
２０１０年１０月
Ｏｃｔｏｂｅｒ２０１０

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．２９，Ｎｏ．５
５３５～５３８

收稿日期：２０１００１１８；修订日期：２０１００４２７
基金项目：国土资源地质大调查———地下水污染测试技术研究项目资助（１２１２０１０６３４６０７）
作者简介：张小辉（１９８１－），男，陕西高陵人，工程师，主要从事土壤样品有机分析及检测技术研究。

Ｅｍａｉｌ：ｘｉａｏｈｕｉｙｅａｈ＠１２６．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１０）０５ ０５３５ ０４

气相色谱 －质谱联用法测定土壤中１６种多环芳烃

张小辉，王晓雁
（陕西省地质矿产实验研究所，陕西 西安　７１００５４）

摘要：应用加速溶剂萃取气相色谱 －质谱联用法测定土壤中１６种多环芳烃。确定了二氯甲烷 －丙酮
（体积比１∶１）作为提取溶剂，方法检出限为０．１０～３．９０ｎｇ／ｇ，加标回收率为７２．６％ ～１２３．５％。方法检
出限较低，精密度好，适用于土壤样品中多环芳烃的分析。
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多环芳烃（ＰＡＨｓ）是煤、石油、木材、烟草、有机
高分子化合物等有机物不完全燃烧时产生的挥发

性碳氢化合物，是常见的环境和食品污染物［１－５］。

迄今已发现有２００多种 ＰＡＨｓ，最常见的有１６种，
其中有相当部分具有致癌性，如苯并［ａ］芘、苯并
［ａ］蒽等。研究发现，ＰＡＨｓ对生物及人类的毒害
主要是参与机体的代谢作用，具有致癌、致畸和致

基因突变等特征［６－８］，是对人类健康潜在危害最大

的一类有机化合物。此外，因 ＰＡＨｓ具有脂溶性，
可能会在植物中富集，并最终通过食物链影响人体

健康。国外研究结果表明 ＰＡＨｓ在土壤和植物间

的浓度可能有直接的相互关系［９－１０］。因此，对环

境中ＰＡＨｓ的分析检测就显得尤为重要。
对于大气、饮用水、水产品、油脂、塑料中ＰＡＨｓ

的检测［１１－１８］，目前已有较多的分析方法可供选用。

土壤中ＰＡＨｓ的分析方法目前有一定研究［１９－２１］；但

其操作过程复杂，实际中使用不便，需要建立一种方

便、准确测定土壤中ＰＡＨｓ的方法。由于ＰＡＨｓ易溶
于环己烷、二氯甲烷、正己烷等有机溶剂，本文经过

研究比较，采用二氯甲烷－丙酮混合溶剂，快速溶剂
萃取（ＡＳＥ）提取土壤中１６种 ＰＡＨｓ，经硅胶或佛罗
里硅土小柱净化后，试样浓缩液进行气相色谱 －
质谱（ＧＣ－ＭＳ）的选择离子检测。

—５３５—

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 



１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＦｏｃｕｓＧＣ／ＤＳＱⅡ气相色谱 －质谱联用仪（美
国热电公司），ＡＳＥ３５０快速溶剂萃取仪（美国戴安
公司），ＲＥ－５２ＡＡ旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪器
厂），ＭＴＮ－２８００Ｗ氮吹仪（天津奥特赛恩斯仪器
有限公司）。

ＴＲ－５ＭＳ毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．５μｍ）。

所有玻璃仪器均经洗衣粉刷洗干净后再用重

铬酸钾洗液浸泡，最后用二次蒸馏水清洗干净，于

烘箱中１５０℃烘干备用。
１６种 ＰＡＨｓ混合标准溶液：质量浓度为 ２００

μｇ／ｍＬ（美国ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司）。
二氯甲烷、丙酮均为色谱纯。

硅藻土（试剂四级，中国医药公司上海化学试

剂采购供应站）。

１．２　样品处理
称取１５．０ｇ土壤样品，加入约７．０ｇ硅藻土，

搅拌混匀后装入３４ｍＬ萃取池中，然后在 ＡＳＥ上
进行提取（若萃取池未填满，剩余部分可用硅藻土

补足）。提取液用旋转蒸发仪浓缩至约１ｍＬ，转换
溶剂为正己烷。过硅胶净化柱，依次用２０ｍＬ正己
烷洗去杂质，７０ｍＬ二氯甲烷 －正己烷混合液（体
积比３∶７）洗脱 ＰＡＨｓ。ＰＡＨｓ洗脱液经旋转蒸发
仪浓缩至１～２ｍＬ，转移到刻度离心管中，再用氮
吹仪缓慢浓缩至１．０ｍＬ，上机测定。
１．３　仪器测定条件

ＡＳＥ萃取条件：炉温１００℃，压力１０ＭＰａ，循环
次数 ２次，预热平衡时间５ｍｉｎ，静态提取时间
５ｍｉｎ，淋洗体积为萃取池体积的６０％，１５ＭＰａ下
氮气吹扫 ２ｍｉｎ，溶剂为二氯甲烷 －丙酮混合液
（体积比１∶１），溶剂体积６０ｍＬ。

气相色谱条件：进样口温度２９０℃，柱流量１．０
ｍＬ／ｍｉｎ，不分流进样，分流阀打开时间２ｍｉｎ，柱箱
升温程序：５０℃保持 ２ｍｉｎ，以 １８℃／ｍｉｎ升温至
１６０℃，再以４℃／ｍｉｎ升温至２８５℃保持２８ｍｉｎ。
进样量１．０μＬ。

质谱条件：气相色谱 －质谱传输线温度
２５０℃，电子轰击（ＥＩ）离子化方式，电子轰击能量
７０ｅＶ，电子倍增器电压１．４ｋＶ，自动调谐，质谱全
扫描（ＳＣＡＮ）质量数扫描范围为５０～３００ｕ。

２　结果与讨论
２．１　质谱监测条件的选择

首先用全扫描方式对１６种 ＰＡＨｓ混合标准溶
液进行全扫描，得到各化合物的总离子流图（见图

１）。然后根据各化合物的保留时间与质谱图建立
选择离子监测（ＳＩＭ）的时间范围与定性、定量离子
（表１）。各化合物的定性条件为：① 保留时间变
化范围在 ±１ｓ以内，色谱响应值应≥３倍噪声信
号；② 样品中化合物主要定量离子峰相对丰度应
在标准溶液中对应化合物相对离子丰度的 ±１５％
以内。同时满足这两个条件，对目标化合物的定性

才是较为准确的。

图 １　１６种多环芳烃全扫描色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆｕｌｌｓｃａｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ１６ＰＡＨｓ
１—萘；２—苊；３—二氢苊；４—芴；５—菲；６—蒽；７—荧蒽；

８—芘；９—苯并［ａ］蒽；１０—艹屈；１１—苯并［ｂ］荧蒽；１２—苯并［ｋ］

荧蒽；１３—苯并［ａ］芘；１４—茚并［１，２，３—ｃｄ］芘；１５—二苯并

［ａ，ｈ］蒽；１６—苯并［ｇｈｉ］
$

。

表 １　１６种多环芳烃的定性、定量离子与保留时间
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ，ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓａｎｄｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｆ１６ＰＡＨｓ

出峰序号 化合物
定量离子

（ｍ／ｚ）
参考离子

（ｍ／ｚ）
保留时间

ｔＲ／ｍｉｎ

１ 萘 １２８．１０ １２９．１５ １０．２２
２ 苊 １５２．１５ １５１．１５ １４．８４
３ 二氢苊 １５４．１５ １５３．１０ １５．４４
４ 芴 １６６．１５ １６５．１５ １７．６６
５ 菲 １７８．１５ １７９．１５ ２２．４６
６ 蒽 １７８．１５ １７９．１５ ２２．７４
７ 荧蒽 ２０２．２０ ２０３．２ ２９．１６
８ 芘 ２０２．２０ ２０３．２ ３０．５０
９ 苯并［ａ］蒽 ２２８．２０ ２２９．１５ ３７．６６
１０ 艹

屈 ２２８．２０ ２２６．１５ ３７．８９
１１ 苯并［ｂ］荧蒽 ２５２．２０ ２５３．１５ ４４．８１
１２ 苯并［ｋ］荧蒽 ２５２．２０ １２６．１５ ４５．０５
１３ 苯并［ａ］芘 ２５２．２０ ２５３．１５ ４７．７２
１４ 茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ２７６．２０ １３８．００ ６１．４９
１５ 二苯并［ａ，ｈ］蒽 ２７８．２０ １３９．０５ ６２．０４
１６ 苯并［ｇｈｉ］

$

２７６．２０ １３８．１５ ６５．７８
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２．２　线性范围
将所购买的 ＰＡＨｓ混合标准溶液用正己烷稀

释成５个不同浓度的标准系列，进样量 １．０μＬ，
记录色谱图。用１６种ＰＡＨｓ各自的定量离子峰面
积对标准溶液浓度作图，进行线性回归，得到标准

曲线。其线性方程及相关系数见表２。各化合物
线性关系良好。

２．３　方法检出限
方法适用范围较广，可以测定１６种ＰＡＨｓ化合

物。方法检出限由仪器和操作条件而定，以取１５ｇ土
壤样品测定，方法检出限为０．１０～３．９０ｎｇ／ｇ（表３）。

表 ２　标准曲线的线性方程与相关系数
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒＰＡＨｓ

出峰

序号
化合物 线性方程

相关系数

（Ｒ２）

１ 萘 ｙ＝１３７９５５＋１５９６２．９ｘ ０．９９９８
２ 苊 ｙ＝－５１２５５＋１８７３．５５ｘ １．００００
３ 二氢苊 ｙ＝－５８９４８．４＋２４４０．９６ｘ ０．９９９１
４ 芴 ｙ＝－１６７１９４＋２５９０．０４ｘ ０．９９９７
５ 菲 ｙ＝－２０９９２５＋２７３７．４ｘ ０．９９９０
６ 蒽 ｙ＝－２６２７７５＋２４７３．１４ｘ ０．９９９７
７ 荧蒽 ｙ＝－１５２８２０＋１９２３．５５ｘ ０．９９９７
８ 芘 ｙ＝－１４１３２５＋１９６８．０３ｘ ０．９９９５
９ 苯并［ａ］蒽 ｙ＝－１９９２４５＋１４７５．４２ｘ ０．９９９９
１０ 艹

屈 ｙ＝－２０２８８５＋１６２２．４４ｘ ０．９９８３
１１ 苯并［ｂ］荧蒽 ｙ＝４７８２４．１＋５７７．８２ｘ ０．９９９９
１２ 苯并［ｋ］荧蒽 ｙ＝６９５０９．４＋４４７．１２８ｘ ０．９９９６
１３ 苯并［ａ］芘 ｙ＝－１６５２９２＋１０９７．２３ｘ ０．９９９５
１４ 茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ｙ＝－１６２１８８＋７３２．８４ｘ ０．９９９１
１５ 二苯并［ａ，ｈ］蒽 ｙ＝－１８１０２２＋７８４．１７６ｘ ０．９９７０
１６ 苯并［ｇｈｉ］

$

ｙ＝－１３７３１１＋８３３．８７５ｘ ０．９９９８

表 ３　１６种多环芳烃的检出限
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆ１６ＰＡＨｓ

出峰

序号
化合物

方法检出限

ＬＤ／（ｎｇ·ｇ－１）
出峰

序号
化合物

方法检出限

ＬＤ／（ｎｇ·ｇ－１）

１ 萘 ０．１０ ９ 苯并［ａ］蒽 ０．４０
２ 苊 ０．１４ １０ ０．３０
３ 二氢苊 ０．１２ １１ 苯并［ｂ］荧蒽 ０．７９
４ 芴 ０．１４ １２ 苯并［ｋ］荧蒽 １．１０
５ 菲 ０．１９ １３ 苯并［ａ］芘 １．５０
６ 蒽 ０．２８ １４ 茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ３．７０
７ 荧蒽 ０．２９ １５ 二苯并［ａ，ｈ］蒽 ３．３０
８ 芘 ０．２８ １６ 苯并［ｇｈｉ］

$

３．９０

２．４　方法回收率和精密度
本实验采用向空白样品中添加待测物，用于考

察土壤样品基体对待测物分析的影响，同时也用来

控制整个实验过程每步操作的准确性。１６种
ＰＡＨｓ回收率在７２．６％ ～１２３．５％（见表４），可以
满足土壤样品有机分析的质量控制要求。本法仪

器测定的精密度较好，同一标准溶液连续进样

５次，各目标物的峰面积相对标准偏差（ＲＳＤ）在
０．９％～５．４％。

３　实际土壤样品分析
根据上述建立的方法，对实际土壤样品中的

ＰＡＨｓ进行分析。图２为某实际土壤样品的选择离
子色谱图，图中干扰峰较少，表明大部分干扰物已

在净化步骤中被除去，消除了基质影响，从而使待

测化合物的定性和定量信息更为准确。

表 ４　方法回收率
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

化合物
ｍ／ｎｇ

测得量 加入量

回收率

Ｒ／％

萘 ７８３ １０００ ７８．３
苊 ７９８．２ １０００ ７９．８

二氢苊 ７９７．２ １０００ ７９．７
芴 ８１８．６ １０００ ８１．９
菲 １２３４．８ １０００ １２３．５
蒽 ７８６．５ １０００ ７８．６
荧蒽 ８４８．１ １０００ ８４．８
芘 １１１８．４ １０００ １１１．８

苯并［ａ］蒽 ８８９．４ １０００ ８８．９
艹
屈 ８５２．７ １０００ ８５．３

苯并［ｂ］荧蒽 ７６２．８ １０００ ７６．３
苯并［ｋ］荧蒽 ８２２．９ １０００ ８２．３
苯并［ａ］芘 ７２６．３ １０００ ７２．６

茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ８８９．７ １０００ ８９．０
二苯并［ａ，ｈ］蒽 ９３４．６ １０００ ９３．５
苯并［ｇｈｉ］

$

８５７．８ １０００ ８５．８

图 ２　实际土壤样品选择离子色谱图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＩＭｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｐｒａｃｔｉｃａｌｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ
图中出峰序号与图１相同。

４　结语
本文通过对土壤中 １６种多环芳烃的提取方

法、分析条件进行研究，建立了适合于分析土壤样

—７３５—
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品中多环芳烃的气相色谱 －质谱联用技术。方法
检出限较低（０．１０～３．９０ｎｇ／ｇ），灵敏度好，加标回
收率和精密度均能满足通常土壤样品中有机分析

的质量控制要求。由于质谱仪检测的定性能力较

强，可以有效减少待测物的假阳性检出，克服了单

纯用保留时间进行定性的不足，因而更适合于基质

比较复杂的样品如土壤中多环芳烃的分析。
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仪器信息网“耗材”和“配件”栏目全新上线

　　仪器信息网的“耗材”和“配件”栏目在紧锣密鼓的筹备工作之后，终于全新上线！这两个栏目汇聚了国内外近６００家
仪器常用配件耗材生产商和供应商信息以及５０万条产品信息。如实验过程中常用的色谱柱、氘灯、传感器等仪器零配件；
玻璃器皿、化学试剂和标准物品等实验耗材，都可以在这两个栏目中找到并询价。

同时，通过本次改版，我们优化了网站搜索功能，用户可通过输入产品名称、厂家名称、型号或者ＣＡＳ号找到所需产品；
还可以在产品之间横向对比，查看不同产品的性能和信息。其次，用户可以对感兴趣的产品留言，产品供应商将在第一时

间反馈和答复，用户选购产品将非常便捷。

此外，为了让广大用户能够以最优惠的价格买到所需的实验耗材和仪器配件，我们还专门开辟了“促销产品”栏目，让

用户第一时间了解厂家的相关促销信息。

仪器信息网最新版块“耗材”和“配件”的更多详情，敬请访问：

ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ／Ｃｏｎｓｕｍａｂｌｅｓ／和ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ／ｐａｒｔｓ／
（仪器信息网供稿）
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