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前 言

    本标准的附录 A是标 准的附录。
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中华人民共和国城镇建设行业标准

城市供水 多环芳烃的测定

液相色谱法 CJ/T 147一2001

                    Urban water supply-

Determination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)一

                Liquid chromatographic method

范 围

    本标准规定了用液相色谱分析法测定城市供水中的蔡(NPH),荧葱(FLU),苯并((b)荧葱(BbF),

苯并(k)荧葱(BkF)、苯并(a) r (BaP),苯并(ghi)   (BPer)和荀并(1,2,3-cd)花OP),

    本标准适用于城市供水及原水中多环芳烃(PAHs)的测定。

    取水样500 mL，将固相萃取洗脱液浓缩到。5 mL，进样量10 IL最低检测质量浓度(单位ng/L)

为:NPH(35.5),FLU(1.2),BbF(1.7),BkF(0.05),BaP(1.0),BPer(1.3),IP(5.5),

2 方法

    硅胶基底的共价特性可使许多化学官能团(如C，和C,�)对其表面进行化学修饰，使水中的半挥发、

不挥发性有机污染物得以保留。

    本方法采用以粗颗粒(40 pm左右)硅胶为基底的C,a键合相作为固相吸附载体，对水中的PAHs进

行吸附保留;用二氯甲烷等低极性有机溶剂洗脱PAHs后，用带荧光和/或紫外检测器的液相色谱仪进

行定性 和定量。

3 试剂和材料

I1 液相色谱流动相:甲醇和水。

3.1.1 甲醇:色谱纯，用前通过滤膜过滤和脱气。

3.1.2 水:若用蒸馏水或去离子水，应用滤膜((0. 2 pm)过滤，要求在被测定的化合物检测限内无干扰。

3.2 配制标准样品和水样预处理用的试剂

3.2.1 二抓甲烷(CH2CI2 ):色谱纯或分析纯(二次蒸馏)，在测定化合物检测限内不出现色谱峰为合格。

3.2.2 四氢吠喃(THF):同3.2.1

3.2.3 异丙醇(CH,CH2(OH)CH,):同3.2.1,

3.2.4 硫代硫酸钠(Na2Sz00 o

3.3 标准溶液

    购买市售有证的标准储备溶液。

4 仪器

4.， 玻 璃器皿

    所用玻璃器皿均需经铬酸洗液浸泡，洗净后自然晾干。

中华人民共和国建设部2001-07-17批准 2001一12一01实施
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4.1.1 采样瓶:带磨口玻璃塞的棕色玻璃细口瓶。

4.1.2 尖底浓缩管:最小分度为0. 1 mL，容积必须进行标定，带磨口玻璃塞。

4.1.3 25 pL微量注射器(液相色谱仪手工进样器)。

4.1.4 量筒:50 mL,100 mL和1 000 mL,

4.2 样 品前处理 装置

4.2门 固相萃取抽滤装置(负压)或恒流蠕动泵(正压)。

4.2.2 真空泵(30 L/min).

4.2.3 SPE固相萃取柱:填料为40 pm的C,a键合相(500 mg)吸附剂。

4. 3 高压液 相色 谱系统

4. 3门 HPLC恒流泵:流速精度为0.01 mL/min

4.3.2 色谱柱:反相98 (ODS)分析柱，推荐柱长为 150 mm，内径为4.6 mm,粒度为5 }xm并配备

40 mm相同填料的预分离柱。

4.3.3 荧光检测器:具有激发/发射光谱扫描功能，同时具有波长程序设置功能。

4.3.4 紫外检测器:可单独使用，也可与荧光检测器串联使用。

4.35 数据处理系统:色谱工作站或积分仪。

5 样品

5. 1 样品瓶的准备

    用干净的棕色玻璃瓶作为采样瓶。

5.2 水样采集

    样品必须采集在棕色玻璃瓶中，若水中有残余氯，需在每升水中加人25 mg的硫代硫酸钠除抓;若
不能立即进行样品处理，建议在采样时每升水样加人200 mL的异丙醇作为样品稳定剂(同时也作为基

体改性剂)。

5.3 水样保存

    水样应置于暗处，4C冰箱中保存，应在24 h内尽快进行样品预处理。将吸附后的固相萃取柱直接

贮存在冰箱中，在20天内将PAHs从固相萃取柱上洗脱下来，进行样品分析。

5.4 样品预处理步骤〔以C,s键合相富集柱为例，若考虑颗粒物上吸附的PAHs，可参照附录A(标准的

附录 )〕

5.4.1 水样准备:量取500̂ 2 000 mL水样(根据配备的液相色谱仪灵敏度和水源污染状况，可选择合

适的水样体积)。每1L水样，加人200 mL的异丙醇(也可在采样时加人)，混合均匀。

5.4.2  SPE柱活化及条件化:先用2 mL二氯甲烷注人柱子，让其缓缓流过，并抽空气5 min，以去除填

料中可能存在的干扰物，再加人2 mL的甲醇活化柱子，最后用去离子水(加人和水样相同含量的改性

剂)移去活化溶剂(条件化)，但注意在对SPE柱进行活化和条件化时，不可将柱床抽干，以防止填料层

产生裂隙，使回收率降低。

5.4. 3 水样富集:以4̂ -5 mL/min左右的流速，使水样全部通过SPE柱后.加5 mL纯水，让其缓缓通

过，以去除水溶性干扰物质.通人净化空气30 min，使已吸附的SPE柱彻底干燥。

5.4.4 洗脱与浓缩:将2 mL二氯甲烷或四氢吠喃分两次加人柱管，分别洗下被测组分.合并后的洗脱

液 用氮气浓缩至 0. 1 mL以下 ，再定容至 0. 1-0. 5 mL，待进样分析 。

6 测定步骤

6. 1 色谱条件的选择(根据仪器型号、配置状况，选择合适的色谱条件)

6门.1 流动相:甲醇和水。根据色谱柱的柱效和分离度，选择合适的流动相配比。如果用甲醇/水体系

能满足样品的分离要求.就不必用其他流动相体系，如果用纯甲醇即可达到分离效果，就不要用水作为

    40
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流动相成分。

6.1.2 洗脱模式及洗脱流速:采用等度洗脱，流动相为甲醇 :水=80 c 20，洗脱速率为1. 0 mL/min,

如果分离效果不理想，适当增加流动相中水的比例，或考虑梯度洗脱。

6.1.3 柱箱温度控制:使用色谱柱温箱，柱箱温度为35C.

6.1.4 检测器波长设置

6.1.4.1 荧光检测器:本方法首先进行激发和发射光谱的扫描，根据所获光谱图，找出各化合物的特征

激发和发射波长，见表1,

                            表 1 多环芳烃最佳的荧光激发和发射波长

PAHs 激发波长 l�,mm 发射波长d,m,mm

FLU 226 449

BbF 302 452

BkF 302 431

BaP 297 405

BPer 302 420

IP 305 500

    为获得较高方法的灵敏度，根据最优化柱系统条件下获得的各PAHs的保留时间，进行波长程序

设置 ，以便 使其能在最优 化的激 发和发射波长下进行检测 。

6.1.4.2 紫外检测器:检测波长为254 nm(如果当地水源中背景干扰严重，影响了检测，可选用其他紫

外波长)。

6.1.5 数据记录和处理系统:各型色谱工作站均可使用，色谱工作站兼有积分仪功能。同时还具有双通

道数据采集、谱图再处理及精确的定性定量分析等功能。

    若采用积分仪，要进行合理的参数设置，以便记录下理想的谱图。

6 2 标 准曲线的绘制

    本方法使用外标法定量

6.2.1 标准样品的制备

    根据液相色谱仪的线性工作范围.选择不同浓度的标准工作溶液(至少5个点)，所用标准工作液由

混合的PAHs标准溶液用甲醇稀释制得。系列标准工作溶液浓度见表2,

                              表 2 系列标准工作溶液 浓度及相关性

6.2.2 标准溶液的使用

    每个工作日必须测定一种或几种浓度的标准溶液以检验标准曲线，若某一化合物的测定值与期望

值的相对标准偏差大于10%，则必须重新绘制标准曲线。

6.2.3 标准曲线的表示

    以响应值对浓 度作标 准曲线 ，由回归方程计算测定结果 。若 采用 工作站 ，只需 按已设定的样品序列
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依次进样，计算机自动存储标准曲线，自动计算每一次进样的测定结果;若采用积分仪，可采用常规标准

曲线绘制和样品测定结果的计算方法。

6.3 样品测定

6.3.1 进样

6.3.1.1 进样方式:以注射器人工进样或自动进样器进样。

6.3.1.2 进样量:5̂ 25 uLe

6.3.1.3 操作:用待测试样调湿微量注射器的针头及针筒，并洗涤三次，缓缓反复多次，尽可能排出针

筒内气泡，迅速注射样品至HPLC柱头，进行HPLC分析，并用甲醇洗涤注射器，以备下次进样。

6.3.2 记 录

    由色谱工作站完成。若使用积分仪，必须准确记录积分仪参数(如放大倍数和纸速)及色谱峰的保留

时间。

64 谱图分析

6.4.1 标准色谱图

    不同厂家生产的色谱柱，化合物的峰序会略有不同，图1和图2为标准色谱图。

2.78  NPH

3.94 FLU

7.65  BbF

8.65  BkF

19. IS BaP

14.48 BPer

15.65 IP

      图1  7种PAHs在紫外检测条件下的 图 2  6种PAHs在荧光检测条件下的

            色谱图 组分名见右表 色谱图 组分名见右表

6.4.2 定性分析

6.4.2.1 保留值定性法:以试样的保留时间和标样的保留时间((tR)、相对保留时间(tR,)或K'值来定

性。用作定性的保留时间窗口宽度以当天测定标准的实际保留时间变化为基准。各类色谱工作站一般

以保留时间的士5%作为窗口宽度。

6.4.2.2 鉴定的辅助方法:主要采用增加标样使峰值增高的方法，或用停泵扫描测定各组分荧光激发

和发射光谱与对应标准的荧光谱对比的方法来协助定性。

6.4.3 定量分析

    用外标法 计算 。

了 计算

    采用色谱工作站，计算机自动计算出各组分的含量，单位ug/Lo

    根据式((1)计算样品浓度:

                                          P, = PaV JV,

式中:A— 试样中组分质量浓度，jug/L;
      Po— 固相萃取洗脱液质量浓度,ug/L;

      V,— 固相萃取洗脱液浓缩后定容体积，mL;

      V,— 水样体积 ，mL,
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    如果采用积分仪，按式((2)计算:

                                          P,= A,g,V,IV,V.                ........................... ( 2)

式中:P.— 试样中组分的质量浓度，kg/L;
    A— 试样中组分的进样量对峰高(或峰面积)的比值，ng/mm(或ng /mm') ;

      且— 样品中组分峰高(或峰面积),mm或(mm') ;

      V— 萃取液浓缩后的体积,1-L;

      V— 注射样品的体积,yL;

      V,— 水样 体积 ，mL.

8 结果的表述

定性结果

根据标准色谱图各组分的保留时间，确定出被测试样中存在的组分数目和组分名称。

定量结果

1 含量的表示方法:式(1)或式(2)计算出水样中PAHs含量，以pg/L表示，但NPH以mg/L表

门
产

一

门
了
一

。

8.

8.

示

8.2.2 精密度和准确度:8个实验室测定两种加标浓度的人工合成水样，高低浓度的精密度和准确度

分别见表3,

表3 8个实验室检测多环芳烃的精密度和准确度

物质名 称
NPH

mg/L

FLU

kg/L

BbF

拌g/L

BkF

拜g/L

B.P

kg/L BeerYg/I. 。IPPg/I.
加人浓 度 2.0 8.0 20.0 80.0 8.0 32.0 8.0 32.0 20.0 80.0 32. 0 128.0 20.0 80.0

相对标准偏差，% 20. 5 12. 3 18. 5 15. 9 17.8 10.9 11.5 7.52 11.6 7. 25 9.97 9.29 12.8 8.81

相对误差 ，% 14. 4 7. 75 2. 35 5.41 0.5 1.88 1.0 0.63 1.0 5. 0 5. 31 6. 64 4. 0 8. 5

回收 率，% 85. 6 92.2 97. 6 94. 6 100.5 98.1 101.0 99. 4 101 95. 0 94. 7 93. 4 96.0 91. 5

9 注意事项

9.1 质量控制

9}1}1 分析样品前，首先进行分析仪器性能校准。用一个或数个标准溶液校验标准曲线，以确定是否需

要重新绘制 标准曲线。

9.1.2 每批分析样品(最多20个)中须至少进行一份全程序空白测定，以证明分析系统处于受控状态。

9.1.3 每批分析样品(最多20个)中须进行平行双样和加标样测定，以证明其精密度和准确度。

9.2 使用标准样 品的条件

9-2门 标准样品进样体积与试样进样体积相同，标准样品的浓度应接近试样的浓度。

9.2.2 调节仪器的重复性条件:一个样品连续注射进样三*，其峰高或面积相对标准偏差小于7%>即

认为仪器处于稳定状态口

9.2.3 标准样品和试样尽可能同时进行分析，直接与单个标准比较以测定PAHs的浓度

9.3 安全

9.3.1 使用的溶剂和流动相甲醇有毒，正己烷、四氢吠喃易燃，且均为挥发性试剂，溶剂蒸馏必须遵照

有关规定，工作场所要有良好通风条件，严禁明火

9.3.2 分析的 PAHs为致癌 物，因此要 有保护措施

标准分享网 www.bzfxw.com 免费下载
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                  附 录 A

                (标准 的附录)

考虑瓜浮物所吸附的PAHs，可采取的两种措施

A1 玻瑞纤维或滤膜过滤

    水样先用经二抓甲烷处理过的玻璃纤维过滤，然后用二氯甲烷洗下吸附的PAHs，洗脱液与富集柱

的洗脱液合并;或用经二抓甲烷处理过的滤膜过滤，然后用二氯甲烷洗下滤膜上的PAHs，洗脱液与富

集柱的洗脱液合并。

A2 圆盘(disk)萃取

A2.1 适用水样类型

    地下水、饮用水、地表水，尤其适合于含颗粒物较多的地表水。

A2.2 设备装配

    将圆盘装置和真空泵连结好，保证没有液体渗漏。

A2.3 圆盘条件化

    先将 5 mL二氯甲烷倒人盘中，接上真空泵，在50 kPa下抽滤持续5 min，停止抽气，恢复常压，倒

人5 mL甲醇，在3-7 kPa的低真空下，让甲醇缓缓流出，接近抽干时，再倒人5 mL去离子水，仍然在

低真空下抽滤，直至液面接近圆盘表面时，停止抽气，备用。

A2.4 样品过滤与 圆盘干燥

    将样品倒人盘中，在70 kPa真空下，以80-120 mL/min的流速抽滤，然后在50 kPa的真空下抽空

气干燥5 min,
A2.5 洗脱与浓缩

    将5 ml，二氯甲烷加人盘中，在3-7 kPa的低真空下使待测组分充分洗脱，将洗脱液在氮气流下

浓缩 至 0. 05 ml,，再定容至 0. 1-0. 5 mL，待样 品分析。

A2.6 采用圆盘萃取方式进行地表水加标回收的准确度和精密度，参见表Ale

              表Al 地表水加标回收的回收率(disk方式)和相对标准偏差RSD(o o )

PAH. 加标范围,ng儿 分析次数 平均回收率，% RSD,%

NPH 5-10 lag/L 7 74 17. 8

FLU 40- 60 9 102 8.6

BbF 16̂ -24 10 103 13.5

BkF 16 24 10 107 7. 3

BaP 40 60 10 97 5 7

BP- 64- 96 10 100 8.4

IP 40- 60 10 104 8.2




