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现以 夕 一
。 , 丫一  

为例求其 外 的置信带 此迥归方程的标

准估误差为

石
, 二 、

以
二 一 、 二刃

‘ 气 一 夕 一 一一一万丁 一 二灭
。 ‘ 气 一, , 了

—
习

”
一

根据下式算得 歹的标准误列人表

夕 ,

、

生 宁二髻乳
刀 乙 又 一 夕

再根据下式计算其 多 的可信限 结果

列人表 的
群 , 一 歹士

·

今

将此结果绘成图
,

即得 多 的置 信

带

由图 可见
,

全部样品含铬量都落在置

信带内
,

故认为铬皆属背景含量

前面所提到的几种检验背景值的 方 法
,

目前都在应用 但是一个考虑土壤本身性质

以及元素和土壤间相互关系的方法可能优于

单纯依赖数学的检验方法 由于土壤是一个

极复杂的自然体
,

目前任何一种方法都不是
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完全没有缺陷的
,

必须结合实际选择运用
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色谱一质谱联用分析大气飘尘中

的烷烃和多环芳烃

孙 思 恩
中国科学院环境化学研究所

引 言

大气飘尘中的有机污染物
,

含 有 烃 类
,

及其它含氮
、

含硫的杂环化合物
,

现已

确认
,

某些 化合物具有致突变和 或 致

癌作用
,

其中苯并 。 花
, 一

甲基胆蕙的致癌

作用尤为强烈
,

在有其它高分子量的烃类存

在情况下其致癌作用有所增加 生物实验表

明
,

同一种化合物的不同异构体如苯并  

花和苯并 花有显著不同 因此
,

所采用

的分析方法应该具有足够的分离本领
,

并能

对所分开的单个化合物进行可靠的鉴定 满

足这种要求的最有效的方法是采用玻璃高效

毛细管柱气相色谱
一质谱联用加上数 据 处 理

系统

本文介绍了应用这种技术对大气飘尘中

的烃类及 的分析结果 包括  样品

采集与处理方法 应用 辅之以 的
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指数方法对色谱峰定性鉴定 内标

毛细管柱色谱法对十三种重要的 化合

物作定量分析
,

并与薄层色谱法对同一样品

的定量结果做了比较

实 验 部 分

试剂 角于定量测定的 的十三种

标样 见表 除荀并
, , 一

花外
,

都

是 惠赠的 西德杜塞尔多夫大学

环境卫生医学研究所
,

苟并
, , 一

花购

于 公司 西德
, 一 一

标样取 自

公司 西德杜塞尔多夫
,

户

购于  公司 瑞典 所使用的全

部试剂均为分析纯
,

未做进一步处理

采样和样品制备 大气飘尘收集在玻璃

纤维滤膜 上 西德 和

公司
,

膜面积 平方厘米
,

采样器 型号
一 型

,

采样速度 立方米 小时 在杜

塞尔多夫城内
,

小时收集飘尘量为 毫

克 微克 立方米空 气
,

2 9 7 9 年 10 月 31

日)
.
真空升华是在玻璃烧瓶 (100 耐) 内进

行的
.
温度控制在 20 0℃

,

延续 90 分钟
,

升

华物被冷却在冷凝管壁上
,

用 10 毫升苯洗

涤下来
,

在 35
“

一40 ℃ 水浴内用回旋蒸发器

把样品浓缩至 1 毫升
.
之后

,

往浓 缩样 中

加 0
.
5 毫升异丙醇

,

将混合物进一步浓缩至

0
.
2一0

.
3 毫升

.
重复三次

,

使异丙醇完全取

代苯
,

最终得到的浓缩样品约 0
.
2一0

.
3 毫升

,

用于柱色谱预分离
.

柱色谱 参照 w ilk [l] 的方法
,

在 se 户a
-

de x L H 一

20 柱上将样品预分离成几个馏分
.

层析柱是按下述方法制备的
: 用异 丙 醇将

se pha dex L H
一

20 和成匀浆
,

放置一夜
,

使之

膨胀
.
之后

,

将匀浆一次灌人 20 x l厘米的

玻璃柱内
,

放置 24 小时后
,

柱子即可供使用
.

将浓缩样品 0
.
2一0

.
3 毫升注人柱上端

,

用异

丙醇淋洗
,

淋洗速率为 1 毫升八。分钟
.
经 11

小时晕苯可以流出来
.
馏分收集在 Ret rie ve r

ITI m od
el 32 8 型收集器中 (美国 ISC O 仪器

制造公司 )
.
每个馏分中所含化合物类用 Is c o

U A 一
5 型检测器确定

.
将含有烷烃和 PA H

的馏分用 G c 和 G C 一
M

s 测定
,

其余馏分弃

掉
.

毛 细 管 柱 气 相 色 谱 将 经 se pha de x

L H 一

20 柱色谱分离收集下来的含烷 烃 及 三

环以上的 PA H 馏分浓缩至 0
.
1 m l (根据薄

层色谱鉴定结果 )
.
色谱仪是改型的 Be ck er

4 17 A 型
.
这台仪器备有双毛细管柱和分别

用于每根柱子的火焰离子化鉴定器 (F ID ) 和

氮磷 (N P ) 鉴定器
.
玻璃毛细管柱为 巧 米 x

0
.
3 毫米内径

,

壁涂 o v
一
1
01 或 ov

一
1 固定相

.

实验条件如下: 鉴定器温度 270 ℃
,

进样口

温度 270 ℃
,

柱温度为 80
“

一25 0℃
,

4 ℃/分

程序升温 (对 o v
一
l 柱

,
1 2 0 ℃一250℃

,
4 ℃/

分 )
,

在 25 0℃ 保持 30 分钟
.
载气为 N 丹 毫

升 /分;空气 330 毫升/分
,

氢气 30 毫升/分 ;

尾吹气 6 毫升/分
.
应用微 型计 算 机 G C -

Com putin g system 1
.
(Spec

tre
Ph y
sir s) 处理

数据 (保 留时间及峰面积)
.

色谱
一

质谱联用 (G C
一

M s) 所使用的仪

器是 V arian A erograPh x700 型气相色谱仪与

v ari an M A T C H
一
7 A 组合离子源的单聚焦质

谱仪联用
.
色谱仪通过白金毛细管开 口分流

式接质谱仪的离子源
.
载气用 H e ,

其它条

件同前
,

质谱操作条件如下
: 电子轰击能量

为 70 eV
,

发射电流为 1000 产A
,

离子源压力

一10
一‘

毛
,

扫描范围 30 一400 分辨 率约 80 0

( 10 外谷定义)
.
应用 55

一
1 0 。数据系统采集

和处理数据
.

结 果 和 讨 论

为了得到好的结果
,

分析组分复杂的环

境样品
,

需用柱色谱或其它方法把样品预分

成几个主要含有某类化合物的馏分
,

而后应

用 G C 一 M S 对于这些馏分分段所出现的较强

的色谱峰做定性鉴定
.
根据质谱结果

,

鉴定

出 nC 17一
nC3: 正构烷烃

,

并用正构烷烃 标 样

核对
.
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图 1 seph adex L H 一
2 0 柱色谱的馏分 111一v (含 3 至 7 环的 pA H ) 的气相色谱图

沮度 《℃ 、

时间 (m in、

图 2 正 构烷烃 n 一
C

: :

一n
一
C

3 ;

与 Sephad
ex L H 一

20 柱色谱馏分 川一v 的共流色谱图

把 Se Pha de
x L H 一

20 柱色谱的馏分 (含

3 至 7 环 PA H ) 合在一起进行 G C 分离
,

所

得到的色谱图示于图 1
.
谱图表明

,

应用 巧

米 X 0
.
3 毫米内径壁涂 O V 一

1
01 的短毛细管

柱
,

能有效地分离大气飘尘 中组 分 复 杂 的

PA H 混合物
.
对于一些难分离的物质对

,

如

苯并 (a) 龙和苯并 (e) 花
,

菲和蕙
、

苯并 (a)

葱和窟等
,

都得到了满意的分离
,

但对苯并

(b)萤蕙和苯并 (
。

) 萤蕙未完全分开
.
在所

选择的实验条件下
,

70 分钟内
,

分子量较高

的 PA H
,

如二苯并龙
,

晕苯都能流出来
.
谱图

中尚有一些峰未完全分开
.
应用 15 米 X 0

.
3 毫

米内径
,

壁涂 o v
一
1 固定相的毛细管柱分离

同一个样品
,

得到了类似的效果
.
由 se 曲ad ex

L H 一

20 柱色谱所收集到的馏分段 n ,

不含有

对环境分析有意义的三环以上的 PA H ,

所

以未进一步分析而弃掉
.

对于色谱峰的鉴定主要根据 M S 结果
,

并结合 K ov at’s 指数
,

特别是区别异构体
,

K
o v a t

’s

指数更为重要
,

因为对于大多数化合



呼 卷 2 期 环 境 科 学

表 1 大气暇尘样品中鉴定出来的 3一7环的 PA H :

留数保指腮啊姗峰号l分子量 化合物名称 峰号l分 子量 化合物名称
留数指保啊姗啊
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2 4 2
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1 1
。
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1 4
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6门
l

S
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1 8
.

7 5

1 9

.

1 7

5253只55565758卵60

1720

1729

1835

1839

1850

1861

1888

1959

1970

1985

199斗

Z D 1 3

2 0 3 1

20 48

20 78

2 0 9 3

2 12 8

2 14 0

2 1 7 1

2 1 7 7

2 2 13

2 25 1

2 2 7 1

3
一

甲基菲*

呼
一

甲基菲
*

9一 甲基菲*

甲基菲

乙基菲或乙基蕙

甲基一
4 H

一

环戍基 (d ef ) 菲

乙基菲或乙基蕙

萤葱*

乙基菲或乙基蕙

乙基
一
4 1卜 环戍基 (d

a
f) 菲

花
*

苯蔡并映喃

甲基萤蕙或甲基花

苯并 (a) 茹
*

苯并茹

苯并荡

甲基乙基
一
4 H

一

环戌基 (daf )菲

甲基乙基 一
4 H

一

环戍基 (d af ) 菲

甲基乙基萤蕙或甲基乙基花

乙基琵或乙基萤蕙

苯并蔡嚷吩

2436

2487

2 05 1

25 15

2546

2569

2627

2656

2662

2674

2685

27 14

2725

2745

278呼

甲基苯并菲或甲基苯井葱

甲基窟或平基苯并慈

联蔡*

乙基窟或乙基苯并蕙

乙基窟或乙基苯并窟

甲基联蔡

苯并伪) 萤蕙
.

苯并 (K )萤慈
.

苯并萤慈

甲基联苯
*

苯并 (e) 花
.

苯并 (a) 花
*

非*

甲基苯并萤葱或甲基苯并花

甲基苯并萤慈或甲基苯并花

甲基苯并萤蕙或 甲基苯并花

甲基苯并萤葱或甲荃苯并苗

二奈晓吩

荀并萤慈

苗并 (l
,

2
,

3
一
C d

) 花
*

二苯并 (
a ,

b
) 葱

*

二苯并 (
a、 e

) 蕙
*

2286

2279

2312

2331

2355

2 362

2380

24 14

苯并窟
*

苯井 嗦h劝萤蕙或乙基萤蕙乙基琵

苯并菲*

苯并蔡唆吩

苯并 (a) 蕙
*

苯并 (ghi) 芜
*

葱嵌慈

窟*

甲基苯并菲或甲基苯并慈

甲基蔡苯并嚷吩

258

242

2斗2

2 5 斗

2 5 6

2 5 6

2 6 8

2 5 2

2 5 2

2 5 2

2 6 8

2 5 2

2 5 2

2 5 2

2 6 6

26 6

26 6

26 6

28 4

2 7 6

2 7 6

2 7 8

2 7 8

2 7 8

2 76

27 6

3 02

3 0 2

3 0 2

3 0 0

3 0 2

2 8 1 1

2 8 3 5

2 8 6 0

2 9 73

2 9 9 1

30 16

30 2 8

3 D 3斗

3 0 4 9

3 0 6 3

3 0 7 5

3 3 1 5

33 29

33 39

3 3 76

3 39 8

二苯并萤蕙或二苯并花

二苯并萤蕙或二苯并花

二苯并萤蕙或二苯并花

晕苯
.

二苯并萤葱或二苯并花
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* 表示用标样核对过

物的异构体来说
,

它们的电子轰击源质谱图

基本上是相同的
.
对于定量分析那些化合物

的谱峰
,

还要用标样进行核对
.
计算保留指

数
,

采用正构烷烃标样与 P A H 样品的共流

色谱法 (C
o一

C h
r o

o
a t o

g
r a

p h in g
)

.

某些谱峰
,

由于缺乏标样
,

它们的异构体在 o v 一 1 01 柱

上的出峰顺序
,

参照文献 [2
,
3

1

,

鉴定结果表

明
,

飘尘中除含有未被取代的 PA H 外
,

还含

有大量的烷基取代的 PA H
.
共流色谱图示

于图 2
,

鉴定出来的化合物列人表 1
.

应用内标法定量分析
,

玻璃毛细管柱色

谱分离效率高
,

给出的峰型对称
,

对组分复杂

的环境样品的分离来说
,

绝大多数谱峰能分

离到基线
,

这为实现可靠的定量分析提供了

良好的条件
.
特别是近年来

,

由于能制备出

性能重复的毛细管柱以及微型数据处理机的

使用
,

毛细管柱色谱进行定量已不再是问题
.

对于 FI D 鉴定器
,

对三至六环的 PA H 的响

应值做了测定
.
结果表明

,

浓度在 200 毫微

克/微升以下的 PI D 响应值
,

呈现良好的线
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性关系
.
真空升华法

,
P A H 的回收率为 80 一

85 外〔们 ,

对于大气飘尘中十三种重要的 PA H

的毛细管柱 G C 的定量结果列 人 表 2
.
为

了进行比较
,

表 2 中还列入了同一样品的薄

层色谱扫描方法的定量结果
.
从表中可见

,

对于苯并 (a) 萤蕙
、

苯并 (b) 萤蕙
、

苯并 (a)

龙
、

二苯并 (ah )蕙
、

花和晕苯
,

数据有良好的

重复性
,

但对于苯并 (e) 花和苯并 (gh i) 花
,

c c 的数据显著偏低
.

表 2 大气吸尘中某些 PA H 的定. 分析结奥

一尸甲甲仁了二墓鑫丁一
化合物名称 } 。只二二孟二 i刁 一

—
1ub气扭冠 舫沃兄1 1 甲T 户*

—
}止竺坚卫-阵止三‘一

萤蕙
}

3
·

“士认 ”

}
一

苗
}

3
·

4 土o
·

5

}

一

苯并 (
a
) 慈 1
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同 PA H 分开
,

并且 PA H 按环数增加顺序而

逐步流出来
,

简化了进一步用 G C
一
M s 对未知

物鉴定
.
15 米 x 0. 3 毫米内径的壁涂 O V

-

101 (或 O v 一 l) 固定相的玻璃毛细管柱能满

足大气飘尘样中 PA H 的分析要求
.
内标法

定量分析结果表明
,

这个方法是可靠的
.

分析 PA H ,
G C 和 LC 是广为采用的方

法
.
分离分子量较高的 PA H

,
L c 显然比 G C

优越
.
然而

,

由于样品中含有大量烷基取代

的 PA H 和其它杂环化合物
,

而且谱峰太多

(对 LC 来说 )
,

在现今 LC
一
M S 联用实际上还

未成熟的情况下
,

解决这种复杂的分析问题
,

高效的 G C
一
M S 是优先选择的方法

.
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