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ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法定量分析大气 ＰＭ２．５中 ６ 种硝基多环芳烃∗

马英歌１，２∗∗　 景晟翱１，２　 俞　 璐１　 戴海夏１，２　 孙　 谦３　 范　 军３　 黄涛宏３

（１． 上海市环境科学研究院， 上海， ２００２３３；　 ２． 国家环境保护城市大气复合污染成因与防治重点实验室， 上海， ２００２３３；
３． 岛津企业管理（中国）有限公司， 上海， ２０００５２）

摘　 要　 本文建立了三重四极杆气质联用仪 ＧＣＭＳ⁃ＴＱ８０４０ 测定大气中 ６ 种硝基多环芳烃（ＮＰＡＨｓ）含量的分

析方法．采用正己烷∶丙酮 ＝ １∶１（Ｖ ∶Ｖ）对大气采样滤膜样品进行萃取，萃取液定量浓缩后直接进 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
分析．通过串联质谱的 ＭＲＭ 方式，有效降低基质干扰．在 １—１００ μｇ·Ｌ－１的浓度范围内，６ 种硝基多环芳烃的线

性相关系数均在为 ０．９９９ 以上，对 １．０ 和 ２．０ μｇ·Ｌ－１的标准溶液连续 ８ 针进样，峰面积 ＲＳＤ％在 ９％以下．在１ ｎｇ
的加标含量条件下，加标回收率在 ６９％—８５％之间；６ 种 ＮＰＡＨｓ 的最低检出限均在 ０．３ μｇ·Ｌ－１以下，可满足大

气中硝基多环芳烃的科研和监测分析要求．
关键词　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ， 大气 ＰＭ２．５， 硝基多环芳烃 ＮＰＡＨｓ．

多环芳烃（ＰＡＨｓ）及硝基多环芳烃（Ｎｉｔｒｏ⁃ＰＡＨｓ，ＮＰＡＨｓ）主要来源于含碳有机物质的不完全燃烧排放，部分硝基多

环芳烃还来源于母体多环芳烃在大气环境中的硝化反应而形成［１］ ．随着工业经济的发展，很多 ＰＡＨｓ 以及 ＮＰＡＨｓ 类有机

物排放到大气中．这些物质中有些具有强烈的致畸和致癌作用，有些还可导致内分泌紊乱．直接致突变物 ＮＰＡＨｓ 在人类

癌症病因上可能比苯并芘（ＢａＰ）更为重要，逐渐引起人们关注［２］ ．ＮＰＡＨｓ 因其在环境中含量低、影响因素多，给准确分析

带来难度．目前文献报道检测 ＮＰＡＨｓ 的方法有高效液相色谱法（ＨＰＬＣ） ［１⁃２］、气相色谱配以电子捕获检测器（ＧＣ⁃ＥＣＤ） ［３］、
气相色谱⁃负化学电离法（ＧＣＭＳ⁃ＮＣＩ） ［４］等，尚未有使用三重四极杆气质联用仪（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）对其进行检测．

本文利用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 仪，采用二氯甲烷∶丙酮 ＝ １∶１ 萃取样品，结合 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的多反应监测（ＭＲＭ）技术，测定大

气 ＰＭ２．５中 ＮＰＡＨｓ 的含量，以提高环境中 ＮＰＡＨｓ 检测的准确性．

１　 实验部分

１．１　 仪器

Ｌａｂｔｅｃｈ 定量浓缩仪，三重四极杆气质联用仪（岛津 ＧＣＭＳ⁃ＴＱ ８０４０）．
１．２　 分析条件

ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件：色谱柱：Ｒｘｉ⁃５ ＭＳ，３０ ｍ × ０．２５ ｍｍ × ０．２５ μｍ；进样口温度：２８０ ℃；进样方式：不分流进样（１ ｍｉｎ）；
柱温程序：６０ ℃（１ ｍｉｎ），以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１上升至 ３００ ℃（１０ ｍｉｎ）；恒线速度：３５ ｃｍ·ｓ－１；高压进样：２５０ ｋＰａ（１ ｍｉｎ）；进样量：
２ μＬ；离子化方式：ＥＩ；离子源温度：３００ ℃；色谱⁃质谱接口温度：２８０ ℃；溶剂延迟时间：４ ｍｉｎ；采集方式：ＭＲＭ 模式，特征离

子见表 １．

表 １　 ＮＰＡＨｓ 组分名称、保留时间及特征离子

化合物编号 化合物名称 保留时间 ／ ｍｉｎ ＣＡＳ 号
定量离子

（碰撞电压 ／ Ｖ）
定性离子 １

（碰撞电压 ／ Ｖ）
定性离子 ２

（碰撞电压 ／ Ｖ）
１ １⁃硝基萘 ８．６５８ ８６⁃５７⁃７ １２７＞７７．１（１５） １１５＞８９．１（１５） １７３＞１１５．１（１８）
２ ９⁃硝基蒽 １１．５１６ ６０２⁃６０⁃８ １７６＞１５０．１（２４） １９３＞１６５．１（２１） ２２３＞１６５．１（２４）
３ ４⁃硝基芘 １３．３３９ ５７８３５⁃９２⁃４ ２４７＞１８９（３０） ２１７＞１８９．１（２７） １８９＞１８７（３６）
４ １⁃硝基芘 １３．６１２ ５５２２⁃４３⁃０ ２４７＞１８９．２（３０） ２１７＞１８９．１（２４） １８９＞１８７．１（３０）
５ ７⁃硝基苯并（ａ）蒽 １４．５５８ ２０２６８⁃５１⁃３ ２２６＞２２４（３０） ２１５＞２１３（３０） ２１５＞１８９．１（２１）
６ ６⁃硝基苯并（ａ）芘 １７．７４７ ６３０４１⁃９０⁃７ ２６７＞２３９（３０） ２３９＞２３７（３０） ２５０＞２４７．９（３０）

１．３　 样品处理

采用 Ａｄｅｒｓｏｎ 大流量 ＰＭ２．５ 自动空气采样器对环境空气样品进行采集，采集前对采样器进行流量校准，流量为



　 １０ 期 马英歌等：ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法定量分析大气 ＰＭ２．５中 ６ 种硝基多环芳烃 １８０７　

１０ Ｌ·ｍｉｎ－１，２３ ｈ 更换 １ 次滤膜．将采样后的滤膜用丙酮∶正己烷 ＝ １∶１ （Ｖ ∶Ｖ）混合溶液超声萃取 ３０ ｍｉｎ 后，浓缩至小于

０．５ ｍＬ，用萃取液定容至 １．０ ｍＬ 后，进 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析．

２　 结果与讨论

２．１　 标准曲线、重复性和检出限

６ 种 ＮＰＡＨｓ 标准品溶液（１０ μｇ·Ｌ－１）的 ＴＩＣ 谱图见图 １．用正己烷为溶剂配制浓度为 １、２、５、１０、２０、５０、１００ μｇ·Ｌ－１的

ＮＰＡＨｓ 标准溶液，以 ＭＲＭ 方式采集．以浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线．检出限按照 ３ 倍的信躁比计算，
峰面积的重复性以 １、２μｇ·Ｌ－１的标准样品连续进样 ８ 次，计算峰面积的相对标准偏差（ＲＳＤ％）．相关结果见表 ２．在 １—
１００ μｇ·Ｌ－１浓度范围内，６ 种 ＮＰＡＨ３ 的 Ｒ２＞０．９９９．１０、２０ μｇ·Ｌ－１标准溶液重复进样 ８ 次后，峰面积 ＲＳＤ％均在 ９％以下．
６ 种化合物的检出限在 ０．３ μｇ·Ｌ－１以下．

图 １　 ６ 种 ＮＰＡＨｓ 准品溶液（１０ μｇ·Ｌ－１）的 ＴＩＣ 谱图

表 ２　 各物质标准曲线相关系数、最低检出限（ＬＯＤ，μｇ·Ｌ－１）及峰面积的 ＲＳＤ％（ｎ＝ ８）
化合物编号 化合物 相关系数 检出限 ＲＳＤ％（１ μｇ·Ｌ－１） ＲＳＤ％（２ μｇ·Ｌ－１）

１ １⁃硝基萘 ０．９９９８ ０．０６４ ６．３９ ２．６１
２ ９⁃硝基蒽 ０．９９９７ ０．０７３ ６．４２ ４．６２
３ ４⁃硝基芘 ０．９９９２ ０．０３１ ８．８３ ４．９３
４ １⁃硝基芘 ０．９９９ ０．０４６ ５．４９ ５．６０
５ ７⁃硝基苯并（ａ）蒽 ０．９９９ ０．０８２ ５．７９ ３．７４
６ ６⁃硝基苯并（ａ）芘 ０．９９９ ０．２４８ ７．０３ ４．６９

２．２　 回收率

将 ＮＰＡＨｓ 混合标样加入到空白石英滤膜上，加标浓度为 １ ｎｇ，平行加标 ３次，平均回收率及相对标准偏差 ＲＳＤ％见表 ３．由
表 ３可知，方法相对标准偏差在 １．０４％—９．３５％之间，平均回收率在 ６９％—８５％ 之间，表明该方法精密度和准确性较好．

表 ３　 样品加标回收（加标量 １ ｎｇ）
化合物 １⁃硝基萘 ９⁃硝基蒽 ４⁃硝基芘 １⁃硝基芘 ７⁃硝基苯并（ａ）蒽 ６⁃硝基苯并（ａ）芘

平均回收率 ／ ％ ７６．３６ ７８．０６ ７２．４６ ６９．２２ ８４．７５ ８０．６２
ＲＳＤ ／ ％ １．５８ ５．７２ １．０４ ９．３５ ３．７９ ５．５４

２．３　 实际样品测试

将 ＰＭ２．５滤膜样品按前述方法处理分析，结果为 １⁃硝基萘含量为 ０．０３３ ｎｇ·ｍ－ ３， 其他 ５ 种 ＮＰＡＨｓ 未检出．

３　 结论

采用岛津公司三重四极杆气质联用仪 ＧＣＭＳ⁃ＴＱ８０４０ 对大气 ＰＭ２．５样品中的 ６ 种 ＮＰＡＨｓ 进行分析，在 １ ｎｇ 的加标浓

度下，加标回收率在 ６９％—８５％之间，最低检出限均小于 ０．３ μｇ·Ｌ－１ ．采用正己烷∶丙酮 ＝ １∶１ 直接萃取的前处理方法可以

有效缩短分析时间；通过串级质谱 ＭＲＭ 模式进行分析，能够有效降低基质干扰，提高方法灵敏度和检测结果可靠性．该
方法快速、简便，可为大气悬浮颗粒物中的 ＮＰＡＨｓ 快速测定提供借鉴．
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资助．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｇｆｍｘｍ＠ ｓｉｎａ．ｃｎ

气相色谱⁃三重串联四极杆质谱法测定聚醚砜
水杯中４，４′⁃二氯二苯砜迁移量∗

周　 韵１　 清　 江１　 马　 明１　 周宇艳１　 任安书２

（１． 上海出入境检验检疫局工业品与原材料检测技术中心， 上海， ２００１３５；　 ２． 赛默飞世尔科技（中国）有限公司， 上海， ２０１２１６）

摘　 要　 建立了气相色谱⁃三重串联四级杆质谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）测定聚醚砜（ＰＥＳ）水杯中４，４′⁃二氯二苯砜迁移

量的方法．以水为食品模拟物按一定条件浸泡样品，浸泡液经二氯甲烷液液萃取后进样分析．结果表明，
４，４′⁃二氯二苯砜的平均加标回收率为 ８９．２％—９６．８％，相对标准偏差（ｎ ＝ ６）为 ２．１％—３．８％，方法检出限为

０．４ μｇ·Ｌ－１ ．该方法简便、快速、灵敏度高，可用于聚醚砜水杯中４，４′⁃二氯二苯砜迁移量的测定．
关键词　 气相色谱⁃三重串联四级杆质谱， 聚醚砜水杯， ４，４′⁃二氯二苯砜．

聚醚砜（ＰＥＳ）具有优良的耐热性能、耐冲击性能， 特别是具有在高温下可连续使用和在温度急剧变化的环境中仍能

保持稳定性能等突出优点［１⁃３］ ， 因而已逐步成为生产吸管水杯及儿童训练水杯的主原材料之一．４，４′⁃二氯二苯砜对眼睛

和皮肤有刺激作用，还可能引起呼吸道刺激，作为 ＰＥＳ 的合成单体之一其在水杯使用过程可能会迁移出来并影响使用者

健康．因此，不少国家和地区对食品接触材料中 ４，４′⁃二氯二苯砜提出了较低的迁移限量，例如欧盟法规 （ ＥＵ）
Ｎｏ １０ ／ ２０１１、韩国食品接触材料法规等均规定４，４′⁃二氯二苯砜迁移限量为 ０．０５ ｍｇ·Ｌ－１［４］ ．

目前，已有的４，４′⁃二氯二苯砜迁移量测定方法仅为高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法，如韩国食品接触材料标准方法．该方法

存在一定不足，如抗干扰能力差、定性的可靠性不强、灵敏度不高等．气相色谱⁃三重串联四级杆质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）是分

析有机物特别是基质干扰较高的塑料材料中某些微量有机物质的有效方法．其多反应监测技术（ＳＲＭ）具有灵敏度高、广
谱性强及抗干扰好等特点，使得定量测定结果更准确和阳性结果确证更可靠［５］ ．当前，使用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定 ＰＥＳ 制品中

４，４′⁃二氯二苯砜迁移量的方法国内外尚未见报道．
本文建立了 ＰＥＳ 水杯中４，４′⁃二氯二苯砜迁移量的 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定方法．样品用食品模拟物浸泡，然后将浸泡液经二

氯甲烷液液萃取后直接通过 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析．本法可最大程度地排除基体干扰，实现目标物４，４′⁃二氯二苯砜的同时定性

定量，缩短了检测时间．

１　 实验部分

１．１　 仪器与材料

（ＴＲＡＣＥ ＧＣ Ｕｌｔｒａ）气相色谱⁃（ＴＳＱ ＱＵＡＮＴＵＭ ＸＬＳ）三重四极杆串联质谱仪（美国赛默飞世尔公司）、恒温烘箱（德
国 ＢＩＮＤＥＲ 公司）．

４，４′⁃二氯二苯砜（纯度＞９８％）；二氯甲烷（分析纯）；水（Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水）；无水硫酸钠（分析纯）．
１．２　 标准溶液

称取 １０．０ ｍｇ ４，４′⁃二氯二苯砜标准品，置于 １０ ｍＬ 容量瓶中，加入一定量二氯甲烷后超声溶解，用二氯甲烷稀释至

刻度，混匀．该溶液的浓度为 １．０ ｍｇ·ｍＬ－１ ．
１．３　 浸泡液的处理方法

根据 ＰＥＳ 水杯的用途及使用条件，参照欧盟（ＥＵ）Ｎｏ．１０ ／ ２０１１［４］选择迁移实验条件，选取水作为食品模拟物．灌满水

杯后在 １００ ℃下浸泡 １ ｈ．对于样品的水浸泡液，准确量取 ２５．０ ｍＬ 浸泡液于分液漏斗中，加入 ８ ｍＬ 二氯甲烷，充分振摇

２ ｍｉｎ后静置 ５ ｍｉｎ，放出下层有机层并使用无水硫酸钠干燥，以同样方式重复提取 ２ 次．合并上述 ３ 次二氯甲烷萃取液，
用二氯甲烷定容至 ２５．０ ｍＬ，最后取 １ ｍＬ 溶液供仪器检测．样液可适当稀释，使其测定值在标准曲线的线性范围内．


