回收率的影响

在模拟水样中加入 １０％的甲醇作为有机改性剂，随着改性剂的加入，多环芳烃的回收率明显提高，平均达到 ７５％ ．
不加改性剂时，平均回收率仅有 ５２％ ． 而对苯酚等低沸点有机污染物，加入甲醇后回收率略有降低． 对于酚类物质，加入

甲醇其水溶性更强，在填料上的吸附减弱，回收率略有降低，所以有机改性剂的添加量为 １０％ ．
２． ３　 不同洗脱剂对回收率的影响

不同洗脱剂对芳烃类化合物的回收率结果如图 ２，对于弱极性的多环芳烃，洗脱过程中更易溶于正己烷，所以正己烷

的洗脱效果比二氯甲烷略好． 酚类物质的极性比多环芳烃强，在洗脱剂中加入一定量的二氯甲烷，酚类的回收率显著上

升，在二氯甲烷与正己烷体积比为 １ ∶ ２ 时，平均回收率最佳达到 ８８％ ．
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图 ２　 不同洗脱溶剂对芳烃类化合物回收率的影响

２． ４　 无机阴离子、腐殖酸的干扰实验

根据研究区地下水中阴离子的浓度选取 Ｃｌ － 、ＳＯ２ －
４ 、ＨＣＯ －

３ 等 ３ 种阴离子，选取浓度分别为 ６０、６００、３００ ｍｇ·Ｌ － １（高浓

度组）以及 ２０、２０、２０ ｍｇ·Ｌ － １（低浓度组）的合成水样进行干扰实验，同时用浓盐酸调节水样 ｐＨ 值至 ４、６、７． ５（中性）． 不
同阴离子浓度，ｐＨ 值为 ７． ５ 时，平均回收率最高达 ８９％ ． 因此，在所采样品阴离子浓度范围内，调节水样 ｐＨ 值为 ７． ５，几
种主要的阴离子对水体中的芳烃类化合物的测定基本没有干扰．

腐殖酸干扰实验根据研究区地下水样中 ＴＯＣ 的浓度，在模拟水样中加入腐殖酸，使其浓度分别为 １，１０，
１００ ｍｇ·Ｌ － １，同时调节水样的 ｐＨ 值为 ６、７． ５． 相同腐殖酸浓度，不同 ｐＨ 对芳烃类化合物的平均回收率影响不到 ７％ ，
ｐＨ 值为 ７． ５ 时，芳烃类化合物的平均回收率最高；相同 ｐＨ 时，随着腐殖酸浓度的提高，芳烃类化合物的回收率增大．
２． ５　 精密度、检出限实验

模拟水样按最优萃取条件做 ５ 份平行样，计算加标回收率和相对标准偏差． 检出限做平行样 １１ 份，取 ３ 倍信噪比计

算． 芳烃类目标物的加标回收率为 ７８％—１１０％ ，相对标准偏差为 １． １８％—８． ２６％ ，检出限为 ０． ００６—０． ０２８ μｇ·Ｌ － １，说
明固相萃取⁃气相色谱联用测定芳烃类化合物的方法精密度高，能够满足实际水样中芳烃类化合物的测定要求．
２． ６　 实际水样的测定

地下水样品中 １９ 种芳烃类化合物均有不同程度的检出，其中苊烯（Ａｃｙ）、芘（Ｐｙｒ）、苯并［ｋ］荧蒽（ＢｋＦ）的检出率为

１００％ ． 从检出浓度看， （Ｃｈｒ）的浓度区间最大，为 ０． １７—１８． ４９ μｇ·Ｌ － １，四乙基苯酚（Ｐ⁃Ｅｐ）的浓度区间最小，为 ０． ０４—
１． ３２ μｇ·Ｌ － １ ． 研究区总污染物浓度为 １． ０１—１３１． ９７ μｇ·Ｌ － １，高于细河流域地下水中芳烃类化合物的含量（０． １６—
０． ４８ μｇ·Ｌ － １） ［１］ ．

本实验考察了汾河段、双池河段、南关河段各芳烃类化合物组分分布情况，不同地区芳烃类污染物的分布存在一定

的差别：双池河段污染物的平均浓度最高． 该区域煤化工企业相对集中，工业废水的排放是导致该区段芳烃类污染物浓

度较高的主要原因． 南关河段属于非工业区，污染物平均浓度最低，主要的芳烃类污染物来源于生活用水的排放．

３　 结论

本文建立了固相萃取同时测定煤工业地下水环境中酚类、多环芳烃两类污染物的方法，探讨了不同条件对芳烃类物

质测定的影响． 最佳条件为采用 ＰＳＤ 固相萃取小柱，水样中加入 １０％的甲醇作为有机改性剂，萃取后用二氯甲烷 ∶ 正己

烷（１ ∶ ２， Ｖ ／ Ｖ）洗脱；中性条件下，无机阴离子与腐殖酸对于该方法测定芳烃类物质的干扰较小．
对山西汾河流域实际水样的测定中，该区域污染物浓度达到 １． ０１—１３１． ９７ μｇ·Ｌ － １，双池河受工业污染的影响，检测

出的总芳烃类化合物浓度最高．
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