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水质  多环芳烃类的测定  高效液相色谱法 

编 制 说 明 

一、任务来源 

2007 年 2 月国家质检总局公布了《关于下达 2007 年第一批国家标准制修订项目经费的

通知》（国质检财函[2007]971 号），向沈阳市环境监测中心下达了编制《水质  多环芳烃类

的测定  高效液相色谱法》的项目计划。根据环境保护部科技标准司的意见，由沈阳市环境

监测中心承担《水质  多环芳烃类的测定  高效液相色谱法》的编制工作。 

二、编制目的和意义 

多环芳烃（简称 PAHs 或 PNA）是一类非常重要的化学三致物（致癌、致畸、致突变），

因其具有生物难降解性和累积性，所以广泛存在于水体、大气、土壤、生物体等环境中。多

环芳烃引起的环境污染越来越引起人们的重视，它已成为世界许多国家的优先监测物。1976

年 EPA 列出了 16 项 PAHs 为优先控制污染物。1990 年我国提出的 68 种水体优先控制污染物

中有 7 种属于 PAHs。 

PAHs 主要是在煤、石油等矿物性燃料不完全燃烧时产生的，主要的污染源是焦化、石

油炼制、冶炼、塑胶、制革、造纸等工业排放的三废物质以及船舶油污、机动车尾气、香烟

烟雾等等。自 1775 年 Pott 医生发现扫烟囱工人患阴囊癌至今，许多人研究了 PAHs 的致癌

性，其中已有不少被确定或被怀疑具有致癌、致畸或致突变作用。尤其是苯并[a]芘和荧蒽

是强致癌物质，严重影响人体健康，所以日益受到人们的关注。 

人们对空气中多环芳烃的污染研究较多，实际上多环芳烃是水中普遍存在的污染物质，

多环芳烃在不同水体中的分布取决于它们的污染源。我国原有的标准方法 GB 13198-91 规定

了测定水体中六种特定多环芳烃的高效液相色谱法，但已不能满足当前环境监测和管理的需

要。因此，修订 GB 13198-91 标准，将会进一步完善我国的有机污染物分析方法体系，努力

使环境保护标准与环保目标相衔接。修订该标准由环境保护部科技标准司提出，由沈阳市环

境监测中心站起草。 

全面开展对水质中多环芳烃类的测定，将为多环芳烃类污染调查和控制研究提供基础性

数据，对于国家保护环境、保障人民健康都具有重大意义。 

三、编制原则和依据 
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3.1 基本原则   

本标准的编制原则是既参考国外的最新方法技术，又考虑国内现有监测机构的监测能力

和实际情况，确保方法标准的科学性、先进性、可行性和可操作性。 

3.2 编制依据 

经过大量的文献检索和调研工作发现，目前发达国家和地区，如美国、日本、欧盟，都

已经建立了较为成熟的水质中多环芳烃类的采样和分析方法。国内实验室也具备多环芳烃类

分析能力，并开展了部分多环芳烃类研究工作。在调查了大量国际国内现有文献和国际已有

分析方法资料的基础上，结合国内实验室的实践经验，修订本标准。主要依据国内现行《水

质  采样方案设计技术规定》(GB 12997)、《水质  采样技术指导》(GB 12998)等环境保护

标准相关课题材料作为编制依据。修改采用国际标准化组织 ISO 17993-2002《水质  十五

种多环芳烃的测定  液液萃取高效液相色谱法》（英文版），代替 GB 13198-91《水质  六种

特定多环芳烃的测定  高效液相色谱法》。GB 13198-91 是现行的多环芳烃类分析方法，是

参照采用国际标准 ISO/DIS 7981/2，该标准中只规定了六种特定多环芳烃的检测。本标准

实施后，将为水质中多环芳烃类的测定提供标准分析方法。本标准的格式按照《环境监测分

析方法标准制订技术导则》(HJ/T 168)的要求制定。 

四、国内外有关标准现状 

国内应用液液萃取高效液相色谱分析水中多环芳烃的标准GB 13198-91于 1991年发布，

是参照采用国际标准 ISO/DIS 7981/2，但是只规定了六种特定多环芳烃的检测，气相色谱-

质谱法没有标准，只作为选择参考。 

国外，应用液液萃取高效液相色谱、固相萃取高效液相色谱、液液萃取气相色谱分析水

中的多环芳烃属于基本成熟的方法，EPA 550.1、EPA 550、EPA 610 等就是美国环保局测定

水中多环芳烃的方法。方法中都采用液液萃取或固相萃取提取成分，经硅胶柱净化，用液相

色谱的荧光检测器或气相色谱的 FID 检测器分析。国际标准 ISO 17993:2002 中高效液相色

谱法与美国的方法类似。 

目前测定多环芳烃的方法有荧光分光光度法、气相色谱法和液相色谱法。荧光法灵敏度

较高，但需要纸层析，步骤烦琐，对于复杂样品分离效果较差，目前已很少采用；气相色谱

法使用毛细管柱进行分离，使复杂组分能够较好的分离，尤其使用质谱做检测器时，可以同

时进行定性和定量分析，因此适合于复杂样品中多环芳烃的测定，但灵敏度比荧光法低

100～1000 倍；高效液相色谱串联紫外检测器和荧光检测器，具有高的灵敏度和分辨率，已

成为分析苯并[a]芘和其他多环芳烃的首选方法。 
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以下是对部分多环芳烃类标准分析方法的简单介绍。 

（1）美国 EPA 方法 550：采用二氯甲烷提取水中多环芳烃，用配备荧光或紫外检测器的

高效液相色谱仪测定饮用水中 16 种多环芳烃； 

（2）美国 EPA 方法 550.1：采用固相萃取-高效液相色谱法测定饮用水中 16 种多环芳烃； 

（3）美国 EPA 方法 610：采用二氯甲烷提取水中多环芳烃，经硅胶柱净化后，高效液相

色谱/气相色谱法测定城市和工业废水中 16 种多环芳烃； 

（4）国际标准 ISO 17993-2002：采用正己烷作为提取液，经硅胶柱净化，用高效液相色

谱的荧光检测器分析水中 15 种多环芳烃； 

 （5）中国国家标准 GB 13198-91《水质  六种特定多环芳烃的测定  高效液相色谱法》，

基本上等效于国际标准 ISO/DIS 7981/2，采用环己烷提取水中多环芳烃，提取液经佛罗里

硅土柱净化后，用配备荧光或紫外检测器的高效液相色谱仪检测。 

五、相关问题说明 

5.1 概述 

本标准基于高效液相色谱技术，对水质样品中多环芳烃进行监测分析，包括采样、样品

提取、净化、仪器分析、数据处理和质量管理等方面的内容，介绍了实验材料、试剂、器具的

情况，介绍了具体的样品处理步骤、仪器分析程序以及数据处理流程，并就质量控制和质量保

证方面的内容做了详细阐述，对分析过程中每个环节可能存在的污染和干扰进行严格控制，以

便于在分析实施过程中加强质量管理、保证数据质量。 

5.2 关于标准内容的说明 

5.2.1 关于萃取方法的选择 

    由于水样中多环芳烃的含量很低，为达到定性和定量分析的目的，必须采集一升

至几十升的水样。液-液萃取和固相萃取是经常采用的两种萃取方法。其中液-液萃取法所

用仪器简单，主要为分液漏斗和一些玻璃仪器。其操作简便、可靠、重复性好，因此国内

外所采用的标准分析方法都优先考虑使用液-液萃取方法。固相萃取法被广泛用于多环芳烃

含量很低的水样的富集方面。 

5.2.2 关于萃取溶剂的选择 

    用于进行液-液萃取的有机溶剂，主要有环己烷、二氯甲烷、正己烷等。GB 13198-91

采用的萃取剂是环己烷，它的最大优点是毒性小、价格便宜。但如果从效果上看，采用二氯

甲烷是最合适的，我们的试验也认证了这一点。其优点是溶剂沸点低，容易通过精馏进行纯



 

 4

化以及可以减少浓缩过程中的损失；对多环芳烃的溶解性好；另外它比水重，分离操作比环

己烷方便。 

5.2.3 关于固相萃取 

(1)对于固相萃取法，可选择使用固相萃取圆盘、柱式滤膜等各种固相。选择固相

时，需满足下列条件：①完成水质样品的萃取后，固相中的水分能够被充分地去除。②选择

的固相在充分地去除水分之后，能够在溶剂中萃取。 

(2)向柱中加入甲醇后，不能够抽干甲醇，当甲醇降至离柱表层2～5mm左右时，关闭

抽滤泵，在随后加入水样的整个过程中，直至萃取操作结束为止注意保持固相萃取柱的湿

润。 

(3)对于有机物种类多的试样以及无法确认吸附过水量的试样，为了防止吸附过度，应

确认萃取用固相的过水量。 

5.2.4 关于样品的净化 

在多环芳烃的净化和分离方面应用最广的是硅胶柱层析方法。也有用佛罗里硅土柱进行

净化，如 GB 13198-91 在这一净化和预分离过程中最重要是掌握好吸附剂的吸附性能。不同

产地、公司甚至不同批号的产品在性能上都有可能存在一定的差异，另外低环数的多环芳烃

有可能部分或全部丢失。因此，在净化样品前，需用标准样品进行校正，以确定其对多环芳

烃组分是否有合适的分离能力和回收率。 

5.2.5 关于流动相的选择 

对于反向键合相色谱，流动相的主体为水，甲醇和乙腈都是常用的优选溶剂，甲醇的

紫外截止波长为 210 nm，乙腈紫外截止波长 190 nm。待测的部分多环芳烃类在 225 nm 处有

最大吸收峰，因此检测波长选在了 225nm 和 235nm。甲醇的紫外截止波长距离检测波长较近，

低浓度时基线波动较大，影响方法检出限。所以选用乙腈/水二元混合溶剂作为流动相。 

六、与国外标准的对比 

各国同类标准所采用的水质采样方法所遵循的原则基本一致。 

本标准也采用了与美国和国际标准化组织标准方法类似的样品提取、净化和分析等步

骤，在总体技术路线方面是一致的，标准编制过程中力求保证在整体技术方面的先进性和具体实

施上的可操作性。 
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