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马英歌， 戴海夏， 李莉，等．ＧＣＭＳ 结合 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件筛选 ＰＭ２．５中有机污染物［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（１）：１８８⁃１９１．
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ＧＣＭＳ 结合 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件
筛选 ＰＭ２．５中有机污染物

马英歌１，２∗　 戴海夏１，２　 李　 莉１，２　 陈长虹１，２　 孙　 谦３　
范　 军４　 李月琪５　 黄涛宏４

（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， 西安， ７１２１００； 　 ４． 岛津企业管理（中国）有限公司， 上海， ２０００５２；

５． 岛津企业管理（中国）有限公司， 北京， １０００２０）

摘　 要　 本文采用高压溶剂萃取（ＨＰＳＥ）方式萃取 ＰＭ２．５滤膜中的有机污染物，以气相色谱⁃质谱（ＧＣＭＳ）和
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件进行筛查和半定量计算，同时以已知浓度的农药标样对 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件的定

性及半定量结果进行验证．结果表明，对 １．０ μｇ·Ｌ－１的 ２４ 种农药混标进行半定量分析，结果偏差在－０．７０７—
０．６４３ μｇ之间，相对误差在－７０．７４％—６４．３１％之间满足日常环境监测的要求．在无标样的情况下，对某地区不

同时间的 ３ 个 ＰＭ２．５样品进行监测，筛查其中主要的有机污染物，并进行半定量计算，可及时掌握大气污染现

状，为环境管理和来源解析提供有效数据．
关键词　 ＧＣＭＳ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ，高压溶剂萃取（ＨＰＳＥ）， ＰＭ２．５， 有机污染物．

随着生活水平的提高，人民群众对环境污染问题的关注度越来越高．在环境污染调查和突发性环境应急监测中如何

快速、准确地得到污染物的种类、含量，日益成为环境工作关注的重点问题．同时随着分析仪器和环境监测技术的发展，
一次进样同时分析上百种化合物在分析测试领域已非常普遍，然而这种趋势使得配制混合标准样品及制作浓度梯度曲

线变得困难．当目标物成为国家质量标准或排放标准中限定的必检化合物时，这种现象尤为突出．
岛津公司开发的 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件可以通过其数据库中储存的近千种化合物的标准曲线和保留时间信息，利

用特定的 Ｍｅｔｈｏｄ ｃｒｅａｔｉｏｎ 软件，在数据库与当前使用的分析方法之间建立联系，从而达到在没有标准品的情况下，事先对

规定目标化合物的定性或半定量检测．Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件及数据库主要用于环境、食品等样品的测定，突发事件的

环境污染事故调查和安全性评价、短时间内测定多个化学物质、化合物的快速筛选分析等．
本文利用 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件及数据库，对某地区 ３ 个时间段的 ＰＭ２．５样品监测，筛查了样品中主要的有机污染

物，并对其进行半定量计算和分析，以为相关部门开展大气污染防治工作提供科学依据．该方法简单实用，也适合在缺乏

标准物质的情况下开展环境突发事件的应急监测和筛查．

１　 实验部分

１．１　 仪器及分析条件

单四级杆气质联用仪（岛津 ＧＣＭＳ⁃ＱＰ２０２０）；ＨＰＳＥ 高效快速溶剂萃取仪（Ｌａｂｔｅｃｈ）．
ＨＰＳＥ 溶剂萃取仪参数：萃取温度：３０ ℃；加热平衡时间：３ ｍｉｎ，萃取压力：１０ ＭＰａ；萃取时间：１０ ｍｉｎ；循环次数：２ 次；

萃取溶剂： 二氯甲烷∶正己烷＝ １∶１；定量浓度体积：１ ｍＬ；浓缩温度：２５ ℃ ．
ＧＣ⁃ＭＳ 参数：进样口温度：２８０ ℃；色谱柱：ＤＢ⁃５ ＭＳ， ３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ × ０． ２５ μｍ；柱温程序：４０ ℃ （２ ｍｉｎ） 以

８ ℃·ｍｉｎ－１上升至 ３１０ ℃（５ ｍｉｎ）；恒线速度：４０ ｃｍ·ｓ－１；进样方式：不分流进样（１ ｍｉｎ）；离子源温度：２００ ℃；接口温度：
３００ ℃；进样量：１ μＬ；溶剂延迟时间：４．５ ｍｉｎ；检测器电压：相对调谐电压＋０．１ ｋＶ；采集方式：Ｓｃａｎ 模式，３３—６００ ａｍｕ．
１．２　 样品前处理

采用新拓大流量 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、浓缩至 １ ｍＬ 后，加入 １００ μＬ １０ ｍｇ·Ｌ－１的内标混标
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（内标混标包括：４⁃氯甲苯⁃Ｄ４、菲⁃Ｄ１０、１，４⁃二氯代苯⁃Ｄ４、萘⁃Ｄ８、苊⁃Ｄ１０、荧蒽⁃Ｄ１０、二萘嵌苯⁃Ｄ１２、 ⁃Ｄ１２．），混匀后，直
接进行 ＧＣＭＳ 分析．

２　 结果与讨论

２．１　 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件的工作流程

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件数据库包含环境中 ７ 个大类共计 ９４２ 种化合物，详细信息如表 １ 所示．

表 １　 ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｃｏｍｐｏｓｅｒ 数据库中登录的化合物信息

物质分类 Ｉ 物质分类 ＩＩ 物质数 物质分类 Ｉ 物质分类 ＩＩ 物质数

含 Ｃ 化合物（１９４） 脂肪族化合物 ３１ 含氮化合物（１１３） 芳香族胺 ４３

苯系物 １４ 喹啉类 ３

多环化合物 ７９ 硝基化合物 ４２

ＰＣＢｓ ６２ 亚硝胺 ５

其他 ８ 其他 ２０

ＣＨＯ 构成物质（１５０） 酚类 １１ 农药（４５１） 杀虫剂 １８４

酮类 ６ 除草剂 １１８

苯酚类 ５０ 杀菌剂 １１６

邻苯二甲酸酯 １１ 其他 ３３

脂肪酸酯 ３４

其他 ３８ 含磷化合物（８） ８

药物及个人
防护品 ＰＰＣＰＳ（１４） １４ 含硫化合物（１２） １２

合计 ９４２

内标 ８

对有机污染物进行定性、半定量分析的过程如下：首先通过 Ｃ９—Ｃ３３ 正构烷烃在本实验室内仪器上的保留时间，通
过保留指数的计算，校正出各类污染物在本实验室内的保留时间，按照各物质的保留时间和质谱图进行定性．数据库内

９４２ 种化合物根据不同的组分别应对不同的内标物质，按照不同化合物可能的浓度范围绘制多点标准曲线．根据分析未

知样品和内标物质的响应，计算出未知样品中目标成分的含量．
２．２　 分析方法的质量控制与保证

为确保软件的可操作性和可靠性，在使用 ＧＣＭＳ 分析样品测定前需确保仪器状态良好．测试前应对色谱柱进行老

化，防治测定过程中柱流失带来的影响；利用 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 定期检查衬管的污染程度，当 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 的分解超过 １５％时，需对

衬管进行更换；质谱的调谐采用美国环保局方法 ＥＰＡ６２５ 要求的调谐参数进行，以保证在 ｍ ／ ｚ（３３—６００ ａｍｕ）全扫描模式

下质谱对不同 ｍ ／ ｚ 的歧视效应．
利用 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件分析系统对 ２４ 种有机磷农药混合标准物质进行分析，以考察其定性、半定量结果靠

性．实验中先用 ５ μｇ·ｍＬ－１的正构烷烃，对软件中各成分的保留时间进行校正，然后对 １ ｍｇ·Ｌ－１的 ２４ 种有机磷混合标准

溶液进行了分析，保留时间偏差及半定量分析结果见表 ２ 和表 ３，分析结果表明，２４ 种有机磷农药均能正确分离、识别，
１ ｍｇ·Ｌ－１的标准溶液版定量结果在 ０．２９３—１．６４３ ｍｇ·Ｌ－１，结果误差在－０．７０７—０．６４３ ｍｇ·Ｌ－１，相对误差在－７０．７４％—
６４．３１％，可以满足突发环境污染事件应急监测的快速定性、半定量要求．

表 ２　 ２４ 种农药标准溶液的保留时间偏差表

化合物名称
保留时间 ／ ｍｉｎ

计算 实际 偏差

敌敌畏 １４．０８３ １４．１１４ ０．０３１

速灭磷 １７．２４１ １７．２６７ ０．０２６

灭线磷 ２０．４８３ ２０．５１６ ０．０３３

治螟磷 ２１．０４１ ２１．０４３ ０．００２

甲拌磷 ２１．３２１ ２１．３４５ ０．０２４

乐果 ２１．７５６ ２１．８１１ ０．０５５

甲基乙拌磷 ２１．６２７ ２１．８１２ ０．１８５

锈去津 ２２．０９３ ２２．１２７ ０．０３４
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续表２

化合物名称
保留时间 ／ ｍｉｎ

计算 实际 偏差

扑灭津 ２２．２０２ ２２．２２３ ０．０２１

二嗪农 ２２．６４９ ２２．６５３ ０．００４

乙拌磷 ２２．９１１ ２２．９３８ ０．０２７

甲基对硫磷 ２３．９８１ ２４．０２６ ０．０４５

皮蝇磷 ２４．２４９ ２４．２９８ ０．０４９

马拉硫磷 ２４．８７２ ２４．８８２ ０．０１０

毒死蜱 ２５．０１２ ２５．０４９ ０．０３７

倍硫磷 ２５．１２６ ２５．１６１ ０．０３５

对硫磷 ２５．２１２ ２５．２４９ ０．０３７

杀虫畏 ２６．７２７ ２６．７６９ ０．０４２

丙硫磷 ２７．２７０ ２７．３２３ ０．０５３

脱叶磷 ２７．５４６ ２７．５９５ ０．０４９

丰索磷 ２８．２９９ ２８．３５８ ０．０５９

硫灭克磷 ２８．８５４ ２８．９０６ ０．０５２

伐灭磷 ２８．９７７ ２９．０３６ ０．０５９

苯硫磷 １７．２４１ １７．２６７ ０．０２６

表 ３　 ２４ 种农药标准溶液的半定量结果统计表

化合物名称
半定量结果

测定结果 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 误差 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 相对偏差 ／ ％

敌敌畏 １．６４３ ０．６４３ ６４．３１

速灭磷 １．３９３ ０．３９３ ３９．３１

灭线磷 １．６０３ ０．６０３ ６０．３４

治螟磷 １．２５５ ０．２５５ ２５．４７

甲拌磷 １．０３７ ０．０３７ ３．７４

乐果 ０．８５４ －０．１４６ －１４．６０

甲基乙拌磷 ０．７５９ －０．２４１ －２４．１４

锈去津 ０．９１６ －０．０８４ －８．４５

扑灭津 １．０１４ ０．０１４ １．３５

二嗪农 １．２５９ ０．２５９ ２５．９４

乙拌磷 １．２７４ ０．２７４ ２７．４４

甲基对硫磷 ０．７５３ －０．２４７ －２４．６９

皮蝇磷 ０．４７６ －０．５２４ －５２．４２

马拉硫磷 ０．８４４ －０．１５６ －１５．５８

毒死蜱 ０．７１４ －０．２８６ －２８．６３

倍硫磷 ０．６６６ －０．３３４ －３３．４４

对硫磷 １．０９０ ０．０９０ ９．０３

杀虫畏 ０．５４９ －０．４５１ －４５．１１

丙硫磷 ０．９１８ －０．０８２ －８．２０

脱叶磷 １．３２３ ０．３２３ ３２．２９

丰索磷 １．１９９ ０．１９９ １９．８５

硫灭克磷 ０．９５５ －０．０４５ －４．５２

伐灭磷 ０．２９３ －０．７０７ －７０．７４

苯硫磷 １．５１２ ０．５１２ ５１．２１

２．３　 某地区大气 ＰＭ２．５样品筛查结果

利用该软件筛查分析 ３ 个不同采样期的大气 ＰＭ２．５样品中的有机物，定性及半定量分析结果见表 ４．从表 ４ 可以看

出，３ 个不同季节 ＰＭ２．５样品中共检出有机化物 １７ 种，其中酞酸酯类在 ３ 个样品中均有检出，主要以邻苯二甲酸酯类为主，
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同时正构烷烃类检出率也较高．３＃样品中检出的化合物最多，其中有强致癌性的多环芳烃，如苯并［ｅ］芘、苯并［１，２，３⁃ｃｄ］芘
等，这些主要来自于不完全燃烧排放．３＃样品采样期在冬季，可能受到北方冬季取暖煤炭燃烧及远距离传输等的因素影响．

表 ４　 不同季节 ＰＭ２．５样品筛查及半定量结果（ｎｇ·ｍ－３）
化合物名称 １＃ ２＃ ３＃ 化合物名称 １＃ ２＃ ３＃

１，４⁃二氯苯 — ４．７９ — 邻苯二甲酸二（２⁃乙基己基）酯 ４４９．９９ ３８１．０７ ３１３．１３

正十一烷 １６．７７ １２．８１ ５．３５ ３⁃硝基荧蒽 — — １６．４５

Ｎ，Ｎ⁃二乙基脲 １６．５１ — — 正二十六烷 ２０．２０ １６．０５ ３１．２７

Ｎ⁃甲硝基二正丁胺 — — ６．４５ 正二十七烷 ４９．１５ ４３．３４ ８４．４０

尼古丁 ８．３７ — — 咪鲜胺 ９．２３ ９．１４ —

乙酰甲胺磷 — — ４．９０ 双（２⁃乙基己基）癸二酸酯 ５．８１ ４．７５ —

邻苯二甲酸二甲酯 ４．８２ — — 苯并［ｋ］荧蒽 — — １３．７２

３⁃羟基呋喃丹 ２５．０４ ９．９４ ２５．２０ 正二十八烷 ２８．５５ ２１．６３ ５９．５４

正十七烷 ４．５４ — — 苯并［ｅ］芘 ７．１７ — ２３．４２

氯甲氧苯 — ６．４７ ８．０１ 正二十九烷 — — ８６．９７

邻苯二甲酸二异丁酯 ８６．７０ ４２．３５ ２０．８０ 正三十烷 ３４．０１ ２２．２７ ６３．７０

邻苯二甲酸二正丁酯 ３４．１７ ２２．５５ ８．５８ 苄草唑 ３２．３３ — —

异戊乙净 — — ９４．１１ 正三十一烷 ７５．６２ ７０．１３ １３１．９６

甲灭酸 ５３．３１ ２５．９６ ４７．２０ 胆固醇 ２０．２０ ２０．２３ ３５．８９

正二十三烷 １２．５９ ６．７６ ９．９４ 烯酰吗啉 — — １６．８９

正二十四烷 １４．２７ ６．４２ ９．９８ 正三十二烷 ３０．５５ — ５４．８９

丁香通 — １８．６７ １６．８２ 苯并（１，２，３⁃ｃｄ）芘 — — １３．９４

磷酸三辛酯 ８．５３ — ９．４８ 豆甾醇 — — ７．５２

胺菊酯 ６．０６ — — 苯并（ｇｈｉ）芘 ４．３７ — １２．９３

正二十五烷 ２４．４０ １３．７０ ２８．８０ 正三十三烷 ４３．４６ ２９．５７ ６９．８３

苯醚菊酯 ２０．５５ １７．８１ １６．９２ β⁃ 谷固醇 １０．８８ — ２４．７３

苯并蒽醌 — — １１．９８

　 　 备注：“—”代表为未检出．

３　 结论

采用高压溶剂萃取（ＨＰＳＥ）对大气 ＰＭ２．５样品中的有机物进行萃取和浓缩，利用单四极杆气质联用仪 ＧＣＭＳ⁃ＱＰ２０２０
结合 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件进行筛查和半定量计算，同时以已知浓度的农药标样对 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件的定性及

半定量结果进行验证．结果表明：使用 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｍｐｏｓｅｒ 软件对有机化合物进行定性、半定量分析，可对大气 ＰＭ２．５样品

中的多种有机物进行快速的定性筛选和半定量分析．利用该方法对某地区不同季节的 ３ 个 ＰＭ２．５样品进行分析，筛查其中

主要的有机污染物，并进行半定量计算，可应对不同时期大气污染的原因排查，为环境管理提供依据．




