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【摘  要】本研究针对土壤和水样等复杂基质中多环芳烃（PAHs）检测难题，设计基于纳米材料的固相萃取-高效液相色谱

法。选取农田、工业区、森林土壤及河流、湖泊、工业废水作为研究对象，采用氨基化磁性纳米二氧化硅与介

孔二氧化硅复合填料优化检测方法。通过设置不同填料配比实验组与对照组，对比各基质下PAHs检测回收率与

色谱峰分离度。结果表明，实验组3（氨基化磁性纳米二氧化硅与介孔二氧化硅质量比60：40）检测效果最佳，

在多种基质中平均回收率较对照组提高19.8%，平均分离度提升57.1%，对复杂基质适应性强。本研究为复杂基

质中痕量PAHs精准检测提供了有效方法和参考依据。 
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【Abstract】This study addresses the challenges of detecting polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）in complex matrices such as 

soil and water samples by developing a solid-phase extraction-high-performance liquid chromatography（SPE-HPLC）

method based on nanomaterials.The study selected farmland，industrial areas，forest soils，and water bodies like rivers，

lakes，and industrial wastewater as research subjects.An optimized detection method was developed using a composite 

filler of amino-functionalized magnetic nano-silica and mesoporous silica.By setting up different filler ratio 

experimental groups and control groups，the study compared the recovery rates and peak separation of PAHs in various 

matrices.The results showed that the experimental group 3（with a mass ratio of 60：40 of amino-functionalized magnetic 

nano-silica to mesoporous silica）performed the best，with an average recovery rate 19.8% higher and an average 

separation degree 57.1% improved compared to the control group，demonstrating strong adaptability to complex 

matrices.This study provides an effective method and reference for the precise detection of trace PAHs in complex 

matrices. 

【Key words】polycyclic aromatic hydrocarbons；complex matrix；nanomaterials；solid phase extraction；high performance liquid 
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1 引言 

多环芳烃（PAHs）是一类由两个或两个以上苯环以稠

环形式相连的有机化合物，具有强致癌、致畸和致突变性，

广泛存在于土壤、水体、大气等环境介质中。随着工业化进

程的加速，PAHs 通过工业排放、化石燃料燃烧等途径不断

进入环境，对生态系统和人体健康构成严重威胁。因此，实

现复杂基质中痕量 PAHs 的精准检测，对于环境监测与风险

评估至关重要[1]。 

传统的 PAHs 检测方法，如液相色谱法，在面对土壤、

水样等复杂基质时，常因基质干扰导致萃取效率低、选择性

差，难以满足痕量检测需求。尽管现有研究尝试通过优化前

处理步骤或改进色谱条件提升检测性能，但在复杂基质中的

普适性仍有待提高。纳米材料凭借大比表面积、高吸附容量

和特殊表面性质等优势，为解决上述问题提供了新思路[2]。 

本研究选取农田、工业区、森林土壤以及河流、湖泊、

工业废水等典型复杂基质，设计基于纳米材料的固相萃取-

高效液相色谱检测方法，系统探究不同填料配比及流动相条

件对检测效果的影响，旨在为复杂基质中痕量 PAHs 的精准

检测提供科学依据与技术支撑。 

2 多环芳烃（PAHs）检测方法设计 

2.1 试验与基质材料 

2.1.1 基质材料 

土壤样本采集自三类典型区域：农田土壤取自华北平原

某种植区（北纬 38.5°，东经 115.2°），采样深度 0-20cm，

pH 值 7.2±0.3，有机质含量 2.8%，阳离子交换量 15cmol/kg；
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工业区土壤采自某化工园区周边（北纬 34.8°，东经 113.7

°），采样深度 0-30cm，重金属锌含量 85mg/kg，石油类物

质含量 1800mg/kg；森林土壤取自东北林区（北纬 45.3°，

东经 127.8°），采样深度 0-15cm，含水量 16%，全氮含量

0.18%，每个区域采集 10 份，每份约 500g。 

水样分别采集自河流、湖泊和工业废水。长江某段水样

（水温 17℃，流速 1.2m/s，溶解氧 6.5mg/L）、太湖某点位水

样（水深 15m，透明度 0.8m，电导率 380μS/cm）、某电子

厂排放废水（pH 值 6.8，化学需氧量 150mg/L，氨氮浓度

12mg/L），各采集 15L，现场使用 0.45μm 滤膜过滤后，置

于 4℃冷藏保存，用于后续检测[3]。 

2.1.2 试验材料 

氨基化磁性纳米二氧化硅（MNPs@SiO₂-NH₂）由上海

某纳米科技公司提供，平均粒径为 50nm，比表面积达 300m

²/g，饱和磁化强度为 45emu/g，氨基修饰密度为 0.8mmol/g，

通过氨基的强极性与 PAHs 的π-π相互作用实现特异性吸

附。介孔二氧化硅（MSNs）购自北京材料供应商，孔径为

5nm，孔容为 1.2cm³/g，比表面积 900m²/g，具备丰富的表

面硅羟基，可作为通用吸附位点。核-壳型 C18-NH₂双功能

色谱柱由美国某色谱耗材公司生产，核-壳结构确保快速传

质，耐压值达 600bar。微型化不锈钢萃取柱与钛合金筛板定

制自苏州仪器部件厂，钛合金筛板孔隙率为 35%，耐腐蚀性

能满足多种流动相体系。高压二元梯度泵、高精度柱温箱等

设备均来自知名分析仪器厂商，确保系统稳定性与数据可靠

性。 

2.2 基于纳米材料的固相萃取-高效液相色谱法优化设

计 

多环芳烃（PAHs）作为一类具有强致癌、致畸和致突

变性的有机污染物，广泛存在于土壤、水体、大气颗粒物等

复杂基质中。传统液相色谱法虽在 PAHs 检测中展现一定优

势，但在面对复杂基质干扰时，存在萃取效率低、选择性差、

色谱峰分离度不足等问题，难以满足痕量 PAHs 的精准检测

需求。而纳米材料因具有大比表面积、高吸附容量、特殊表

面性质等优势[4]。 

在固相萃取环节，本研究采用氨基化磁性纳米二氧化硅

与介孔二氧化硅复合填料。氨基化磁性纳米二氧化硅通过氨

基修饰增强与目标物的特异性结合。而介孔二氧化硅可提供

额外的吸附位点。萃取柱采用定制的微型化不锈钢柱，内径

1.6mm，柱长 40mm，填充高度 35mm，两端装配 0.1μm 孔

径的钛合金筛板，相比传统筛板，钛合金材质耐腐蚀性更强，

且孔径更小，能有效防止填料流失，同时保障液体高效流通。 

随着分析检测领域对痕量物质精准测定需求的攀升，传

统液相色谱法面临分离效率与检测灵敏度的瓶颈。本研究采

用氨基化磁性纳米二氧化硅与介孔二氧化硅复合填料，结合

C18-NH₂双功能色谱柱，通过设计 4 种实验组与对照组，系

统探究不同填料配比及流动相条件对分析效果的影响，为痕

量物质检测提供新方向。配合比设计如表 1 所示。 

表 1  配合比设计 

组别 氨基化磁性纳米二氧化硅（质量比） 介孔二氧化硅（质量比） 初始流动相（水（含 0.1%甲酸）-乙腈，v/v）

对照组 100% 0% 80：20 

实验组 1 80% 20% 75：25 

实验组 2 70% 30% 70：30 

实验组 3 60% 40% 65：35 

实验组 4 50% 50% 60：40 

2.3 实验方法 

本实验采用固相萃取-高效液相色谱法，对不同实验组

与对照组样本进行检测。土壤样本预处理后，取浓缩液经固

相萃取柱净化，先以正己烷-二氯甲烷（3：7，v/v）混合溶

液淋洗，去除干扰杂质，再用甲醇洗脱 PAHs，收集洗脱液

后氮吹浓缩，乙腈定容至 1mL。水样预处理复溶后，直接进

样分析。高效液相色谱仪参数设定如下：采用梯度洗脱程序，

在 0-5min 内，流动相水（含 0.1%甲酸）-乙腈体积比由 65：

35 线性变化至 50：50。而在 5-15min 内，维持流动相水 50：

50 比例；15-16min 内，流动相水恢复至初始 65：35 比例，

流速设为 0.3mL/min，进样量 5μL。检测过程中，利用荧光

检测器，根据不同 PAHs 组分设定激发与发射波长，记录色

谱图。每个样本平行测定 3 次，取平均值计算 PAHs 检测回

收率与色谱峰分离度，运用统计学方法分析数据，对比不同

实验组在各基质中的检测效果。 

3 试验结果分析 

3.1 不同基质下各实验组的检测回收率 

从表 2 数据可见，各实验组在不同基质中的 PAHs 检测

回收率相较于对照组均有提升，其中实验组 3 表现最为优

异，在农田土壤、工业区土壤、森林土壤、长江水样、太湖

水样和工业废水中的回收率分别达到 88.2%、85.6%、87.3%、

91.5%、90.2%和 89.1%，平均回收率较对照组提高 19.8%。 

随着介孔二氧化硅比例从对照组的 0%逐步增加至实验

组 3 的 40%，回收率呈现持续上升趋势；当比例增加至实验

组 4 的 50%时，回收率略有下降。这是因为在实验组 3 的填

料配比下，氨基化磁性纳米二氧化硅与介孔二氧化硅达到了

最佳协同吸附状态。氨基化磁性纳米二氧化硅通过氨基与

PAHs 的π-π相互作用进行特异性吸附，介孔二氧化硅凭

借丰富的硅羟基和较大的比表面积提供充足的吸附位点，二
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者结合极大增强了对 PAHs 的富集能力。而当介孔二氧化硅

比例进一步增加至 50%时，过多的介孔二氧化硅会稀释氨基

化磁性纳米二氧化硅的有效吸附作用，导致回收率降低。此

外，工业区土壤和工业废水的回收率低于其他基质，主要原

因为这两种基质中存在石油类物质、重金属等干扰成分，与

PAHs 竞争吸附位点，但实验组 3 在复杂基质下仍展现出较

高的回收率，说明其对复杂基质的适应性更强。 

表 2  不同基质下各实验组的 PAHs 检测回收率（单位：%） 

组别 农田土壤 工业区土壤 森林土壤 长江水样 太湖水样 工业废水 

对照组 72.3±3.5 68.2±4.1 70.5±3.8 75.6±2.9 73.4±3.2 71.1±3.6 

实验组 1 82.1±2.8 78.5±3.3 80.2±2.6 85.3±2.1 83.7±2.4 81.9±2.7 

实验组 2 85.6±2.3 82.4±2.8 84.1±2.2 88.7±1.8 87.5±2.0 86.3±2.3 

实验组 3 88.2±2.1 85.6±2.5 87.3±2.3 91.5±1.9 90.2±2.2 89.1±2.4 

实验组 4 86.5±2.4 83.2±2.7 85.1±2.6 89.3±2.1 88.1±2.3 87.0±2.5 

3.2 不同基质下的色谱峰分离度 

由表 3 可知，各实验组色谱峰分离度在不同基质中呈现

先上升后趋于平稳的态势，其中实验组 3 的分离效果最佳，

在农田土壤、工业区土壤、森林土壤、长江水样、太湖水样

和工业废水中的分离度分别达到 1.88、1.75、1.93、1.90、

1.89 和 1.78，平均分离度相比对照组提升 57.1%。 

在土壤样本中，森林土壤分离度较高，为 1.93，工业区

土壤较低，为 1.75，这是由于森林土壤干扰物质较少，而工

业区土壤中的石油类物质与 PAHs 极性相近，影响了分离效

果。在水样中，工业废水分离度最低，仅为 1.78，但实验组

3 在该基质下仍实现了较好的分离。随着介孔二氧化硅比例

增加至 40%（实验组 3），其较大的比表面积和合适的孔径

结构，有效优化 PAHs 在固定相和流动相之间的传质过程，

使各组分能够更充分地分离。而进一步增加介孔二氧化硅比

例至 50%（实验组 4）时，分离度未明显提升甚至略有下降，

说明实验组 3 的填料配比已使色谱柱分离性能达到最优，过

多的介孔二氧化硅会破坏填料的均匀性和传质平衡，影响分

离效果。 

表 3  不同基质下各实验组的色谱峰分离度 

组别 农田土壤 工业区土壤 森林土壤 长江水样 太湖水样 工业废水 

对照组 1.21 1.11 1.25 1.28 1.26 1.15 

实验组 1 1.53 1.42 1.60 1.65 1.63 1.48 

实验组 2 1.78 1.62 1.85 1.82 1.80 1.55 

实验组 3 1.88 1.75 1.93 1.90 1.89 1.78 

实验组 4 1.86 1.73 1.91 1.88 1.87 1.76 

4 结论 

本研究表明，基于氨基化磁性纳米二氧化硅与介孔二氧

化硅复合填料的固相萃取-高效液相色谱法，在复杂基质中

PAHs 检测方面具有显著优势。通过设置不同配比实验组，

证实实验组 3（质量比 60：40）为最优方案，其平均回收率

较对照组提升 19.8%，平均分离度提高 57.1%，该配比下两

种纳米材料实现协同吸附与传质优化。尽管工业区土壤和工

业废水等基质因石油类物质、重金属干扰降低检测回收率，

但实验组 3 仍保持较高检测性能。研究成果为复杂基质中痕

量 PAHs 精准检测提供了高效可靠的技术路径，对环境监测、

污染物防控等领域具有重要的理论与实践指导意义，有望推

动 PAHs 检测技术在多场景中的应用与发展。 
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