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加速溶剂萃取⁃气质联用法测定 ＰＭ２．５中的有机氯及多氯联苯

车金水　 余翀天

（赛默飞世尔科技（中国）有限公司， 北京， １００００７）

摘　 要　 建立一种简单、快速分析 ＰＭ２．５中有机氯及多氯联苯的检测方法，以满足大气颗粒物中超痕量有机污

染物的分析检测要求．本方法采用加速溶剂提取为前处理设备，对 ＰＭ２．５样品进行前处理，经过浓缩定容后采

用气质联用法对样品中的有机氯和多氯联苯进行分析检测．整个方法前处理简单、快速，仪器灵敏度高，能够

检测出大气颗粒物中超痕量的有机氯及多氯联苯．
关键词　 ＡＳＥ３５０， ＩＳＱ 单四极杆气质联用， 雾霾， 环境保护．

随着工业的发展，环境问题受到了严峻的挑战，如 ２０１３ 年我国多地遭遇了严重的雾霾天气．目前，可吸入颗粒物

（ＰＭ２．５，粒径在 ２．５ μｍ 以下的颗粒物）已成为现在环境监测的重点项目．ＰＭ２．５是一种成分非常复杂的混合物， 含有多种

有机污染物，包括多环芳烃、有机氯、多氯联苯、增塑剂等，其中有机氯和多氯联苯属于持久性有机污染物（ＰＯＰｓ），为环

境中优先控制污染物．本文建立一种简单、快速分析 ＰＭ２．５中有机氯 ＯＣＰｓ 及多氯联苯 ＰＣＢｓ 的检测方法，以满足大气颗粒

物中超痕量有机污染物的分析检测要求．

１　 实验部分

１．１　 仪器与材料

Ｔｈｅｒｍｏ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＭ ＩＳＱ 单四极杆气质联用仪， 包括： ＴＲＡＣＥ １３１０ 气相色谱，配分流不分流进样口，ＩＳＱ ＬＴ 单四极杆

质谱，ＡＳ１３１０ 自动进样器，ＴｒａｃｅＦｉｎｄｅｒ３．２ 数据处理系统．ＤｉｏｎｅｘＴＭ ＡＳＥＴＭ ３５０ 加速溶剂萃取，配 １０ ｍＬ 不锈钢萃取池，
６０ ｍＬ收集瓶，Ｒｅａｃｔｉ⁃Ｔｈｅｒｍ 氮吹仪．

硅藻土，纤维素膜（２７ ｍｍ），不分流衬管，低流失进样口隔垫，气相色谱进样口石墨垫，质谱端石墨垫．
有机氯混合标准品（α⁃ＨＣＢ、β⁃ＨＣＢ、γ⁃ＨＣＢ、δ⁃ＨＣＢ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ）和多氯联苯混合标准

溶液（ ＰＣＢ⁃２８、 ＰＣＢ⁃５２、 ＰＣＢ⁃１０１、 ＰＣＢ⁃１１８、 ＰＣＢ１３８、 ＰＣＢ⁃１５３、 ＰＣＢ⁃１８０） 购自上海安谱科学仪器有限公司； 正己烷

（Ｃ６Ｈ１４），ＨＰＬＣ 级（Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ），丙酮（Ｃ３Ｈ６Ｏ），ＨＰＬＣ 级（Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ） ．
１．２　 标准溶液的制备

有机氯和多氯联苯混合储备液：取有机氯和多氯联苯混合标准溶液适量，用正己烷稀释至 １０ μｇ·ｍＬ－１ ．
工作曲线溶液：取有机氯和多氯联苯混合储备液适量， 配置成浓度为：１．０、２．０、５．０、１０．０、２０．０、５０．０ μｇ·Ｌ－１的工作

曲线．
１．３　 样品采集及前处理

参考标准 ＨＪ６４６—２０１３：采用 ＭＴＬ 公司的石英滤膜采集 ＰＭ２．５颗粒物，采样流量为 １００ Ｌ·ｍｉｎ－１，采样时间为 ２４ ｈ．样
品采集完成后避光于 ４ ℃以下保存．

取样品石英滤膜 １ 张，小心用镊子卷成圈，置于底层垫有纤维素膜的萃取池（１０ ｍＬ）中，加入 ２ ｇ 硅藻土，按下列加

速溶剂萃取条件萃取．萃取完成后萃取液氮吹浓缩至近干，直接 ＧＣ ／ ＭＳ 分析．
１．４　 仪器分析条件

ＡＳＥ 条件　 萃取溶剂∶正己烷∶丙酮＝ １∶１（Ｖ ∶Ｖ）； 系统压力：１５００ ｐｓｉ；萃取温度：１００ ℃； 加热时间： ５ ｍｉｎ；静态萃取

时间：５ ｍｉｎ； 循环次数： ２；冲洗体积：６０％；吹扫时间：９０ ｓ；萃取池大小：１０ ｍＬ；总时间消耗：２０ ｍｉｎ；总溶剂消耗：２０ ｍＬ．
ＧＣ 条件　 色谱柱：Ｔｈｅｒｍｏ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＭＴＧ⁃５ＭＳ（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）； 升温程序：１００ ℃（２ ｍｉｎ），１０ ℃·ｍｉｎ －１到

３００ ℃（５ ｍｉｎ）； 进样口：进样口温度：２８０ ℃；不分流进；分流时间： １ ｍｉｎ；分流流量：５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；载气： 高纯氦

（９９．９９９％）， 横流模式，流速：１ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．
ＭＳ 条件　 离子源温度：３００ ℃； 传输线温度：３００ ℃；灯丝电流：２５ μＡ； 离子化方式：ＥＩ， ７０ ｅＶ 扫描方法：ＴＳＩＭ 模式．

１５ 种有机氮、多氯联苯保留时间及特征离子见表 １．
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表 １　 １５ 种有机氯、多氯联苯保留时间及特征离子

序号 化合物
保留时
间 ／ ｍｉｎ 定量离子 定性离子 序号 化合物

保留时
间 ／ ｍｉｎ 定量离子 定性离子

１ α⁃ＨＣＢ １１．３４ ２１９ １８１，１８３ ９ ＰＣＢ２８ １３．１６ １８６ ２５６，２５８

２ β⁃ＨＣＢ １１．９２ ２１９ １８１，１８３ １０ ＰＣＢ５２ １３．８５ ２２０ ２２２，１９２

３ γ⁃ＨＣＢ １２．０５ ２１９ １８１，１８３ １１ ＰＣＢ１０１ １５．５５ ２５４ ２９１，３２６

４ δ⁃ＨＣＢ １２．５４ ２１９ １８１，１８３ １２ ＰＣＢ１１８ １６．２７ ３２６ ２５４，１８４

５ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ １６．０８ ２４６ ３１８，３１６ １３ ＰＣＢ１３８ １７．１４ ３６０ ２９０，２１８

６ ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ １６．９５ ２３５ ２３７，１６５ １４ ＰＣＢ１５３ １７．６７ ３６０ ２９０，２１８

７ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ １６．８８ ２３５ ２３７，１６５ １５ ＰＣＢ１８０ １８．８８ ３９４ ３２４，２５２

８ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ １７．５７ ２３５ ２３７，１６５

２　 结果与讨论

２．１　 线性关系、检出限及加标回收率

配制混合标准溶液浓度分别为： １．０、２．０、５．０、１０．０、２０．０ 、５０．０ μｇ·Ｌ －１采用上述方法分别进样分析，考察各组分的线

性．实验结果表明，１５ 种组分在 １．０—５０．０ μｇ·Ｌ －１ 线性关系良好，线性相关系数均大于 ０．９９（见表 ２）．对 ５ μｇ·Ｌ －１ 标准品

连续进样 ５ 针，ＲＳＤ 在 ３．０９％—８．５９％ 之间，重复性良好．该方法中仪器检出限分别 ０．１—０．３ μｇ·Ｌ －１ 之间（以 ３ 倍信噪比

计算），仪器灵敏度高（见表 ２）．
本实验采用空白石英滤膜进行加标回收率实验，加标量为 ５．０、１０．０、２０．０ ｎｇ，考察 １５ 种 ＯＣＰｓ 和 ＰＣＢｓ 的加标回收情

况．实验结果表明各组分的加标回收率均在 ７６．９％—１１４．３％ 之间，符合分析检测的要求（表 ３）．

表 ２　 保留时间、线性、检出限及加标回收率（ｎ＝ ５，线性范围 １—５０ μｇ·Ｌ －１）

化合物
保留时
间 ／ ｍｉｎ 相关系数

检出限 ／
（μｇ·Ｌ －１）

ＲＳＤ ／ ％ 化合物
保留时
间 ／ ｍｉｎ 相关系数

检出限 ／
（μｇ·Ｌ －１）

ＲＳＤ ／ ％

α⁃ＨＣＢ １１．３４ ０．９９９８ ０．３ ５．５６ ＰＣＢ１１８ １６．７２ ０．９９８８ ０．１ ６．３３

β⁃ＨＣＢ １１．９２ ０．９９７１ ０．２ ５．９４ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ １６．８８ ０．９９８５ ０．１ ８．５９

γ⁃ＨＣＢ １２．０５ ０．９９８１ ０．２ ６．０５ ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ １６．９６ ０．９９８８ ０．１ ５．３７

δ⁃ＨＣＢ １２．５４ ０．９９７８ ０．３ ８．５７ ＰＣＢ１３８ １７．１４ ０．９９８７ ０．１ ４．１１

ＰＣＢ２８ １３．１６ ０．９９６０ ０．２ ３．０９ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ １７．５７ ０．９９８２ ０．１ ６．２７

ＰＣＢ５２ １３．８５ ０．９９９２ ０．１ ４．８４ ＰＣＢ１５３ １７．６７ ０．９９４７ ０．１ ４．９５

ＰＣＢ１０１ １５．５５ ０．９９８７ ０．１ ７．０３ ＰＣＢ１８０ １８．８８ ０．９９９１ ０．１ ５．５８

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ １６．０８ ０．９９８７ ０．２ ４．５７

表 ３　 加标回收率

化合物
加标回收率 ／ ％

５．０ ｎｇ １０．０ ｎｇ ２０．０ ｎｇ
化合物

加标回收率 ／ ％

５．０ ｎｇ １０．０ ｎｇ ２０．０ ｎｇ

α⁃ＨＣＢ １１４．３ ９７．８ ９９．６ ＰＣＢ１１８ ９４．１ ９７．４ ９８．５

β⁃ＨＣＢ １０９．３ １００．１ １０７．２ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ８２．９ １０５．３ ９７．１

γ⁃ＨＣＢ ７９．８ ８６．９ １０３．１ ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ８３．１ ９９．５ ９６．６

δ⁃ＨＣＢ ７６．９ ８２．４ ８９．３ ＰＣＢ１３８ １０２．４ ９７．５ ８９．８

ＰＣＢ２８ １０６．７ １０３．６ ９８．６ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ １０８．９ ９６．２ ９３．６

ＰＣＢ５２ ９６．４ ８８．２ １０５．５ ＰＣＢ１５３ ８６．８ ９２．１ １０３．４

ＰＣＢ１０１ ８６．３ ８１．４ １０３．７ ＰＣＢ１８０ １１０．１ ９１．６５ ８９．２９

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ １０１．２ ９６．５ ９７．８

２．２　 实际样品测定

实际样品由某环境监测站提供，总共 ５ 个样品（样品采集速率 １００ Ｌ·ｍｉｎ－１ ．采集 ２４ ｈ）．按照本方法进行分析检测．实
验结果见表 ４．
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表 ４　 每张膜上 １５ 种 ＯＣＰｓ 和 ＰＣＢｓ 的含量（单位 ｎｇ）
序号 化合物 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５

１ α⁃ＨＣＢ １１．７３ ５．９８ ２．２５ １６．８７ １７．２４

２ β⁃ＨＣＢ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

３ γ⁃ＨＣＢ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

４ δ⁃ＨＣＢ １０１．９０ ７４．６７ ８．８０ ２１０．７７ ７５．５２

５ ＰＣＢ２８ ４．０３ ７．９７ ８．７０ １９．１１ ３３．６７

６ ＰＣＢ５２ ５３．８９ ２６．８０ ３３．９０ １５４．９７ ６９．７８

７ ＰＣＢ１０１ ９．５２ ５．７４ ８．０１ １９．１３ １７．５６

８ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ７．５２ １４．６６ ３．３５ １２．３３ １．８１

９ ＰＣＢ１１８ ６．０９ １６．５６ ５．８６ ７．８６ ７．４５

１０ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ２．２５ ９．４７ ２．４１ ８．３７ １２．９９

１１ ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ４．１０ １０．０９ １０．０６ ＮＤ ５８．０４

１２ ＰＣＢ１３８ １．２８ ６．７６ ＮＤ ＮＤ ０．９２

１３ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ２０．７８ ＮＤ

１４ ＰＣＢ１５３ ２．９０ １１．８８ ４．６６ １．５６ ３．８２

１５ ＰＣＢ１８０ ３．１２ １２．２４ ２．６０ ５．３１ ５．３３

３　 结论

本文采用加速溶剂萃取⁃气质联用法（ＡＳＥ⁃ＧＣ ／ ＭＳ）测定 ＰＭ２．５中的有机氯及多氯联苯．样品前处理只需要 ２０ ｍｉｎ 即

可完成，且溶剂消耗量少，操作简单，回收率高．同时， ＩＳＱ 单四极杆质谱为提供超高的灵敏度、检出限，能够满足空气颗

粒物中超痕量有机氯和多氯联苯的检测要求．


