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甲酸酸化结合气相色谱-三重四极杆串联质谱检测
复杂废气中的多环芳烃 *
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摘　要　针对基质干扰效应明显的复杂废气样品中多环芳烃的检测，本研究使用甲酸对浓缩后的样品

（溶剂体系为正己烷）进行处理，静置样品并去除甲酸层后，采用气相色谱-三重四极杆串联质谱（多

反应监测扫描模式）进行检测. 结果表明，同传统的净化和检测方法相比，本文采用的方法显著提高了

目标物尤其是苯并 (a)芘的色谱峰响应，减少了干扰峰，提高了提取内标的回收率（由<10%提高到

69.7%—110%） . 利 用 该 方 法 检 测 实 际 废 气 样 品 的 方 法 有 效 性 结 果 为 ， 提 取 内 标 回 收 率 为

69.7%—110%，加标回收率为 82.5%—92.1%，平行样品的相对标准偏差为 1.11%—8.85%. 该方法选择

性好、精密度和准确度高、操作简便易于推广应用，能够满足复杂废气样品中多环芳烃的检测要求.
关键词　复杂样品，多环芳烃，基质干扰，甲酸，气相色谱-三重四极杆串联质谱.

Detection of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in complex
exhaust gases by formic acid combined with gas chromatography-

trimet quadrupole tandem mass spectrometry

XIE Danping　　ZHAO Bo **　　LI Yuqing　　LI Yanxi　　

DING Zirong　　JIN Meng　　YAN Yanan
（South China Institute of Environmental Science, Ministry of Ecology and Environmental, Guangzhou, 510655, China）

Abstract　In order to detect polycyclic aromatic hydrocarbons in complex waste gas samples with
obvious  matrix  interference  effect,  formic  acid  was  used  to  vortex  the  concentrated  samples  (the
solvent system is n-hexane). Gas chromatography-triple quadrupole series mass spectrometry (multi-
reaction  monitoring  scanning mode)  was  used to  detect.  Compared with  the  traditional  purification
and detection methods, the chromatographic peak response of the target compound, especially benzo
(a) pyrene, was significantly improved, the interference peak was reduced, and the recovery rates of
the extracted internal  standards were improved. The results  show that  the recovery rates of internal
standard  was  69.7% —110%,  the  recovery  rate  was  82.5% —92.1%,  and  the  relative  standard
deviation  of  parallel  sample  was  1.11%—8.85%.  The  method  had  good  selectivity,  high  precision
and  accuracy,  easy  operation  and  easy  application,  and  could  meet  the  requirements  of  polycyclic
aromatic hydrocarbons detection in complex waste gas samples.
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环境中多环芳烃（polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs）污染历来是学术界关注的焦点，其中工业

燃烧排放的废气是环境中 PAHs 的重要污染源[1 − 4]. 同环境空气样品相比，废气样品的基质更复杂，干

扰物质更多，对检测结果准确性的影响更大. 常规净化手段（比如硅胶-氧化铝层析柱、佛罗里硅土固相

萃取小柱等）或者检测仪器（比如气相色谱-质谱法），在处理复杂废气样品时，都可能遇到困难. 而新

的 PAHs 净化方法，比如分子印迹固相萃取[5 − 7]、纸喷雾电离[8]、基质固相分散等[9 − 10]，则因成本高昂而

难以普及. 并且，学术界极少有报道研究复杂环境样品中，多环芳烃或其它持久性有机污染物检测干扰

去除的研究.
本研究在分析某电子垃圾焚烧厂排放废气中的 PAHs 时，发现存在色谱峰干扰多、提取内标回收

率不正常的基质干扰效应. 通过对各种前处理方法和检测方法的比较，建立了甲酸酸化结合气相色谱-
三重四极杆串联质谱法处理复杂废气样品中 PAHs 的方法，该方法操作简便，可有效去除样品的基质

效应，实际样品检测结果的精密度和准确度高，适合复杂废气样品中 PAHs 的检测. 

1    实验部分（Experimental section）
 

1.1    仪器、试剂与材料

气相色谱（Agilent 6890）-三重四极杆串联质谱（Waters Micromass Quattro）、气相色谱（Trace 1310）-
三重四极杆串联质谱（TSQ 8000 Evo）、配备 RESTEK-XLB 色谱柱（30 m× 0.25 mm× 0.25 μm）；16 种

PAHs 混合标准样品、5 种氘代 PAHs 混合标准样品与氘代芘，均购自 Accustandard（美国）；农残级有机

溶剂正己烷、二氯甲烷与丙酮购自 Honeywell（美国），硅胶、中性氧化铝、XAD2 树脂购自 Sigma（美

国 ） ，0.4 石 英 滤 膜 购 自 Whatman， 佛 罗 里 硅 土 固 相 萃 取 小 柱 购 自 安 谱 ，HPLC 级 甲 酸 购 自 DiKMA
（美国）. 

1.2    样品采集

废气样品采集自某电子垃圾焚烧处理厂的烟囱，采集方法参照《环境空气和废气 气相和颗粒物中

多环芳烃的测定 气相色谱-质谱法 (HJ 646—2013)》，使用二噁英自动等速废气采样系统采集废气中

的 PAHs， 样 品 采 集 时 间 为 2 h， 标 干 采 样 体 积 约 2 m³.  采 用 石 英 滤 筒 收 集 颗 粒 物 ， 采 用 20 g 树 脂

XAD2 收集气溶胶. 样品采集后于 4 ℃ 下避光保存，并在 48 h 内送回实验室，-20 ℃ 低温保存直至样品

前处理. 每批次样品同步检测全程序空白和运输空白. 

1.3    样品分析 

1.3.1    废气样品的前处理与仪器分析

用索氏抽提方法萃取样品中的 PAHs，添加回收率指示物（5 种氘代多环芳烃的混标）后，使用正己

烷+二氯甲烷（1+1）作为萃取溶剂，萃取时间为 24 h. 萃取完成后，采用旋转蒸发作为初步浓缩的方法，

浓缩样品至 1 mL 左右，然后使用正己烷将样品复溶至 4 mL，取 1 mL 样品进行净化，其余 3 mL 样品作

为备份样品保留. 作为质控样品的基质加标与实验室平行样品，则另取 1 mL 进行分析. 使用硅胶-氧化

铝柱层析和佛罗里硅土固相萃取净化，净化后的样品经旋转蒸发浓缩后，用柔和氮气吹至约 0.2 mL，

添加进样内标（氘代芘），上机待测. 采用气相色谱-三重四极杆串联质谱作为检测仪器，使用选择离子

扫描（SIM）和多反应监测扫描（MRM）两种扫描方式分别进行检测，仪器条件参照文献中的报道[11 − 13].
样品的定量方法参照 EPA Method 8000，采用提取内标法定量，即通过五种氘代 PAHs 的回收率，对

16 种 PAHs 目标物的检测结果进行校准，使其更接近样品萃取前的真实浓度. 

1.3.2    复杂废气样品的进一步处理

对于仪器分析中发现的基质效应明显的样品，采用直接稀释法或甲酸酸化法作为进一步的净化方

法，具体流程如下，（1）直接稀释法：取基质效应明显的样品（溶剂体系为正己烷，体积为 0.2 mL 左右）

0.1 mL，添加 0.9 mL 的正己烷，重新上机并使用三重四极杆串联质谱的 MRM 模式检测，提取内标法定

量. （2）甲酸酸化法：往基质效应明显的样品废气样品（溶剂体系为正己烷，体积为 0.2 mL 左右）中，加
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入 0.5 mL 的甲酸，使用涡旋混匀器涡旋 1 min 左右，静止 10 min，待样品明显分层后，取上层的正己烷

溶液，使用三重四极杆串联质谱的 MRM 模式检测，提取内标法定量. 

2    结果与讨论（Ｒesults and discussion）
 

2.1    复杂废气样品基质效应的表现

按照 1.3.1 部分的实验方法分析废气样品中的 PAHs，并使用 SIM 模式检测时，多个废气样品存在

明显的基质效应干扰，主要表现为色谱峰附近有较多杂峰干扰，色谱峰响应不高，比如 D10-菲和菲的

色谱峰，色谱图详见图 1，且提取内标 D10-菲的回收率普遍低于 10%.
 
 

图 1    检测废气样品中 D10-菲、菲、苯并 (a) 芘和苯并 (g,h,i) 苝时的色谱图

Fig.1    Chromatograms of D10-phenanthrene, phenanthrene, benzo[a]pyrene and benzo[g,h,i]perylene in waste gas sample 

 

PAHs 样品的净化通常采用硅胶、氧化铝和佛罗里硅土层析柱或固相萃取小柱，对于含有脂肪类、

色素类、腐植酸类杂质的样品（比如生物样品、土壤样品等），还会使用凝胶渗透色谱柱去除大分子杂

质. 经试验表明，均无法有效去除基质干扰问题，提取内标的回收率也无明显改善.
采用全扫描的方法分析废气样品中的基质干扰物质，在 D10-菲和菲的出峰时间附近，检测到二苯

甲酮、3,3-二苯基-2-丙烯酸等杂环类芳香烃干扰物质，质谱图见图 2，NIST 谱库检索结果见图 3.
 
 

图 2    废气样品全扫描的质谱图

Fig.2    Full scan spectrum of exhaust gas samples 
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图 3    NIST 谱库解析结果

Fig.3    Analysis of NIST Spectrum Library 

  

2.2    仪器检测方法的优化

众多研究表明[14 − 15]，三重四极杆串联质谱能够有效控制环境样品持久性有机污染物检测中的基质

干扰，提高样品检测的准确度与灵敏度，因此本研究选择普通的气相色谱 -三重四极杆串联质谱

（Agilent 6890-Waters Micromass Quattro）和在离子源后端配置有 Z 型通道的新型气相色谱-三重四极杆

串联质谱（Trace 1310-TSQ 8000 Evo）分别对复杂样品进行检测实验. 检测结果显示，普通型的三重四极

杆串联质谱对色谱峰响应改善的效果不明显（图 4），目标物色谱峰附近仍然有较多的干扰峰存在（比

如图 4 中的 D10-菲），色谱峰响应无明显改善（比如图 4 中的菲和苯并 (a) 芘），且提取内标的回收率也

无明显提高. 推测可能是二苯甲酮、3,3-二苯基-2-丙烯酸等杂环类芳香烃干扰物质很有可能产生同

PAHs 类似的碎片，进而对三重四极杆串联质谱的检测产生干扰
 
 

图 4    普通串联质谱（左）与新型串联质谱（右）检测废气样品中 D10-菲、菲、苯并 (a) 芘和苯并 (g,h,i) 苝时的色谱图

Fig.4    Chromatograms of D10-Phenanthrene, Phenanthrene, Benzo[a]pyrene and Benzo[g,h,i]perylene in waste gas sample by
common MS-MS(left) and new MS-MS(right) 
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新型三重四极杆串联质谱的检测结果见图 4，色谱图中的各种干扰峰得到有效去除（图 4 中 D10-
菲附近未出现干扰峰），且目标物色谱峰响应有明显改善（图 4 右中苯并 (a) 芘的灵敏度比图 4 左提高

1 个数量级以上），提取内标的回收率提高到 60% 以上. 可见，Z 型通道的设计可有效去除复杂废气样

品检测中的基质干扰. 

2.3    净化方法的优化

学术界对复杂环境样品中多环芳检测干扰去除的研究报道较少，Geiss 等[6] 报道了采用兰德尔热

萃取（Randall hot extraction）结合分子印迹固相萃取的方法处理橡胶和塑料中的多环芳烃样品，同传统

的硅胶固相萃取法相比，更有效去除了色谱图中的各类干扰物质，尤其是邻苯二甲酸酯类 .  Paul
Welling 等[16] 报道了检测高脂肪、高油脂类食品中 PAHs 时，甲酸酸化是一种非常有效的净化手段，并

且该方法操作十分简便，但是尚未见到该方法在环境样品检测中的研究.
本研究采用直接稀释和甲酸酸化两种简便的实验方法，分别对复杂基质样品进行净化，并采用三

重四极杆串联质谱检测. 结果表明，对提取内标 D10-菲、菲等目标物的检测，直接稀释法可以有效去除

基质干扰效应，D10-菲和菲的色谱峰附近干扰峰得到有效消除（图 5）. 但对于高质量数的 PAHs 单体，

比如苯并 (a) 芘和苯并 (g,h,i) 苝等，样品直接稀释后的色谱峰响应较低，峰型不明显，可能影响定量结

果的准确性. 甲酸酸化处理后的废气样品，低质量数与高质量数 PAHs 单体检测的基质效应均得到有

效去除，比如图 5 中甲酸酸化后的样品（图 f 和图 h）苯并 (a) 芘和苯并 (g,h,i) 苝的色谱峰型与响应，均

比稀释后样品（图 e 和图 g）有明显改善. 推测其原因，可能是样品中大部分的杂环类芳香烃可以被甲

酸氧化，或者此类杂质在甲酸中的溶解度更高，在涡旋过程中从正己烷相转移到了甲酸相中，从而达到

了净化效果.
 
 

图 5    稀释后 (a、c、e 和 g）与甲酸酸化后（b、d、f 和 h）废气样品中 D10-菲、菲、苯并 (a) 芘和苯并 (g,h,i) 苝时的色谱图

Fig.5    Chromatograms of D10-Phenanthrene, Phenanthrene, Benzo[a]pyrene and Benzo[g,h,i]perylene in in waste gas sample
after dilution (a, c, e and g) and acidification (b, d, f and h)  
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2.4    实际样品检测的方法有效性结果

判断样品净化效果，除了考察色谱图外，方法的有效性结果，包括提取内标的回收率，方法的精密

度与准确度等，也是重要的评判标准. 比如 Geiss 等[6] 研究使用分子印迹固相萃取法净化橡胶与塑料样

品中的 8 种 PAHs 时，虽然有效去除了邻苯二甲酸酯类干扰物质，但是苯并 (a) 蒽和苯并 (j) 荧蒽的回

收率范围偏低，结果分别为 59% 和 51%，表明这种新净化方法在处理复杂环境样品时存在固有的缺陷.
本研究使用甲酸酸化结合串联质谱检测，对所有采集到的 104 个电子垃圾焚烧厂废气样品进行检

测分析，方法有效性结果如下：（1）检出限：以 10 倍信噪比结果作为样品的中 PAHs 的检出限，16 种

PAHs 的方法检出限结果为 0.04—3.16 ng，取样量为 3 m3 时，检出限为 0.01—1.05 ng·m−3；检出限最低

的单体为荧蒽，最高的单体为萘. （2）提取内标回收率：所有 104 个烟气样品中，5 种氘代 PAHs 的提取

内标回收率范围为 69.7%—110%. （3）基质加标样品回收率：共进行 6 个基质加标样品的检测，16 种

PAHs 的加标回收率范围为 82.5%—92.1%. （4）实验室平行样品，共进行 6 对样品的实验室平行检测，

其相对标准偏差范围为 1.11%—8.85%.
以两个复杂废气样品的检测结果为例，分别采用普通串联质谱检测、新型串联质谱检测、稀释进

样+普通串联质谱检测和甲酸酸化处理+普通串联质谱检测等方法进行检测，检测定量结果见表 1.
 
 

表 1    采用不同净化处理和检测方法的复杂废气样品检测结果

Table 1    Test results of samples purified by different treatment and detection methods
 

Sample-1 Sample-2

普通串联
质谱
Normal
MS-MS

新型串联
质谱
New

MS-MS

稀释进样+
普通串联

质谱
Dilution +

normal MS-MS

甲酸酸化+
普通串联

质谱
Acidification +
normal MS-MS

普通串联
质谱
Normal
MS-MS

新型串联
质谱
New

MS-MS

稀释进样+
普通串联

质谱
Dilution +

normal MS-MS

甲酸酸化+
普通串联

质谱
Acidification +
normal MS-MS

Phe /（ng·m−3） 1080 1648 1314 1593 3197 2579 2875 2563

Ant / （ng·m−3） 45.4 152 95.4 130 565 239 321 201

BaP / （ng·m−3） 1.40 19.2 1.40 16.0 2.30 33.1 4.00 27.0

IcdP / （ng·m−3） N.D. 10.7 N.D. 10.1 N.D. 15.2 N.D. 14.1

DahA / （ng·m−3） N.D. 5.36 N.D. 4.10 N.D. 4.02 N.D. 5.04

BghiP / （ng·m−3） N.D. 23.6 N.D. 19.2 N.D. 48.8 N.D. 57.7

D10-Phe /% 1.50 109 54.8 107 0.600 105 48.5 85.7

D12-Per /% 2.50 84.8 54.1 105 4.80 94.1 57.8 74.1

　　注：N.D.表示未检出. N.D.：Not detected.
 
 

采用柱层析或固相萃取净化，并使用普通三重四极杆串联质谱检测样品时，提取内标回收率不足

5%，表明提取内标的检测受到样品基质效应的干扰；稀释进样检测的提取内标回收率可以提高到

50% 左右，基质效应得到一定程度去除. 但对于高质量数的多环芳烃单体，比如二苯并 (ah) 蒽和苯并

(g,h,i) 苝等，这两种方法检测获得的色谱峰响应均较差，导致检测结果低于检出限. 采用新型串联质谱

和甲酸酸化+普通串联质谱两种方法检测样品时，提取内标的回收率接近 100%，高质量数多环芳烃单

体有效检出，并且两种方法检测多环芳烃的结果也非常接近，证明两种方法在抑制基质效应，排除干扰

方面，均有较为理想的效果. 

3    结论（Conclusion）

本文对复杂废气样品 PAHs 检测基质效应的去除进行了研究，比较分析不同净化手段和仪器检测

方法对检测结果的影响，表明甲酸酸化结合气相色谱-三重四极杆串联质谱能有效去除各种 PAHs 单

体检测时的基质效应，不仅可改善目标物色谱峰型与色谱响应，也提高了提取内标的回收率与定量结

果的准确性. 对实际样品检测的方法有效性结果表明，该方法具有精密度（1.11%—8.85%）和准确度

（82.5%—92.1%）高的优点，适用于复杂废气样品 PAHs 检测时基质干扰效应的去除.
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