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摘 � 要 � 利用聚二甲基硅氧烷( PDMS)涂层的搅拌子作为大气被动采样器, 建立了搅拌子固相吸附-热脱附-

气相色谱/质谱/质谱联用法( SBSE-TD-GC/MS/ MS)快速测定室内空气中多环芳烃的方法。在搅拌子表面

涂渍标准样品,待溶剂挥发后放于脱附管内, 在多反应监测模式( MRM)下, 对多环芳烃子离子、碰撞能量、热

脱附参数(脱附温度 300 � ,冷阱捕集温度- 60� 和脱附时间 6 min)等条件进行了优化, 并建立标准曲线; 以

12 种氘代同位素 PAH s 为内标, 建立了多窗口下 16 种美国环保署优先检测多环芳烃的分析方法, 方法回收

率在45. 1% ~ 109%之间,检出限为0. 020~ 0. 054 ng。利用本方法对模拟燃煤前后室内大气中悬挂搅拌子中

的多环芳烃进行了被动吸附与检测,燃煤前后室内大气样品中 16 种多环芳烃含量分别为 4. 24~ 5. 32 ng 和

172~ 200 ng。
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1 � 引 � 言

多环芳烃( PAHs) 是由两个或两个以上不含杂原子和取代基的苯环构成的一类化合物。大气中

PAHs主要来源于含碳有机质的燃烧,虽然自然条件下也生成部分 PAHs, 但人类活动仍然是大气中

PAHs的主要来源,包括机动车尾气排放、工业活动和燃煤取暖等过程。部分 PAHs具有致癌、致畸及

致突变性,是肺癌发病的重要诱因[ 1, 2] 。

大气中 PAHs含量很低,一般为痕量、超痕量水平。大气中 PAHs 的检测一般利用对其有吸附性

能的材料进行吸附采样, 在样品进行仪器检测前需较复杂的前处理过程
[ 3, 4]
。前处理过程耗时, 且消耗

大量溶剂,容易对环境造成污染。搅拌子采样技术( Stir bar sorpt ive ex traction, SBSE)是在固相微萃

取( SPME)基础上发展起来的一种新型的被动采样技术
[ 5, 6]

, 它利用玻璃棒表面涂渍的高吸附性能材料

对环境介质中目标化合物进行吸附,利用与检测仪器直接相连接的热解析仪器进行脱附、检测, 或通过

溶剂对搅拌子洗脱后进样 [ 7]。与 SPME 相比, SBSE 涂层体积比较大,且兼具采样无需动力、体积微小、

方便携带、无需前处理过程等优点,适于野外采样。目前此项技术主要应用于对水相中化合物提取后进

行检测
[ 8~ 11]

,而利用 SBSE 对大气中的挥发性及半挥发性物质进行富集检测的研究相对较少
[ 12, 13]

,

Henkelmann等
[ 14]
利用 SBSE 作为采样器, 对大气中 PAHs 进行了探索性研究,但其对高环 PAHs的

回收率相对较差。本研究使用 SBSE 作为大气被动采样器, 建立了以氘代同位素为内标测定大气中 16

种美国环保署优先监测 PAHs(简称 EPA-PAHs)的热脱附-气相色谱/串联质谱法( Thermal Desorp-

t ion-GC/ M S/ MS) , 并且利用所建立的方法考察了燃煤前后室内大气中 PAHs差异。

2 � 实验部分

2. 1 � 仪器与材料

热脱附仪( Thermal Desorption U nit , 连接 MPS 2自动采样器, 德国 Gerstel 公司) , 气相色谱/质

谱/质谱( Quat to m icro GC 串联四极杆气质联用仪,美国Waters公司) ; 色谱柱为 DB-5MS( 30 m � 250

mm i. d. � 0. 25 mm)。Tw ister搅拌棒 ( SBSE, 20 mm � 0. 5 mm, 德国 Gerstel公司) ,使用前置于空管



中,在 320 � , He气流量 50 mL/ m in条件下烘烤3 h, 冷却至室温,置于密闭的气相色谱进样瓶中保存。

16种 EPA 规定的 PAHs (萘, 苊烯, 苊, 芴, 菲, 蒽, 荧蒽, 芘, 苯并( a)蒽, 苯并( b)荧蒽, 苯并

( k)荧蒽, 苯并( a)芘, 茚并( 1, 2, 3-cd)芘, 二苯并( a, h)蒽, 苯并( g , h, i)苝的混合溶液均购于美国 Ac-

custandard 公司; 12种氘代内标 ( d8-Naphthalene, d8-Acenaphthylene, d10-Phenanthrene, d10-Flu-

o ranthene, d12-Benzo( a ) anthr acene, d12-Chrysene, d12-Benzo ( b) fluoranthene, d12-Benzo ( k ) f lu-

o ranthene, d12-Benzo( a) py rene, d12-Indeno ( 1, 2, 3, c-d) pyr ene, d14-Dibenz( a, h) anthr acene, d12-

Benzo( ghi) perylene, L429-IS) 混合溶液均购于加拿大Welling ton公司。

2. 2 � Quatto micro GC-串联四极杆气质联用仪检测 PAHs条件

色谱条件: GC进样口温度: 280 � ;溶剂延迟: 5. 5 min;传输线温度: 300 � ;进样方式:不分流进样;载气:高

纯氦气( �99. 999%);程序升温:初始温度50 � ,保持2 min; 以 19 � / min升温至 200 � ,保持2 min; 以4. 5

� / min升温至 240 � ,保持2 min; 以 2. 5 � / min升温至 290 � ,保持 2 min,共44. 7 min。

三重四极质谱仪条件:离子化方式: EI, 电离能量: 70 eV ,离子源温度: 200 � , T rap电流: 200 mA,

Repeller: 9. 4 V;其它参数: LM Resolut ion 1 �4. 0; HM Resolut ion 1 �14. 3; Ion Energy: 0. 8; LM
Reso lut ion 2�8. 3; HM Reso lut ion 2�14. 4; Ion Ener gy 2�1. 0; M ultiplier: 650。

2. 3 � 串联质谱多反应监测模式下 PAHs检测条件的优化

子离子选择:在子离子扫描( Daughter scan)模式下,扫描母离子碰撞后的子离子峰,选取最强的作为该母

离子的子离子。碰撞能量的优化:在多反应监测( Multiple reaction monitoring, MRM)模式下,保持其它实验

条件不变,分别为16种 EPA- PAHs单体和 12种氘代内标单体在多个通道设定具有梯度的碰撞能量[15] ,选择

峰响应最高的碰撞能量为该单体最终的反应碰撞能量。优化后的 16 种 EPA-PAHs 以及

12种氘代内标的出峰顺序、名称、保留时间、监测离子对、碰撞能量、内标定量指示关系等见表 1。

表 1� 16种多环芳烃单体及 12 种氘代多环芳烃 GC/MS/ MS 检测参数

Table 1� M RM t ransiton, retention time and co llision ener gy fo r 16 polycyclic ar omatic hydrocarbons ( PAH s) and 12 du-

ter ated-PAHs

No.
多环芳烃

Polycycl ic aromat ic
hydrocarbon

窗口
Function

保留时间
Retent ion
t im e

监测离子对
M RM
( m/ z)

碰撞能量
Collision
energy
( eV)

内标名称
Deuterated PAH s

保留时间
IS RT
( m in)

监测离子对
M RM
( m/ z )

碰撞能量
Collision
en ergy
( eV)

1 萘 Naphthalene 1 8. 67 128> 128 15 d8-Naphthalen e 8. 64 136> 136 10

2 苊烯 Acenaphthylene 1 10. 78 152> 151 20 d8-Acenaphthylene 10. 74 160> 158 20

3 苊 Acenaphthene 1 11. 05 154> 153 20 d8-Acenaphthylene

4 芴 Flu or ene 2 11. 98 166> 165 20 d10-Phen anth rene

5 菲 Phenanthren e 2 14. 35 178> 151 40 d10-Phen anth rene 14. 28 188> 160 20

6 蒽 Anth racene 2 14. 51 178> 151 40 d10-Phen anth rene

7 荧蒽 Flu oranthene 3 18. 55 202> 202 20 d10-Fluoranthen e 18. 48 212> 212 10

8 芘 Pyrene 3 19. 46 202> 202 20 d10-Fluoranthen e

9
苯并( a)蒽 Benzo( a)
anth racene

3 25. 83 228> 226 30
d12-Benzo ( a ) an-
thracene

25. 68 240> 236 30

10 Chrys ene 3 26. 04 228> 226 30 d12-Chrys ene 25. 88 240> 236 30

11
苯并( b )荧蒽 Ben zo
( b) f lu o-ranthen e

4 33. 05 252> 250 30
d12-Benzo ( b ) f lu-
oranthen e

32. 90 264> 260 30

12
苯并( k)荧蒽
Benzo(k) fluoranthene

4 33. 23 252> 250 30
d12-Benzo ( k ) f lu-
oranthen e

33. 11 264> 260 30

13
苯并( a)芘
Benzo( a) pyren e

4 35. 19 252> 250 30
d12-Benzo ( a ) py-
rene

35. 02 264> 260 30

14
茚并( 1, 2, 3-cd)芘
Indeno(1, 2, 3-cd)pyrene

4 42. 52 276> 274 40
d12-Inden o( 1, 2, 3,
c-d) pyrene

42. 37 288> 284 40

15
二苯并( a, h)蒽
Dibenz(a, h)anthracene

4 42. 87 278> 276 35
d14-Dib enz( a, h)
anthracene

42. 68 292> 288 35

16
苯并( g, h, i)苝
Benzo(g, h, i)perylene

4 44. 09 276> 274 40
d12-Benzo(g hi)
p erylene

43. 91 288> 284 40

�

2. 4 � 样品采集

方法实验: 将特定浓度和体积的外标、内标标准溶液均匀涂在搅拌子表面(搅拌子每次使用前都经过老
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化) ,待溶剂挥发干净后, 将搅拌子放置于玻璃脱附管内,用热脱附仪进行脱附后,经 GC/ M S/ MS 解析。

旅行空白样品采集: 将装有搅拌子的小瓶带到采样现场,打开后立即关闭并密封保存,直至检测。

应用搅拌子进行实际采样时, 将已经老化处理后的搅拌子用镊子取出,用铁夹夹住两边玻璃顶端,

悬空挂在需进行采样的室内。

室内燃煤前大气(室内背景)样品采集:在将要进行燃煤实验的房间内挂置 3个搅拌子被动采样器,

采样时间为 2 h。室内燃煤后大气样品采集:在进行实验的房间内放置烟煤炉, 待烟煤燃烧稳定后,将

3个搅拌子被动采样器挂置在进行实验的房间内,采样时间为 2 h。

3 � 结果与讨论

3. 1 � 实验条件优化

3. 1. 1 � 脱附温度 � 低环和高环多环芳烃沸点差别较大,高环多环芳烃对脱附温度要求较高。PAHs脱

附温度多高于 280 � [ 16~ 18]
,而 T w ister搅拌子涂层材质要求实验温度低于 300 � ,因此,本研究分别考

察了 280和 300 � 下 PAHs的脱附效率。结果表明, 300 � 时 PAHs脱附效率约为 280 � 时的 1. 0~

3. 0倍。因此,本实验的脱附温度选取 300 � 。

3. 1. 2 � 冷阱温度 � 冷阱捕集温度是影响化合物热脱附效率的重要因素。而多环芳烃不同单体之间沸

点差别较大,低环和高环化合物在相同温度下表现出不同的捕集和脱附效率。为研究不同温度下冷阱

对 PAHs冷捕集性能,分别对- 80, - 60, - 40, - 20, 0和 20 � 下 16种 EPA-PAHs的捕集效率进行

了评价。结果表明, 低环化合物在低温时能更好地被捕集在冷阱内; 在温度相对较高时( - 20, 0和 20

� ) ,冷阱对这些化合物的捕集效果较差。四环、五环 PAHs则在较高温度时表现出较好的脱附结果。六

环化合物在不同脱附温度下的脱附效率相差很小(图 1)。综合以上结果,选取- 60 � 作为 PAHs 冷阱

捕集温度。

图 1 � 冷阱温度对多环芳烃脱附效率的影响

Fig. 1� Influence o f desorption temperature on PAH det ection

3. 1. 3 � 脱附时间 � 脱附时间过短会影响多环芳烃的脱附效率,一般认为多环芳烃在 6 m in 时可完全脱

附[ 17]。因此,保持冷阱捕集温度( - 60 � )、脱附流量( 50 mL/ min)和脱附温度( 300 � )不变,考察脱附

时间( 4, 6和 8 min)对脱附效率的影响。当脱附 4 min时, 化合物脱附约为 6 min时的 68. 9%; 当脱附

时间为 6和 8 m in时,脱附效率相差不大。说明脱附 6 m in基本满足 PAH s脱附要求(图 2)。

3. 2 � 色谱分离
如图 3所示,在优化的条件下, 16种 EPA规定的 PAHs单体得到了良好分离。

3. 3 � 标准曲线

标准曲线制作: 将含有 5个量级的 PAHs外标溶液( 0. 06, 0. 3, 0. 9, 1. 8和 3. 6 ng )和含有1 ng 内

标的内标溶液分别均匀涂抹于 5个老化好的搅拌子表面,待溶剂挥发后, 立即将其放置于脱附管中,按

照优化的实验条件进行分析检测,制作标准曲线。16种 PAH 标准曲线的线性回归系数 r 均大于 0. 97

(表 2) , 线性关系良好。
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� 图 2 � 脱附时间对多环芳烃脱附效率的影响

F ig. 2� Influence o f desorption time on the PAH det ection

图 3 � 多反应模式下 16种 PAH s ( 0. 9 ng)单体色谱图

F ig. 3� Chromatog ram o f 16 PAHs ( 0. 9 ng) under multiple reaction monitor ing mode

峰编号同表 1( Th e peak numbers are the same as in Table 1)。

3. 4 � 检出限和回收率

以 3倍的信噪比( S / N )定义方法检出限( LOD) ,空白样品中 PAHs检出限在 0. 020~ 0. 054 ng 之

间。将 0. 9 ng 外标溶液分别涂渍于 3个搅拌子表面进行回收率实验(表 2) ,多环芳烃单体的回收率在

45. 1%~ 109%之间( n= 3)。

表 2� 16种多环芳烃单体标准曲线相关系数,检测限和样品回收率
Table 2� Response fact or, cor relat ion coefficient, LOD and recovery of PAH s

多环芳烃
PAHs

相关系数
Correlat ion coef f icien t

检出限
LOD ( n g)

回收率 Recovery ( % )

S1 S2 S3 RSD

萘 Naphthalene 0. 990 0. 054 63. 8 65. 0 47. 9 16. 2

苊烯 Acenaphthylene 0. 995 0. 022 106 102 77. 2 16. 4

苊 Acenaphthene 0. 994 0. 022 88. 8 87. 9 68. 1 14. 3

芴 Flu orene 0. 997 0. 028 82. 3 78. 5 66. 4 11. 0

菲 Phenanthren e 0. 995 0. 032 81. 4 77. 1 60. 5 15. 1

蒽 An th racene 0. 995 0. 020 91. 4 88. 4 70. 5 13. 5

荧蒽 Flu oranthene 0. 996 0. 025 104 100 71. 4 19. 4

芘 Pyrene 0. 995 0. 026 109 107 72. 7 21. 2

苯并( a)蒽 Benzo( a) anthracen e 0. 988 0. 027 66. 5 72. 2 54. 1 14. 4

Ch rysen e 0. 990 0. 030 67. 9 75. 2 55. 9 14. 7

苯并(b)荧蒽Benzo(b) fluoranthene 0. 987 0. 033 69. 8 72. 6 58. 5 11. 1

苯并(k)荧蒽 Benzo(k) fluoranthene 0. 986 0. 033 69. 4 71. 7 53. 3 15. 5

苯并( a)芘 Benzo( a) pyrene 0. 984 0. 032 69. 7 70. 7 56. 6 12. 0

茚并( 1, 2, 3-cd)芘
Indeno( 1, 2, 3- cd) pyrene

0. 975 0. 034 63. 8 74. 6 56. 8 13. 8

二苯并( a, h)蒽
Dibenz( a, h) anthracen e

0. 975 0. 034 52. 7 64. 3 49. 4 14. 1

苯并( g, h, i)苝 Benzo(g, h, i)perylene 0. 972 0. 041 55. 4 66. 6 45. 1 19. 3
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3. 5 � 燃煤前后室内空气中 PAHs采集

旅行空白样品、室内背景样品及燃煤后采集样品中 16 种 PAHs 含量分别在 0. 653 ~ 1. 60 ng,

4. 24~ 5. 32 ng , 172~ 200 ng 之间, 实际样品 RSD在 4. 8% ~ 35. 1%之间。旅行空白样品与燃煤实验

中采集的样品相比, 约为后者的 0. 6% , 因此可以忽略搅拌子背景对实验的影响。燃煤前, 萘, 苊烯,

苊, 芴, 菲, 蒽, 荧蒽, 芘, 苯并( a)蒽, 苯并( b)荧蒽, 苯并( k)荧蒽, 苯并( a)芘等单体的室内平均值高

于空白平均值, 其中低环化合物趋势尤为明显。这是由于 PDMS 涂层的搅拌子以吸附气态化合物为

主,而低环化合物挥发性较强,更易存在于气相中,因此,低环化合物更易吸附在搅拌子表面。高环化合

物挥发性较差, 且更易吸附于颗粒相,在采样过程中,需要较长时间才能达到吸附平衡。

在燃煤过程中, 室内大气中 PAHs 含量明显上升。燃煤后,室内大气的 PAHs单体平均值是燃煤

前的 4. 7~ 376倍,其中 Bap是室内背景值的 20. 3倍(图 4) , 说明燃煤过程中有大量多环芳烃生成。

图 4 � 旅行空白、室内背景及燃煤时室内空气中 PAH s 含量 ( ng )

F ig . 4� PAHs concent rations o f travel blank, house backgr ound and coal buning ( ng )

4 � 结 � 论

本研究利用 SBSE-T D- GC/ M S/ M S对 PAH s进行检测, 通过对特征离子激发获得该特征离子的二

级质谱进行定性与定量分析, 减少了基质干扰,保证了检测灵敏度和方法可靠性,建立了一种无需任何

前处理过程及有机溶剂消耗的全新大气中 PAHs被动采样检测方法。利用本方法对燃煤前后室内空

气中 PAHs含量水平进行评价,结果显示, 在燃煤条件下室内有 PAHs生成, 此方法可达到对空气中

PAHs快速、灵敏的检测要求。为使这种新型采样器能够用于定量检测空气中 PAHs 含量, 仍需进一

步开展采样体积校正和影响因素等研究工作。
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Determination of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Air by

Stir Bar Sorptive Extraction-Thermal Desorption-Gas

Chromatography Tandem Mass Spectrometry

L I X iao-M in, ZH ANG Qing-H ua* , WANG Pu, L I Y ing-M ing , JIANG Gu-i Bin

( State K ey L aborator y of Envir onmental Chemistr y and Ecotox ico logy ,

Res ear ch Center f or E co-Envir onmental S ciences , Chinese A cad emy of S ciences , Beij ing 100085)

Abstract � A method w as developed fo r the determinat ion o f polycyclic aromat ic hydrocar bons ( PAHs)

in indoor air by a novel passive air sampler, polydimethylsilo xane ( PDM S)-coated st ir bar sorpt ive ex-

traction ( SBSE) , w hich is detected by thermal desorpt ion ( TD) coupled to gas chromato graphy/ t riple

quadrupole mass spect rometry ( GC/ M S/ MS ) . PAH standard w as added to the surface of st ir bar,

and it w ould no t be put into a desorpt ion tube unt il solv ent w as evaporated. The exper imental cond-i

t ions of daughter ions, collision energy under mult iple r eact ions monitoring ( MRM) mode w ere opt-i

m ized. To enhance detection sensit ivity, T D parameters like desorpt ion temperature ( 300 � ) , coo led

inject ion system ( CIS) temperatur e ( - 60 � ) and desor pt ion time ( 6 min) w ere also opt im ized. 12

deuterated internal standards w ere applied to ident ify and quant ify 16 EPA-PAH congeners under 4

funct ions. T he method recover y is 45. 1%- 109% and the limits of detect ion ( LOD) w ere in the range

of 0. 020- 0. 054 ng. T he established method is further applied to analy ze 16 PAHs of indoor air be-

fore and after coal combust ion by hanging st ir bars in a room as passive air sampler. The PAHs con-

centrat ions o f indoor air before and af ter coal combust ion samples w er e 4. 24- 5. 32 ng and 172- 200

ng , r espect ively

Keywords � St ir bar sorpt iv e ex t ract ion; T hermal deso rpt ion; Gas chromatog raphy tandem mass spec-

trometr y; Poly cyclic aromat ic hydro carbons
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