
第 24 卷,第 3期 光　谱　实　验　室 Vol . 2 4 , No . 3

2 0 0 7 年 5 月 Chinese J ournal of Sp ectroscop y L abor atory May , 2 0 0 7

气相色谱-质谱测定香烟灰中的多环芳烃

� 联系人,手机: ( 0) 13599633404; E-mail: h elefeng@ 163. com

作者简介:何立坚( 1960—) ,男,福建省云霄县人,工学士,工程师,主要研究方向:食品分析。

收稿日期: 2007-02-22;接受日期: 2007-03-05

何 立 坚
� a, b

a(厦门唯希雅押花礼品有限公司　福建省厦门市　361100)

b(厦门海洋职业技术学院　福建省厦门市　361006)

摘　要　采用正己烷-二氯甲烷(体积比为 1∶1)索氏提取、硅胶柱净化技术, 用气相色谱-质谱( GC-

MS)的分段选择性离子监测( SIM )对烟灰中多环芳烃( PAHs)进行定性定量分析。通过优化 19 种PAHs 的

分离条件, SIM 法实现烟灰中 19种 PAHs 的同时测定,检出限达到 0. 02ng / mL。该法灵敏、准确,适合于烟

灰等食品中多环芳烃含量的测定。
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1　前言
多环芳烃( Polycy lic aromat ic hydrocarbon, PAHs)是最早发现的具有“致癌、致畸、致突变”作

用的环境污染物之一[ 1] ,是卷烟烟气中主要的一类致癌物 [ 2—4]。20世纪 50年代起就有文献报道烟

气中, PAHs的分析,但由于卷烟烟气成分复杂, 且含量极低(通常为 10—40ng/支) ,这就给 PAHs

分离检测带来了很大的困难。因此, 国内外对于卷烟主流烟气中 PAHs的提取、纯化及检测技术进

行了大量研究 [ 5—9]。但对于香烟燃烧后的灰分中 PAHs的含量分析未见报道。本文采用气相色谱-

质谱技术,定性、定量相结合,研究了香烟灰中多环芳烃的化学组成,对于吸烟有害人体健康提供有

意义的参考数据。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

QP2010型气相色谱-质谱联用仪器(日本岛津公司) ,配自动进样器; RE-52AA 旋转蒸发器(上

海亚荣生化仪器厂) ; 硅胶净化柱: 9g 100—200 目层析硅胶填充(使用前 135℃下干燥 12h)、柱长

200mm、内径 10mm。

多环芳烃均购自美国 Sigma-Aldrich公司;正己烷、二氯甲烷等有机溶剂均为分析纯,重蒸后使

用。

PAH 标准贮备液(溶剂为正己烷)的质量浓度均为 100�g/ mL。分别吸取各标准贮备液 1. 0mL

于 100mL 容量瓶中,用正己烷稀释至刻度,即为 1�g/ mL 的混合标准液,再将其稀释成 0. 01, 0. 05,

0. 1, 0. 2, 0. 3�g / mL 的标准工作液。



2. 2　实验方法

2. 2. 1　分析条件

色谱条件: DB-17agilent色谱柱( 30m×0. 25mm×0. 25�m) ;程序升温: 初温 60℃,保持 1min,

升温速度 4℃/ m in, 至 200℃, 保持 10m in, 升温速度 5℃/ min, 至 280℃, 保持 15m in, 升温速度

10℃/ min,至 310℃, 保持 25m in; 进样: 不分流进样 1. 0�L; 进样口温度 300℃; 载气为高纯度氦

( He) ,流速 1. 59mL/ min。

质谱条件:电离方式为电子轰击源( EI) , 电子能量 70eV, 接口温度 200℃,电子倍增器电压

1. 2kV; 定性分析时采用全扫描工作方式, 定量分析时采用 SIM 工作方式。

2. 2. 2　样品处理

本实验所测样品均来源于福建龙岩卷烟厂出厂的福建牌香烟燃烧后的灰分, 按取样要求称取

5g 于 100mL 具塞比色管中, 加入 90mL 正己烷-二氯甲烷(体积比为 1∶1)溶液浸泡过夜后, 再分

别用索氏提取器提取 12h。将提取液进样到层析硅胶柱, 用正己烷- 二氯甲烷溶液(体积比为3∶7)

作淋洗液。然后在旋转蒸发仪上浓缩,定容至 1mL。

3　结果与讨论

3. 1　色谱条件的选择

色谱分离时,不仅载气流速影响分离度, 而且升温程序的不同也会导致色谱峰分离度的变化。

程序升温的关键是升温的速率, 如果升温速率太小, 易使大分子出峰慢且托尾,反之升温速率太快,

则易使出峰太密, 分离度下降。为使六元稠环能出峰,终止温度不能低于300℃。经反复摸索确定升

温程序,将载气流速定为 1. 59mL/ min。

3. 2　提取条件的选择 [ 10]

样品中多环芳烃的提取方法很多,如充氮升华法、索氏提取法、超声波提取法、固相萃取法、固

相微萃取法和超临界流体提取法等。本实验选用索氏提取法。在初次提取的样品剩余物中加入正

己烷-二氯甲烷(体积比为 1∶1)溶液分别进行第 2 次、第 3次提取,进一步考察所选择的溶剂对

PAHs的提取效率。实验表明,两次提取的提取效率就达 95%以上。

吸附在硅胶柱上的 PAHs先用 20mL 的正己烷淋洗, 正己烷弃去, 再用 30mL 正己烷-二氯甲

烷的混合液(体积比为 3∶7)淋洗。将过柱后的样品 30mL( 35℃)浓缩,加正己烷定容至 1mL,然后

进行色谱分析。结果表明前 30mL 淋洗液对各 PAH 的洗脱效率均可达 95%以上。所以本法选用

30mL 正己烷-二氯甲烷(体积比为 3∶7)混合溶液作为淋洗液。

3. 3　线性与检出限

取不同浓度的 19种 PAHs混标溶液分别进样, 进样浓度为: 0. 01, 0. 05, 0. 1, 0. 2, 0. 3�g/ mL。

以各组分峰面积对浓度作线性回归分析, 结果如表 1。结果表明各组分的浓度与峰面积的线性关系

良好,相关系数为 0. 9974—0. 9994,检出限达到 0. 02ng / mL。

3. 4　实际样品的测定

本实验所测样品均来源于福建龙岩卷烟厂出厂的福建牌香烟燃烧后的灰分。样品经净化处理

后,用GC-M S 测量, 分析结果示于图1。本法采用 5点外标定量法计算香烟燃烧后的灰分样品中 19
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种 PAHs的浓度, 结果列于表 2。

表 1　19 种 PAHs的保留时间、特征碎片离子、回归方程及相关系数

序号 化合物
保留时间

( t /m in)

特征离子

( m/ z )
回归方程 相关系数

1 萘 19. 208 128. 17 y = 18575. 7x + 44793. 8 0. 9974

2 苊 29. 385 152. 20 y = 14844. 3x + 17085. 5 0. 9984
3 二氢苊 30. 196 154. 2 y = 9068. 6x + 27212. 0 0. 9989
4 芴 33. 205 166. 2 y = 9970. 9x + 19809. 8 0. 9984
5 菲 39. 714 178. 2 y = 13803. 5x + 28383. 2 0. 9984
6 蒽 39. 906 178. 23 y = 13685. 7x + 21161. 2 0. 9984
7 荧蒽 50. 357 202. 26 y = 14300. 1x + 70587. 1 0. 9991
8 芘 53. 765 202. 26 y = 15323. 3x - 40155. 2 0. 9975
9 惹烯 54. 213 234. 34 y = 4900. 3x + 23526. 2 0. 9991
10 苯并[ a]蒽 63. 409 252. 32 y = 13730. 1x + 56808. 0 0. 9992

11 艹
屈 63. 910 228. 29 y = 13577. 5x + 51600. 2 0. 9994

12 2, 3-苯并蒽 64. 308 229. 29 y = 2255. 1x - 7009. 8 0. 9980
13 苯并[ b]荧蒽 69. 950 252. 32 y = 16263. 1x + 11759. 3 0. 9990
14 苯并[k ]荧蒽 70. 133 252. 32 y = 16559. 3x - 4465. 4 0. 9989

15 艹
北 73. 025 252. 32 y = 14911. 4x - 5801. 8 0. 9991

16 苯并[ a]芘 74. 112 252. 32 y = 20641. 0x - 83591. 2 0. 9979
17 茚 84. 178 116. 16 y = 13193. 9x - 79023. 0 0. 9984
18 二苯并蒽 84. 414 278. 35 y = 11936. 2x - 102081. 2 0. 9980
19 苯并艹北 86. 393 276. 5 y = 15696. 8x - 40507. 4 0. 9987

图 1　烟灰样品 1的 SIM 色谱图[峰号( 1—19)所对应的物质同表 1]
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表 2　烟灰样品中 19中 PAHs 定量分析结果 ( ng/ mL)

序号 化合物 含量 序号 化合物 含量

1 萘 18. 3 11 艹屈 12. 11

2 苊 2. 2 12 2, 3-苯并蒽 1. 12

3 二氢苊 1. 27 13 苯并[ b]荧蒽 4. 90

4 芴 7. 67 14 苯并[ k]荧蒽 1. 55

5 菲 27. 86 15 艹
北 7. 89

6 蒽 3. 3 16 苯并[ a]芘 1. 24

7 荧蒽 4. 34 17 茚 4. 52

8 芘 5. 10 18 二苯并蒽 5. 32

9 惹烯 11. 68 19 苯并艹北 3. 53

10 苯并[ a]蒽 8. 21
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Determination of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Cigarette Ash

by Gas Chromatography-Mass Spectrometry
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Abstract　Cigarette ash samples w ere ex tracted ultrasonically w ith 1∶ 1 ( V / V ) hexane/

methylene dichloride and cleaned up with silica column, and then determined by subsect ion SIM of g as

chromatography-mass spect rometry ( GC-M S) as quant itat ive and qualitat ive analysis method. U nder

the opt imum separation condit ion, 19 kinds of polycyclic aromat ic hydrocarbons ( PAHs) were

simultaneously determined w ith detect ion limit of 0. 02ng/ mL. The method is sensitive, accurate and

suitable for the determinat ion of PAHs in cigaret te ash.

Key words　Gas Chromatography-Mass Spectrometry , Poly cyclic Aromat ic, Cigaret te Ash.
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