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同位素稀释气相色谱／三重四极杆串联质谱法
分析环境样品中的多氯萘
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摘要：采用稳定同位素标记的多氯萘（ＰＣＮｓ）同类物为内标，建立了同位素稀释气相色谱／三重四极杆串联质谱技
术测定环境样品中２０种高关注的ＰＣＮｓ同类物的方法。结果表明：ＰＣＮｓ同类物的校正曲线在０．５～２００μｇ／Ｌ范
围内线性良好（Ｒ２＞０．９９），检出限（ＬＯＤ）为０．０４～０．４８μｇ／Ｌ，相对标准偏差（ＲＳＤ）小于１５％。采用基质加标法评
价该方法对实际环境样品中ＰＣＮｓ测定的回收率为４５．２％～８７．９％。为验证方法的适用性，以河流沉积物和再生
铝冶炼排放的烟道气样品为对象，利用所建立的方法测定了２０种ＰＣＮｓ同类物，并将结果与高分辨气相色谱／高分
辨质谱方法的测定结果进行了比对，两种方法测定结果的ＲＳＤ为０．５％～４１．４％，表明所建立的同位素稀释气相色
谱／三重四极杆串联质谱方法可用于实际环境样品中ＰＣＮｓ的定性、定量分析。
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　　在２０世纪８０年代以前，多氯萘（ＰＣＮｓ）作为工
业化学品批量生产并主要用于电力行业，如曾用作
电容器或变压器中的绝缘油、电缆绝缘体和阻燃剂
等。除历史上工业生产的ＰＣＮｓ外，在垃圾焚烧、金
属冶炼和化工生产等过程中还会无意产生 ＰＣ－
Ｎｓ［１－４］。ＰＣＮｓ是一类持久性有机污染物，其结构
和性质与二恶英类物质相似，可在环境中持久存在，

并可通过食物链的传递放大而最终对人类健康构成

潜在危害。由于其对全球环境和人类健康的潜在危
害，近年来有关环境中ＰＣＮｓ的污染来源、环境水平
及其环境行为的相关研究已成为环境化学领域的研

究热点。环境介质中ＰＣＮｓ的含量通常处于超痕量
水平，并且能够用于定性、定量的ＰＣＮｓ同类物的标
准品数量有限，因此，对ＰＣＮｓ的准确定性和定量分
析仍是环境分析领域的难点。

　　早期ＰＣＮｓ的检测大多采用气相色谱－电子捕
获检测器（ＧＣ－ＥＣＤ）［５］。近年来随着分析仪器的快
速发展，ＰＣＮｓ的分析方法也得到了很大的改进，气
相色谱／质谱联用技术成为ＰＣＮｓ分析常用的技术
手段［６－９］，电子捕获负化学电离源（ＥＣＮＩ）的使用也
较大地提高了高氯代同类物的响应，但对于低氯代
同类物的响应却比较低。高分辨气相色谱／高分辨
质谱联用（ＨＲＧＣ／ＨＲＭＳ）因其兼具色谱的高分离
度和质谱的高分辨能力，已成为环境样品中痕量有
机污染物准确定性和定量的优选技术，目前已在空
气［１０］、土壤［１１，１２］、沉积物［１３，１４］和生物［１５，１６］等环境样
品ＰＣＮｓ分析中广泛应用。然而，高分辨气相色谱／

高分辨质谱仪的购置和维护成本昂贵，操作复杂，对
仪器使用人员要求较高，仅依赖于高分辨气相色谱／

高分辨质谱联用技术进行ＰＣＮｓ分析将在很大程度
上限制ＰＣＮｓ相关研究的进展。

　　近年来，气相色谱／三重四极杆串联质谱技术
（ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）发展较快，已在环境样品痕量持久性
有机污染物的分析研究中有所应用［１７，１８］，但目前还
没有ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ分析环境中ＰＣＮｓ的相关研究报
道。本研究针对在环境中普遍存在且毒性较大的

２０种ＰＣＮｓ同类物，采用稳定同位素标记的ＰＣＮｓ
同类物作为内标，建立了同位素稀释 ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ
分析方法。该方法操作简便、灵敏度高，能够满足环
境样品中痕量ＰＣＮｓ的定性和定量分析需求。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

　　Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０气相色谱与７０００Ｂ质谱联用（美
国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；双Ｔｒａｃｅ　ＧＣ　Ｕｌｔｒａ气相色谱仪和

ＤＦＳ高分辨质谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
公司）；ＡＳＥ加速溶剂提取仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
公司）；氮吹浓缩仪（美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ公司）；旋
转蒸发仪（瑞士ＢＵＣＨＩ公司）；冷冻干燥机（中国北
京松源华兴科技发展有限公司）。甲苯、丙酮、二氯
甲烷及正己烷（农残级，美国Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司）；浓

Ｈ２ＳＯ４（优级纯）；无水Ｎａ２ＳＯ４（优级纯）。活化硅胶
（１００～２００目，青岛海洋化工厂分厂）；碱性氧化铝
（优级纯，１００～２００目，上海五四化学试剂厂）；硝酸
银（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）。

　　ＰＣＮｓ混合标准品（ＥＣＮ－５１７８含 ＣＮ－２７、４２、

５２、６７、７３、７５等同类物）、单标准品（ＥＣＮ－２６３０含

ＣＮ－１３，ＥＣＮ－２６５３ 含 ＣＮ－５４，ＥＣＮ－２６６５ 含 ＣＮ－
７０）和１３　Ｃ同位素标记的ＰＣＮｓ标准品（ＥＣＮ－５１０２、

５２６０）均 购 自 美 国 Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ 公 司 （Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ
Ｉｓｏｔｏｐｅ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ａｎｄｏｖｅｒ， ＵＳＡ），ＰＣＮ－
ＭＸＡ和ＰＣＮ－ＭＸＣ混合标准品购自 Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ公
司（Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ｇｕｅｌｐｈ，Ｃａｎａｄａ）。

１．２　样品前处理过程

　　对底泥和烟道气实际样品中ＰＣＮｓ进行仪器检
测前需对样品进行前处理，本课题组在前期的研究
中已建立了成熟的样品前处理技术［３，１９］，简要的样
品前处理流程如下所述。

　　底泥样品冷冻干燥４８ｈ以上，于研钵中研磨均
匀。称取１０ｇ样品与一定比例的硅藻土混合，加入

ＥＣＮ－５１０２内标溶液平衡１２ｈ，然后用ＡＳＥ仪进行
提取。提取液浓缩后依次过酸性硅胶柱、复合硅胶
柱和碱性氧化铝柱净化，旋转蒸发，用氮吹浓缩至约

４０μＬ，加入ＥＣＮ－５２６０回收内标溶液，待检测。

　　烟道气样品中加入ＥＣＮ－５１０２内标溶液平衡６
ｈ，然后用甲苯进行索氏提取，将提取液依次过酸性
硅胶柱、复合硅胶柱和碱性氧化铝柱净化，旋转蒸发
后氮吹浓缩至约４０μＬ，最后加入ＥＣＮ－５２６０回收
内标溶液，待仪器检测。

１．３　色谱／质谱条件

·９７８·
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　　ＧＣ条件：使用气相色谱／三重四极杆串联质谱
仪进行 ＰＣＮｓ的定性和定量分析。色谱柱：ＤＢ－
５ＭＳ（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公
司）。进样口温度：２８０℃；进样方式：多模式进样口
（ＭＭＩ），不分流；进样体积：１μＬ。恒流模式，柱流
量：１．０ｍＬ／ｍｉｎ。升温程序：初始温度１００℃，保持

１ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升温至１８０℃并保持１ｍｉｎ，再
以２℃／ｍｉｎ升温至２９０℃，以１０℃／ｍｉｎ升温至

３００ ℃ 并保持 ８ ｍｉｎ。碰撞气流速：氦气 ２．２５
ｍＬ／ｍｉｎ，氮气１．５ｍＬ／ｍｉｎ。

　　ＭＳ／ＭＳ条件：电子轰击离子源，正离子扫描模
式（ＥＩ＋）；电离能量：７０ｅＶ；多重反应监测（ＭＲＭ）
方式；离子源温度：２３０℃；四极杆温度：１５０℃；使
用自动增益控制，ＥＭＶ（ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒ　ｖｏｌｔ－
ａｇｅ）增益：１５。其他 ＭＲＭ 参数见表１。仪器控制
和数据分析软件为 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ（Ａｇｉｌｅｎｔ）软件。

　　ＨＲＧＣ／ＨＲＭＳ的操作条件和设置：ＧＣ进样口

温度２６０℃，载气流速１ｍＬ／ｍｉｎ。程序升温条件：

８０℃保持２ｍｉｎ；以２０℃／ｍｉｎ升到１８０℃，保持１
ｍｉｎ；以２．５℃／ｍｉｎ升到２８０℃；再以１０℃／ｍｉｎ升
到２９０℃，保持５ｍｉｎ。离子源温度２７０℃；电子能
量４５ｅＶ；吸极电流６００ｍＡ；光电倍增器电压３５０
Ｖ；传输线温度２９０℃；参比选用高沸点ＦＣ４３，调谐
质谱分辨率≥１０　０００；质谱扫描方式为选择离子
（ＳＩＭ）模式。仪器控制软件为 Ｘｃａｌｉｂｕｒ，数据分析
软件为Ｔａｒｇｅｔｑｕａｎ　Ｑｕａｎｌａｂ　Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ，均为美
国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产品。

２　结果与讨论

２．１　色谱／质谱参数的优化

　　本研究通过对色谱条件的优化实现了ＰＣＮｓ同
类物的基线分离（如图１所示）。可以看出：图１中
基线较低，噪声干扰小。

图１　２１种ＰＣＮｓ的总离子流色谱图
Ｆｉｇ．１　ＧＣ／ＭＳ　ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｆｏｒ　ａ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　２１ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ　ＰＣＮ　ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ

ＣＮ６４：１３Ｃ－ｌａｂｅｌｅｄ　ｃｏｎｇｅｎｅｒ．

　　质谱参数的优化：首先进行全扫描，选择丰度高
的特征离子作为母离子。其次，运行子离子扫描方
式，在不同碰撞电压下所得子离子响应强度不同。
为了使化合物的响应值最大，需要选择响应最强的
两对母离子和子离子，因此，在确定母离子的同时，
也考虑了相应子离子的响应情况。结果表明，当母
离子丢失１或２个３５Ｃｌ后，所得子离子的丰度最高。
经过六极杆碰撞反应池，母离子与子离子的质量差
为３５或７０、７２，可以初步推断，母离子主要特征丢
失１或２个３５Ｃｌ或者３７Ｃｌ。

　　设定不同碰撞电压运行序列（５～６０ｅＶ，以５
ｅＶ为单位增加），优化碰撞电压使得每个子离子的
响应值达到最大，在优化后的ＭＲＭ模式下，每个目
标化合物有两对对应的母离子和子离子。从同一化
合物所得的两对母离子和子离子中选择响应值最大

的一对为定量离子，另一对为定性离子，其定量和定
性离子对均有良好的响应值。主要的检测离子和质
谱参数如表１所示。

２．２　方法验证

２．２．１　标准曲线

　　用 ＥＣＮ－ＭＸＡ、ＥＣＮ－ＭＸＣ、ＥＣＮ－５１７８、ＥＣＮ－
２６３０／２６６５／２６５３、ＥＣＮ－５１０２、ＥＣＮ－５２６０配制标准
溶液，溶液中共有２７种ＰＣＮｓ同类物（含有７种标
记的 １３Ｃ１０－ＰＣＮｓ同类物）。配制７个不同浓度的标
准溶液（ＣＳ１～ＣＳ７）（见表２），运用所建立的 ＧＣ－
ＭＳ／ＭＳ方法对上述标准溶液进行测定并建立标准
曲线。图２以八氯萘（ＯＣＮ）同类物为代表，表示了

ＰＣＮｓ同类物的 ＭＲＭ 色谱图和质谱谱图。ＯＣＮ
同类物的标准曲线为Ｙ＝１．０２８４６０　Ｘ（Ｒ２＝０．９９９　５）
（Ｙ 为相对响应，Ｘ为相对浓度）。

·０８８·
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表１　ＭＲＭ模式下 ＭＳ／ＭＳ测定ＰＣＮｓ的主要参数
Ｔａｂｌｅ　１　Ｍａｉｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ　ｆｏｒ　ＭＳ／ＭＳ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ　ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｓ（ＰＣＮｓ）ｉｎ　ＭＲＭ　ｍｏｄｅ

ＰＣＮ　ｃｏｎｇｅｎｅｒ　 Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　ｉｏｎ（ｍ／ｚ） Ｐｒｏｄｕｃｔ　ｉｏｎ（ｍ／ｚ） Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ　 Ｄｗｅｌｌ　ｔｉｍｅ／ｍｓ　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ／ｍｉｎ
２－ＭｏＣＮ　 １６２（Ｍ）　　 １２７＊ ２０　 １００　 １１．７７

１６４（Ｍ＋２） １２７　 ２０　 １００
１，５－ＤｉＣＮ　 １９６（Ｍ）　　 １２６＊ ３５　 １００　 １５．０５

１９８（Ｍ＋２） １２６　 ３５　 １００
１，２，３－ＴｒＣＮ　 ２３０（Ｍ）　　 １６０＊ ３５　 １００　 ２０．５３

２３２（Ｍ＋２） １６０　 ４５　 １００
１，３，５，７－ＴｅＣＮ　 ２６４（Ｍ）　　 １９４＊ ４５　 ５０　 ２２．９０

２６６（Ｍ＋２） １９６　 ４０　 ５０
１３Ｃ１０－１，３，５，７－ＴｅＣＮ　 ２７４（Ｍ）　　 ２０４＊ ４０　 ５０　 ２２．８９

２７６（Ｍ＋２） ２０４　 ４５　 ５０
１，２，３，５－ＴｅＣＮ　 ２６４（Ｍ）　　 １９４＊ ４０　 ５０　 ２５．７７

２６６（Ｍ＋２） １９６　 ４０　 ５０
１，２，５，６－ＴｅＣＮ　 ２６４（Ｍ）　　 １９４＊ ４０　 ５０　 ２５．７７

２６６（Ｍ＋２） １９６　 ４０　 ５０
１，２，３，４－ＴｅＣＮ　 ２６４（Ｍ）　　 １９４＊ ４０　 ５０　 ２６．３６

２６６（Ｍ＋２） １９６　 ４０　 ５０
１３Ｃ１０－１，２，３，４－ＴｅＣＮ　 ２７４（Ｍ）　　 ２０４＊ ５０　 ５０　 ２６．３５

２７６（Ｍ＋２） ２０４　 ３５　 ５０
２，３，６，７－ＴｅＣＮ　 ２６４（Ｍ）　　 １９４＊ ４０　 ５０　 ２７．４１

２６６（Ｍ＋２） １９６　 ４５　 ５０
１，４，５，８－ＴｅＣＮ　 ２６４（Ｍ）　　 １９４＊ ３５　 ５０　 ２９．０９

２６６（Ｍ＋２） １９６　 ４０　 ５０
１，２，３，５，７－ＰｅＣＮ　 ３００（Ｍ＋２） ２２８　 ４０　 ５０　 ３０．６５

３００（Ｍ＋２） ２３０＊ ４０　 ５０
１３Ｃ１０－１，２，３，５，７－ＰｅＣＮ　 ３１０（Ｍ＋２） ２３８　 ３５　 ５０　 ３０．６４

３１０（Ｍ＋２） ２４０＊ ４５　 ５０
１，２，３，４，６－ＰｅＣＮ　 ３００（Ｍ＋２） ２２８＊ ４５　 ５０　 ３２．２２

３００（Ｍ＋２） ２３０　 ３５　 ５０
１，２，３，６，７－ＰｅＣＮ　 ３００（Ｍ＋２） ２２８＊ ４５　 ５０　 ３３．５０

３００（Ｍ＋２） ２３０　 ４５　 ５０
１，２，３，５，８－ＰｅＣＮ　 ３００（Ｍ＋２） ２２８＊ ５０　 ５０　 ３４．３８

３００（Ｍ＋２） ２３０　 ４０　 ５０
１，２，３，４，６，７－ＨｘＣＮ　 ３３４（Ｍ＋２） ２６４＊ ４５　 ５０　 ３９．１４

３３６（Ｍ＋４） ２６４　 ４５　 ５０
１，２，３，５，６，７－ＨｘＣＮ　 ３３４（Ｍ＋２） ２６４＊ ４５　 ５０　 ３９．１４

３３６（Ｍ＋４） ２６４　 ４５　 ５０
１３Ｃ１０－１，２，３，５，６，７－ＨｘＣＮ　 ３４４（Ｍ＋２） ２７４＊ ５０　 ５０　 ３９．１３

３４６（Ｍ＋４） ２７４　 ４０　 ５０
１，２，３，５，７，８－ＨｘＣＮ　 ３３４（Ｍ＋２） ２６４＊ ４５　 ５０　 ４０．６４

３３６（Ｍ＋４） ２６４　 ４５　 ５０
１，２，４，５，７，８－ＨｘＣＮ　 ３３４（Ｍ＋２） ２６４＊ ４５　 ５０　 ４１．０９

３３６（Ｍ＋４） ２６４　 ４５　 ５０
１，２，３，６，７，８－ＨｘＣＮ　 ３３４（Ｍ＋２） ２６４＊ ４５　 ５０　 ４３．９１

３３６（Ｍ＋４） ２６４　 ４５　 ５０
１，２，３，４，５，６，７－ＨｐＣＮ　 ３６８（Ｍ＋２） ２９８＊ ５０　 ５０　 ４８．９９

３７０（Ｍ＋４） ２９８　 ４０　 ５０
１３Ｃ１２－１，２，３，４，５，６，７－ＨｐＣＮ　 ３７８（Ｍ＋２） ３０８＊ ４０　 ５０　 ４８．９６

３８０（Ｍ＋４） ３０８　 ４０　 ５０
ＯＣＮ　 ４０２（Ｍ＋２） ３３２＊ ５０　 ５０　 ５６．９８

４０４（Ｍ＋４） ３３４　 ５０　 ５０
１３Ｃ１０－ＯＣＮ　 ４１２（Ｍ＋２） ３４２＊ ５０　 ５０　 ５６．９７

４１４（Ｍ＋４） ３４４　 ５０　 ５０

　＊ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｉｏｎ．ＭｏＣＮ，ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ；ＤｉＣＮ，ｄｉｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ；ＴｒＣＮ，ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ；ＴｅＣＮ，ｔｅｔｒａｃｈｌｏ－
ｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ；ＰｅＣＮ，ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ；ＨｘＣＮ，ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ；ＨｐＣＮ，ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ；ＯＣＮ，ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｎａｐｈ－
ｔｈａｌｅｎｅ．
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表２　建立标准曲线用溶液ＰＣＮ－ＣＳ的组成和质量浓度
Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＣＮ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ

ＰＣＮ　Ｃｏｎｇｅｎｅｒ
ＰＣＮ　Ｃｏｎｇｅｒｎｅｒ
ｎｕｍｂｅｒ

Ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ／（μｇ／Ｌ）

ＣＳ－１ ＣＳ－２ ＣＳ－３ ＣＳ－４ ＣＳ－５ ＣＳ－６ ＣＳ－７
Ｎａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ
２－ＭｏＣＮ　 ２　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，５－ＤｉＣＮ　 ６　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，２，３－ＴｒＣＮ　 １３　 １　 ２　 ４　 ２０　 １００　 ２００　 ４００
１，２，３，４－ＴｅＣＮ　 ２７　 １　 ２　 ４　 ２０　 １００　 ２００　 ４００
１，２，３，５－ＴｅＣＮ　 ２８　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，２，５，６－ＴｅＣＮ　 ３６　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，３，５，７－ＴｅＣＮ　 ４２　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，４，５，８－ＴｅＣＮ　 ４６　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
２，３，６，７－ＴｅＣＮ　 ４８　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，２，３，４，６－ＰｅＣＮ　 ５０　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，２，３，５，７－ＰｅＣＮ　 ５２　 １　 ２　 ４　 ２０　 １００　 ２００　 ４００
１，２，３，５，８－ＰｅＣＮ　 ５３　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，２，３，６，７－ＰｅＣＮ　 ５４　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，２，３，４，６，７－ＨｘＣＮ　 ６６　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，２，３，５，６，７－ＨｘＣＮ　 ６７　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，２，３，５，７，８－ＨｘＣＮ　 ６９　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，２，３，６，７，８－ＨｘＣＮ　 ７０　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，２，４，５，７，８－ＨｘＣＮ　 ７２　 ０．５　 １　 ２　 １０　 ５０　 １００　 ２００
１，２，３，４，５，６，７－ＨｐＣＮ　 ７３　 １　 ２　 ４　 ２０　 １００　 ２００　 ４００
１，２，３，４，５，６，７，８－ＯＣＮ　 ７５　 １　 ２　 ４　 ２０　 １００　 ２００　 ４００
１３Ｃ－Ｌａｂｅｌｅｄ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ
１３Ｃ１０－１，２，３，４－ＴｅＣＮ　 ２７Ｌ １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００
１３Ｃ１０－１，３，５，７－ＴｅＣＮ　 ４２Ｌ １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００
１３Ｃ１０－１，２，３，５，７－ＰｅＣＮ　 ５２Ｌ １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００
１３Ｃ１０－１，２，３，５，６，７－ＨｘＣＮ　 ６７Ｌ １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００
１３Ｃ１０－１，２，３，４，５，６，７－ＨｐＣＮ　 ７３Ｌ １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００
１３Ｃ１０－１，２，３，４，５，６，７，８－ＯＣＮ　 ７５Ｌ １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００
１３Ｃ－Ｌａｂｅｌｅｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｓｔａｎｄａｒｄ
１３Ｃ１０－１，２，３，４，５，７－ＨｘＣＮ　 ６４Ｌ １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００

图２　ＭＲＭ模式下ＯＣＮ的（ａ）色谱图和（ｂ）质谱图
Ｆｉｇ．２　（ａ）Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ａｎｄ（ｂ）ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＯＣＮ　ｉｎ　ＭＲＭ　ｍｏｄｅ

２．２．２　检出限与相对响应因子

　　利用所得到的标准曲线分别计算２０种ＰＣＮｓ
同类物的平均相对响应因子（ＲＲＦ），结果见表３。
结果表明２０种ＰＣＮｓ同类物的平均ＲＲＦ的相对标
准偏差（ＲＳＤ）均小于１３％，校正曲线在０．５～２００

μｇ／Ｌ范围内显示良好线性，线性相关系数Ｒ
２ 均大

于０．９９。

　　配制接近方法检出限（ＬＯＤ）的标准样品，重复
进样７次，参照美国环境保护署（ＥＰＡ）的分析检出
限导则，计算得出ＬＯＤ。如表３所示，２０种ＰＣＮｓ
同类物的ＬＯＤ为０．０４～０．４８μｇ／Ｌ（见表３），可以
满足环境样品中ＰＣＮｓ痕量分析的需求。
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表３　三重四极杆串联质谱测定标准溶液的ＰＣＮｓ同类物的相对响应因子（ＲＲＦ）、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ　３　Ａｖｅｒａｇｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｆａｃｔｏｒｓ（ＲＲＦｓ）ｆｏｒ　ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ　ｃｏｎｇｅｎｅｒ，ｔｈｅｉｒ　ＬＯＤｓ　ａｎｄ　ＬＯＱｓ　ｂｙ　ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ

ＰＣＮ　ｃｏｎｇｅｎｅｒ　 １３Ｃ－Ｌａｂｅｌｅｄ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ
Ａｖｅｒａｇｅ
ＲＲＦ

ＲＳＤ／
％

ＬＯＤ／
（μｇ／Ｌ）

ＬＯＱ／
（μｇ／Ｌ）

Ｒ２

２－ＭｏＣＮ　 １３Ｃ１０－１，３，５，７－ＴｅＣＮ　 ３．３８　 １２．８　 ０．４６　 １．５５　 ０．９９１
１，５－ＤｉＣＮ　 １３Ｃ１０－１，３，５，７－ＴｅＣＮ　 ２．０９　 ５．５　 ０．０８　 ０．２８　 ０．９９５
１，２，３－ＴｒＣＮ　 １３Ｃ１０－１，３，５，７－ＴｅＣＮ　 １．０６　 ５．６　 ０．１０　 ０．３２　 ０．９９３
１，３，５，７－ＴｅＣＮ　 １３Ｃ１０－１，３，５，７－ＴｅＣＮ　 １．０３　 ４．９　 ０．０４　 ０．１３　 ０．９９０
１，２，３，５－／１，２，５，６－ＴｅＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，４－ＴｅＣＮ　 ０．９６　 ４．１　 ０．２１　 ０．７１　 ０．９９４
１，２，３，４－ＴｅＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，４－ＴｅＣＮ　 ０．９５　 ５．１　 ０．２３　 ０．７５　 ０．９９０
２，３，６，７－ＴｅＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，４－ＴｅＣＮ　 ０．７７　 ４．２　 ０．１４　 ０．４８　 ０．９９７
１，４，５，８－ＴｅＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，４－ＴｅＣＮ　 ０．４４　 ７．６　 ０．２３　 ０．７７　 ０．９９２
１，２，３，５，７－ＰｅＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，５，７－ＰｅＣＮ　 １．２２　 ５．０　 ０．２２　 ０．７３　 ０．９９４
１，２，３，４，６－ＰｅＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，５，７－ＰｅＣＮ　 ０．９２　 ８．３　 ０．１１　 ０．３６　 ０．９９０
１，２，３，６，７－ＰｅＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，５，７－ＰｅＣＮ　 ０．９５　 ５．９　 ０．１８　 ０．５８　 ０．９９９
１，２，３，５，８－ＰｅＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，５，７－ＰｅＣＮ　 ０．６８　 １０．４　 ０．０８　 ０．２８　 ０．９９０
１，２，３，４，６，７－／１，２，３，５，６，７－ＨｘＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，５，６，７－ＨｘＣＮ　 １．２６　 ７．８　 ０．２０　 ０．６６　 ０．９９９
１，２，３，５，７，８－ＨｘＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，５，６，７－ＨｘＣＮ　 ０．７１　 １１．７　 ０．２３　 ０．７６　 ０．９９０
１，２，４，５，７，８－ＨｘＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，５，６，７－ＨｘＣＮ　 ０．５１　 １２．９　 ０．２４　 ０．８１　 ０．９９０
１，２，３，６，７，８－ＨｘＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，５，６，７－ＨｘＣＮ　 ０．５３　 ７．９　 ０．２１　 ０．７１　 ０．９９４
１，２，３，４，５，６，７－ＨｐＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，４，５，６，７－ＨｐＣＮ　 ０．９０　 １０．２　 ０．４２　 １．３９　 ０．９９０
１，２，３，４，５，６，７，８－ＯＣＮ　 １３Ｃ１０－１，２，３，４，５，６，７，８－ＯＣＮ　 １．０１　 ８．１　 ０．４８　 １．６０　 ０．９９９

　ＲＳＤ：ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ；ＬＯＤ：ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ；ＬＯＱ：ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ；Ｒ２：ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

２．２．３　基质加标回收率和精密度

　　用ＰＣＮｓ含量较低的土壤作为空白基质，添加
含有２０种不同浓度的ＰＣＮｓ标准溶液使之达到１

μｇ／ｋｇ和２μｇ／ｋｇ，混合均匀后静置过夜，按前述方
法对样品进行前处理，得到基质加标样品。每个浓
度水平重复测定５次，样品基质加标回收率为

４５．２％～８７．９％，精密度（ＲＳＤ）为０．４％～２１．２％。

２．３　实际样品分析和方法验证

　　将建立的同位素稀释气相色谱／三重四极杆串

联质谱法应用于河流沉积物和烟道气样品进行ＰＣ－
Ｎｓ检测，样品前处理过程如前所述。

　　为了检验方法的可靠性，将此方法对样品中２０
种ＰＣＮｓ目标同类物的检测结果和采用 ＨＲＧＣ／

ＨＲＭＳ方法的检测结果相比较（见表４），可以看出：
两种方法的检测数据比较吻合，两种方法的检测结
果的ＲＳＤ在０．５％～４１．４％范围内。表明该研究建
立的ＰＣＮｓ分析方法具有较高的可信度，可用于环
境样品中ＰＣＮｓ的检测。

表４　ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ与 ＨＲＧＣ／ＨＲＭＳ对环境样品中ＰＣＮｓ分析结果的比较
Ｔａｂｌｅ　４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＰＣＮ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｎａｌｙｚｅｄ　ｂｙ　ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ　ａｎｄ　ＨＲＧＣ／ＨＲＭＳ

ＰＣＮ　ｃｏｎｇｅｎｅｒ
Ｓｔａｃｋ　ｇａｓ　１／（ｎｇ／ｍ３）

ＨＲＧＣ／ＨＲＭＳ　ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ
Ｓｔａｃｋ　ｇａｓ　２／（ｎｇ／ｍ３）

ＨＲＧＣ／ＨＲＭＳ　ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ
Ｓｅｄｉｍｅｎｔ　１／（ｐｇ／ｇ）

ＨＲＧＣ／ＨＲＭＳ　ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ
Ｓｅｄｉｍｅｎｔ　２／（ｐｇ／ｇ）

ＨＲＧＣ／ＨＲＭＳ　ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ
２－ＭｏＣＮ　 ０．３６　 ０．３８　 ０．２７　 ０．３０　 １９．５６　 １８．１２　 １４．８１　 １１．５５
１，５－ＤｉＣＮ　 ２．６６　 ２．６４　 ３．２８　 ３．６６　 １０．６６　 １１．４９　 ７．５８　 ９．６９
１，２，３－ＴｒＣＮ　 ２２．１１　 ２０．４７　 ２．４５　 ２．１８　 １７．５３　 １５．３７　 ８．３２　 ８．３８
１，３，５，７－ＴｅＣＮ　 ２８．４０　 ２５．２５　 ２３．２７　 １９．３３　 ３．８５　 ３．７０　 １．０６　 １．５０
１，２，３，５－／１，２，５，６－ＴｅＣＮ　 ３４．７８　 ３４．８３　 ３３．９４　 ３０．８８　 ５．８４　 ６．７０　 ２．４０　 ３．０４
１，２，３，４－ＴｅＣＮ　 ２１．２９　 １９．８８　 １９．３９　 １６．５５　 ３．９１　 ４．９２　 １．５２　 ２．２７
２，３，６，７－ＴｅＣＮ　 １．１１　 １．０１　 ０．９０　 ０．５２　 ５．４９　 ５．８５　 ２．３６　 ２．６５
１，４，５，８－ＴｅＣＮ　 ９５．９２　 １３５．１８　 ８８．７５　 １１３．０６　 ５．４６　 ８．４３　 ２．４３　 ３．９５
１，２，３，５，７－ＰｅＣＮ　 ２２．２７　 ２６．７４　 １４．９８　 １５．４８　 １．９４　 １．５８　 １．７４　 １．６１
１，２，３，４，６－ＰｅＣＮ　 ７．０６　 ８．９４　 ４．５３　 ５．５５　 １．０２　 １．６０　 ０．４８　 ０．６６
１，２，３，６，７－ＰｅＣＮ　 １．８４　 １．９３　 １．０３　 １．３２　 ０．１６　 ０．３０　 ０．４１　 ０．３７
１，２，３，５，８－ＰｅＣＮ　 ２１．５５　 ２７．６５　 １３．０６　 １４．７５　 ０．７４　 １．２６　 １．１７　 １．２７
１，２，３，４，６，７－／ ８．３５　 ６．３１　 ４．３４　 ３．９２　 ０．７４　 ０．８２　 １．００　 １．０８
１，２，３，５，６，７－ＨｘＣＮ
１，２，３，５，７，８－ＨｘＣＮ　 １３．０９　 １３．３３　 ７．２０　 ６．８９　 ０．６７　 ０．７３　 ０．５４　 ０．６５
１，２，４，５，７，８－ＨｘＣＮ　 １６．４０　 １９．１２　 ８．７３　 ９．３９　 ０．５１　 ０．８２　 ０．５７　 ０．８０
１，２，３，６，７，８－ＨｘＣＮ　 ０．１７　 ０．２０　 ０．１２　 ０．１８　 ０．２５　 ０．３６　 ０．２４　 ０．３７
１，２，３，４，５，６，７－ＨｐＣＮ　 ６．１６　 ５．９７　 ４．２５　 ３．８２　 １．５７　 １．３５　 １．３０　 １．３２
１，２，３，４，５，６，７，８－ＯＣＮ　 １３．１５　 １０．３９　 ３．２２　 ２．６１　 ０．９３　 ０．８９　 ０．５３　 ０．５８

·３８８·



色 谱 第３１卷

３　结论

　　本研究建立了对２０种高毒性、高关注的ＰＣＮｓ
同类物的同位素稀释气相色谱／三重四极杆串联质
谱的分析方法，以河流底泥和再生铝厂冶炼排放的
烟道气 为实际样品，将该方法的测 定 结 果 与

ＨＲＧＣ／ＨＲＭＳ方法的测得结果进行了比较。比较
结果证实该方法具有很好的灵敏度和准确度，适用
于环境介质中ＰＣＮｓ的痕量分析。
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（５）：２９０５
［３］　Ｂａ　Ｔ，Ｚｈｅｎｇ　Ｍ　Ｈ，Ｚｈａｎｇ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎ　Ｓｃｉ　Ｔｅｃｈｎｏｌ，

２０１０，４４（７）：２４４１
［４］　Ｋａｎｎａｎ　Ｋ，Ｉｍａｇａｗａ　Ｔ，Ｂｌａｎｋｅｎｓｈｉｐ　Ａ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎ　Ｓｃｉ

Ｔｅｃｈｎｏｌ，１９９８，３２（１７）：２５０７
［５］　Ｌｅｗｉｓ　Ｒ　Ｇ，Ｂｒｏｗｎ　Ａ　Ｒ，Ｊａｃｋｓｏｎ　Ｍ　Ｄ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，１９７７，４９

（１２）：１６６８
［６］　Ｗａｎｇ　Ｄ，Ａｔｋｉｎｓｏｎ　Ｓ，Ｈｏｏｖｅｒ－Ｍｉｌｌｅｒ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｈａｚａｒｄ

Ｍａｔｅｒ，２０１２，２２３／２２４：７２
［７］　Ｃａｓｔｅｌｌｓ　Ｐ，Ｐａｒｅｒａ　Ｊ，Ｓａｎｔｏｓ　Ｆ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００８，

７０（９）：１５５２
［８］　Ｌｉ　Ｑ　Ｌ，Ｘｕ　Ｙ，Ｌｉ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ａｔｍｏｓ　Ｅｎｖｉｒｏｎ，２０１２，５６：２２８
［９］　Ｗａｎｇ　Ｙ，Ｃｈｅｎｇ　Ｚ，Ｌｉ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎ　Ｐｏｌｌ，２０１２，１７０：１
［１０］　Ｈｏｇａｒｈ　Ｊ　Ｎ，Ｓｅｉｋｅ　Ｎ，Ｋｏｂａｒａ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１２，

８６（７）：７１８
［１１］　Ｎａｄａｌ　Ｍ，Ｓｃｈｕｈｍａｃｈｅｒ　Ｍ，Ｄｏｍｉｎｇｏ　Ｊ　Ｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎ　Ｐｏｌｌ，

２０１１，１５９（７）：１７６９
［１２］　Ｌｉｕ　Ｇ　Ｒ，Ｃａｉ　Ｍ　Ｗ，Ｚｈｅｎｇ　Ｍ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｂｕｌｌ　Ｅｎｖｉｒｏｎ　Ｃｏｎｔａｍ

Ｔｏｘ，２０１１，８６（５）：５３５
［１３］　Ｚｈａｏ　Ｘ，Ｚｈａｎｇ　Ｈ，Ｆａｎ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｍａｒｉｎｅ　Ｐｏｌｌ　Ｂｕｌｌ，２０１１，６２

（５）：９１８
［１４］　Ｈｅｌｍ　Ｐ　Ａ，Ｍｉｌｎｅ　Ｊ，Ｈｉｒｉａｒｔ－Ｂａｅｒ　Ｖ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｇｒｅａｔ　Ｌａｋｅｓ

Ｒｅｓ，２０１１，３７（Ｓｕｐｐｌ　３）：１３２
［１５］　Ｒｏｔａｎｄｅｒ　Ａ，ｖａｎ　Ｂａｖｅｌ　Ｂ，Ｒｉｇｅｔ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎ　Ｐｏｌｌ，

２０１２，１６４：１１８
［１６］　Ｆｅｒｎａｎｄｅｓ　Ａ，Ｔｌｕｓｔｏｓ　Ｃ，Ｒｏｓｅ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，

２０１１，８５（３）：３２２
［１７］　Ｗｕ　Ｊ　Ｊ，Ｚｈａｎｇ　Ｂ，Ｄｏｎｇ　Ｓ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｎａ－

ｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（吴嘉嘉，张兵，董姝君，等．分析化学），

２０１１，３９（９）：１２９７
［１８］　Ｌｕｏ　Ｃ　Ｈ，Ｇｕｏ　Ｚ　Ｓ，Ｓｕｎ　Ｊ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ－

ｐｈｙ（罗财红，郭志顺，孙静．色谱），２０１０，２８（５）：４８７
［１９］　Ｇｕｏ　Ｌ，Ｚｈａｎｇ　Ｂ，Ｘｉａｏ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，

２００８，５３（４）：５０８

·４８８·


