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土壤中多环芳烃单体碳同位素分析的分离净化方法研究

谢曼曼１，刘美美１，王淑贤１，凌媛２，孙青１

（１．国家地质实验测试中心，北京 １０００３７；
２．中国地质科学院地质研究所，北京 １０００３７）

摘要：应用单体碳同位素组成追溯多环芳烃（ＰＡＨｓ）类污染物的来源越来越受关注。单体同位素分析中，利
用样品预处理减少共流出和未分峰（ＵＣＭ），是实现同位素比值准确分析的重要前提。已有分离净化研究较
少关注环数小于３的ＰＡＨｓ；或需联合使用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）技术，但对实验室条件要求较高。本文期
望避免使用ＨＰＬＣ技术，仅通过简单的固相萃取法，实现１６种 ＰＡＨｓ的分离净化，满足包括低环数在内的
ＰＡＨｓ单体碳同位素分析的要求。实验对比了氨基和硅胶两种填料的固相萃取（ＳＰＥ）小柱，以及正戊烷等
１０种淋洗溶剂对ＰＡＨｓ的分离净化富集效果。结果表明：氨基小柱中有２０％以上的萘和苊不能与烷烃和未
分峰完全分离，硅胶ＳＰＥ小柱除杂效果和分离效果优于氨基小柱。选择１０００ｍｇ／６ｍＬ硅胶 ＳＰＥ小柱，利用
６ｍＬ正戊烷淋洗ＵＣＭ和烷烃，５ｍＬ正戊烷－二氯甲烷（７０∶３０，Ｖ／Ｖ）洗脱 ＰＡＨｓ。利用气相色谱（ＧＣ）对分
离净化效果进行初步检验，气体同位素质谱（ＧＣ－ＩＲＭＳ）进行单体碳同位素分析。１６种 ＰＡＨｓ的回收率为
７９％～１２８％，相对标准偏差为２％～１３％（１σ，ｎ＝６），单体碳同位素比值（δ１３Ｃ）分析精度为０．１‰～０．７５‰，
大幅降低了其中ＵＣＭ和共流出对ＰＡＨ单体碳同位素分析的干扰，尤其减少了对低环数ＰＡＨｓ单体碳同位素分
析的影响，而且净化过程没有造成ＰＡＨｓ单体碳同位素分馏，满足ＰＡＨｓ单体碳同位素分析的要求。
关键词：土壤；多环芳烃；单体碳同位素；固相萃取；分离净化；气体同位素质谱法

要点：

（１）采用硅胶固相萃取法分离净化土壤中多环芳烃，对前处理实验室的要求大大降低。
（２）采用改进的硅胶固相萃取净化方法，大幅降低了ＵＣＭ和共流出的干扰，改善低分子量多环芳烃的净化

效果。

（３）前处理过程没有造成目标化合物的碳同位素分馏，可以满足ＰＡＨｓ单体碳同位素准确、高精度分析。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｓ１５１．９３ 文献标识码：Ａ

多环芳烃（ＰＡＨｓ）是有机碳氢化合物在温度高
于４００℃时，不完全燃烧以及在还原条件下经热解
环化、聚合作用生成的产物，其分子结构中至少含有

两个或以上苯环。森林、草原等天然火灾、火山爆

发、天然石油渗漏以及生物成因前驱物的后期沉积

改造都能产生ＰＡＨｓ，这构成了其天然本底。人为活

动包括化石燃料、植物秸秆的不完全燃烧和溢油污

染等也会生成 ＰＡＨｓ。进入环境中的 ＰＡＨｓ很难生
物降解，会广泛分布于水体、沉积物、土壤、大气和生

物体中，长期积累并通过食物链富集浓缩，其致癌和

致突变的组分能够对人体健康产生危害［１－５］。中国

不同功能区土壤中 ＰＡＨｓ含量差异明显，即使是在
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一个相对较小的区域内，ＰＡＨｓ也可以表现出长距离
迁移能力的差异，故来源复杂。而ＰＡＨｓ的单体碳同
位素组成不易受环境因素的影响，较好地保留了母源

信息，可以比较准确地指示这类污染物的来源［６－１２］。

ＰＡＨｓ含量分析中，样品前处理一般仅要求对
有机提取物进行族组分分离，之后利用荧光

法［１３－１４］、高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）［１５－１６］或气相色
谱－质谱联用技术［１７－１８］进行分析。未达到基线分

离的共流出峰和一些未分峰（ＵＣＭ）对目标化合物
含量分析的影响较小。但适用于ＰＡＨｓ含量分析的
前处理方法，不能满足其单体碳同位素分析的要求。

首先，同位素分析要求的 ＰＡＨｓ净化效果较含量分
析要高得多，共流出和ＵＣＭ会造成分析结果出现巨
大差异［１９－２０］。其次，ＰＡＨｓ在环境中的丰度并不高，
而单体碳同位素分析的仪器检出限比同类物质含量

分析至少高出一个数量级，进样量增加以及单体同

位素分析中固有的质量歧视效应使得共流出和

ＵＣＭ的干扰更加突出。为了达到 ＰＡＨｓ单体碳同
位素分析要求，已报道的分离净化方式一般至少需

要两步［６，２１－２８］。如采用硅胶柱色谱 －薄层色谱法，
分离富集３环以上的ＰＡＨｓ，标准品的多次分析精度
（ＳＤ）在０．３‰以内，净化处理后气溶胶样品的多次
分析精度（ＳＤ）在０．６‰以内［２５］。Ｙａｎ等［２７］采用氧

化铝柱－硅胶柱－薄层色谱法分离富集ＰＡＨｓ，单标
（芘）的仪器分析精度（ＳＤ）在０．２‰以内，沉积物样
品净化分离后多次进样的相对百分比在１５％以内。
也有研究尝试将 ＰＡＨｓ按照环数分离富集，如
Ｏｋｕｄａ等［２１］利用硅胶柱、氨基柱色谱结合，将 ＰＡＨｓ
按照环数分开，ＰＡＨｓ标准净化分离前后同位素差
值在０．８‰以内，多次分析精度（ＳＤ）在１．７‰以内，
净化后的气溶胶样品的多次分析精度（ＳＤ）可以达
到０．２‰ ～１．２‰。该方法无法分离低分子量的
ＰＡＨｓ和ＵＣＭ，中分子量的 ＰＡＨｓ馏分（３环和部分
４环）也含有明显的ＵＣＭ。Ｍａｚｅａｓ等［２６］通过三步分

离净化（氧化铝柱色谱 －硅胶柱色谱 －ＨＰＬＣ），获
得７个馏分，分别收集到不同环数的 ＰＡＨｓ并进行
碳同位素分析，分离净化前后４种甲基菲异构体的
碳同位素不确定度在０．５‰以内（ｎ＝３），仪器分析
精度（ＳＤ）在０．５‰以内，海洋沉积物中 ＰＡＨｓ只有
菲的仪器分析精度略差。Ｏ’Ｍａｌｌｅｙ等［２２］采用凝胶

色谱 －硅胶柱色谱法，对 ３环 ＰＡＨｓ的回收率约
５０％，４～５环ＰＡＨｓ的回收率为８５％，ＰＡＨｓ标准品
（单标）的仪器分析精度为０．０９‰～０．５９‰，沉积物
样品为０．１７‰～１．１６‰。但净化步骤越多，造成的

目标物的损失也必然越多。

已有分离净化方法对低分子量（环数小于３）的
ＰＡＨｓ关注不多，对环境样品的ＰＡＨｓ碳同位素仪器
分析精度往往比标准品差，可能是分离净化过程没

有消除共流出和 ＵＣＭ等造成的。前处理过程联合
ＨＰＬＣ对 ＰＡＨｓ分环分离净化的效果较好［２６］，也有

研究将ＨＰＬＣ与气体同位素质谱联合使用［７］，但两

种方式均需要配备高压液相设备，对实验室条件要

求较高。也有报道曾提出经过合适的固相萃取技术

分离后，也可以达到 ＨＰＬＣ的分离净化效果［２７］。

Ｏｋｕｄａ等［２１］不使用 ＨＰＬＣ，仅用柱色谱分离法能够
将ＰＡＨｓ按照环数分离，但除杂效果并不理想，首先
不能消除中低环数 ＰＡＨｓ馏分中的 ＵＣＭ，其次一部
分中环ＰＡＨｓ在高环ＰＡＨｓ的馏分中出现。

结合前人研究经验，本研究不采用分环分离

ＰＡＨｓ的思路，期望可以在避免使用 ＨＰＬＣ的前提
下，通过对固相萃取柱色谱方法进一步优化，实现

ＰＡＨｓ尤其是较低环数ＰＡＨｓ的分离净化，消除共流
出和未分峰对其单体碳同位素准确分析的干扰。优

化内容包括选择柱色谱填料、淋洗溶剂配比及其用

量。研究中使用气相色谱（ＧＣ）对分离净化效果进
行初步检验，气体同位素质谱（ＧＣ－ＩＲＭＳ）进行单
体碳同位素分析。

１　实验部分
１．１　仪器与设备

气体同位素质谱仪（ＧＣ－ＩＲＭＳ，Ｔｒａｃｅ２０００气
相色谱仪 －ＧＣ／ＣＩＩＩ接口 －ＭＡＴ２５３质谱仪，美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。加速溶剂萃取仪（ＡＳＥ２００型，
美国Ｄｉｏｎｅｘ公司）；超声波清洗器（ＫＱ－５００ＤＢ型，
江苏昆山超声仪器有限公司）；固相萃取装置（２４位
型，美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）；气相色谱仪（ＧＣ－２０１０型，
配有氢火焰离子化检测器，日本岛津公司）。

ＤＢ－５ＭＳ色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ，
美国Ｊ＆Ｗ公司）。

载气包括高纯氮气、高纯氦气、高纯二氧化碳、

高纯氧气（纯度≥９９．９９９％，北京市北温气体制造厂）。
１．２　材料与主要试剂

氨基 ＳＰＥ小 柱 （５００ｍｇ／３ｍＬ，美 国 Ａｌｌｔｅｃｈ
公司）；硅胶 ＳＰＥ小柱（５００ｍｇ／３ｍＬ，美国 Ａｌｌｔｅｃｈ
公司）；硅胶 ＳＰＥ小柱（１０００ｍｇ／６ｍＬ，美国 Ａｌｌｔｅｃｈ
公司）。

ＥＰＡ１６种ＰＡＨｓ：萘、苊烯、苊、芴、菲、蒽、荧蒽、
—３６９—
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芘、艹屈、苯并（ａ）蒽、苯并（ｋ）荧蒽、苯并（ｂ）荧蒽、苯

并（ａ）芘、茚并（１，２，３－ｃｄ）芘、二苯并（ａ，ｈ）蒽、苯
并（ｇ，ｈ，ｉ）

"

（ＥＰＡ６１０，浓度均为２０００μｇ／ｍＬ，德国
Ａｌｄｒｉｃｈ公司）。

内标２，２’－二氟联苯（纯度≥９８％，Ａｌｄｒｉｃｈ）；
内标三联苯（纯度≥９９．５％，德国Ａｌｄｒｉｃｈ公司）。

正己烷、环己烷、正戊烷、二氯甲烷、氯仿、丙酮

（农残级，美国ＴＥＤＩＡ公司）。
１．３　实验方法
１．３．１　样品制备

实验中的模拟样品由杂质和 ＥＰＡ１６种 ＰＡＨｓ
混合组成。杂质来自土壤（ＡＳＥ萃取）和植物叶片
（超声仪提取）的有机提取物：经过硅胶柱色谱族组

分分离，分别淋洗出烷烃、芳烃和极性组分（ＥＰＡ标
准方法），其中芳烃组分弃去，烷烃组分和极性组分

合并后在氮气下吹干备用，即为杂质。

已有研究认为土壤中有机组分主要包括直链或

环烷烃化合物、酸类、醇类、石蜡、萜类、酰胺、甾类、

蜡、醛、酮和酯类化合物等［２９－３３］。石油醚、异丙醇和

甲醇等有机溶剂为萃取剂时，土壤提取物以直链或

环烷烃化合物为主，含量占总提取物的９５％以上；
萃取溶剂中加入３０％的乙酸或氨水之后，酯、酰胺
和甾类物质才被大量萃取，烃类化合物仍占到７０％
左右［２９］。植物的有机组成包括烃、酯、醇、酸、酮、烯

等以及大量色素类物质［３４－３５］。本研究中添加的杂

质为正己烷－丙酮（１∶１，Ｖ／Ｖ）萃取获得（见１．３．３
节），其主要成分应为烷烃类化合物、酯、醇、酸类和

色素类物质。

杂质在添加前均经过称重，根据添加杂质的质

量，模拟样品分为 ３种：模拟样 Ａ（３０００ｎｇ添加样
品），含３００００ｎｇ杂质和３０００ｎｇＥＰＡ１６种ＰＡＨｓ；模
拟样 Ｂ（２０００ｎｇ添加样品），含 ３００００ｎｇ杂质和
２０００ｎｇＥＰＡ１６种ＰＡＨｓ；模拟样Ｃ（多杂质高浓度样
品），含９００００ｎｇ杂质和３０００ｎｇＥＰＡ１６种ＰＡＨｓ。
１．３．２　ＳＰＥ小柱净化

在前人研究方法［２１，３６］的基础上，本文对比了氨

基和硅胶两种填料类型的固相萃取小柱，以更好地

分离烷烃、芳烃和极性组分，消除共流出和未分峰，

同时希望尽量减少分离净化步骤。

５００ｍｇ／３ｍＬ的ＳＰＥ小柱（硅胶和氨基）淋洗流
程：首先用３个柱体积二氯甲烷和５个柱体积正戊
烷对 ＳＰＥ小柱进行预淋洗，待正戊烷将要流干时，
将预先配制好的模拟样 Ａ（３０００ｎｇ添加样品）加入
ＳＰＥ小柱中，分别加入４ｍＬ正戊烷和１２ｍＬ正己烷

作淋洗液。其中正戊烷平分２次加入，获得２个馏
分Ｆ１和Ｆ２。正己烷平分６次加入，淋洗液分别按
序收集，记为Ｆ３、Ｆ４、Ｆ５、Ｆ６、Ｆ７、Ｆ８。各馏分均浓缩
至０．５ｍＬ，待ＧＣ测定。
１０００ｍｇ／６ｍＬ的硅胶 ＳＰＥ小柱淋洗流程：首先

用３个柱体积二氯甲烷和５个柱体积正戊烷对ＳＰＥ
小柱进行预淋洗，待正戊烷将要流干时，将预先配制

好的模拟样加入ＳＰＥ小柱，分别加入６ｍＬ正戊烷和
若干不同配比的溶剂作淋洗液。２个馏分均浓缩至
０．５ｍＬ，待ＧＣ和ＧＣ－ＩＲＭＳ测定。
１．３．３　仪器工作条件

加速溶剂萃取仪萃取土壤样品中有机质。仪器工

作参数为：温度１５０℃，压力１２００ｐｓｉ，静态加热５ｍｉｎ，循
环２次，提取溶剂为正己烷－丙酮（１∶１，Ｖ／Ｖ）。

超声提取植物叶片有机质。参数为：功率

１００％，温度３０℃，提取溶剂为二氯甲烷，每次提取
时间１０ｍｉｎ，提取５次。

气相色谱法（ＧＣ）分析 ＰＡＨｓ含量。仪器工作
参数为：进样口温度２８０℃，不分流进样，进样体积
１．０μＬ，载气为高纯氮气，ＦＩＤ检测器，检测器温度
３３０℃。ＤＢ－５ＭＳ色谱柱，柱箱初始温度 ６０℃，以
３℃／ｍｉｎ升至３２０℃。

气体同位素质谱法（ＧＣ－ＩＲＭＳ）分析 ＰＡＨｓ单
体碳同位素比值。仪器工作参数为：ＰＴＶ进样口，进
样口温度５５℃，蒸发温度５５℃，传输温度３２０℃，溶
剂蒸发时间２．５ｍｉｎ，样品传输时间１．５ｍｉｎ，进样口
梯度压力为４０ｐｓｉ—６０ｐｓｉ—７０ｐｓｉ；不分流进样，分流
时间１．５ｍｉｎ；进样体积５．０μＬ，载气为高纯氦气，恒
流流速２．０ｍＬ／ｍｉｎ。ＤＢ－５ＭＳ色谱柱，柱箱初始温
度为６０℃，保持５ｍｉｎ，以４℃／ｍｉｎ升至３２０℃，恒温
１０ｍｉｎ。氧化炉温度９５０℃；还原炉温度６４０℃。

２　结果与讨论
２．１　仪器稳定性检验

气体同位素质谱仪连续分析 ＥＰＡ１６种 ＰＡＨｓ
的单体碳同位素比值并计算其标准偏差，以检验仪

器的稳定性和准确性。每次进样量为５μＬ，样品浓
度为６μｇ／ｍＬ，连续分析 ５次。由于苯并（ａ）蒽和
艹
屈、苯并（ｂ）荧蒽和苯并（ｋ）荧蒽以及茚并（１，２，３－

ｃｄ）芘和二苯并（ａ，ｈ）蒽的化合物性质相似，在色谱
图上无法实现基线分离，因此在碳同位素分析中只

能获得混合物的 δ１３Ｃ值。１６种 ＰＡＨｓ的 δ１３Ｃ值测
定精度（１σ）为０．１‰ ～０．４５‰（表２），分析结果稳
定、可靠。
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２．２　填料的选择
Ｗｉｓｅ等［３６］以正戊烷或正己烷为淋洗液，烷烃

组分均先于芳烃组分流出，且正戊烷对二者分离效

果更佳（详见以下２．３节）。因此 ＳＰＥ小柱填料优
化中，选择以正戊烷为淋洗液分离烷烃馏分，正己烷

淋洗ＰＡＨｓ馏分。实验对比了 ５００ｍｇ／３ｍＬ的氨基
和硅胶ＳＰＥ小柱，尝试利用正戊烷和正己烷将模拟
样品Ａ中的芳烃与烷烃、ＵＣＭ峰、醇类等物质分离
（步骤见１．３．２节），各馏分淋洗结果如图１所示。
硅胶 ＳＰＥ小柱对 １６种 ＰＡＨｓ的回收率为 ９０％ ～
１２９％，氨基柱的回收率为 ８１％ ～１０５％，硅胶 ＳＰＥ
小柱的回收效果更优。氨基柱对芘等前８种 ＰＡＨｓ
的保留能力明显弱于硅胶柱：氨基柱的Ｆ１馏分中有
２０％以上的萘和苊流出（图１ａ，图２ａ），而硅胶柱Ｆ１
馏分中没有 ＰＡＨｓ流出（图１ｂ，图２ｂ）；氨基柱中芘
等前８种ＰＡＨｓ基本在Ｆ２馏分中，而硅胶柱中只有
萘、苊烯和苊大量在 Ｆ２馏分流出。两种填料条件
下，烷烃组分、ＵＣＭ均基本存在于Ｆ１馏分中。硅胶
柱中多环芳烃均在Ｆ２馏分及之后流出，但氨基柱中
有２０％以上的萘和苊在 Ｆ１馏分中流出，不能与烷
烃和未分峰完全分离。因此，硅胶柱分离烷烃和芳

烃的能力优于氨基柱，本文选择硅胶 ＳＰＥ小柱继续
完成淋洗溶剂选择实验。

图１　（ａ）氨基ＳＰＥ小柱和（ｂ）硅胶ＳＰＥ小柱净化中各馏分中ＰＡＨｓ回收率
Ｆｉｇ．１　ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆＰＡＨｓｉｎｅａｃｈｆｒａｃｔｉｏｎｂｙ（ａ）ａｍｉｎｏａｎｄ（ｂ）ｓｉｌｉｃａｇｅｌＳＰＥｃｏｌｕｍｎ

２．３　淋洗溶剂的选择
考虑到环境样品中ＰＡＨｓ单体碳同位素分析时

称样量较大，５００ｍｇ／３ｍＬ的硅胶柱载样量有限，很
容易穿透或饱和而影响分离效果。因此，淋洗溶剂

优化过程中采用更大载样量的１０００ｍｇ／６ｍＬ的硅胶
ＳＰＥ小柱。

Ｏｋｕｄａ等［２１］曾利用硅胶 －氨基柱色谱法，尝试
按照环数对ＰＡＨｓ进行分离。该方法中硅胶柱第１
馏分以２ｍＬ正己烷为淋洗溶剂，未能将烷烃和ＵＣＭ
全部淋洗出，ＵＣＭ和 ＰＡＨｓ共存于第２馏分中。本
研究中利用硅胶ＳＰＥ柱色谱法，以２ｍＬ正戊烷为淋
洗溶剂，ＵＣＭ基本与烷烃同时在第 １馏分流出
（图２ｂ），与ＰＡＨｓ分离效果较好（图２ｃ，ｄ）。Ｏｋｕｄａ
等［２１］的方法利用氨基柱对硅胶柱的第２馏分（含
ＰＡＨｓ）进行了二次分离，但效果仍不理想：２环
ＰＡＨｓ和７５％的 ＵＣＭ存在于氨基柱第 １馏分中；
３环和部分４环 ＰＡＨｓ与２５％的 ＵＣＭ共存于氨基
柱第２馏分中；只有４环及４环以上 ＰＡＨｓ与 ＵＣＭ
分离效果较好（氨基柱第３馏分）。相比较而言，硅
胶固相萃取中，以正戊烷为淋洗溶剂分离烷烃、

ＵＣＭ与芳烃的效果优于正己烷，除杂效果更好。
对于１０００ｍｇ／６ｍＬ的硅胶 ＳＰＥ小柱，６ｍＬ正戊

烷可以实现烷烃、ＵＣＭ和芳烃分离，但正戊烷对芳
烃的洗脱能力较弱，需要继续加入 ～８０ｍＬ正戊烷，
１６种多环芳烃的回收率才基本达到稳定，回收率约
为７４％～１１２％。该方法虽然可以实现 ＰＡＨｓ的分
离净化，但是溶剂使用量大、耗时长。更重要的是，

分离净化后的ＰＡＨｓ馏分中出现一些杂峰（图２ｃ），
这些杂峰在溶剂空白、自填玻璃硅胶柱空白和色谱

柱流失中均未出现，推断可能来自 ＳＰＥ小柱聚丙烯
柱管。高达８０ｍＬ的溶剂长时间、大体积淋洗，可能
导致柱管中某些物质释放，影响除杂效果。因此，本

文对ＰＡＨｓ组分的淋洗溶剂进行了优化，期望用较
少的淋洗液达到最好的分离净化效果。对比研究了

１０种不同配比淋洗液洗脱 ＰＡＨｓ的效果，每种淋洗
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ａ—５００ｍｇ／３ｍＬ氨基柱净化Ｆ１馏分色谱图；ｂ—５００ｍｇ／３ｍＬ硅胶柱

净化Ｆ１馏分色谱图；ｃ—１０００ｍｇ／６ｍＬ硅胶柱，正戊烷分离净化的

第２馏分色谱图；ｄ—１０００ｍｇ／６ｍＬ硅胶柱，正戊烷 －二氯甲烷

（７０∶３０，Ｖ／Ｖ）净化的第２馏分色谱图。

图２　不同条件ＳＰＥ小柱分离净化结果
Ｆｉｇ．２　 ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆＳＰＥｃｏｌｕｍｎ

ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ．ａ—ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＦ１ｂｙ５００ｍｇ／３ｍＬ
ａｍｉｎｏＳＰＥｃｏｌｕｍｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｂ—Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ
Ｆ１ ｂｙ ５００ｍｇ／３ｍＬ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ； ｃ—Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｅｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｐｅｎｔａｎｅｂｙ１０００ｍｇ／６ｍＬｓｉｌｉｃａｇｅｌＳＰＥｃｏｌｕｍｎ；ｄ—
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｅｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｎ－ｈｅｘａｎｅ－ＤＣＭ
（７０∶３０，Ｖ／Ｖ）ｂｙ１０００ｍｇ／６ｍＬｓｉｌｉｃａｇｅｌＳＰＥｃｏｌｕｍｎ

方式均经过６次平行实验。表１列出了不同配比淋
洗液条件下１６种 ＰＡＨｓ的回收率范围及达到稳定
值时各淋洗液的用量。

１０种溶剂配比中，正戊烷－二氯甲烷（７０∶３０，
Ｖ／Ｖ）和环己烷－二氯甲烷（９０∶１０，Ｖ／Ｖ）均能够实
现较少量溶剂（５ｍＬ）高效洗脱１６种多环芳烃。前
者的回收率更高，可以达到 ８４％ ～１１９％（表 １）。
这可能与后者洗脱溶剂中的环己烷黏度大、流动性

差、浓缩蒸发速率慢、ＰＡＨｓ易挥发有关。综合来
说，硅胶 ＳＰＥ小柱分离 ＰＡＨｓ的最优淋洗方式为：

６ｍＬ正戊烷和 ５ｍＬ正戊烷 －二氯甲烷（７０∶３０，
Ｖ／Ｖ）梯度洗脱，分别获得烷烃和芳烃馏分，其中
ＰＡＨｓ存在于第２馏分。色谱图显示，该方法基本有
效消除ＵＣＭ和烷烃，目标物与烷烃以及醇、酯等极
性略强的组分分离效果良好。由于第２馏分中ＵＣＭ
基本消除，获得了相对干净的多环芳烃组分（图２ｄ），
有利于高精度、准确分析ＰＡＨｓ单体碳同位素。

表１　不同配比淋洗液溶剂用量及多环芳烃回收率
Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｕｔｅｖｏｌｕｍｅａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆＰＡＨｓｅｌｕｔｉｎｇｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

淋洗液溶剂
体积比

（Ｖ／Ｖ）
淋洗液体积

（ｍＬ）
回收率（％）
（ｎ＝６）

正戊烷 － ８０ ７４～１１２
９５∶５ ３０ ６６～１２１
９３∶７ ２０ ６６～１１３

正戊烷∶二氯甲烷 ９０∶１０ ２０ ８４～１３１
８０∶２０ １０ ８５～１２２
７０∶３０ ５ ８４～１１９

正己烷∶二氯甲烷 ９７∶３ ２５ ７０～１１３
正己烷∶氯仿 ９０∶１０ ２０ ８９～１２４

环己烷∶二氯甲烷
９７∶３
９０∶１０

２５
５

９５～１２６
７６～１１６

２．４　ＰＡＨｓ的回收率和精密度
在１０００ｍｇ／６ｍＬ硅胶ＳＰＥ小柱中加入模拟样品

Ａ或Ｂ，淋洗溶剂分别为６ｍＬ正戊烷和５ｍＬ正戊烷
－二氯甲烷（７０∶３０，Ｖ／Ｖ）。每种模拟样品进行６个
平行实验。样品经过硅胶 ＳＰＥ小柱分离净化后，共
流出大幅度减少，ＵＣＭ峰基本消除，基线低而平缓
（图３），对 ＰＡＨｓ单体碳同位素分析非常有利。馏
分中１６种ＰＡＨｓ的回收率为７９％ ～１２８％（ＲＳＤ为
２％～１３％）。

考虑到环境样品中ＰＡＨｓ单体碳同位素分析时
样品用量较大，可能会带入更多杂质，选择模拟样Ｃ
（多杂质高浓度样品）再次对分离净化方法进行验

证，回收率为 ８７％ ～１２５％（ＲＳＤ为 ３％ ～１８％）。
但此时ＵＣＭ峰和共流出仍然比较严重，用同样的流
程对其进行了二次净化后ＵＣＭ基本消失，回收率为
６５％～１２７％（ＲＳＤ为８％ ～２０％）。经过第二次净
化后，萘、苊烯、苊的回收率较第一次净化降低了

２０％左右。净化步骤增加，可能对低分子量、挥发性
强的ＰＡＨｓ回收率影响较大。
２．５　ＰＡＨｓ单体碳同位素比值分析精度和准确度

利用ＧＣ－ＩＲＭＳ分析上述实验中三种模拟样品
净化后的ＰＡＨｓ单体碳同位素比值（表２），分析精
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表２　ＳＰＥ小柱分离前后ＰＡＨｓ的δ１３Ｃ分析精度和准确度
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｏｆδ１３ＣｖａｌｕｅｓｏｆＰＡＨｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＳＰＥｃｏｌｕｍｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ＰＡＨｓ化合物

ＰＡＨｓ工作标准 ２０００ｎｇ杂质添加 ３０００ｎｇ杂质添加 多杂质二次净化样品

δ１３Ｃ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝５）

△δ１３Ｃ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝６）

△δ１３Ｃ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝６）

△δ１３Ｃ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝６）

萘 －２４．７０ ０．４５ －０．２６ ０．１６ －０．７３ ０．１５ －０．０２ ０．４１
苊烯 －２２．７１ ０．２８ ０．９５ ０．２８ ０．７３ ０．１３ ０．９７ ０．４３
苊 －２３．１０ ０．１３ ０．３９ ０．２９ ０．２２ ０．１７ ０．３１ ０．２７
芴 －２６．２０ ０．０６ １．１２ ０．１２ ０．５９ ０．１８ １．０７ ０．２９
菲 －２４．２２ ０．４０ ０．３２ ０．１７ ０．２０ ０．２１ ０．０５ ０．２４
蒽 －２４．４５ ０．２４ ０．８９ ０．２０ ０．７１ ０．４０ ０．６６ ０．４５
荧蒽 －２３．５１ ０．３０ －０．４６ ０．４９ －０．２９ ０．２０ －０．２７ ０．２０
芘 －２４．９４ ０．１１ １．０５ ０．１４ ０．９９ ０．１０ １．０６ ０．２３

苯并（ａ）蒽＋艹屈 －２４．２２ ０．１６ ０．１５ ０．２５ ０．３０ ０．５１ －０．１９ ０．７２
苯并（ｂ）荧蒽＋苯并（ｋ）荧蒽 －２６．４１ ０．１２ ０．８２ ０．８０ １．０８ ０．６５ １．４６ ０．６３

苯并（ａ）芘 －２４．９１ ０．３２ ０．８６ ０．２６ ０．６４ ０．２２ １．０５ ０．５５
茚并（１，２，３－ｃｄ）芘＋二苯并（ａ，ｈ）蒽 －２３．７４ ０．４６ １．１１ ０．３０ ０．６９ ０．２７ ０．６２ ０．３２

苯并（ｇ，ｈ，ｉ）
"

－２７．００ ０．１０ ０．９２ ０．３９ ０．５４ ０．２４ ０．８９ ０．４６

ａ—模拟样品中添加的杂质；ｂ—模拟样 Ｂ（２０００ｎｇ添加）净化后，
各组分分别为：１—萘；２—二氟联苯；３—苊烯；４—苊；５—芴；
６—菲；７—蒽；８—荧蒽；９—芘；１０—苯并（ａ）蒽；１１—艹屈；１２—苯

并（ｂ）荧蒽；１３—苯并（ｋ）荧蒽；１４—苯并（ａ）芘；１５—茚并（１，２，３
－ｃｄ）芘；１６—二苯并（ａ，ｈ）蒽；１７—苯并（ｇ，ｈ，ｉ）

"

；１８—三联苯。
图３　２０００ｎｇ添加样品净化前后色谱图
Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｌｅａｎｉｎ２０００ｎｇ
ｓｐｉｋｅｄｌｅｖｅｌ．ａ—Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ；ｂ—Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ
ｏｆａｆｔｅｒｃｌｅａｎｉｎ２０００ｎｇｓｐｉｋｅｄｌｅｖｅｌ．Ｔｈｅｓｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｒｅ１—
ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ； ２—ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌ； ３—ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ； ４—
ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ；５—ｆｌｕｏｒｅｎｅ；６—ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ；７—ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ；
８—ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ；９—ｐｙｒｅｎｅ；１０—ｂｅｎｚｏ（ａ）ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ；１１—
ｃｈｒｙｓｅｎｅ；１２—ｂｅｎｚｏ（ｂ）ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ； １３—ｂｅｎｚｏ（ｋ）
ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ；１４—ｂｅｎｚｏ（ａ）ｐｙｒｅｎｅ；１５—ｉｎｄｅｎｏ（１，２，３－ｃｄ）
ｐｙｒｅｎｅ；１６—ｄｉｂｅｎｚｏ（ａ，ｈ）ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ；１７—ｂｅｎｚｏ（ｇ，ｈ，ｉ）
ｐｅｒｙｌｅｎｅ；１８—ｔｅｒｐｈｅｎｙｌ

度（１σ）均在０．８‰以内。其中分析精度超过０．５‰
的组分主要是苯并（ｂ）荧蒽和苯并（ｋ）荧蒽、苯并
（ａ）蒽和艹屈。由于苯并（ａ）蒽和艹屈、苯并（ｂ）荧蒽和

苯并（ｋ）荧蒽以及茚并（１，２，３－ｃｄ）芘和二苯并
（ａ，ｈ）蒽化合物性质相似，保留时间相近，两种化合
物在色谱图上形成一个峰，因此在碳同位素分析中

只能获得混合物的δ１３Ｃ值，这可能是造成这３组混
合物分析精度相对较差的原因。分离净化前后

ＰＡＨｓ单体碳同位素比值变化用△δ１３Ｃ＝δ１３Ｃ工作标准
－δ１３Ｃ净化后模拟样评估。３种模拟样净化后，各 ＰＡＨｓ

单体的△δ１３Ｃ值变化均在仪器分析误差范围之内。
其中多杂质样品的ＰＡＨｓ碳同位素比值是经过两次
净化流程后的结果，表明净化过程（一次与二次净

化）不会造成ＰＡＨｓ碳同位素分馏。

３　方法验证
采集了北京某加油站附近表土样品两种

（ＪＹＺ－Ｍ和ＪＹＺ－Ｗ）、北京某公共汽车站附近表土
（ＢｕｓＳｔａｔｉｏｎ）和安徽某加油站附近表土（ＨＮ），对优
化后的ＰＡＨｓ分离净化方法进行验证。上述环境样
品加入内标二氟联苯和三联苯后经 ＡＳＥ抽提，按照
优化的实验条件进行硅胶柱色谱分离，每种样品进

行了３～６次平行实验。ＪＹＺ－Ｍ和ＨＮ经过一次净
化后，共流出和ＵＣＭ基本消除。而 ＪＹＺ－Ｗ和 Ｂｕｓ
Ｓｔａｔｉｏｎ经过第一次净化后，ＵＣＭ和其他成分的共流
出仍然比较严重，经过第二次净化后ＵＣＭ和共流出
基本消失，色谱图显示基线平缓。

—７６９—

第６期 谢曼曼，等：土壤中多环芳烃单体碳同位素分析的分离净化方法研究 第４０卷



　　利用ＧＣ－ＩＲＭＳ分析了净化后的ＰＡＨｓ单体碳
同位素，但是由于环境样品中 ＰＡＨｓ含量较低，
ＧＣ－ＩＲＭＳ检出限较高，部分 ＰＡＨｓ含量低于
ＧＣ－ＩＲＭＳ检出限。各样品中均有检出的目标物为

萘、菲、荧蒽和芘以及内标二氯联苯和三联苯，其单

体碳同位素比值分析精度和均值结果见表 ３，除
ＪＹＺ－Ｗ中的芘以外，ＰＡＨｓ单体碳同位素分析精度
优于０．７５‰。

表３　表土中多环芳烃单体碳同位素分析结果
Ｔａｂｌｅ３　δ１３ＣｖａｌｕｅｓｏｆＰＡＨｓｉｎｔｏｐｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

ＰＡＨｓ

化合物

ＪＹＺ－Ｍ ＪＹＺ－Ｗ ＢｕｓＳｔａｔｉｏｎ ＨＮ

δ１３Ｃ

（‰）

ＳＤ（‰）

（１σ，ｎ＝６）
δ１３Ｃ

（‰）

ＳＤ（‰）

（１σ，ｎ＝３）
δ１３Ｃ

（‰）

ＳＤ（‰）

（１σ，ｎ＝３）
δ１３Ｃ

（‰）

ＳＤ（‰）

（１σ，ｎ＝４）

萘 － － － － － － －２３．６１ ０．０３
二氟联苯 －２４．８２ ０．４０ －２５．０９ ０．１３ －２４．９２ ０．４７ －２３．８８ ０．１６
菲 －２４．７６ ０．３２ －２４．０６ ０．４３ －２４．７１ ０．６６ －２３．６８ ０．３１
荧蒽 －２３．３３ ０．１２ －２４．５４ ０．６６ －２４．３４ ０．５８ －２３．５４ ０．１９
芘 －２２．５７ ０．２４ －２４．２４ １．０４ －２４．２２ ０．３６ －２３．６０ ０．６９

三联苯 －２７．０５ ０．７３ －２６．２２ ０．１９ －２５．７１ ０．０８ －２６．００ ０．５５

４　结论
优化了ＳＰＥ净化分离土壤中多环芳烃的条件：

选择１０００ｍｇ／６ｍＬ硅胶ＳＰＥ小柱，利用６ｍＬ正戊烷
淋洗烷烃和ＵＣＭ，５ｍＬ正戊烷－二氯甲烷（７０∶３０，
Ｖ／Ｖ）洗脱 ＰＡＨｓ。流程简单易操作、溶剂用量少，
ＰＡＨｓ回收率可以达到７４％ ～１２８％，相对标准偏差
为２％～１３％（ｎ＝６）。净化过程大幅降低了未分峰
和共流出物的干扰，尤其是对低环数 ＰＡＨｓ的干扰。
分离净化前后ＰＡＨｓ单体碳同位素比值变化基本在
１．１‰以内，前处理过程没有造成目标化合物的碳同
位素分馏，可以满足准确高精度的 ＰＡＨｓ单体碳同
位素分析。

利用表土样品对分离净化方法的可行性进行了

验证，理论上该方法对植物、大气沉降、沉积物等样

品同样适用。此外，由于同位素分析检出限高以及

环境样品中ＰＡＨｓ含量并不高，满足ＰＡＨｓ单体碳同
位素分析所需的样品量较大，提取物中杂质含量高，

很容易达到ＳＰＥ小柱的载荷极限，造成部分烷烃存
留在之后的ＰＡＨｓ馏分中，影响ＰＡＨｓ的净化分离效
果，从而影响其单体碳同位素的分析。今后有必要

进一步研究ＳＰＥ小柱将 ＰＡＨｓ与 ＵＣＭ、共流出有效
分离的载样量，以满足更多类型环境样品中 ＰＡＨｓ
分离净化的分析需求。
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ｓｏｕｒｃｅａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔｉｎｔｈｅＮｅｗ Ｙｏｒｋ／Ｎｅｗ Ｊｅｒｓｅｙ
ｈａｒｂｏｒｃｏｍｐｌｅｘ［Ｊ］．ＯｒｇａｎｉｃＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００６，３７：
６７４－６８７．

［２８］　ＫｉｍＭ．Ｓｔａｂｌｅｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）ｉｎｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ：Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｏｆ
ｉｓｏｌａｔｉｏｎａｎｄｓｔａｂｌｅｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓ
［Ｍ］．Ｔｅｘａｓ：ＴｅｘａｓＡ＆ＭＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００４：５０－７０．

［２９］　刘盛兰，秦艳，刘洪林，等．内蒙古草原土壤有机物提
取分离及鉴定 ［Ｊ］．土壤学 报，２０１７，５４（６）：
１４５９－１４７０．
ＬｉｕＳＬ，ＱｉｎＹ，ＬｉｕＨＬ，ｅｔａｌ．Ｉｓｏｌａｔｉｏｎａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｉｎＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａｇｒａｓｓｌａｎｄ［Ｊ］．
ＡｃｔａＰｅｄｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１７，５４（６）：１４５９－１４７０．

［３０］　ＮａａｆｓＤＦＷ，ｖａｎＢｅｒｇｅｎＰＦ，ＢｏｏｇｅｒｔＳＪ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｖｅｎｔ
－ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅｌｉｐｉｄｓｉｎａｎａｃｉｄａｎｄｉｃｆｏｒｅｓｔｓｏｉｌ；
ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｅｐｔｈａｎｄｓｅａｓｏｎ［Ｊ］．ＳｏｉｌＢｉｏｌｏｇｙａｎｄ
Ｂｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００４，３６：２９７－３０８．

［３１］　ＭｏｒｌｅｙＣＰ，ＭａｉｎｗａｒｉｎｇＫＡ，ＤｏｅｒｒＳＨ，ｅｔａｌ．Ｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｔｈｓｉｎａｓａｎｄｙｓｏｉｌａｎｄｔｈｅｉｒ
ｒｏｌｅｉｎｗａｔｅｒｒｅｐｅｌｌｅｎｃｙ［Ｊ］．ＡｕｓｔｒａｌｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｉｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００５，４３：２３９－２４９．

［３２］　ＡｔａｎａｓｓｏｖａＩ，ＤｏｅｒｒＳ．Ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｅｘｔｒａｃｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｔｏｔａｌｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｓｆｒｏｍ ｓｏｉｌｓｏｆ
ｃｏｎｔｒａｓｔｉｎｇｗａｔｅｒｒｅｐｅｌｌｅｎｃｙ［Ｊ］．ＥｕｒｏｐｅａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１０，６１：２９８－３１３．

［３３］　ＫｕｍａｒＡ，ＣｈａｈａｌＫＫ，ＫａｔａｒｉａＤ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒｏｏｔａｎｄｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅｓｏｉｌｅｘｔｒａｃｔｓｏｆｔａｇｅｔｅ
ｓｐａｔｕｌａＬ．：ＧＣ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＡｓｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，２９（４）：７９７－８００．

［３４］　何文珊，李琳，李炎，等．生姜不同有机溶剂提取物的
ＧＣ－ＭＳ分析［Ｊ］．热带亚热带植物学报，２００１，９（２）：
１５４－１５８．
ＨｅＷＳ，ＬｉＬ，ＬｉＹ，ｅｔａｌ．ＧＣ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｓｏｆｇｉｎｇｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｒｏｐｉｃａｌａｎｄ
ＳｕｂｔｒｏｐｉｃａｌＢｏｔａｎｙ，２００１，９（２）：１５４－１５８．

［３５］　罗庆，王诗雨，孙丽娜，等．同时加速溶剂萃取／气相
色谱－质谱法测定植物中 １３种有机磷酸酯［Ｊ］．
分析测试学报，２０１８，３７（１）：５０－５６．
ＬｕｏＱ，ＷａｎｇＳＹ，ＳｕｎＬＮ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｒｔｅｅｎｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｅｓｔｅｒｓｉｎ
ｐｌａｎｔｓｕｓｉｎｇｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ｗｉｔｈ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（１）：
５０－５６．

［３６］　ＷｉｓｅＳＡ，ＣｈｅｓｌｅｒＳＮ，ＨｅｒｔｚＨＳ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ－
ｂｏｎｄｅｄａｍｉｎｏｓｉｌａｎｅｓｔａｔｉｏｎａｒｙｐｈａｓｅｆｏｒｔｈｅｈｉｇｈ－
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｏｌｙｎｕｃｌｅａｒ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９７７，４９（１４）：２３０６－２３１０．

—０７９—

第６期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２１年



ＳｔｕｄｙｏｎＳｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＰｏｌｙｃｙｃｌｉｃＡｒｏｍａｔｉｃＨｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎＳｏｉｌｓｆｏｒ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ－ｓｐｅｃｉｆｉｃＣａｒｂｏｎＩｓｏｔｏｐｅＡｎａｌｙｓｉｓ

ＸＩＥＭａｎ－ｍａｎ１，ＬＩＵＭｅｉ－ｍｅｉ１，ＷＡＮＧＳｈｕ－ｘｉａｎ１，ＬＩＮＧＹｕａｎ２，ＳＵＮＱｉｎｇ１

（１．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｌｏｇｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）ｉｎｓｏｉｌｂｙｓｉｌｉｃａｇｅｌｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒｅｄｕｃｅｓ

ｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｏｆａｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｌａｂｏｒａｔｏｒｙ．
（２）ＴｈｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｌｏｗｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔＰＡＨｓｃａｎｂｅｉｍｐｒｏｖｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｓｉｌｉｃａｇｅｌｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆｕｎｒｅｓｏｌｖｅｄｃｏｍｐｌｅｘｍｉｘｔｕｒｅ（ＵＣＭ）ａｎｄｃｏ－ｏｕｔｆｌｏｗａｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ
ｒｅｄｕｃｅｄ．

（３）Ｔｈｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｄｏｅｓｎｏｔｃａｕｓｅｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｗｈｉｃｈｐｒｏｖｉｄｅｓ
ｔｈｅｍｅａｎｓｆｏｒａｃｃｕｒａｔｅａｎｄｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ－ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｏｆＰＡＨｓ．

—１７９—

第６期 谢曼曼，等：土壤中多环芳烃单体碳同位素分析的分离净化方法研究 第４０卷



ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｒａｃｉｎｇｔｈｅｓｏｕｒｃｅｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）ｂｙｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ－ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｉｓｂｅｃｏｍｉｎｇｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｌｙｐｏｐｕｌａｒ．Ｆｏｒｐｒｅｃｉｓｅｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓ，ａｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｓ
ｒｅｑｕｉｒｅｄｔｏｒｅｄｕｃｅｃｏ－ｏｕｔｆｌｏｗａｎｄｕｎｒｅｓｏｌｖｅｄｃｏｍｐｌｅｘｍｉｘｔｕｒｅ（ＵＣＭ）．Ｓｏｍｅｅｘｉｓｔｉｎｇｓｔｕｄｉｅｓｒｅｑｕｉｒｅｍｏｒｅ
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ｓｕｃｈａｓｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＨＰＬＣ）．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｌｉｔｔｌｅａｔｔｅｎｔｉｏｎｈａｓｂｅｅｎ
ｐａｉｄｔｏＰＡＨｓｗｉｔｈａｒｉｎｇｎｕｍｂｅｒｌｅｓｓｔｈａｎ３．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｇｏｏｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆ１６ＰＡＨｓｆｏｒｍｅｅｔｉｎｇｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ－
ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＳＰＥ）ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓｗｉｔｈａｍｉｎｏａｎｄｓｉｌｉｃａｆｉｌｌｅｒｓｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ，
ａｎｄ１０ｅｌｕｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｗｅｒｅｕｓｅｄｏｎｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｓｏｆＰＡＨｓ．Ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＧＣ）ｗａｓｕｓｅｄｔｏｔｅｓｔｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ，ａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏ
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ－ＩＲＭＳ）ｗａｓｕｓｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅｃｏｍｐｏｕｎｄ－ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｓ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｍｏｒｅｔｈａｎ２０％ ｏｆｔｈｅｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅａｎｄａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅｉｎｔｈｅａｍｉｎｏｃａｒｔｒｉｄｇｅｃａｎｎｏｔｂｅｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ
ｓｅｐａｒａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅａｌｋａｎｅｓａｎｄｕｎｒｅｓｏｌｖｅｄｐｅａｋｓ．ＴｈｅｓｉｌｉｃａｇｅｌＳＰＥｃａｒｔｒｉｄｇｅｈａｓｂｅｔｔｅｒｉｍｐｕｒｉｔｙｒｅｍｏｖａｌａｎｄ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｔｈａｎｔｈｅａｍｉｎｏｃａｒｔｒｉｄｇｅ．Ｃｈｏｏｓｉｎｇ１０００ｍｇ／６ｍＬｓｉｌｉｃａｇｅｌＳＰＥｃａｒｔｒｉｄｇｅ，ｕｓｉｎｇ６ｍＬｎ－ｐｅｎｔａｎｅ
ｔｏｅｌｕｔｅＵＣＭａｎｄａｌｋａｎｅｓ，ａｎｄ５ｍＬｎ－ｐｅｎｔａｎｅ－ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ（７０∶３０，Ｖ／Ｖ）ｔｏｅｌｕｔｅＰＡＨｓ，ａｎｄＧＣｔｏ
ｃｏｎｄｕｃｔａｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ，ａｎｄＧＣ－ＩＲＭＳｆｏｒｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｃａｒｂｏｎ
ｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ１６ｋｉｎｄｓｏｆＰＡＨｓｗａｓ７９％ －１２８％，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｗａｓ２％ －
１３％ （１σ，ｎ＝６），ａｎｄｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏ（δ１３Ｃ）ｗａｓ０．１‰－０．７５‰．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｇｒｅａｔｌｙｒｅｄｕｃｅｓｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆｃｏ－ｏｕｔｆｌｏｗａｎｄＵＣＭｔｏｃｏｍｐｏｕｎｄ－ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＡＨｓ，ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｔｈｅｌｏｗｃｙｃｌｉｃＰＡＨｓ．Ｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆ
ＰＡＨｓｉｓｏｂｓｅｒｖｅｄｄｕｒｉｎｇｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｓａｔｉｓｆｉｅｓｃｏｍｐｏｕｎｄ－ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｓｏｉｌ；ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ；ｃｏｍｐｏｕｎｄ－ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅ；ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ；ｇａｓｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

—２７９—
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