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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( PAHs) 是一类致癌、致畸、致突变的持久性有机物污染物，广泛存在于大气、水、土壤和生
物等介质中．由于 PAHs基体复杂并且含量很低，所以样品的净化和富集尤为重要．本文综述了近 5 年来国内
外有关 PAHs的样品前处理技术和方法的基本原理和代表性应用，包括液相微萃取、分散液液微萃取、固相微
萃取、搅拌子吸附萃取、微耗损固相微萃取、分散固相微萃取法，比较了各方法的优缺点，并对 PAHs的样品前
处理技术的发展进行了展望．
关键词 多环芳烃，样品前处理，萃取，进展．
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Abstract: Polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs) are a group of persistent organic pollutants
known for their carcinogenetic and mutagenic properties． PAHs ubiquitously exist in atmosphere，
water，soil and organisms． Due to the complexity of matrix and low content of PAHs，high efficiency
clean-up and enrichment procedures are urgently required． In this review，the basic principles and
typical applications of some common sample pretreatment techniques for PAHs over the last 5 years
are summarized and compared，including liquid phase microextraction，dispersive liquid-liquid
microextraction，solid phase microextraction，stir bar sorptive extraction，negligible depletion solid
phase microextraction， dispersive solid phase microextraction， to improve the sensitivity and
efficiency of analytical methods． Moreover，the future outlook of sample pretreatment techniques for
PAHs is also presented．
Keywords: polycyclic aromatic hydrocarbons，sample pretreatment，extraction，research progress．

多环芳烃( Polycyclic aromatic hydrocarbons，简称 PAHs) 是指分子中含有两个或两个以上苯环的碳
氢化合物，可分为芳香稠环型及芳香非稠环型．常见的 PAHs 类有机污染物主要有萘( Naphthalene) 、苊
( Acenaphthene ) 、芴 ( Fluorene ) 、菲 ( Phenanthrene ) 、蒽 ( Anthracene ) 、芘 ( Pyrene ) 、苯 并 蒽
( Benzoanthracene) 、苯并［a］芘( Benzopyrene) 以及它们衍生出的各种化合物［1］．

环境中 PAHs的来源有天然源和人为源． 天然源主要来自陆地和水生生物的合成、森林和草原火
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灾、火山爆发等．人为源是环境中 PAHs 的主要来源，包括化学工业污染源、交通运输污染源、生活污染
源等． PAHs通过呼吸道、皮肤、消化道进入人体，极大地威胁着人类的健康，有很强的致畸、致癌、致突变
作用．肝脏中产生的 PAHs 代谢物可与 DNA、蛋白质相结合，从而引发细胞的突变［2］，母体过多接触
PAHs会增加新生儿患白血病的几率． PAHs的监测已越来越受到人们的重视，各国制定了相关法律来控
制 PAHs对人类生活环境的危害． 我国饮用水卫生标准规定，苯并［a］芘在水中的含量应小于
0． 01 μg·L －1，美国环保局列出 16 种 PAHs ( 简称 EPA-PAHs) ，要求总量不得大于 0． 2 μg·L －1［3］．

在分析环境样品中的 PAHs时，由于被分析物基体复杂并且含量很低，所以样品的净化和富集尤为
重要．随着对 PAHs研究的广泛和深入，相关的样品前处理技术也在不断地改进，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 PAHs 样品前处理技术
进行总结，并重点介绍了近 5 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
PAHs分析方法提供技术支持．

1 PAHs的样品前处理技术
1． 1 主要的样品前处理方法

PAHs 传统的样品前处理方法有索氏提取 ( Soxhlet extraction，SE ) ，液液萃取 ( Liquid-liquid
extraction，LLE) ，固相萃取( Solid phase extraction，SPE) 等．这些方法操作繁杂且萃取时间较长，实验中使
用的大量有毒试剂对实验人员的健康造成很大的危害．因此，人们不断致力于开发省时省力、操作简便、
环境友好的新型样品前处理技术，将传统技术微型化、简易化并缩短分析时间．近年来，随着新材料和新
技术的发展，研究者对传统的样品前处理技术进行了改进，将新材料与新技术应用于传统的前处理方法
中，开发出很多选择性高、经济、高效的前处理方法． 例如，在传统 LLE 基础上发展出来的液相微萃取
( Liquid phase microextraction，LPME ) 和分散液液微萃取 ( Dispersive liquid-liquid microextraction，
DLLME) ，以及在 SPE基础上发展而来的固相微萃取( Solid phase microextraction，SPME) 、搅拌子吸附萃
取( Stir bar sorptive extraction，SBSE) 、微耗损固相微萃取( Negligible depletion solid phase microextraction，
nd-SPME) 以及分散固相微萃取( Dispersive solid phase microextraction，DSPME) 等技术．在样品前处理过
程中，超声波、微波以及加压会加速萃取过程，是前处理较为常用的辅助技术，使用这 3 种技术的萃取方
法分别被称为超声萃取( Ultrasonic extraction，UE) 、微波辅助萃取( Microwave assisted extraction，MAE) 以
及加压溶剂萃取( Pressurized solvent extraction，PSE) ．以下对一些较新的样品前处理方法进行了概述．
1． 1． 1 液相微萃取( LPME)

LPME是 20 世纪 90 年代兴起的一种新型的样品前处理技术．它最早由 Jeannot 和 Cantwell 等［4］基
于液-液萃取的基础上提出．这种技术克服了传统液-液萃取技术的诸多不足，仅使用微升级甚至纳升级
的有机溶剂进行萃取，适应了现代分析科学微型化发展的要求，属于绿色分析技术．该技术基本原理是
建立在样品与微升级甚至纳升级的萃取溶剂之间的分配平衡基础上，即采用微滴溶剂置于被搅拌或流
动的溶液中，从而实现溶质的微萃取．

近年来，发展出了很多不同类型的 LPME，例如新的静态微萃取法 ( S-LPME ) 、顶空微萃取法
( HS-LPME) ［5］、空心纤维膜微萃取法( HF-LPME) ［6］、动态液相微萃取 ( D-LPME) ［7］、连续流动微萃取
( CF-LPME) ［8］等．对挥发性特别强的样品，如苯系物，可采用顶空或静态微萃取; 对半挥发性和不挥发
性样品，当基质比较干净时可采用静态微萃取，而当基质比较复杂时可采用空心纤维膜微萃取．
1． 1． 2 分散液液微萃取( DLLME)

DLLME是 2006 年由 Ｒezaee等人［9］首次报道，在传统的液-液萃取的基础上发展起来的一种新型的
样品前处理技术．该技术基于待分析物在水相溶液和萃取剂间平衡分配的过程，相当于将液液萃取技术
微型化．它集采样、萃取和富集于一体，使用的有机溶剂非常少( 仅微升级) ，是一种环境友好的样品前
处理技术，特别适合于环境样品中痕量有机污染物的前处理［10］．

DLLME的萃取过程如图 1 所示．向含有一定浓度分析物的样品溶液中快速加入适当的萃取剂和分
散剂的混合溶剂，轻轻振荡，形成水 /萃取剂 /分散剂的乳浊液体系而产生浑浊现象，萃取剂在分散剂的
作用下，形成无数小液滴均匀地分散在样品溶液中，将水相中的目标分析物萃取出来，通过离心分离，使
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含有目标分析物的萃取剂相沉积到试管底部，用微型注射器将萃取相取出进行分析检测．
由于传统的 DLLME存在萃取过程中液滴稳定性差、萃取精密度低以及使用的萃取剂毒性大［11］等

缺点，近年来研究者对传统的 DLLME 进行了改进，发展出上浮溶剂固化-分散液液微萃取［12-13］

( Solidification of floating organic droplets DLLME，DLLME-SFO ) 、超声辅助-分散液液微萃取［14］

( Ultrasound-assisted DLLME，USA-DLLME ) 以及超声辅助萃取-上浮溶剂固化-分散液液微萃取［15］

( Ultrasound-assisted extraction DLLME-SFO，UAE-DLLME-SFO) 等方法． DLLME-SFO 法用密度小且毒性
较低的有机溶剂代替卤代烃作为萃取剂，并通过离心分离固体样品、萃取剂及水溶液，可减少分析人员
与有毒有机溶剂的接触，降低了实验室有机溶剂对环境的污染． DLLME-SFO 已用于沉积物中 BDE-209
的检测［16］，但 DLLME-SFO过程中固体颗粒易导致色谱柱堵塞．改进的 UAE-DLLME-SFO中萃取剂在液
相色谱测试前进行过滤，避免了色谱柱的堵塞现象［15］． UAE 也能使污染物从固态样品转化到液态样品
中，从而拓宽了 DLLME的分析领域，使 DLLME法也能分析固态样品［17］．

图 1 DLLME过程示意图
Fig． 1 Scheme illustration of DLLME procedure

1． 1． 3 固相微萃取( SPME)
SPME是 20 世纪 90 年代兴起的一项新颖的样品前处理与富集技术，属于非溶剂选择性萃取法．第

一个商业化的 SPME设备由 Supelco公司研制［18］，其结构见图 2．

图 2 第一个商业化的 SPME设备［18］

Fig． 2 Design of the first commercial SPME device［18］

SPME有 3 种基本的萃取模式:直接萃取( Direct extraction SPME，DE-SPME) 、顶空萃取( Headspace
SPME，HS-SPME) 和膜保护萃取( Membrane-protected SPME，MP-SPME) ，前两种最常用．其原理是固定相
由表面涂覆有机物的纤维组成，将其浸入样品溶液( 或顶空气体) 中．在一定的萃取条件下，被分析物就
从样品中被萃取到纤维上．如果与 GC联用，待平衡后将萃取纤维取出，插入气相色谱汽化室，热解吸涂
层上吸附的物质．被萃取物在汽化室内解吸后，靠流动相将其导入色谱柱，完成提取、分离、浓缩的全过
程．如果 SPME与 HPLC联用，萃取平衡后还需要一个专用的解吸装置． MP-SPME 技术是在萃取头的外
面加了一层渗透膜．待检测的物质可以通过渗透膜，其他的物质不能透过渗透膜．膜保护法是在对样品
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萃取的同时进行了纯化，由于膜的作用，萃取头受到保护，免受基质的污染，但是平衡时间延长，所以萃
取时间相应延长．

直接 SPME适用于较干净的液体样品，其优点是吸附平衡快，对目标物没有沸点要求; 缺点是容易
吸附基质杂质，受干扰较大．顶空 SPME克服了基质干扰的缺陷，但是对于高沸点的目标物，存在平衡速
度慢，富集效率低等缺点．受固相微萃取膜用量和吸附容量的限制，MP-SPME 方法只能用做样品定性
分析的前处理，不适于定量分析．
1． 1． 4 搅拌子吸附萃取( SBSE)

SBSE是在 SPME基础上发展起来的一种新型的被动采样技术［19-20］，它利用玻璃棒表面涂渍的高吸
附性能材料对环境介质中目标化合物进行吸附，利用与检测仪器直接相连接的热解析仪器进行脱附、检
测，或通过溶剂对搅拌子洗脱后进样［21］．

目前广泛采用的涂层材料为聚二甲基硅烷( Polydimethylsiloxane，PDMS) ，这种采用溶胶-凝胶法制
备的涂层结构紧密，且高度疏水，化学性质稳定，适用于水相中非极性和弱极性化合物的萃取．目前此项
技术主要应用于对水相中目标分析物的萃取富集． 为了改进搅拌子的极性，一些新型的材料也应运而
生，因此有效拓宽了 SBSE技术的应用范围．
1． 1． 5 微耗损固相微萃取( nd-SPME)

传统的 SPME 针对的是总浓度的测定，追求的是尽可能大的萃取效率，而 Kopinke［22］等和 Vaes
等［23］创新性地将其应用于自由溶解态浓度的测定，其原理是通过控制萃取率，使其只萃取消耗体系中
极少量( 一般少于 5% ) 的自由溶解态目标物，从而不破坏目标物各种形态间的平衡，即所谓微耗损固相
微萃取技术( nd-SPME) ．目前 nd-SPME技术已经成为应用最为广泛的测定有机污染物自由溶解态浓度
的技术之一．
1． 1． 6 分散固相微萃取法( DSPME)

DSPME方法是 2009 年由 Tsai等［24］提出的一种新的微萃取技术．该方法的原理是先用一种有机溶
剂萃取并分离含有目标分析物的溶液，再将分散固相吸附剂加入到萃取的有机相中吸附目标物，然后利
用分散固相吸附剂将目标分析物转移到另外一种微量的洗脱溶剂中洗脱，将洗脱出来的液体样品进行
分析检测，具体过程见图 3． DSPME法综合了 SPE和 SPME 技术二者的优点，克服了传统固相萃取技术
存在的诸如操作繁琐、需要大量有机溶剂等缺点，具有简便、灵敏度高、快速、经济、环保等特点．

图 3 DSPME萃取过程图［24］

Fig． 3 Schematic illustration of the DSPME procedure［24］

1． 2 各种前处理方法的比较
每种前处理方法都有其优点与局限性，其详细的对比见表 1．
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表 1 PAHs样品前处理方法对比
Table 1 Comparison of sample pretreatment techniques for PAHs

前处理方法 优点 缺点

LPME 相对于 LLE速度快，并且节省有机溶剂 过程复杂，需要特殊的设备

DLLME
集采样、萃取和富集于一体，萃取时间短，使用的有机溶
剂非常少( 仅微升级)

萃取剂大部分为卤代烃，所以限制了其应用范围，样品
基质为简单的水样基质，对于较复杂的样品基质不适合

SPE
比 LLE富集倍数高，有机溶剂用量少，操作简单快速，不
易乳化，可自动化

固相柱需要填充物，使用前需活化，较脏的水会引起柱
堵塞，操作步骤多，容易引入误差，样品处理时间较长，
有机溶剂用量大

SPME
不使用有机溶剂，选择性高，与 GC 联用优势大，样品富
集不需要预浓缩，可自动化与在线联用

容易有交叉污染，萃取纤维价格比较昂贵，对目标物有
选择性，使用寿命短，热稳定性和化学稳定性都比较差，
与 HPLC联用需要专门的解吸装置

SBSE
与 SPME 相比，SBSE 涂层体积比较大，采样无需动力、
体积微小、方便携带、无需前处理过程，适于野外采样．

若配合热脱附仪器使用，仪器成本较高，若不配合热脱
附，手工进行样品吸附后的洗脱解吸，效果不好

nd-SPME
简便、无需溶剂、富集倍数高、能够用于平衡采样，适合
测定有机污染物自由溶解态浓度

萃取平衡时间较长，影响测定效率、基质可能影响其萃
取动力学，从而使分析结果产生误差或者错误

DSPME
综合了 SPE 和 SPME 的优点，简便、灵敏度高、快速、经
济、环保

操作步骤多，容易引入误差

2 PAHs样品前处理技术的应用
近 5 年来，对于 PAHs 样品的前处理，研究较多的是采用新型吸附剂的 SPE 和新型萃取纤维的

SPME，具体应用如下:
2． 1 SPE

在 SPE中，固相吸附剂对目标分析物的选择性越高，则分离效率越高． SPE吸附剂有很多种材料，例
如 C18、活性炭和聚苯乙烯-二乙烯基苯树脂( Polystyrene-divinylbenzene copolymer，PS-DVB) 等．通过 SPE
的大体积进样量，虽然会有效提高痕量分析物的检测，但是也存在大量的基体干扰，这就使传统吸附剂
的 SPE存在灵敏度低、吸附容量低的缺点．针对这些特点，研究者开发出很多新型高效吸附剂，并取得
了良好的效果．例如，分子印迹聚合物( Molecularly imprinted polymers，MIPs) 、多壁碳纳米管( Multiwalled
carbon nanotubes，MWCNTs) 、层状双氢氧化物( Layered double hydroxides，LDHs) 、磁性材料、苯乙烯-二乙
烯基苯共聚物( Styrene-divinyl benzene copolymer，SDB) 等，具体应用见表 2．

MIPs由于制备简单、能够反复使用、机械强度较高、耐高温和耐溶剂性好，尤其是具有高选择特异
性的优点，并且在有机相和水相中都很稳定．采用高选择性的MIPs作为 SPE吸附剂，可实现目标分析物
的高效萃取富集［25-26］． 可适用于复杂环境介质中的痕量目标物分析，应用前景广阔，已成为选择性
SPME涂层的研究热点之一．近年来以 MIPs 作为 SPE 吸附剂用于萃取环境、食品和生物等样品中目标
分析物的应用很多［27-40］． Ｒeddithota［39］等在 2010 年第一次将 MIPs-SPE与 GC-MS结合，富集并检测空气
浮尘中 PAHs．其以 5 种 PAHs ( 、苯并［a］芘、苯并［b］荧蒽、茚苯［1，2，3-c，d］芘、二苯并［a，h］蒽) 为
模板分子，合成了一种 MIPs，并以此作为 SPE 填料，萃取空气灰尘沥出液，并用 GC-MS 作为检测手段，
检测其中的 5 种 PAHs． Song 等［40］在 2012 年以 16 种 EPA-PAHs 为模板分子，合成了具有高选择性的
MIPs，并以此作为 SPE填料来萃取海水中的 PAHs．

MWCNTs有特殊表面积和高的吸附容量［41］，Wang 等［42］将 MWCNTs 作为 SPE 吸附剂，萃取和检测
了环境水样品中的 10 种 PAHs，但没有涉及较多环的苯并［a］芘，、茚苯［1，2，3-c，d］芘、二苯并［a，h］
蒽、苯并［g，h，i］!等 4 种 PAHs． Ma［43］等在 2010 年也开发出一种新型的 MWCNTs作为 SPE 吸附剂，结
合 GC-MS，能分析检测水样品中 16 种 EPA-PAHs．

LDHs由于其特殊的双层结构，表面一层带负电荷，有较高的阴离子交换容量，较大的比表面积和较
好的热稳定性，因此 LDHs也是一种非常有发展潜力的萃取吸附剂［44-45］． Liu等［46］在 2012 年应用 Zn /Al
层状双氢氧化物作为 SPE吸附剂，结合 GC-MS，萃取和检测了苊烯、苊萘嵌戊烷、荧蒽、芘等 5 种 PAHs，
具体的检测结果见表 2．

磁性材料具有粒径小、比表面积大、介孔孔径小、吸附剂层( 介孔层) 极薄等优点，而且吸附了样品
的磁性粒子在外加磁场下很容易被收集，很大程度上避免了过滤、浓缩，简化了实验步骤，缩短了前处理
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时间．所以磁性材料作为一种新型的样品前处理材料，有较好的应用前景． Ghasemi等［47］在 2013 年制备
了一种磁性的 Fe3O4 纳米粒子作为 SPE 的吸附剂，结合分光光度法同时检测了水样中 4 种痕量 PAHs
( 蒽、菲、芴、苯并［a］芘) ，获得了很好的效果．

SDB由于其憎水特性以及与 PAHs之间额外的 π-π 相互作用，使得 SDB 比 C18-硅胶柱有更好的保
留特性． Jung［48］等在 2013 年利用 SDB固相萃取小柱，萃取了芝麻油和紫苏油中的 15 种 PAHs，结合 GC-
MS进行了分析检测．其检测限( LOD) 在 0． 01—0． 06 μg·kg －1，线性范围是 0． 03—0． 17 μg·kg －1，重现性
为 55． 1%—105． 0% ．

表 2 SPE在 PAHs分析中的应用

Table 2 Application of SPE in the analysis of PAHs

SPE 吸附剂类型 待测物 样品 富集因子( EF)
最低检

出限( LOD)
参考文献

MIPs
5 种 PAHs( 、苯并［a］芘、苯并［b］荧
蒽、茚苯［1，2，3-c，d］芘、二苯并［a，h］
蒽)

环境中的
空气灰尘

80—93 0． 5 ng·L －1 ［39］

16 种 EPA-PAHs 海水 — 5． 2—12． 6 ng·L －1 ［40］

MWCNTs
10 种 PAHs( 萘、苊烯、苊萘嵌戊烷、菲、
荧蒽、芘、苯并蒽、苯并［b］荧蒽、苯并
［k］荧蒽、

环境水样品 115—140 5． 0—5． 8 ng·L －1 ［42］

16 种 EPA-PAHs 环境水样品 — 2． 0—8． 5 ng·L －1 ［43］

LDHs
5 种 PAHs ( 苊烯、苊萘嵌戊烷、荧蒽、
芴、芘)

环境水样品 — 1． 2—3． 2 ng·L －1 ［46］

磁性 Fe3O4

纳米粒子
4 种痕量 PAHs( 蒽、菲、芴、芘) 环境水样品 — 0． 21—1． 66 ng·L －1 ［47］

SDB

15 种 PAHs( 环戊醇［c，d］蒽、苯并［a］
蒽、 、5-甲基 、苯并［b］荧蒽、苯并
［j］荧蒽、苯并［k］荧蒽、苯并［a］芘、茚
苯［1，2，3-c，d］芘、二苯并［a，h］蒽、苯
并［g，h，i］!、二苯并［a，l］芘、二苯并
［a，e］芘、二苯并［a，i］芘、二苯并［a，
h］蒽)

芝麻油和紫苏油 — 0． 01—0． 06 μg·kg －1 ［48］

2． 2 SPME
对于采用 SPME处理 PAHs，关键是选择合适并且高效的萃取纤维．有几种商业化的 SPME 萃取纤

维如聚丙烯酸酯( Polyacrylate，PA) 、聚二甲基硅氧烷( PDMS) 等，它们一般价格比较昂贵，易断，使用寿
命短［49］，热稳定性和化学稳定性都比较差．近年来，为了克服这些缺点，许多新的萃取涂层被合成并应
用于 PAHs的 SPME中，如氟化聚苯胺 ( Polyaniline，PANI) 、MIPs 以及杯芳烃溶胶凝胶等，具体应用见
表 3．

杯芳烃溶胶凝胶涂层由于其特殊的化学结构和特性［50-51］，能够显著提高 SPME 的萃取容量和萃取
效率． Lei等［52］利用自制的含杯［6］芳烃的溶胶凝胶作为 HS-SPME萃取纤维，结合 GC-FID，萃取并测定
了蔬菜样品中的 8 种 PAHs，获得检测限为 0． 04—2． 32 ng·g －1，平均回收率 81． 07%—107． 5% ．适用于
16 种EPA-PAHs的溶胶凝胶涂层有待继续研究开发．

MIPs技术与 SPE结合在样品的前处理中已有较多应用，Song 等在将 MIPs技术与 SPE 结合应用于
PAHs［40］前处理之后，又将 MIPs技术与 SPME结合，首次将 MIPs-SPME应用于 PAHs样品前处理［53］，其
以萘和蒽为双模板分子，制备了双模板分子印迹微球，以 MIPs-SPME 分析了海水中 2—3 环的 PAHs．适
用于 16 种 EPA-PAHs的 MIPs-SPME方法也有待进一步研究开发．
2． 3 nd-SPME

目前 nd-SPME技术已经成为应用最为广泛的测定有机污染物自由溶解态浓度的技术之一［54］．自由
溶解态浓度是自由溶解在水相而不与任何介质或系统组分结合的污染物的浓度，它是污染物在环境中
迁移和分配、以及在生物中累积的驱动力，是解释污染物生物有效性的关键参数［55］．近年来，nd-SPME
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在环境［56-58］、生物［59］以及纳米材料［60］基质中 PAHs的自由溶解态浓度测定方面都有着成功的应用．
nd-SPME测定 PAHs的自由溶解态浓度采用的萃取纤维多数是 PDMS 和 PA，由于 PDMS 和 PA 萃

取纤维涂层的厚度一般在 7 至数十微米，对于疏水性较强的 PAHs 的富集，平衡时间甚至长达几十天，
影响测定效率并浪费大量的人力和物力．庞龙等［59］合成了一种磁性介孔微球 Fe3O4@ nSiO2@ mSiO2，将
少量的十六烷基三甲基铵阳离子( CTAM + ) 模板保留在介孔内，作为萃取水体中自由溶解态 PAHs的吸
附剂，溶液中的 BSA及其结合的 PAHs则由于体积排阻作用不被萃取．微球外层很薄的介孔层显著缩短
了水体中 PAHs向介孔内 CTAM +迁移的路径，而微球较大的表面积和孔体积增大了微球在水体中与
PAHs的接触面积，使其能够快速富集水体中的自由溶解态 PAHs，所以萃取平衡时间大大减少，仅为
66 min，显著地提高了工作效率．未来将有更多新材料的萃取纤维应用于 nd-SPME 法测定 PAHs的自由
溶解态浓度．

表 3 SPME在 PAHs分析中的应用
Table 3 Application of SPME in the analysis of PAHs

SPME 萃取纤维 待测物 样品 富集因子( EF)
最低检

出限( LOD)
参考文献

PDMS 菲、荧蒽和 3 种 PAHs 环境水样 — 0． 5 ng·L －1 ［61］

PA 16 种 EPA-PAHs 沉积物 — 0． 8—8 ng·g － 1 ［62］

含杯［6］芳烃的溶胶凝胶
表面活性剂

萘、联苯、苊、芴、菲、蒽、
荧蒽、芘 8 种 PAHs

蔬菜样品 50—125 0． 04—2． 32 ng·g － 1 ［52］

PANI 16 种 EPA-PAHs 水样品 — 0． 01—0． 1 μg·L －1 ［63］

双模板分子印迹微球 萘、蒽( 2—3 环的 PAHs) 海水 — 无 ［53］

2． 4 DLLME
由于传统的 DLLME存在萃取过程中液滴稳定性差、萃取精密度低以及使用的萃取剂毒性大［11］等

缺点，近 5 年研究者对传统 DLLME技术进行了改进，并将其应用于 PAHs的样品前处理中．
Xu［13］等利用 DLLME-SFO结合 HPLC，成功萃取和检测了环境水样中的联苯和萘、苊、芴、蒽 4 种

PAHs．该研究将 DLLME-SFO萃取结果与传统的 LPME和 DLLME 方法进行了比较，由于 SFO 方法会促
进相转移，所以使用 DLLME-SFO法得到的 EF是 LPME法的两倍，同时该法使用十二醇作为萃取溶剂，
避免使用传统 DLLME 中高密度的有毒溶剂． 由于 UE 能够把 PAHs 从固体样品转移到液体样品，
Zhang［17］等利用 UE-DLLME-SFO结合 HPLC，同时分析了土壤中的 16 种 EPA-PAHs，并获得了较好的效
果．这种方法拓宽了 DLLME的应用范围． Song等［14］采用 USA-DLLME 结合 GC-MS，分析了海水中的 16
种 EPA-PAHs，该研究使用超声波来加速 DLLME的相转移，与传统的 DLLME 方法相比，USA-DLLME 用
较少的溶剂在较短时间内获得了较高的富集效率，富集因子提高了 1． 1—10 倍．
2． 5 辅助技术与联用技术

对于 PAHs的研究，UE、MAE、ASE等前处理方法，适合固体、半固体样品，具体见表 4．
近年来较多的研究是将 UE、MAE、ASE 作为 SPE、SPME、DLLME 等的辅助手段，提高富集因子，缩

短萃取时间． Song 等［14］将 UE 与 DLLME 结合，萃取了海水中的 16 种 EPA-PAHs． 吕俊岗等［64］结合了
ASE和 SPE两种方法萃取净化了空气样品中的 PAHs，该课题组还结合了 UE 和 SPE 两种方法，萃取净
化了土壤样品．庞龙等［59］将磁性材料 SPE与 UE技术结合，测定了溶液中多环芳烃( PAHs) 和牛血清蛋
白( BSA) 结合常数( KBSA ) ．

表 4 辅助技术在 PAHs样品前处理中的应用
Table 4 Assistant techniques in sample pretreatment of PAHs

前处理技术 待测物 样品 富集因子( EF) 最低检出限( LOD) 参考文献

MAE 5 种 PAHs 河流沉积物 — 无 ［65］

UE 16 种 EPA-PAHs 沉积物 722—8133 0． 34—1． 52 ng·g － 1 ［68］

ASE 40 种 PAHs 环境样品 — 5—100 fg ［69］
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2． 6 其他技术
DSPME方法主要应用于水和牛奶中四环素的分析处理［24］，目前还没有将 DSPME 应用于 PAHs 的

研究． LPME和 SBSE法应用于 PAHs目前已开展的研究较少．
李晓敏等［66］利用 PDMS涂层的搅拌子作为大气被动采样器，建立了搅拌子固相吸附-热脱附-气相

色谱 /质谱 /质谱联用法( SBSE-TD-GC /MS /MS) 快速测定室内空气中 16 种 EPA-PAHs，方法回收率在
45． 1%—109%之间，检出限为 0． 020—0． 054 ng． Sibiya等［67］采用 HF-LPME 结合 GC-MS 定量检测了环
境水样中的萘、苊、菲、芴、芘和 6 种 PAHs，该研究将 HF-LPME与 SPE两种前处理方法进行了比较，结
果表明 HF-LPME虽然重现性比 SPE低，但比 SPE速度快、成本低并且更加环保．

3 结语
目前，工业化程度的提高，煤、石油等化学燃料的广泛使用，使得环境中 PAHs 及其衍生物的含量逐

步提高，PAHs的污染已成为世界各国共同关注的问题．由于环境基体复杂，干扰物质多，且 PAHs 在环
境中的含量非常低，因此样品前处理技术尤为重要．

近年来，各种新型的吸附剂、萃取材料的不断涌现使得样品前处理技术有了很大的发展．存在的问
题一方面是某些前处理技术局限于 16 种 EPA-PAHs中的部分，通用性有待加强;另一方面对于 PAHs的
样品前处理技术，很多装置只能手工操作，在线化和自动化程度有待加强．因此，发展适用性强、高通量、
高选择性、高效率的前处理技术，并将各项技术有效结合，逐步实现样品前处理的微型化、在线化、自动
化，将是未来环境中 PAHs及其衍生物检测的发展方向．
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