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地表水超痕量苯并#,$芘的检测及空白干扰消除
罗烨

"遵义市环境保护监测中心站#贵州2遵义2R)'%%%$

摘2要!采用液液萃取 Q超高效液相色谱仪接荧光检测器测定地表水中超痕量的苯并&:'芘#并对方法空白的干扰因素进

行探讨$ 研究发现#该法的空白干扰主要来自于溶剂二氯甲烷#溶剂经蒸馏提纯后可消除干扰$ 以重新蒸馏提纯的二氯甲

烷为提取剂#方法的检测限为 %&%R .H*9#加标回收率为 4/&0S U$'1S#且空白测定值低于方法检出限#可满足地表水中超

痕量苯并&:'芘检测的需求$
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22苯并&:'芘是日常生活或工业生产过程中产
生的副产物#具有致癌"致突变和生殖毒性 )$ Q1* #为
多环芳烃中毒性最大的强致癌物#被列为我国地表
水水源地 4% 项特定检测项目之一 )'* $ 由于荧光法
测定苯并&:'芘特别灵敏#目前大多采用液相色谱
接荧光检测器分析苯并&:'芘#但报道的方法检出
限多在 %&0 .H*9以上 )0 QR* $ 李敏等 ))*

建立的高效

液相色谱接荧光检测器检测苯并 &:'芘法虽然方
法检出限为 %&%$1 .H*9#但在进行方法性能评价
时#加标回收率测试的加标浓度过高&最低加标质
量浓度为 0 .H*9#为方法检出限的 '%% 多倍'#不符
合回收率检验的一般要求$ 目前#有关地表水中苯
并&:'芘的本底值鲜有报道#主要还是因为分析方
法的检出限达不到超痕量检测要求#无法对清洁地
表水中的超痕量苯并 &:'芘进行定量检测$ 为解
决地表水超痕量苯并&:'芘检测的不足#现对影响
液液萃取 Q超高效液相色谱仪&a7d9b'接荧光检

测器法测定水中苯并&:'芘的空白干扰因素进行
研究#通过消除空白干扰#降低方法检出限#为地表
水中超痕量苯并&:'芘的定量检测提供参考$

<=实验部分
$&$2仪器和试剂

带荧光检测器的 7QbB:--超高效液相色谱系
统&f:F>@-公司#美国'%Vjb1%%%3) 型液液萃取装
置&北京国环高科自动化技术研究院'%OQ1$R 旋
转蒸发仪&5ab7#公司#瑞士'$

甲醇和二氯甲烷均为色谱纯&7d9b级'#购自
美国 LK>@<=公司%甲醇中苯并 &:'芘 &$%% <H*9#
8JJE-F:.G:@G 公司#美国'%氯化钠 &重庆川东化工
有限公司'和无水硫酸钠&利安隆博华医药化学有
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限公 司 ' 均 为 分 析 纯% 实 验 用 超 纯 水 由 艾 柯
8̂ 6f W $) 生物细胞型超纯水器制备$
$&12液相色谱分析条件

流动相!Y甲醇 *Y水 \(1!4%流量为 %&1 <9*<,.%
色谱柱为 b$4柱&1&$ <<]R% <<'%柱温为 'R n%
样品温度为 $R n%样品进样量为 $ U$% $9%荧光
激发波长为 1(% .<#发射波长为 0'% .<$
$&'2水样采集和保存

参照-7Y0/4(1%%(. )0* $
$&02样品的浓缩处理

取 $ %%% <9水样于 1 9分液漏斗中#加入 '% H氯
化钠#用 $R% <9二氯甲烷分 ' 次萃取#合并萃取液#萃
取液用无水硫酸钠脱水后#用旋转蒸发仪浓缩至干#
然后用 1 <9甲醇溶解并转移至进样瓶中#待测$

@=结果与讨论
1&$2仪器性能
1&$&$2苯并#:$ 芘色谱图与标准曲线

苯并&:'芘标准样品荧光检测色谱图如图 $
所示#线性范围及相关系数结果见表 $$ 结果表
明#苯并&:'芘荧光检测色谱峰峰形较好#低浓度
和高浓度范围的标准曲线均线性良好$

图 <=苯并#:$芘标准样品色谱图

表 <=苯并#:$芘线性范围和标准曲线

线性范围*
&$H09Q$ '

进样量

*$9
标准曲线 相关系数&.1 '

%&%1 U%&R $% 3\)&%' ]$%R5r$&'% ]$%' %&((( )
%&$ U$% $ 3\R&$% ]$%05r$&)( ]$%' %&((( (

1&$&12仪器检出限和精密度
取 %&%1 $H*9的苯并 &:'芘标准溶液进行测

定#其对应峰面积为 $R 4/0#苯并 &:'芘出峰附近
基线最大噪音峰面积为 $ 10%#以 ' 倍信噪比确定

仪器检出限#得仪器检出限为 %&%%R $H*9$
取 $ $H*9的苯并&:'芘标准溶液#测定 / 次#

得相对标准偏差为 '&1S#说明仪器稳定性好#满
足分析要求$
1&12样品前处理干扰排除
1&1&$2空白干扰

将超纯水按 $&0 方法进行处理#检测其中的苯
并&:'芘#得超纯水空白值为 $&01 U1&$1 .H*9#相
对于地表水中超痕量的苯并&:'芘来说#空白值过
高#无法满足超痕量分析的要求$
1&1&12溶剂对空白的干扰

由于苯并&:'芘普遍存在于环境中#影响实验
室空白的干扰因素较多#如实验室环境"仪器设备"
玻璃器皿

)/*
等$ 此外#在有机物分析中液液萃取

和固相萃取过程溶剂用量较大 &尤其是液液萃
取'#即使溶剂中含有极少量的苯并 &:'芘也会对
超痕量分析产生重大干扰$ 通过 a7d9b紫外检
测和气相色谱质谱法对二氯甲烷&7d9b级#美国
LK>@<=公 司 ' 浓 缩 样 品 进 行 验 证 分 析# 对 比
a7d9b荧光检测法的分析结果#确定样品浓缩提
取剂二氯甲烷中存在的干扰物为苯并 &:'芘$ 为
确定提取剂二氯甲烷对空白的干扰#现直接旋蒸
$R% <9二氯甲烷 &7d9b级#美国 LK>@<=公司'#
蒸干后用 1 <9甲醇溶解#超高效液相色谱法测定$
结果显示#浓缩 /R 倍的二氯甲烷中苯并 &:'芘的
质量浓度为%&/$/ $H*9&见表 1'#即 $R% <9二氯
甲烷中苯并&:'芘的含量基本等于 $ %%% <9超纯
水按 $&0 方法浓缩后的苯并&:'芘含量#说明空白
干扰主要来自于二氯甲烷$

与进口二氯甲烷相比#国产二氯甲烷&天津利
安隆'中苯并&:'芘中含量则更高&结果未列出'$
除了二氯甲烷#有机分析中常用的其他试剂中也都
普遍含有苯并&:'芘&见表 1'$

表 @=常用溶剂浓缩 C? 倍后的苯并#:$芘质量浓度

溶剂 厂家 级别 ()苯并&:'芘* *&$H09Q$ '

二氯甲烷 LK>@<=V,-K>@ 7d9b %&/$/
正己烷 >̂@<>B 7d9b $&$0
甲醇 LK>@<=V,-K>@ 7d9b %&%4%

1&1&'2干扰的排除
为消除溶剂对空白的干扰#将二氯甲烷进行重

新蒸馏提纯$ 取经蒸馏提纯的二氯甲烷 $R% <9#
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蒸干后用 1 <9甲醇溶解#超高效液相色谱法测定$
结果未检出苯并&:'芘#说明采用重新蒸馏提纯基
本可以消除二氯甲烷对空白的干扰$
1&'2方法性能
1&'&$2方法加标回收率及检出限

向 $ %%% <9超纯水中加入指定剂量的苯并
&:'芘#以提纯过的二氯甲烷为提取剂#按 $&0 方
法进行浓缩后测定#每个样品平行测定 / 次#结果

见表 '$ 由表 ' 可见#回收率为 4/&0S U$'1S#满
足痕量分析的要求$

取苯并&:'芘加标量为 %&$ .H的纯水样品#以
提纯过的二氯甲烷为提取剂#测定 / 次#得相对标
准差&4'为 %&%$' .H*9#根据 P!9\(& $ Q$&%&((' ]4
计算方法检出限

)4* #其中 (\'&$0'#计算得方法检
出限为 %&%R .H*9#可以满足地表水中超痕量苯并
&:'芘的分析$

表 B=@ 种浓度下的加标回收率

加标量*& .H09Q$ '
测定值*& .H09Q$ '

$ 1 ' 0 R ) /
回收率*S

%&$%% %&$14 %&$'1 %&$'1 %&$1% %&$%4 %&$%% %&$%4 $%% U$'1
$&%% $&%4 $&%4 $&%R $&%0 %&()R %&4/0 %&4(/ 4/&0 U$%4

1&'&12空白分析
以提纯过的二氯甲烷为提取剂#用超纯水进行

) 次空白试验#测得空白值为&%&%0 T%&%$' .H*9#
O6!为 1RS#平均值低于方法检出限&%&%R .H*9'#
空白合格$
1&02实际水样分析

对某市多个河流和水库的水样进行分析#在各
河流和水库中均检出苯并&:'芘#苯并&:'芘的质
量浓度为 % U$&R .H*9#虽都未超地表水水质标准
限值&1&4 .H*9' )'* #但说明地表水体中确实普遍
存在超痕量的苯并 &:'芘$ 通过近一年的持续监
测#发现苯并&:'芘存在明显的季节性差异#具体
表现为冬季高夏季低#这可能与秋冬季大量燃烧作
物秸秆"烧煤取暖"烧柴烟熏腊肉和燃放烟花爆竹
等人为活动以及气象因素有关$

B=结语
采用超高效液相色谱接荧光检测器测定苯并

&:'芘#仪器检出限为 %&%%R $H*9$ 由于色谱纯二
氯甲烷含有少量苯并&:'芘#会对超痕量分析产生
干扰#须经过提纯处理后使用$ 使用重新蒸馏提纯

后的二氯甲烷浓缩水样中的苯并&:'芘#方法检出
限为 %&%R .H*9#可满足地表水中超痕量苯并 &:'
芘检测的需求$
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