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摘 要：构建了 Fe3O4@COF磁性纳米吸附剂结合MSPE-GC/MS分析方法，用于造纸工业废水中九种多环芳烃

（PAHs）的检测。选用乙腈作为洗脱剂、Fe3O4@COF磁性纳米材料作为萃取剂，用量为 4 mg、萃取时间为 15 min时，

该方法对标准溶液中的多环芳烃萃取回收率范围可达 92.6%～96.9%。各目标物在 0.1～50 μg/L浓度范围内均呈良

好的线性关系（r＞0.999）；方法检出限介于 0.01～0.10 μg/L，定量限为 0.04～0.30 μg/L；低、高两个加标浓度回收率

为 89.20%～103.7%，RSD为 1.84%～6.54%，表明该方法具有优异灵敏度、准确度和精密度，适用于工业废水中PAHs
的定性定量分析。经实样测试，总 PAHs为 31.65 μg/L，其中NaP、Acy、Phe、Ant、BaA和 Chr检出浓度分别为 3.56、
7.85、6.67、3.45、6.67和3.45 μg/L，浓度极低。
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Determination of PAHs in Pulp and Paper Mill Wastewater by Magnetic Solid-Phase
Extraction-Gas Chromatography/Mass Spectrometry（GC/MS）
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（1. Zhejiang Shenxi Testing Technology Co.，Ltd.，Ningbo，Zhejiang 315100，China；
2. Nanjing Qiaohu Environmental Technology Co.，Ltd.，Nanjing，Jiangsu 210008，China）

Abstract:A Fe3O4@COF magnetic nanoadsorbent combined with MSPE-GC/MS analysis method was developed for the
detection of ten polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）in wastewater from the paper industry. Using acetonitrile as the
eluent，with an extraction dosage of 4 mg and an extraction time of 15 min，the method achieved extraction recovery rates for
PAHs in standard solutions ranging from 92.6% to 96.9%. All target analytes exhibited excellent linear relationships（r＞
0.999）within this concentration range. The method′s detection limit ranged from 0.01 to 0.10 μg/L，and the quantification
limit was between 0.04 and 0.30 μg/L. The recovery rates for low and high spiked concentrations were 89.20%-103.7%，

with RSD values of 1.84%-6.54%，indicating superior sensitivity，accuracy，and precision，making this method suitable for
qualitative and quantitative analysis of PAHs in industrial wastewater. Practical sample testing revealed a total PAHs
concentration of 31.65 μg/L，with detected concentrations for NaP，Acy，Phe，Ant，BaA，and Chr at 3.56，7.85，6.67，3.45，
6.67，and 3.45 μg/L，respectively，indicating extremely low concentrations.
Key words：magnetic solid-phase extraction；GC/MS；PAHs；pulp and paper wastewater

磁性固相萃取-气相色谱质谱法（GC/MS）测定造纸废水中
多环芳烃

朱 婷，陈 涛 1，王 峥 1，陶相博 1，吴 哲 2，倪 聪 2

（1.浙江深汐测试技术有限公司，浙江 宁波 315100；

2.南京巧护环境科技有限公司，江苏 南京 210008）

引言

多环芳烃（PAHs）由两个或多个稠合芳香环组

成，是一类具有严重毒性的持久性有机污染物，具

有致癌、致突变和致畸作用，对人类健康和生态环

境造成重大威胁[1]。前期研究显示，PAHs广泛存在
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于工业过程和产物中，如被用作农药、染料、香料、

药品、印刷等行业的原料或中间体[2-3]。且在燃料燃

烧及废弃物处理过程中PAHs也会被大量产生并排

放到环境中[4-5]。Gupta等人[6]针对造纸工业废水及

污泥的多环芳烃含量检测中发现，上述基质中多环

芳烃含量总浓度分别可达 39.25～51.03 μg/L和 2.11
～2.33 mg/kg。而工业废水处理不当，其中残留的

PAHs将持续污染水体和土壤，因此监测工业废水中

PAHs的含量对于保护环境和公众健康具有重要意义。

针对工业废水中PAHs含量低、基质复杂、干扰

物质多的特点，需在仪器分析前进行适当的样品前

处理以富集目标物、净化基质。目前常用的 PAHs
前处理检测方法包括液液萃取（LLE）[7]、固相萃取

（SPE）[8]、固相微萃取（SPME）[9]和磁性固相萃取

（MSPE）[10]等。传统 LLE方法操作简便但有机溶剂

用量大、耗时长，后续还需浓缩净化；SPE利用固相

吸附剂富集净化样品溶液，溶剂消耗较少且灵敏度

较高，但流程相对烦琐，需要前处理柱等耗材，操作

步骤多；SPME使用涂有萃取相的纤维直接从样品

中萃取并解吸目标物，不需要溶剂，具有“一步萃取

浓缩进样”的优点，方法快速环保，但其萃取纤维容

易损耗且容量有限，导致对某些组分回收率偏低[11]。

相比之下，新兴的MSPE技术将传统 SPE的吸附剂

以纳米磁性颗粒形式分散于样品中，吸附富集后通

过外加磁场快速分离，实现了高效快捷的萃取与净

化。MSPE具有操作简单、富集效率高、选择性强、

有机溶剂消耗量少等优点[12-13]。结合高灵敏度、高

选择性的气相色谱 -质谱联用技术（GC-MS），

MSPE-GC/MS方法能够实现痕量 PAHs的高效、灵

敏分析，并且符合绿色环保的要求。而目前磁性固

相萃取在实际工业废水的 PAHs应用研究较少，仍

需进一步补充。

本 研 究 参 照 Deng 等 人[14] 的 研 究 合 成 了

Fe3O4@COF复合材料并将其用于实际工业废水的

PAHs磁性固相萃取富集，并结合GC-MS检测九种

目标PAHs的含量，系统优化了萃取剂用量、萃取时

间和洗脱剂体积等前处理条件，建立了一种高效、

灵敏的工业废水PAHs检测方法。

1 实验部分

1.1 主要仪器与试剂

气相色谱-质谱联用仪：QP2010Plus型，日本岛

津科技有限公司。

氮吹浓缩仪：APNE-12型，北京吉天仪器有限

公司。

超声清洗器：KQ-1000E-T型，昆山舒美科技有

限公司。

恒温磁力搅拌器：WH280-R型，维根技术（北

京）有限公司。

超纯水仪：ZYM-I-20T型，四川卓越水处理设

备有限公司。

甲醇、乙腈、氯化钠、氯化铁、氯化亚铁、四氢呋

喃、乙酸铵、柠檬酸钠、过硫酸铵、2，5-二羟基-1，4-
苯二羧醛：均为色谱纯，上海沪试试剂有限公司。

N，N，N′，N′-四（对 氨 基 苯 基）对 苯 二 胺

（TAPB）：分析纯，阿拉丁试剂有限公司。

标准样品如下：

萘（Nap，编号 N117576，1 000 μg/mL）、苊烯

（Acy，编号 A114091，1 000 μg/mL）、菲（Phe，编号

P114092，2 000 μg/mL）、蒽（Ant，编号 A114093，
1 000 μg/mL）、芘（Py，编号 P114094，2 000 μg/mL）、

苝（Pery，编号 P114095，2 000 μg/mL）、苯并 [a]蒽
（BaA，编号 B118410，2 000 μg/mL）、䓛（Chr，编号

C114096，2 000 μg/mL）和苯并 [b]荧蒽（BbF，编号

B141126，2 000 μg/mL），相对扩展不确定度均为

2%，k=2，PAladdin Industrial Corporation（中国上海）

公司。

PAHs混合标准储备液：编号 BWQ9779-2016，
100 mg/L，北方伟业计量集团有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 萃取剂制备

采用化学共沉淀法合成 Fe3O4磁性纳米颗粒。

将一定比例的 FeCl2、FeCl3、乙酸铵和柠檬酸钠溶于

去离子水，在惰性气氛中于 60℃磁力搅拌下反应生

成 Fe3O4沉淀，经碱性沉淀、烘干后得到磁铁矿颗

粒。随后，取 0.15 g Fe3O4颗粒和 0.121 g TAPB分散

于 30 mL四氢呋喃中，超声混合后置于 50℃的恒温

水浴锅中持续搅拌 1 h。搅拌结束后将 0.074 g 2，5-
二羟基-1，4-苯二羧醛溶于 4 mL四氢呋喃中，并将

其逐滴滴入上述混合液中，持续搅拌 6 h。搅拌结

束后用超纯水、甲醇依次冲洗样品后将样品置于烘

箱中烘干得Fe3O4@COF磁性固相萃取剂。
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1.2.2 磁性固相萃取

分别使用3mL乙腈和超纯水活化4mg Fe3O4@COF
磁性固相萃取剂后，加入 10 mL待测样品中。先超

声辅助萃取 15 min后，使用磁铁将吸附剂与水体基

质分离。随后将吸附剂置于 4 mL乙腈中超声振荡

5 min以解吸目标污染物。收集洗脱液后，使用氮

吹仪将其浓缩并用乙腈定容至 1 mL，经 0.22 μm滤

膜过滤后进样分析。对于实际造纸废水的磁性固

相萃取前，需先经过0.22 μm滤膜过滤预处理。

1.2.3 GC-MS分析条件

气相色谱程序分析条件：进样口温度为 280℃；

柱箱温度为 50℃；进样量为 1 μL；载气为氦气，流

量为 1 mL/min；选用色谱柱为 Rtx-5MS（30.0 m×
0.25 mm×0.25 μm）；程序升温：60℃保持 2 min，以
30℃/min升至280℃，保持3 min。

质谱程序分析条件：离子源温度为 240℃；杆温

为 240℃；电子轰击源（EI）电离能量为 70 eV；载气

为氦气，流量为 1 mL/min；进样延迟为 2 min；检测方

式为全扫描模式。

临用前将 PAHs储备液用超纯水梯度稀释至

0.1、0.2、0.5、1.0、5.0、10、20、50 μg/L浓度范围的

PAHs混合工作溶液。

2 结果与讨论

2.1 方法优化

2.1.1 萃取剂用量选择

为确定磁性吸附剂的最佳投加量，考察了

Fe3O4@COF用量对萃取回收率的影响，结果如图 1
所示，随着吸附剂用量从 1 mg增加到 5 mg，溶液中

目标PAHs的萃取回收率呈现升高后趋于平稳的趋

势。当投加量达 4 mg时，整体回收率趋于稳定。这

是由于吸附剂充足时，溶液中的 PAHs已被充分吸

附，过量的吸附剂反而可能增加体系黏度而不利于

吸附传质。因此确定 4 mg为萃取剂的最佳用量，后

续实验均采用4 mg吸附剂。

2.1.2 萃取时间选择

萃取时间影响吸附剂与目标物充分接触和平

衡。萃取时间过短会导致吸附未完全，过长则降低

分析效率。因此设计实验比较了不同超声萃取时

间（1～20 min）下 PAHs回收率的变化。如图 2所
示，随着萃取时间从 1 min延长至 20 min，回收率逐

步提高并趋于平衡；延长超过 15 min，萃取效率无

显著增加。综合考虑效率和效果，选择 15 min作为

最佳萃取时间。

2.1.3 洗脱剂选择

洗脱剂的选择决定着MSPE的萃取效率，选择

不同的洗脱剂能在不同基质中获得不同的萃取效

率。本研究对比了甲醇、乙醇和乙腈等三种常用洗

脱剂对十种 PAHs的洗脱效率，实验结果如图 3所
示。在相同萃取条件下采用乙腈作为洗脱剂时，萃

取回收率显著高于甲醇和乙醇，所得多环芳烃萃取

回收率范围可达 92.6%～96.9%，说明乙腈具有更高

的解吸效果。因此本研究选择最优洗脱剂为乙腈。

2.2 标准曲线及方法灵敏度

在优化条件下，以系列浓度（0.1～50 μg/L）的

PAHs混合标准溶液进样进行 GC-MS分析，建立 9
种 PAHs的工作曲线，结果如表 1所示。结果表明，

各目标物在此浓度范围内均呈良好的线性关系（相

图1 不同萃取剂用量

图2 不同萃取时间
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图3 洗脱剂比选

关系数 r＞0.999）。方法检出限（LOD，S/N=3）介于

0.01～0.10 μg/L，定量限（LOQ，S/N=10）为 0.04～
0.30 μg/L，表明该方法测定工业废水具有优异的灵

敏度，充分满足工业废水痕量PAHs分析需求。

2.3 准确度和精密度

采用加标回收实验评价方法的准确度和精密

度。从实际工业废水中随机选取样品，测定其中各

目标物本底含量后，分别加入低浓度和高浓度两个

水平的标准品，每个水平平行处理 5份，计算加标回

收率和相对标准偏差（RSD），结果列于表 2。由表 2
看出，九种PAHs在低、高两个加标浓度下的回收率

分 别 为 89.20%～103.7%，RSD 分 别 为 1.84%～

6.54%，可满足质控方法学要求（回收率 80%～

120%，RSD≤20%），适用于工业废水中 PAHs的定

性定量分析。

2.4 实际废水检测

表1 九种PAHs的标准曲线线性方程、相关系数

及检出限（LOD）和定量限（LOQ）

化合物

NaP
Acy
Phe
Ant
Py
Pery
BaA
Chr
BbF

线性方程

Y=6 150 +120.5
Y=6 123 +217.4

Y=12 334 -2 117
Y=9 205 +142.8
Y=2 608 +350.5
Y=2 508 -141.6
Y=7 556 -899.6

Y=13 343 -486.5
Y=8 352 -121.6

相关系数 r

0.999 5
0.999 4
0.999 3
0.999 6
0.999 8
0.999 4
0.999 2
0.999 3
0.999 5

检出限/
（μg/L）
0.08
0.05
0.06
0.05
0.05
0.04
0.01
0.04
0.10

定量限/
（μg/L）
0.27
0.18
0.2
0.17
0.16
0.14
0.04
0.13
0.30

表2 方法精密度及准确度测试（n=5）

化合物

NaP

Acy

Phe

Ant

Py

Pery

BaA

Chr

BbF

本底值/
（μg/L）
3.56

7.85

6.67

3.45

-

-

6.67

3.45

-

加标量/
（μg/L）

1
5
5
10
5
10
1
5
0.2
0.5
0.2
0.5
5
10
1
5
0.2
0.5

加标回收率/%
97.45
98.52
97.36
103.7
98.95
95.72
96.44
99.12
97.20
98.13
99.50
98.21
98.62
96.72
94.45
99.12
89.20
92.75

RSD/%
3.14
4.92
2.01
2.93
4.15
5.25
1.84
6.52
3.41
5.26
3.86
6.54
5.42
4.36
5.02
4.33
5.12
6.27

注：“-”表示未检出或低于仪器检出下限。

将上述优化方法应用于实际样品，检测江苏省

南通市某造纸厂的实际造纸废水，通过分析可知，

造纸废水基质较清洁，大部分目标物浓度极低，总

PAHs为 31.65 μg/L，其中NaP、Acy、Phe、Ant、BaA和

Chr检出浓度分别为 3.56、7.85、6.67、3.45、6.67和
3.45 μg/L，浓度极低。由此可见，本研究建立的

MSPE-GC/MS方法能够有效地富集并检测工业废

水中的痕量多环芳烃，实现复杂基质中多种 PAHs
的准确定性定量。

3 结论

本研究构建了Fe3O4@COF磁性纳米吸附剂结合

MSPE-GC/MS的分析方法，用于工业废水中九种多

环芳烃的检测。结果证明，该方法样品前处理快速

高效，色谱分离和质谱检测灵敏准确，方法检出限可

达0.01 μg/L量级，回收率近95%，具有良好的准确度

和精密度。这一方法能够有效消除复杂废水基质对

痕量PAHs分析的干扰，适用于工业排水中PAHs的
常规监测和风险评估。总之，基于 Fe3O4@COF的

MSPE-GC/MS为环境水体中持久性有机污染物的

检测提供了一种高效实用的技术手段。

（下转第51页）
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风险。实际样品检测结果显示，46.7%的塑胶跑道

样品甲醛释放量超标，部分样品存在严重的健康风

险，表明目前塑胶跑道产品的原材料和质量控制仍

需加强。

本研究建立的检测方法操作简便、结果可靠，

可作为塑胶跑道甲醛释放量的精准检测手段；建议

相关标准进一步完善检测方法体系，将气候箱法纳

入塑胶跑道甲醛释放量的法定检测方法，同时加强

原材料源头管控，完善产品质量控制体系，保障塑

胶跑道的使用安全。
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