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多环芳烃的样品前处理技术研究进展
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摘! 要：多环芳烃是一类致癌、致畸、致突变的持久性有机物污染物，它广泛存在于大气、水、土壤和生物等介质中。

由于环境介质基体复杂，所含干扰物质多，常规分析方法难以获得令人满意的检测结果，因此需采用适当的样品进

行前处理技术以达到环境分析工作的要求。综述了近年来有关液液萃取、索氏提取、超声提取法、固相萃取、固相微

萃取、超临界流体萃取、微波辅助萃取、加速溶剂萃取等多环芳烃的前处理技术，重点针对这些技术自身的特点进行

了比较和归纳，对 "##) 年后在此领域中出现的一些新方法和装置等改进作了详细的介绍，在此基础上对多环芳烃前

处理技术的发展进行了展望。
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! ! 多 环 芳 烃（ J+’<><>’4> E,+6.;4> L<@,+>.,K+-:，
JEL:）是一类含两个或两个以上苯环的碳氢化合

物，主要由含碳有机物在高温下不完全燃烧产生。

JEL: 是最早被发现的具有“ 致癌、致畸、致突变”效

应的有机污染物之一［B］，肝脏中产生的 JEL: 代谢

物可与 S5E、蛋 白 质 相 结 合，从 而 引 发 细 胞 的 突

变［"］，母体过多接触 JEL: 会增加新生儿患白血病

的几率。美国环保署（?JE）已将萘、菲、荧蒽、苯并

［M］荧蒽、苯并［.］芘、二苯并［.，1］蒽等 BF 种 JEL:
确定为环境优先控制污染物，其中苯并［ .］芘被指

定为衡量 JEL: 总量的指标。欧盟规定食用鱼中苯

并［.］芘的湿重含量不得超过 " -2 T 2［*］，我国的生

活饮用水卫生标准明确指出饮用水中苯并［ .］芘含

量不得超过 #( #B !2 T U［)］。随着对 JEL: 研究的日

渐广泛和深入，相关的样品前处理技术也在不断的

改进。传统的液液萃［C］取存在溶剂用量大，对操作

人员有害，易造成二次污染等缺点，已不能满足“ 绿

色”化学的要求。经典的索氏提取［FG$］虽然具有较

高的回收率，但也因操作繁琐、耗时长、有机溶剂用

量大等缺点而无法达到快速节能的目的，因此开发

和完善更高效、经济的样品前处理技术以适应现代

化的 分 析 要 求 已 势 在 必 行。本 文 对 目 前 主 要 的
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!"#$ 样品前处理技术进行总结，并重点介绍了近 %
年来国内外学者对这些前处理技术进行的改进，为

建立更灵敏、高效的 !"#$ 的分析方法提供有力的

技术支持。

& 常见的有关 !"#$ 样品前处理技术

&’ & 超声提取法（()*+,$-./0 12*+,0*/-.，(1）

超声提取法是一种较为简单、快速的固体样品

前处理技术，它利用了超声波产生的强烈振动、高加

速度、空化现象等效应加速目标物进入萃取溶剂从

而缩短萃取时间并节省有机溶剂。超声提取的提取

效率较传统的索氏提取低［3］，导致提取效率偏低的

原因之一是在进行超声萃取时，容易出现超声死区。

4,56)- 等［7］就该现象进行探讨并改进了萃取容器的

形状及尺寸等条件，他们发现使用平底容器时，颗粒

物容易聚集到超声波顶端，从而减弱了空化作用，而

锥形底或圆底容器中此现象不明显，同时指出使用

大体积的萃取溶剂也是出现超声死区的一个重要原

因 ，他 们 仅 用8 9:乙 腈 ，耗 时% 9/.，成 功 萃 取 了

;’ &<= > 底泥中的 !"#$，回收率达 ??@ A&;&@。

&’ < 固相萃取（B-)/C !D,$6 12*+,0*/-.，B!1）

固相萃取是一种基于液相色谱分离机制，通过

目标化合物在流动相与固定相之间的两相分配，实

现对样品中有机化合物进行萃取、浓缩及纯化的前

处理技术，现已广泛地运用于水和空气等多种样

品［&;E&<］的分析测定。目前，固相萃取分为离线和在

线两种方式，在线固相萃取一般与 #!:4 联用［&%E&=］，

可有效简化操作过程，提高灵敏度。固相萃取吸附

剂的性质对富集回收率起着至关重要作用，常用的

吸附剂有 43、4&3 等。近年也有部分学者尝试用香

烟过滤嘴［&%］、棉花［&8］等生活中常见的实物作 !"#$
吸附剂并取得了令人满意的结果，回收率均在 3?@
以上；F$G$/. 等［&=］用比表面积 3’ 8 9< H >，颗粒大小

&= A %; !9 的 多 聚 体 碳 氟 化 合 物 作 吸 附 剂，与

#!4:E(I 联用测定天然水中的 !"#$，检测限为 = A
8; .> H :；JD-K 等［&L］用配合物四水合（8E吡啶基甲酸

基）合铜（"）作为吸附剂测定环境介质中的萘、菲、

苯并［M］荧蒽、苯并［,］芘等 3 种 !"#$，与 #!4:E(I
联用检测限达 < A &8 .> H :。但总的来说，目前商品

化的吸附剂选择性仍然较差，在富集目标物的同时，

大量基体干扰物也被富集进而影响到最后的色谱分

析，高选择性的吸附剂仍有待开发。

&’ % 固相微萃取（B-)/C !D,$6 N/0+-62*+,0*/-.，B!N1）

固相微萃取是通过目标物在样品基质以及石英

纤维表面的涂层之间进行两相分配来完成萃取的，

它无需使用有机溶剂，极大地改善了操作人员的工

作环境，而且操作简便，无需任何后处理，大大节省

了处理时间，因此越来越受分析工作者青睐。目前

商品化的固相微萃取的涂层较少、价格较高，而且使

用寿命较短，#K 等［&?］用苯胺甲基三乙氧基硅烷

（"NF1OB）制备了苯胺甲基三乙氧基硅烷 H 聚氧基

硅氧烷（"NF1OB H !PNB）新涂层，与聚氧基硅氧烷

（!PNB）相比，其使用寿命更长，热稳定性更好，该

涂层对河水中萘、苊、芴、菲、荧蒽、芘 = 种 !"#$ 的

萃取回收率达 7=’ <@ A &&%’ ;@；"QC-++6R, 等［&3］将

铂丝放入含有吡咯和十二烷基硫酸钠的水溶液中，

通过电沉积方法制备了 !!GEPB 涂层用于测定萘、苊

等 3 种 !"#$，结果显示 !!GEPB 涂层比 !PNB 涂层

更适于萃取分子量小的 !"#$，实际水样的萃取回收

率为 3%@ A &;3@；#$/6D 等［&7］研发了全氟磺酸离

子交换膜支撑离子液体固相微萃取，他们先在石英

纤维上涂一层全氟磺酸离子交换膜，再将离子液体

作为涂层附着于膜上制成萃取头，此萃取头的吸附

量比一般萃取头高出 < A % 倍。实验同时比较了不

同离子液体的萃取效率，结果表明，&E甲基E%E辛基咪

唑!三氟甲磺酸的萃取效率最好，加标回收率达

3;@ A&&;@。常规石英纤维萃取头易被折断而且

涂层用量有限而易达到吸附饱和，因此研制新型涂

层载体已成为固相微萃取研究的一个重要方向。

#K 等［<;］用萃取膜代替萃取纤维头，并以二甲基硅

氧烷 H #E环糊精（!PNB H #E4P）作为涂层，制成固相

微萃取膜，此萃取膜不仅可以增大萃取容量、降低成

本，而且还可以在甲醇、乙腈和丙酮等有机溶剂中保

持良好的萃取特性，该萃取膜对水样中的萘、苊、芴、

菲、蒽、荧蒽、芘 ? 种 !"#$ 的加标回收率达 3<’ %@
A&;;’ <@。SD/,$T,.C 等［<&］研制了一种新型的顶空

固相微萃取装置，可以在加热样品的同时冷却萃取

头，以此增加样品基质和萃取头之间的温差，其结果

既提高了 !"#$ 的萃取分配系数又有利于 !"#$ 的

解析进程，为建立更高效的固相微萃取装置提供了

新思路。该装置与 S4EUVP 联用分析了固体样品中

的萘、苊、苊烯、芴、蒽、荧蒽、芘 ? 种 !"#$，在样品温

度为 &=; W、萃取头温度冷却至 = W的条件下进行

萃取，结果得到了较宽的线性范围 ;’ ;;;7 A&;;; .> H
>，前 = 种 !"#$ 均可以很好地定量萃取，需要改进

的是荧蒽和芘的回收率较低约为 %;@；此外，N,+*/.
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等［!!］研发了一种直接从固体样品中萃取挥发性物

质而不破坏样品的固相微萃取装置，该装置有个内

腔，内腔上有很多供挥发性物质进出的小孔，萃取时

直接将装置插入固体样品，萃取头暴露于内腔中直

接萃取样品里的 "#$%，该装置与 &’()* 联用检测

限达 +, ++- . +, /0- 12 3 45，由于受到目标化合物挥

发性的制约，该装置对于低分子量的 "#$% 萃取效

果更好。

/, 6 超临界流体萃取（*789:;:<=<;>? @?7<A BC=:>;=<D1，

*@B）

超临界流体萃取是一种清洁的样品前处理技

术，它是利用超临界流体良好的溶解能力和高扩散

性来实现对实际样品中目标化合物的萃取分离，现

已在空气［!0］、沉积物、土壤［!6］、植物油［!E］等各介质

的 "#$% 分析中得到了很好的应用。然而，超临界

流体萃取也存在缺点，如需要专门的而且较为复杂

的装置，而且在高压下操作有一定的危险性，加之成

本较高，其实际应用受到限制。’F<7 等［!G］采用干冰

作为原料制备萃取所需的超临界 ’H!，结果有效地

减除了装置中的高压泵，而且外围电用设备也得到

了简化，此新装置只需两个不锈钢容器，分别用于盛

干冰和样品，另设两个水浴加热槽用于控温，在与

&’()* 联用测定土壤样品中的苊、菲、屈、芘 6 种

"#$% 时，除苊回收率偏低 6I, -J 以外，其他 0 种

"#$% 的回收率均较高，达 KI, 0J ./+G, +J。

/, E 微波辅助萃取（)<;:DL>M9 #%%<%=9A BC=:>;=<D1，

)#B）

微波辅助萃取是通过微波能加热萃取溶剂，从

而加速目标化合物与样品基体的分离，特别适合快

速处理大量样品，由于具有高效、节能、环境友好等

优点，近年微波辅助萃取技术已被应用于多种固体

样品中 "#$% 的分析测定。在采用微波辅助萃取分

析生物样品中的 "#$% 时，通常要先对样品进行皂

化以 除 去 脂 质 然 后 再 进 行 微 波 辅 助 萃 取。"91>
等［!I］直接将 / 2 鲜鱼放入 6 45 饱和氢氧化钾的甲

醇溶液和 /+ 45 正己烷中，在 /!K N 下微波萃取 /I
4<1，即将样品的皂化和微波辅助萃取这两步操作同

时进行，由此大大简化了操作步骤，减轻了工作量。

研究结果表明，该方法对不同含脂量水平的鱼样的

萃取效率没有明显差异，所得回收率较好，达 -EJ
./++J。在进行微波辅助萃取时，样品温度往往会

急剧升高，因此萃取完毕后需要较长的冷却时间，而

且样品中可能含有的杂质如含铁、含碳物质容易形

成局部热点而带来安全隐患。O>:=F<P9Q>1 等采用低

温微波辅助萃取法，分析了大气颗粒物中菲、蒽、苯

并［>］芘、苯并［P］荧蒽等 "#$% 的含量，即在萃取

溶剂温度约为 E+ . EE N，微波功率 /!+ R 的条件

下，萃取 !+ 4<1，所得回收率为 IKJ .!!J。

/, G 加速溶剂萃取（#;;9?9:>=9A *D?M91= BC=:>;=<D1，

#*B）

加速溶剂萃取又名压力流体萃取（":9%%7:<S9A
5<T7<A BC=:>;=<D1，"5B）是一种新兴、快速、全自动的

固体样品前处理方法，主要通过施加高压来增强溶

剂的溶解性能和加速分析物的分离热力学过程。

H?<M9??>［!-］对加速溶剂萃取装置进行改进，研究出了

一种新的萃取大体积水样中 "#$% 的方法，他们是

将 U#V(! 树脂装入加速溶剂萃取柱内，并用两个高

/0, ! 44 的钢环将其固定于玻璃过滤管和不锈钢管

之间，由此活化、上样、淋洗等操作便可以在一根柱

子内全部完成，从而使操作更简洁、快速，重现性也

得到了改善。需要指出的是，U#V(! 树脂的活化是

在加速溶剂萃取装置内进行的，与传统的活化技术

相比，这种活化方式具有处理及时，可自动化，节省

有机溶剂等优点，在测定实际水样时，回收率达到了

-GJ。5< 等［!K］将超临界流体装置加以改装用于加

速溶剂萃取，他们在样品萃取管下游安装了一个手

动的静态 3 动态萃取阀，用一根直径 +, !E 44 的不

锈钢毛细管将静态阀出口与萃取液的收集容器连接

起来。萃取时，高压泵将溶剂输送到样品萃取管中，

压力保持 /++ . /E+ >=4，温度升至 /E+ N，静态萃取

/E 4<1，循环萃取 ! . 0 次，所得回收率大于 IEJ。

! 结语

人们对 "#$% 造成的环境污染的重视程度已日

益增加［0+(0/］。目前，包括 "#$% 在内的有机污染物

的样品前处理技术已成为科学工作者们关注的难点

和热点之一，它仍是分析复杂样品的瓶颈，制约着分

析科学的发展，而且往往是测定误差的主要来源。

但是值得肯定的是近年来，有关 "#$% 的样品前处

理技术得到了长足的进展。除了上述样品前处理技

术外，还涌现了搅拌棒萃取［0!］、浊点萃取［0］、离散液

液微萃取［06］、液相微萃取［!E］等样品前处理技术；固

相萃取已有取代传统液液萃取的趋势；加速流体萃

取因具有萃取时间短、溶剂消耗少、萃取回收率高等

优点，正迅速取代传统的索氏、超声提取等技术；选

择性高、稳定性好的免疫亲和固相萃取也将在 "#$%
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的研究中崭露头角。发展高通量、高选择性和高效

率的样品前处理技术，特别是在线样品前处理技术

已成为此研究领域的一个重要的发展方向。
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