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摘要 采用高效液相色谱质谱联用技术°≤  ≥检测了北京市石景山工业区和海淀居民生活区的大气颗粒

物样品中的多环芳烃°  比较了北京市工业区和居民区大气飘尘中多环芳烃含量的差异以及不同季节对

多环芳烃含量的影响 检测出 ° 类碳氢化合物共 种 分子质量大于 ∏的 ° 有 种 弥补了气相

色谱质谱≤  ≥不能直接测定大分子量 ° 的不足 更为全面地反映了大气飘尘中 ° 的分布状况 
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  多环芳烃  2

°已被 ≥∞° 列入优先监测黑名

单≈ 飘尘中几乎所有的 ° 都吸附在粒径

小于 Λ 的可呼吸粒子上 直接危害人体健

康≈ 所以大气飘尘中的 ° 一直受到各国

政府的广泛关注 严格限制其排放水平 我国是

一个燃煤大国 大气污染尤其是 ° 的污染

极为严重 

近几十年来 国内多采用 ≤  ≥ !°≤

 ∂ !°≤荧光等方法分析较小分子质量的

°   1 • 1  ∏≈ ∗  但是对于大分子量

的 ° 因实验方法的不完善及其毒性数据

不够 而较少涉足这方面的工作 但大分子量

° 同样对人体有不容忽视的危害 随着

°≤  ≥技术的日益完善 对大分子量 ° 

的研究已成为可能≈ ∗  笔者应用 °≤  ≥

方法比较了北京市工业区和居民区大气飘尘中

多环芳烃含量的差异 在工业区大气飘尘样品

中检测出了包括分子质量大于 ∏的 ° 

类化合物 种 对北京市工业区 ° 污染

情况进行了较为全面的分析 

1  实验部分

111  ° 标样和试剂

菲≤   •  ∏ 

∞蒽≤   • ∏ 

  ≤萤蒽 ∏

≤    •  ∏    ≤

第 卷第 期
年 月

环   境   科   学
∞∂  ∞× ≥≤∞≤∞

∂ 
∏ 



芘 ≤   • ∏ 

 ≤苯并 ≈蒽 ≈ 2

≤   • ∏  2

 ≤苯并≈芘°≈

≤   • ∏  2

二苯并≈蒽≈

≤   • ∏ 英国 ≤°∏二
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  正己烷分析纯 北京五二九五二化工

厂 环己烷分析纯 北京化工厂 苯优级

纯 北京化工厂 甲醇色谱纯 北京昌化精细

化工厂 乙腈色谱纯 北京昌化精细化工厂 

二次蒸馏水 全玻璃系统二次蒸馏 作 °≤

载液 层析用硅胶 目  ε 活化  于

干燥器中储存备用 河北阳原生化实验厂 玻

璃纤维滤膜 孔径小于 1Λ 在  ε 的马

弗炉中烘烤 冷却后于干燥器中 保存备用 

河北阳原生化实验厂 

标准溶液的配制 准确称量  种标准样

品 分别置于容量瓶中 加甲醇溶解并稀释至刻

度 低温保存 

112  仪器设备

°  组合式高效液相色谱系统 

色谱柱 ∂ ×°  ≅ 1

 Λ ≤柱 

英国 ∂  °质谱仪配有电喷雾

∞≥和大气压化学电离°≤种接口玻

璃层析柱  ≅ 1 

大气采样器 ± 2型 ×≥°切割器青岛

崂山电子仪器实验所 

大气采样泵  ⁄型大气采样泵青

岛崂山电子仪器实验所 

2  实验方法

211  样品采集与制备

采样  号样品采样时间 22 

地点 石景山工业区 号样品采样时间 2

2 地点 石景山工业区  号样品采样时

间 22 地点 海淀区八家居民区 号

样品采样时间 22 地点 海淀区八家

居民区 ∀

样品制备  将采样后的玻璃纤维滤膜

剪成细条状 用 的环己烷浸湿 水浴超声

萃取 倾出萃取液 重复操作 次 合并 

次萃取液 过滤 在空气流下浓缩近干 用少量

的苯溶解浓缩物 在玻璃层析柱中装入 

高的硅胶 先用少量的正己烷浸湿 在柱顶装入

样品溶液 用 的正己烷淋洗出样品中的烷

烃组份 然后用 的正己烷苯Β ς/ ς

淋洗样品中的多环芳烃组份 收集这部分淋洗

液 用高 在室温下吹至近干 用乙腈定容至

然后进行 °≤ ∂ 及 °≤°≤正离

子质谱分离检测 

212  °≤°≤正离子质谱分析方法

分别取多环芳烃单标溶液 配成混合溶液 

进行实验条件的选择和优化 最后确定的

°≤°≤正离子质谱分析条件见表  

表 1  ΗΠΛΧ/ ΑΠΧΙ正离子质谱法测定 ΠΑΗσ的实验条件

×  ×¬

°  °≤°≤ ≥

色谱条件 质谱条件

流动相 乙腈Β水  Β
乙腈Β水  Β
乙腈   

流速 1
 ∂ 检测波长 

  °

≤ 1
≥ ∏  1
   1
≥∏ ×

  

≤ ∂∂

3  结果与讨论

311  °≤°≤正离子质谱测定 ° 的

结果

°≤°≤正离子质谱分离分析 种

° 标准混合物的紫外色谱图和质量色谱图

图  

在选定的实验条件下  种 ° 能够很

好地分离 也具有较强的质谱响应 分析比较

° 的  和≈   的质量色谱图 发现

在 °≤正离子方式下 ° 电离不尽相同 

主要产生分子离子 即   而随着分子量的增

大 亦伴随有≈     峰 较小分子量的
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实验条件 时乙腈水   时乙腈水   时乙腈   流速  其中 °分别为 菲

1 蒽1 萤蒽 1 芘 1 苯并 ≈蒽 1 二苯并 ≈蒽 1 苯并 ≈芘

1 二苯并≈蒽1 苯并≈芘1 质量色谱图中保留值比紫外色谱图中保留值延迟约 1

图 1  ΗΠΛΧ梯度分离 9 种 ΠΑΗσ的紫外(Υς 254 ν µ )色谱图(上)和 ΑΠΧΙΜΣ质量色谱叠加图(下)

ƒ  ≤  ∂  ∏ ≤°≤ ° 

° 如菲 !蒽 只产生  峰 其余 种 ° 

均产生≈   峰 ° ≈   峰较强 其

余 种的≈   峰强度相对较弱 

° 在 °≤正离子质谱方式下的响应

情况见表  

表 2  ΠΑΗσ在 ΑΠΧΙ正离子质谱方式下的响应情况

×  × °  °≤ ≥ 

°种类
  ≈    

强度  强度 

菲 强   无响应

蒽 强 1 无响应

萤蒽 强 1 弱 1

芘 强 1 弱 1

苯并≈蒽 强 1 弱 1

苯并≈芘 强 1 强 1

二苯并≈蒽 强 1 较弱 1

二苯并≈蒽 强 1 较弱 1

苯并≈芘 强 1 较强 1

312  检测限的测定

在紫外波长为  乙腈   流速

1的条件下 以信噪比  检出 ° 

的紫外检测限 将 °≤ ∂ 与气相色谱火

焰离子化检测器≤ƒ⁄分析 ° 的检测

限进行比较结果见表  发现 °≤ ∂ 的

灵敏度比 ≤ƒ⁄稍差 但二者比较接近 这说

明 °≤ ∂ 具有环境样品分析的应用价值 

  在质谱选择离子检测≥ 的情况下 得

到菲和二苯并≈蒽的 °≤°≤2≥2  ≥

检测限 信噪比为  Β 时 分别为 1

1而国外 年有文献报道 ≤  ≥的

° 检测灵敏度为  ∗ 
≈ 虽然

°≤  ≥分析 ° 时在灵敏度方面还不甚

令人满意 但 °≤  ≥ 在 ≤  ≥ 方法难以

直接分析的大分子量 ° 的检测方面具有其

独特的优势 能更全面地反映 ° 污染状况 

表 3  ΗΠΛΧ/ Υς 和 ΓΧ/ ΦΙ∆对几种 ΠΑΗσ检测限的比较

×  ×  ° ∏ °≤ ∂  ≤ƒ⁄

°  菲 蒽 萤蒽 芘 苯并≈芘 苯并≈芘

°≤ ∂ 1 1 1 1 1 1
≤ƒ⁄≈ 1 1 1 1 1 1
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313  °≤°≤ ≥分析北京大气颗粒物中

的 ° 

样品采自北京市石景山工业区和海淀区居

民区 经溶剂超声萃取及柱色层净化后 进行

°≤  ≥分析 通过与标准样品相对照 可以

确定其中的 种 ° 定量结果见表  质量

色谱图见图  ∀

  从表 中数据可看出 石景山 月采的 

号样 ° 含量最高 海淀居民区月采的

号样 ° 含量最低 由于大气中 ° 的浓

度变化规律为采暖期高 非采暖期低 因此工业

区 月采的 号样中 ° 含量比 月采的 

表 4  大气颗粒物样品中检出的 ΠΑΗσ# 

×  °   

°  号样品号样品号样品号样品

菲 1 1 1 1

蒽 1 1 未检出 未检出

萤蒽 1 1 1 1

芘 1 1 1 1

苯并≈蒽 1 1 1 1

二苯并≈蒽 1 1 1 1

苯并≈芘 1 1 1 1

二苯并≈蒽 1 1 1 1

苯并≈芘 1 1 1 1

2采于石景山工业区  2采于石景山工业区

2采于海淀居民区  2采于海淀居民区

所对应的 ° 为 ≤   ≤ 1 ≤ 1 ≤ 1 1 ≤ 

1 ≤ 1 1 1 1 1

图 2  ΗΠΛΧ/ ΑΠΧΙ正离子质谱分析石景山工业区 12 月份大气颗粒物中的多环芳烃质量色谱叠加图

ƒ  × ≤  °    ≥  ⁄

号样中 °含量平均高出近 倍 而海淀居民

区 月采的 号样品中 °含量也比 月采

的 号样中 °含量略高 由此可知采暖燃煤

对 °污染的影响 对于同样是采暖期的 号

与 号样 工业区 °的含量是居民生活区的

近 倍 苯并≈芘°被认为是环境中存在

°的指标 从苯并≈芘的含量看 号 !号

样的含量分别为 1 !1 均大大超过

了城乡建设环境保护部 年 月/工业污染

源调查规定0的评价标准 
 

除了对具有国家环境标准的 °进行定

性 !定量分析外 笔者还应用 ≤  ≥定性检测出

了石景山区大气颗粒物样品中共 种 °

类碳氢化合物 其中多环芳烃母核有 种 甲基

取代物 种 二甲基或乙基取代物 种 分子

质量在 ∏以上的 °有 种见表  

虽然 ≤  ≥ 方法可以用于鉴定多种

° 但是由于受到 ≤ 色谱柱不耐高温的限

制 一般很难直接测定大分子质量的 ° 

  •  ∏以及极性较大的具有取代基的

° 在对石景山工业区大气颗粒物的分析

中 采用 °≤°≤正离子质谱共检测出

° 类化合物  中 其中分子质量大于

∏的 ° 及其取代物有  种 较全面地

反映了北京市大气飘尘中 ° 的污染状况 

虽然 °≤  ≥的灵敏度还须进一步提高 鉴

于环境中 ° 的复杂多样性和标样的缺乏 

°≤  ≥ 将是大分子量 ° 和取代基

° 研究中最有用的分析手段 

4  结论

多环芳烃是具有致癌毒性的污染物 主要
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表 5  大气颗粒物环境样品中的 ΠΑΗσ(ΜΩ > 300υ)

×  ° √ 

分子质量
∏

分子式 可能的化合物名称
保留时间



 ≤ 

环戊≈苯并≈芘
或二环戊≈芘

1
1
1

 ≤ 

二苯并≈或≈或≈

或≈或≈芘

1
1
1
1
1
1
1

 ≤ 

二甲基或乙基苯并芘 !二甲
基或乙基茚并芘 !二甲基
或乙基二苯并萤蒽 !二甲基或
乙基茚并萤蒽

1
1
1
1
1
1

 ≤  二甲基或乙基二苯并蒽

1
1
1
1
1

 ≤ 

2苯并≈二环戊
≈芘 2三环戊
≈1芘

1
1

 ≤ 

甲基晕苯或甲基环戊≈苯并
≈芘或甲基二环戊≈

芘

1
1

 ≤ 

甲基 2苯并≈二环戊
≈芘或甲基 2三环
戊≈11芘

1
1
1
1
1
1
1
1

 ≤ 

二甲基或乙基晕苯 !二甲基或
乙基环戊≈苯并≈芘

1
1
1
1
1
1
1
1
1

 ≤ 

甲基环戊≈茚并≈  2
芘
或环戊≈晕苯

1
1
1
1

 ≤ 

二甲基或乙基 2苯并≈

二环戊≈芘
或二甲基 2三环戊
≈11芘

1
1
1
1
1
1
1
1

表中液谱保留时间所对应的液谱条件 色谱柱 ∂ 

×° ≤柱 Λ 1 ≅   流动相 乙腈水

  ∗  乙腈    流速 1

经大气飘尘污染环境 国内外大多采用 ≤ 

≤ ≥ °≤ 作为多环芳烃的分析方法 但

≤ 无法直接分析分子量较大的 ° °≤

 ∂ 及 °≤2荧光分析法又受标样及化学干扰

的限制 随着 年代 ≤  ≥ 技术的成熟 大

分子质量 ° 研究受到了国际上的重视 本

实验室采用 °≤°≤正离子质谱方法研究

了北京市大气飘尘中 ° 的组成 反映了大

分子量 °   •  ∏的分布状况 
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