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摘　 要　 本文建立了气相色谱质谱联用仪结合负化学电离源（ＧＣＭＳ⁃ＮＣＩ）测定大气 ＰＭ２．５中 ６ 种硝基多环芳

烃（ＮＰＡＨｓ）含量的分析方法．大气采样滤膜经快速溶剂萃取仪在线萃取、浓缩后，直接进 ＧＣＭＳ 分析．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 ０．９９８ 以上，对 １．０ μｇ·Ｌ－１的标准溶液连

续 ６ 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 ６３％—７６％之间；６ 种 ＮＰＡＨｓ
的最低检出限均在 ０．０６ 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，为建立大气 ＰＭ２．５

中的硝基多环芳烃测定建立了一套快速简便、准确的定量分析方法．
关键词　 ＧＣＭＳ， ＮＣＩ， 大气 ＰＭ２．５， 硝基多环芳烃 ＮＰＡＨｓ．

大气中硝基多环芳烃（Ｎｉｔｒｏ⁃ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＮＰＡＨｓ）主要来源于化石燃料的燃烧释放和大气中的多

环芳烃（ＰＡＨｓ）与 ＯＨ、ＮＯ３自由基等的化学反应．该类化合物在环境中的浓度虽然很低，却具有直接致突变与致癌的作

用．毒理实验证明：ＮＰＡＨｓ 与对应的、未被取代 ＰＡＨｓ 相比，致突变型可高达 １０００００ 倍之多，致癌性也能达到 １０ 倍，因此

受到环境和遗传学研究者的广泛关注．
目前文献报道检测 ＮＰＡＨｓ 的方法有高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）、气相色谱配以选择性检测器（ＧＣ⁃ＥＣＤ）、气相色谱⁃负

化学电离法（ＧＣＭＳ⁃ＮＣＩ）、三重四级杆气质联用仪法（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）等．本文利用 ＧＣＭＳ⁃ＮＣＩ 法对大气 ＰＭ２．５中的 ６ 种 ＮＰＡＨｓ
进行检测，结果表明该方法灵敏度高、抗干扰能力强，可为大气 ＰＭ２．５的 ＮＰＡＨｓ 监测及研究提供可参考的检测方法．

１　 实验部分

１．１　 仪器

单四极杆气质联用仪（配 ＮＣＩ 源，岛津 ＧＣＭＳ⁃ＱＰ ２０１０Ｕｌｔｒａ）；ＨＰＳＥ 高效快速溶剂萃取仪（Ｌａｂｔｅｃｈ）．
１．２　 分析条件

ＧＣ⁃ＭＳ 条件：
色谱柱：Ｒｔｘ⁃５ ＭＳ，３０ ｍ × ０．２５ ｍｍ × ０．２５ μｍ ； 进样口温度：２８０ ℃；柱温程序：６０ ℃ （１ ｍｉｎ）以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１上升至

３１０ ℃（１０ ｍｉｎ） ；进样方式：不分流进样（１ ｍｉｎ）；恒线速度：４５ ｃｍ·ｓ－１；高压进样：２５０ ｋＰａ（１ ｍｉｎ）；进样量：２ μＬ；离子化

方式：ＮＣＩ； 溶剂延迟时间：４．５ ｍｉｎ；离子源温度：１８０ ℃ ； 色谱⁃质谱接口温度：２８０ ℃；反应气：甲烷（２９０ ｋＰａ）；采集方式：
ＳＩＭ 模式，特征离子见表 １．

表 １　 ＮＰＡＨｓ 组分名称、保留时间及采集离子

化合物名称 保留时间 ／ ｍｉｎ ＣＡＳ 号 采集离子

１⁃硝基萘 ８．４５８ ８６⁃５７⁃７ １７３、１７４、１５７

９⁃硝基蒽 １２．９３３ ６０２⁃６０⁃８ ２２３、２２４、２２５

４⁃硝基芘 １６．３５０ ５７８３５⁃９２⁃４ ２４７、２４８、１９０

１⁃硝基芘 １６．８００ ５５２２⁃４３⁃０ ２４７、２４８、２３１

７⁃硝基苯并（ａ）蒽 １８．２２５ ２０２６８⁃５１⁃３ ２７３、２７４、２７５

６⁃硝基苯并（ａ）芘 ２１．１９２ ６３０４１⁃９０⁃７ ２９７、２９８、２７６
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　 　 ＨＰＳＥ 溶剂萃取仪条件：
萃取温度：３０ ℃；加热平衡时间：３ ｍｉｎ；萃取压力：１０ Ｍｐａ；萃取时间：３ ｍｉｎ；循环次数：２ 次；萃取溶剂：二氯甲烷∶正己

烷＝ １∶１；定量浓缩体积：１ ｍＬ；浓缩温度：２５ ℃ ．
１．３　 样品处理

采用 Ａｄｅｒｓｏｎ 大流量 ＰＭ２．５大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 １ ｍ３·ｍｉｎ－１，
采样时长为 ２３ ｈ．将采样后滤膜剪碎放入到 ＨＰＳＥ 萃取仪里进行萃取、浓缩后，直接进行 ＧＣＭＳ⁃ＮＣＩ 分析．

２　 结果与讨论

２．１　 方法标准曲线、重复性和检出限

６ 种 ＮＰＡＨｓ 准品溶液（１０ μｇ·Ｌ－１）的色谱图见图 １．

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

用正己烷为溶剂配制成浓度为 １、５、１０、２０、５０、１００ μｇ·Ｌ－１的 ＮＰＡＨｓ 混合标准溶液，ＧＣＭＳ⁃ＮＣＩ 模式进行采集．以浓度

作为横坐标，峰面积作为纵坐标，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 μｇ·Ｌ－１的标准样品

连续进样 ６ 次，计算其峰面积的相对标准偏差（ＲＳＤ％）．ＮＰＡＨｓ 各物质标准曲线的相关系数（Ｒ２）、最低检出限（ＬＯＤ）及
峰面积的 ＲＳＤ 见表 ２．

表 ２　 各物质标准曲线相关系数、最低检出限及峰面积的 ＲＳＤ（ｎ＝ ６）
化合物名称 相关系数 最低检出限 ／ （μｇ·Ｌ－１） ＲＳＤ ／ ％

１⁃硝基萘 ０．９９９７ ０．００７ ７．２４

９⁃硝基蒽 ０．９９９５ ０．０１８ ８．１７

４⁃硝基芘 ０．９９９０ ０．０２７ ８．５８

１⁃硝基芘 ０．９９８６ ０．０２１ ７．２４

７⁃硝基苯并（ａ）蒽 ０．９９８８ ０．０２６ ７．４５

６⁃硝基苯并（ａ）芘 ０．９９６６ ０．０５７ ８．９２

２．２　 方法回收率

将一定量的 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，３ 次平均回收率及相对标准

偏差 ＲＳＤ 如表 ３ 所示．由表 ３ 可知，方法相对标准偏差的在 ３．５８％—６．８９％之间，回收率在 ６３％—７６％ 之间，表明该方法

的重复性和准确性较好．

表 ３　 样品加标回收

化合物名称
加标量 １ ｎｇ

平均回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

１⁃硝基萘 ７２．５ ４．５７

９⁃硝基蒽 ７６．７ ５．２３

４⁃硝基芘 ６３．４ ３．５８

１⁃硝基芘 ７１．８ ６．８９

７⁃硝基苯并（ａ）蒽 ７５．４ ４．２４

６⁃硝基苯并（ａ）芘 ６５．２ ６．７７
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２．３　 实际样品测试

将 ＰＭ２．５滤膜样品按前述方法前处理浓缩后，上 ＧＣＭＳ⁃ＮＣＩ 分析，其样品色谱图见图 ２，测定结果为 ９⁃硝基蒽、４⁃硝基

芘及 ７⁃硝基苯并（ａ）蒽含量分别为 ３５６．８８、１０７．７、５３．６ ｐｇ·ｍ－３， 其他 ３ 种 ＮＰＡＨｓ 未检出．

图 ２　 样品的 ＴＩＣ 谱图

３　 结论

采用单四极杆气质联用仪结合负化学电离源 ＧＣＭＳ⁃ＮＣＩ 对大气 ＰＭ２．５样品中的 ６ 种 ＮＰＡＨｓ 进行分析，该方法操作简

单，重现性好，在 １ ｎｇ 的加标浓度下，加标回收率在 ６３％—７６％之间，最低检出限均小于 ０．０６ μｇ·Ｌ－１ ．该方法快速、简便，
可为大气 ＰＭ２．５中的 ＮＰＡＨｓ 快速测定提供借鉴．


