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摘要：环境空气中的多氯萘（ＰＣＮｓ）一般为痕量水平（ｐｇ ／ ｍ３），要实现其准确定量必然对分析方法的提取、净化和

仪器分析提出较高要求。 研究通过考察提取溶剂种类、净化流程和色谱⁃质谱参数，建立了加速溶剂萃取（ＡＳＥ） ⁃多
层硅胶复合中性氧化铝柱的净化方法，并利用同位素稀释气相色谱⁃三重四极杆质谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）对环境空气中

的多氯萘进行测定。 同时，通过在采样、提取和进样分析前分别添加同位素内标，开展质量控制和保证。 结果表

明，在 ２～１００ ｎｇ ／ ｍＬ 范围内 ３～８ 氯萘的平均相对响应因子（ＲＲＦ）的相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于 １６％。 ＰＣＮｓ 同类

物的方法检出限为 １～ ３ ｐｇ ／ ｍ３ （以样品体积为 ２８８ ｍ３ 计算）。 采用基质加标法评价了方法对环境空气样品中

ＰＣＮｓ 测定的精密度和准确度，低、中、高加标水平下 ３ ～８ 氯萘的平均加标回收率分别为 ８９􀆰 ０％ ～１１９􀆰 ４％、９８􀆰 ６％ ～
１２２􀆰 ５％ 和 ９３􀆰 ７％ ～１２４􀆰 ５％，测定结果的平均相对标准偏差分别为 １􀆰 ９％ ～ ７􀆰 ０％、１􀆰 ６％ ～ ６􀆰 ６％ 和 １􀆰 ０％ ～ ４􀆰 ８％。 整

个分析过程中，采样内标和提取内标的平均回收率分别为 １３６􀆰 ２％ ～ １４６􀆰 ０％ 和 ４２􀆰 ４％ ～ ７８􀆰 １％， ＲＳＤ 分别为 ５􀆰 ６％
～７􀆰 ５％ 和 ２􀆰 ７％ ～１７􀆰 ５％，满足痕量分析的要求且平行性较好。 方法的灵敏度和准确度高，精密度良好，适用于环境

空气中 ３～８ 氯萘的准确定量测定，可在一定程度上缓解多氯萘监测对高分辨气相色谱⁃高分辨质谱的依赖，为实现

多氯萘的国际履约提供方法支持。
关键词：气相色谱⁃三重四极杆质谱；同位素稀释；多氯萘；环境空气
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２８０ ℃ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ． Ｔｈｅ ｉｎｌｅｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｓｅｔ ａｔ ２６０ ℃． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｉｏｎ
ｐａｉｒ， ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ， ａｎｄ ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｋｅｙ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ｍｅｔｈｏｄ， ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｓａｍｐｌｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ， ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＣＮｓ ｉｎ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ ｓａｍ⁃
ｐｌｅｓ． Ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ （ＱＣ） ａｎｄ ｑｕａｌｉｔｙ ａｓｓｕｒａｎｃｅ （ＱＡ） ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒ⁃
ｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｂｅｆｏｒｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ， ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ａｎｄ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｔｏ ｍｏｎｉｔｏｒ ｔｈｅ ｅｎｔｉｒｅ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｆａｃｔｏｒｓ （ＲＲＦｓ） ｆｏｒ
ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｔｏ ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｗｅｒｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １６％ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ
２－１００ ｎｇ ／ ｍＬ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＤＬｓ） ｆｏｒ ＰＣＮ ｈｏｍｏｌｏｇｕｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ
１－３ ｐｇ ／ ｍ３（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｓａｍｐｌｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ２８８ ｍ３） ． Ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ＰＣＮｓ ｉｎ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｓｐｉｋｅｄ ｍａｔｒｉｘ． Ｔｈｅ
ａｖｅｒａｇｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｔｏ ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｗｅｒｅ ８９􀆰 ０％ －
１１９􀆰 ４％， ９８􀆰 ６％ －１２２􀆰 ５％ ａｎｄ ９３􀆰 ７％ －１２４􀆰 ５％ ａｔ ｌｏｗ， ｍｅｄｉｕｍ， ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｐｉｋｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
（２０， ５０， ａｎｄ ９０ ｎｇ ／ ｍＬ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓｓａｙ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ １􀆰 ９％ － ７􀆰 ０％，
１􀆰 ６％ －６􀆰 ６％， ａｎｄ １􀆰 ０％ －４􀆰 ８％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｎｔｉｒｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅ⁃
ｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｗｅｒｅ １３６􀆰 ２％ －１４６􀆰 ０％ ａｎｄ ４２􀆰 ４％ －
７８􀆰 １％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ ５􀆰 ６％ －７􀆰 ５％ ａｎｄ ２􀆰 ７％ －１７􀆰 ５％． Ｔｈｕｓ，
ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｍｅｅｔｓ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｒａｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｇｏｏｄ ｐａｒａｌｌｅｌｉｓｍ， ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉ⁃
ｔｉｖｉｔｙ， ｈｉｇｈ ａｃｃｕｒａｃｙ， ａｎｄ ｇｏｏｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ， ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｔｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｄｅｔｅｒ⁃
ｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｔｏ ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｉｎ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｉｓｏｔｏｐｅ
ｄｉｌｕｔｉｏｎ； ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｓ （ＰＣＮｓ）； ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ
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色 谱 第 ４０ 卷

　 　 多氯萘（ＰＣＮｓ）是一类基于萘环上氢原子被氯

原子取代的氯代芳环化合物（结构式见图 １），化学

通式为 Ｃ１０Ｈ８⁃ｎＣｌｎ，共有 ７５ 种同类物。 ＰＣＮｓ 具有

良好的化学惰性、抗热性、绝缘性、防水性和阻燃性，
被广泛用作阻燃剂、电容器和电压器的绝缘油、电缆

绝缘体、燃料保护剂和木材杀菌剂等［１］。 ２０ 世纪 ７０
年代起，全球范围内开始陆续停止 ＰＣＮｓ 的生产和

使用。 环境中 ＰＣＮｓ 的主要污染来源有早期的工业

生产及应用、废弃物焚烧或金属冶炼等工业热过程

的产生和排放，以及多氯联苯（ＰＣＢｓ）生产过程中

产生的 ＰＣＮｓ 杂质［２，３］。 ＰＣＮｓ 具有类似二噁英类

物质的毒性、生物累积性和持久性，不仅能够通过大

气进行远距离传输［４］，而且可能在人类和动物体内

引起严重甚至致命的生物效应［５］。 正因为如此，
ＰＣＮｓ 已于 ２０１５ 年被正式列入《斯德哥尔摩公约》
的受控名单。

图 １　 多氯萘的结构式
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ

ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｓ （ＰＣＮｓ）

　 　 呼吸摄入作为人体 ＰＣＮｓ 暴露的重要途径之

一，空气污染所带来的环境和人体健康问题受到普

遍关注。 目前，国内外尚未发布环境空气相关行业

标准用来规范 ＰＣＮｓ 检测流程，因此开发适用于环

境空气中多氯萘测定的准确、灵敏的分析方法，对于

完善环境空气中多氯萘监测方法体系、满足国际履

约具有重要意义。 据报道，环境空气中 ＰＣＮｓ 含量

一般在ｐｇ ／ ｍ３ 水平［６］，且主要分布在气相中［７－９］。
毒性当量因子（ＴＥＦ）通常被用于评价具有芳香烃

受体活性的化学品的风险。 Ｐｕｚｙｎ 等［１０］ 对比了不

同测定系统，得出了 ＰＣＮｓ 的毒性当量因子值，其中

１～２ 氯萘的 ＴＥＦ 值比其他 ＰＣＮｓ 低 １～７ 个数量级，
对环境和人体潜在危害较低。 因此，３ ～ ８ 氯萘通常

被作为多氯萘的主要研究对象。
　 　 大气中 ＰＣＮｓ 的提取方法主要包括索式提取和

加速溶剂萃取。 索式提取是环境污染物分析中最常

用的萃取方法，虽然该方法操作简单，萃取效率较

高，但溶剂量消耗较大，萃取时间较长。 相比而言，
加速溶剂萃取则具有有机溶剂消耗量少、萃取时间

短和可实现高通量样品萃取等特点，在环境分析领

域广受关注［１１，１２］。 由于复杂样品中共提取的脂类、

硫化物和色素等物质会干扰 ＰＣＮｓ 的检测和定量，
层析柱是目前使用最广泛的净化方法［６，８，１３］。 气相

色谱⁃高分辨质谱（ＧＣ⁃ＨＲＭＳ）具有低检出限、高灵

敏度和选择性，可实现目标物的准确定性定量，是
ＰＣＮｓ 最常用的仪器测定方法［１２，１４，１５］，但是该仪器

购置和维护成本较为昂贵，且对实验室条件和操作

人员要求较高，仪器设备普及率不足。 相比而言，气
相色谱⁃串联质谱（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）的运行成本相对较

低，且具有较好的灵敏度和选择性［６，１６，１７］，近年来在

环境中持久性有机污染物的检测方面发展迅速。
　 　 本研究根据《环境空气半挥发性有机物采样技

术导则》（ＨＪ ６９１⁃２０１４）和《环境监测分析方法标准

修订技术指导》（ＨＪ １６８⁃２０２０）和国际上关于水质中

多氯萘测定的技术规范（ ＩＳＯ ＴＳ １６７８０⁃２０１５），从样

品采集、前处理优化和仪器检测进行整个流程的分

析方法开发，采用加速溶剂萃取⁃多层硅胶柱复合中

性氧化铝柱进行提取净化，同时结合同位素稀释气

相色谱⁃三重四极杆质谱法，建立了环境空气样品中

３～８ 氯萘的分析方法，并通过方法检出限、精密度和

准确度试验对方法进行适用性验证。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｅｃｈｏ Ｈｉｖｏｌ 大流量主动采样仪 （意大利 Ｔｃｒ
Ｔｅｃｏｒａ 公司）； Ｒ⁃２０５ 旋转蒸发仪（瑞士 Ｂｕｃｈｉ 公
司）； ＡＳＥ⁃３５０ 加速溶剂萃取仪和 ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ
ＸＬＳ 气相色谱⁃三重四极杆质谱仪 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； ＤＣ⁃１２ 氮吹浓缩仪（上海安普公司）。
　 　 丙酮、正己烷、二氯甲烷、壬烷（农残级，美国 Ｊ．
Ｔ． Ｂａｋｅｒ 公司）；浓硫酸、氢氧化钾和无水硫酸钠

（优级纯和分析纯，天津市大茂化学试剂厂）；硝酸

银（分析纯，沈阳试剂二厂）；硅胶（１００ ～ ２００ 目，青
岛恒泽硅胶制药有限公司）；中性氧化铝（ｐＨ ＝ ７􀆰 ５，
美国 ＭＰ Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌｓ 公司）；聚氨基甲酸酯泡沫

（高：５０ ｍｍ，直径：９０ ｍｍ，密度：２８ ｍｇ ／ ｍ３，北京赛

富莱博科技有限公司）； ＭＫ３６０ 石英纤维滤膜（２０３
×２５４ ｍｍ，瑞典 Ｍｕｎｋｔｅｌｌ Ｆｉｌｔｅｒ 公司）
　 　 多氯萘工业产品标准溶液（Ｈａｌｏｗａｘ １０００ 和

１０１４）购自美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司；１０ 种 ＰＣＮｓ 标

准品 （包括 ＣＮ⁃２４、ＣＮ⁃１３、ＣＮ⁃４２、ＣＮ⁃４６、ＣＮ⁃５２、
ＣＮ⁃５３、ＣＮ⁃６６、ＣＮ⁃６８、ＣＮ⁃７３、ＣＮ⁃７５） 和 １０ 种１３ Ｃ
标记的 ＰＣＮｓ 标准品（包括１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃２、１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃１３、
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃４２、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃２７、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃５２、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃
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６７、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６４、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６５、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃７３、 １３Ｃ１０ ⁃
ＣＮ⁃７５）均购自美国 Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｉｓｏｔｏｐｅ Ｌａｂｏｒａｔｏ⁃
ｒｉｅｓ；６ 种１３Ｃ 标记的 ＰＣＢｓ 标准品（包括１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃
２８、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃５２、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１０１、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１３８、
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１５３、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１８０）、ＰＣＮ⁃ＭＸＡ 混合标

准品 （包括 ＣＮ⁃１３、ＣＮ⁃２８、ＣＮ⁃５２、ＣＮ⁃６６、ＣＮ⁃７３、
ＣＮ⁃７５）和 ＰＣＮ⁃ＭＸＣ 混合标准品（包括 ＣＮ⁃２７、ＣＮ⁃
３６、ＣＮ⁃４６、ＣＮ⁃４８、ＣＮ⁃５０、ＣＮ⁃５３、ＣＮ⁃６９、ＣＮ⁃７２）均
购自加拿大 Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ； ４ 种２Ｄ 标

记的 ＰＣＢｓ 标 准 品 （ 包 括２Ｄ４ ⁃ＰＣＢ⁃２８、２Ｄ６ ⁃ＰＣＢ⁃
７７、２Ｄ４ ⁃ＰＣＢ⁃１１４、２Ｄ３ ⁃ＰＣＢ⁃１５６ ） 购 自 美 国 Ｏ２ｓｉ
公司。
１．２　 采样和前处理材料的预处理

　 　 采样材料的预处理：购买未添加阻燃剂的聚氨

酯泡沫（ＰＵＦ），用 ８５ ℃热水浸泡 １０ ｍｉｎ 后反复搓

洗干净，沥干水分后放置通风橱内挥干残留的水分，
之后用加速溶剂萃取仪进行清洗。 清洗条件：溶剂

为丙酮，温度为 １００ ℃，压力为 １０􀆰 ３４ ＭＰａ，静态时

间为 １０ ｍｉｎ，加热时间为 ５ ｍｉｎ，循环 ２ 次，冲洗体

积为 ７０％ 萃取池体积，氮气吹扫 ６０ ｓ，重复萃取 ２ 次

后，将 ＰＵＦ 置于通风橱内挥干有机溶剂，并避光保

存于干燥器中。 石英纤维滤膜（ＱＦＦ）于马弗炉中

６５０ ℃高温焙烧 ４ ｈ，处理好的滤膜用铝箔纸包好，
置于干燥处密封保存，注意不可有折痕。
　 　 前处理材料的预处理：无水硫酸钠采用正己烷

超声处理 ２ 次，每次 １０ ～ ２０ ｍｉｎ，随后转入陶瓷盘

中，待溶剂挥发完全后保存在干燥器中。 硅胶于马

弗炉中 ６５０ ℃高温焙烧 ２ ｈ 以上，冷却后密封保存

于干燥器中。
　 　 多层硅胶柱填料的制备：取 ９８ ｇ 硅胶置于烧杯

中，加入 ４０ ｍＬ ５０ ｇ ／ Ｌ 氢氧化钾溶液，充分搅拌，硅
胶无结块后转移至圆底烧瓶，在 ５０ ～ ８０ ℃温度下减

压脱水至粉末状，制备成质量分数 ２％ 的碱性硅胶。
取 １００ ｇ 硅胶置于烧杯中，加入 ８０ ｇ 浓硫酸，充分振

荡至粉末状，制备成质量分数 ４４％ 的酸化硅胶。 取

９０ ｇ 硅胶置于烧杯中，加入 ２８ ｍＬ ４００ ｇ ／ Ｌ 硝酸银

溶液，充分搅拌，硅胶无结块后转移至圆底烧瓶，在
５０～８０ ℃温度下减压脱水至粉末状，制备成质量分

数 １０％ 的硝酸银硅胶。 制备好的填料均保存于干

燥器中。
１．３　 标准溶液配制

　 　 将 １ μｇ ／ ｍＬ 的 ＰＣＮｓ 标准品用壬烷配制成质

量浓度为 １００ ｎｇ ／ ｍＬ 的 ＰＣＮｓ 标准溶液。 将 １０

μｇ ／ ｍＬ 的１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６５ 用壬烷配制成质量浓度为 １
μｇ ／ ｍＬ 的 ＰＣＮｓ 采样内标溶液。 将 １０ μｇ ／ ｍＬ 的
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃１３、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃４２、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃２７、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃
５２、１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６７、１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃７３、１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃７５ 用壬烷配

制成质量浓度为 １ μｇ ／ ｍＬ 的 ＰＣＮｓ 提取内标溶液。
将 １０ μｇ ／ ｍＬ 的１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃２ 和１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６４ 用壬烷配

制成质量浓度为 １ μｇ ／ ｍＬ 的 ＰＣＮｓ 回收率内标

溶液。
　 　 上述标准溶液均于－２０ ℃冷藏保存。
１．４　 样品的采集与保存

　 　 采样点设在中国科学院大连化学物理研究所生

物楼楼顶平台（Ｅ １２１°３４􀆰 ４３０′， Ｎ ３８°５３􀆰 ２９６′，海拔

６０ ｍ），大气采样仪距地面 １􀆰 ５ ｍ，采样周围没有明

显的局地污染。 采样时间为 ２０２１ 年 ６ ～ ７ 月。 使用

ＱＦＦ 和 ＰＵＦ 分别采集大气颗粒相和气相样品。 采

样前，先向 ＰＵＦ 上添加 １０ ｎｇ 采样内标，采样流速

设置为 ８００ Ｌ ／ ｍｉｎ，连续采集 ６ ｈ。 实际采样体积以

采样器显示值为准。 采样结束后，将 ＱＦＦ 和 ＰＵＦ
分别用铝箔纸包裹，并于 ４ ℃密封保存。
１．５　 样品前处理

　 　 样品提取和浓缩：分别在 ＱＦＦ 和 ＰＵＦ 上添加

１０ ｎｇ 提取内标，进行加速溶剂萃取。 萃取溶剂为

二氯甲烷⁃正己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ），萃取温度为 １００ ℃，
萃取压力为 １０􀆰 ３４ ＭＰａ，静态萃取时间为 １０ ｍｉｎ，加
热时间为 ５ ｍｉｎ，萃取循环 ２ 次，冲洗体积为 ７０％ 萃

取池体积，氮气吹扫 ６０ ｓ。 向萃取液中加入无水硫

酸钠直至有流动的无水硫酸钠存在，静置 ３０ ｍｉｎ；
然后将有机相转移至圆底烧瓶中，旋转蒸发至约

２ ｍＬ。
　 　 浓缩液净化：浓缩液先过多层硅胶柱（自下而

上依次装填无水硫酸钠 ２ ｇ，硅胶 １ ｇ、２％ 碱性硅胶

３ ｇ、硅胶 １ ｇ、４４％ 酸化硅胶 ８ ｇ、硅胶 １ ｇ、１０％ 硝酸

银硅胶 ２ ｇ 和无水硫酸钠 ２ ｇ），使用 １５０ ｍＬ 正己烷

洗脱，洗脱液旋转蒸发至 １ ～ ２ ｍＬ。 该步骤所得浓

缩液继续过中性氧化铝柱（自下而上依次装填无水

硫酸钠 ２ ｇ、中性氧化铝 １０ ｇ 和无水硫酸钠 ２ ｇ），使
用 ９０ ｍＬ 二氯甲烷⁃正己烷（５ ∶９５， ｖ ／ ｖ）进行洗脱，
洗脱液旋转蒸发至 １ ～ ２ ｍＬ，并将其转移至玻璃离

心管中，用 ２ ｍＬ 正己烷洗涤圆底烧瓶后合并至玻

璃离心管中，在弱氮气流下吹干，加入 １０ ｎｇ 回收率

内标，壬烷定容至 ２００ μＬ。
１．６　 仪器分析

　 　 毛细管气相色谱柱为 ５％ 苯基⁃９５％ 聚甲基硅氧

·７４６·
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烷（６０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ），进样口温度为 ２６０
℃，不分流进样，不分流时间为 １ ｍｉｎ。 程序升温条

件如下：初始温度 ８０ ℃，保持 １ ｍｉｎ；以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ
的速率升温至 １６０ ℃；再以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至

２６５ ℃；最后以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ２８０ ℃，保
持 １０ ｍｉｎ。
　 　 质谱离子源为电子轰击（ＥＩ）源，传输线温度为

２８０ ℃，离子源温度 ２４０ ℃。 扫描方式为选择反应

监测（ＳＲＭ）模式，载气和碰撞气分别为高纯氦气和

高纯氩气，定性、定量离子对和碰撞能参见表 １。

表 １　 ＰＣＮｓ 和１３Ｃ１０ ⁃ＰＣＮｓ 的保留时间、特征离子对及碰撞能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ ａｎｄ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ （ＣＥｓ） ｏｆ ｔｈｅ ＰＣＮｓ ａｎｄ １３Ｃ１０ ⁃ＰＣＮｓ

Ｉｔｅｍ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ
ｐａｉｒ （ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ
ｐａｉｒ （ｍ／ ｚ）

ＩＳ ＣＥ ／ ｅＶ

Ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １，４，６⁃ｔｒｉ⁃ＣＮ ＣＮ⁃２４ ２０．７８ ２２９．９ ／ １６０．１ ２３１．９ ／ １６０．２ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃１３ ２７
１，２，３⁃ｔｒｉ⁃ＣＮ ＣＮ⁃１３ ２２．２２ ２２９．９ ／ １６０．１ ２３１．９ ／ １６０．２ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃１３
１，３，５，７⁃ｔｅｔｒａ⁃ＣＮ ＣＮ⁃４２ ２４．５５ ２６３．９ ／ １９４．２ ２６５．９ ／ １９６．２ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃４２ ２９
１，４，５，８⁃ｔｅｔｒａ⁃ＣＮ ＣＮ⁃４６ ２９．５９ ２６３．９ ／ １９４．２ ２６５．９ ／ １９６．２ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃２７
１，２，３，５，７⁃ｐｅｎｔａ⁃ＣＮ ＣＮ⁃５２ ３１．０９ ２９９．９ ／ ２３０．２ ２９９．９ ／ ２２８．３ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃５２ ２９
１，２，３，５，８⁃ｐｅｎｔａ⁃ＣＮ ＣＮ⁃５３ ３３．８６ ２９９．９ ／ ２３０．２ ２９９．９ ／ ２２８．３ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃５２
１，２，３，４，６，７⁃ｈｅｘａ⁃ＣＮ ＣＮ⁃６６ ３７．５１ ３３３．８ ／ ２６４．３ ３３３．８ ／ ２６２．２ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６７ ２９
１，２，３，５，６，８⁃ｈｅｘａ⁃ＣＮ ＣＮ⁃６８ ３８．３０ ３３３．８ ／ ２６４．３ ３３３．８ ／ ２６２．２ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６７
１，２，３，４，５，６，７⁃ｈｅｐｔａ⁃ＣＮ ＣＮ⁃７３ ４４．３７ ３６７．８ ／ ２９８．３ ３６７．８ ／ ２９６．３ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃７３ ３０
１，２，３，４，５，６，７，８⁃ｏｃｔａ⁃ＣＮ ＣＮ⁃７５ ５０．２７ ４０１．８ ／ ３３２．３ ４０３．８ ／ ３３４．３ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃７５ ３１

Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｔａｎｄａｒｄ １，２，３，４，５，８⁃ｈｅｘａ⁃ＣＮ⁃１３Ｃ１０
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６５ ４０．５８ ３４３．８ ／ ２７４．３ ３４５．８ ／ ２７４．３ ２９

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｔａｎｄａｒｄ １，２，３⁃ｔｒｉ⁃ＣＮ⁃１３Ｃ１０
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃１３ ２２．２３ ２３９．９ ／ １７０．１ ２４１．９ ／ １７２．１ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃２ ２７

１，３，５，７⁃ｔｅｔｒａ⁃ＣＮ⁃１３Ｃ１０
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃４２ ２４．５４ ２７３．９ ／ ２０４．２ ２７５．９ ／ １９６．２ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６４ ２９

１，２，３，４⁃ｔｅｔｒａ⁃ＣＮ⁃１３Ｃ１０
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃２７ ２７．５５ ２７３．９ ／ ２０４．２ ２７５．９ ／ １９６．２ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６４

１，２，３，５，７⁃ｐｅｎｔａ⁃ＣＮ⁃１３Ｃ１０
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃５２ ３１．０９ ３０９．９ ／ ２４０．２ ３０７．９ ／ ２３８．２ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６４ ２９

１，２，３，５，６，７⁃ｈｅｘａ⁃ＣＮ⁃１３Ｃ１０
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６７ ３７．５４ ３４３．８ ／ ２７４．３ ３４５．８ ／ ２７４．３ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６４ ２９

１，２，３，４，５，６，７⁃ｈｅｐｔａ⁃ＣＮ⁃１３Ｃ１０
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃７３ ４４．３９ ３７７．８ ／ ３０８．３ ３７９．８ ／ ３０８．３ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６４ ３０

１，２，３，４，５，６，７，８⁃ｏｃｔａ⁃ＣＮ⁃１３Ｃ１０
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃７５ ５０．３０ ４１１．８ ／ ３４２．３ ４１３．８ ／ ３４４．３ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６４ ３１

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｓｔａｎｄａｒｄ ２⁃ｍｏｎｏ⁃ＣＮ⁃１３Ｃ１０
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃２ １２．３８ １７１．９ ／ １３７．１ １７３．９ ／ １３７．１ ２５

１，２，３，４，５，７⁃ｈｅｘａ⁃ＣＮ⁃１３Ｃ１０
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６４ ３８．２９ ３４３．８ ／ ２７４．３ ３４５．８ ／ ２７４．３ ２９

ＣＮ： ｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ．

２　 结果与讨论

２．１　 方法优化

２．１．１　 气相色谱条件优化

　 　 目前仅有国际标准化组织发布了关于水质中多

氯萘测定的气相色谱⁃质谱法标准操作流程（ ＩＳＯ ＴＳ
１６７８０⁃２０１５）。 在该标准建议的色谱条件下，本研究

通过分析多氯萘标准品和工业产品对程序升温进行

了优化，使得所有多氯萘异构体都得到了较好的分

离。 进样口温度的设定是色谱分析的关键条件之

一，进样口温度过低会导致目标化合物不能完全气

化，过高则会导致目标物分解。 本研究在选择反应

监测模式下，对 ２５０、２６０ 和 ２７０ ℃进样口温度进行

优化。 从图 ２ 可以看出，多氯萘在进样口温度为

２６０ ℃条件下，信号响应强度最高。 因此，最佳进样

口温度确定为 ２６０ ℃。
２．１．２　 质谱条件优化

　 　 首先将 ＰＣＮｓ 标准品溶液进行全扫描 （Ｆｕｌｌ
Ｓｃａｎ），获得质荷比较大且相对丰度较高的特征碎

片离子作为母离子。 然后采用 ＳＲＭ 模式，对可能产

生的子离子进行全扫描，确定丰度比较大的两个离

子作为子离子，与母离子形成特征离子对。 设定碰

撞能 ２５、２６、２７、２８、２９、３０、３１、３２、３３、３４、３５、３６、３７、
３８、３９ 和 ４０ ｅＶ 序列，进行碰撞能优化，使子离子碎

片质谱响应值最大。 ＰＣＮｓ 标准物质的特征离子对

和优化后的最佳碰撞能见表 １。
　 　 离子源温度的高低会影响离子化效率，从而对

多氯萘信号响应强度产生直接的影响。 本实验分别

考察了离子源温度为 ２００、２２０、２４０ 和 ２６０ ℃ 时，
ＰＣＮｓ信号响应强度的变化。 从图 ３ 可以看出，不同

氯代同类物的信号响应强度随离子源温度升高呈现

先增大后减小的趋势，离子源温度选择 ２４０ ℃时，可
以得到最大的响应值。 因此最佳离子源温度确定为

２４０ ℃。
　 　 最佳的 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件下，ＰＣＮｓ 同类物的

ＳＲＭ 总离子流色谱图如图 ４。
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图 ２　 进样口温度对 ＰＣＮｓ（５ μｇ ／ ｍＬ）信号响应强度的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｌｅｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｉｇｎａｌ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ＰＣＮｓ （５ μｇ ／ ｍＬ）

２．１．３　 提取方法优化

　 　 多氯萘常用的提取溶剂主要包括甲苯、丙酮、正
己烷、二氯甲烷或其混合溶剂等［７，８，１２，１８］。 考虑到甲

苯沸点较高，浓缩较为困难，因此主要考察正己烷和

二氯甲烷或丙酮的混合溶剂，主要包括二氯甲烷⁃正
己烷（１ ∶４， ｖ ／ ｖ）、二氯甲烷⁃正己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）、丙
酮⁃正己烷（１ ∶４， ｖ ／ ｖ）和丙酮⁃正己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）。
为了避免样品本底值对实验结果的影响，本实验以
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃１３、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃４２、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃２７、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃
５２、１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６７、１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃７３、１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃７５ 作为研究

对象，１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃２ 和１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６４ 作为内标。 研究发

现：经丙酮⁃正己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）提取浓缩后，管壁有

白色固体附着。 从图 ５ 可以看出，不同体积比的混

合溶剂的提取效率差别不大。 结合实验现象和相关

文献报道［７，９，１２］，二氯甲烷和正己烷的混合溶剂对

ＰＵＦ 中多氯萘提取效果较好，最终，选用二氯甲烷⁃
正己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）混合溶剂作为提取溶剂。
２．１．４　 净化方法优化

　 　 为了确保多氯萘在净化过程中的有效回收，本

图 ３　 离子源温度对 ＰＣＮｓ（５ μｇ ／ ｍＬ）信号响应强度的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｉｇｎａｌ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ＰＣＮｓ （５ μｇ ／ ｍＬ）

图 ４　 ＰＣＮｓ 标准溶液（１００ ｎｇ ／ ｍＬ）在选择反应监测
模式下的总离子流色谱图

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＰＣＮｓ （１００ ｎｇ ／ ｍＬ）
ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏ⁃
ｒｉｎｇ （ＳＲＭ） ｍｏｄｅ
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图 ５　 提取溶剂对１３Ｃ１０ ⁃ＰＣＮｓ 提取效率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ｏｆ １３Ｃ１０ ⁃ＰＣＮｓ

ＤＣＭ： ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ．

研究采用多层硅胶和中性氧化铝柱联合净化，分别

考察了多氯萘在两种柱色谱上的流出曲线。 １０ ｎｇ
ＰＣＮｓ 标准物质分别用 ２ ｍＬ 正己烷稀释后作为上

样溶液，其中一份过多层硅胶柱，以 ２５０ ｍＬ 正己烷

溶液进行洗脱，每 ５０ ｍＬ 为一个馏分，共收集 ５ 个

馏分，记作 Ｆ１ ～ Ｆ５；另一份过中性氧化铝柱，以 １５０
ｍＬ 二氯甲烷⁃正己烷（５ ∶９５， ｖ ／ ｖ）溶液进行洗脱，每
３０ ｍＬ 为一个馏分，共收集 ５ 个馏分，记作 Ｆ６ ～ Ｆ１０。
研究发现：在多层硅胶柱上，多氯萘主要集中在 Ｆ２

和 Ｆ３ 两个馏分被洗脱下来；在中性氧化铝柱上，多
氯萘主要集中在 Ｆ７ 和 Ｆ８ 两个馏分被洗脱下来。 为

了确保目标物洗脱完全，最终采用 １５０ ｍＬ 正己烷

和 ９０ ｍＬ 二氯甲烷⁃正己烷（５ ∶９５， ｖ ／ ｖ）分别作为两

个柱色谱上多氯萘的洗脱溶剂。

表 ２　 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢｓ 和２Ｄ⁃ＰＣＢｓ 的保留时间、特征离子对及碰撞能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ ａｎｄ ＣＥｓ ｏｆ ｔｈｅ １３Ｃ１２ ⁃ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ （ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢｓ） ａｎｄ ２Ｄ⁃ＰＣＢｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ
ｐａｉｒ （ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ
ｐａｉｒ （ｍ／ ｚ）

ＩＳ ＣＥ ／ ｅＶ

２，４，４′⁃Ｔｒｉ⁃ＰＣＢ⁃１３Ｃ１２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃２８ ２４．６６ ２６８．０ ／ １９８．０ ２７０．０ ／ １９８．０ ２Ｄ４ ⁃ＰＣＢ⁃２８ ３５

２，２′，５，５′⁃Ｔｅｔｒａ⁃ＰＣＢ⁃１３Ｃ１２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃５２ ２６．５９ ３０４．０ ／ ２３４．０ ３０４．０ ／ ２３２．０ ２Ｄ６ ⁃ＰＣＢ⁃７７ ３４

２，２′，４，５，５′⁃Ｐｅｎｔａ⁃ＰＣＢ⁃１３Ｃ１２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１０１ ３１．７０ ３３８．０ ／ ２６８．０ ３３８．０ ／ ３０３．０ ２Ｄ４ ⁃ＰＣＢ⁃１１４ ３５

２，２′，３，４，４′，５⁃Ｈｅｘａ⁃ＰＣＢ⁃１３Ｃ１２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１３８ ３６．７０ ３７２．０ ／ ３０２．０ ３７２．０ ／ ３００．０ ２Ｄ３ ⁃ＰＣＢ⁃１５６ ３６

２，２′，４，４′，５，５′⁃Ｈｅｘａ⁃ＰＣＢ⁃１３Ｃ１２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１５３ ３８．３５ ３７２．０ ／ ３０２．０ ３７２．０ ／ ３００．０ ２Ｄ３ ⁃ＰＣＢ⁃１５６ ３６

２，３，３′，４，４′，５，５′⁃Ｈｅｐｔａ⁃ＰＣＢ⁃１３Ｃ１２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１８０ ４２．２２ ４０６．０ ／ ３３６．０ ４０６．０ ／ ３３４．０ ２Ｄ３ ⁃ＰＣＢ⁃１５６ ３７

２，４，４′⁃Ｔｒｉ⁃ＰＣＢ⁃２Ｄ４
２Ｄ４ ⁃ＰＣＢ⁃２８ ２４．６０ ２６０．０ ／ １９０．０ ２６２．０ ／ １９０．０ ３６

３，３′，４，４′⁃Ｔｅｔｒａ⁃ＰＣＢ⁃２Ｄ６
２Ｄ６ ⁃ＰＣＢ⁃７７ ３３．８９ ２９８．０ ／ ２２８．０ ２９８．０ ／ ２２６．０ ３８

２，３，４，４′，５⁃Ｐｅｎｔａ⁃ＰＣＢ⁃１３Ｃ１２
２Ｄ４ ⁃ＰＣＢ⁃１１４ ３６．０７ ３３０．０ ／ ２６０．０ ３３０．０ ／ ２５８．０ ４４

２，３，３′，４，４′，５⁃Ｈｅｘａ⁃ＰＣＢ⁃２Ｄ３
２Ｄ３ ⁃ＰＣＢ⁃１５６ ４１．３１ ３６３．０ ／ ２９３．０ ３６３．０ ／ ２９１．０ ４４

２．２　 采样过程中的吸附和穿透实验

　 　 由于采集后的实际样品本底值对实验结果会产

生影响，因此采用１３Ｃ１０ ⁃ＰＣＮｓ 标准物质作为分析对

象，但现有的１３Ｃ１０ ⁃ＰＣＮｓ 标准物质数量有限，为了能

够全面考察不同氯取代萘在采样过程中的回收率情

况，本研究采用与其结构性质都相近的 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢｓ
进行代替。 采用上下串联两个预处理后的 ＰＵＦ
（ＰＵＦ １ 和 ＰＵＦ ２）进行气相样品的采集，样品采集

前向 ＰＵＦ １ 中加入 １０ ｎｇ 采样内标（ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃１３、
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃２８、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃５２、 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１０１、 １３Ｃ１２ ⁃
ＰＣＢ⁃１３８、１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１５３、 １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６５ 和 １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃
１８０），分别以 ８００ Ｌ ／ ｍｉｎ 的流量主动采集 ６ ｈ 和 ２４
ｈ 后，按照样品分析的全部步骤进行测定。 同位素

标记的 ＰＣＢｓ 的特征离子对和碰撞能参考表 ２。
　 　 从表 ３ 中可以看出，采样时间为 ６ ｈ 时，ＰＵＦ １
中同位素标记的三氯萘和三氯联苯（ １３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃１３ 和
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃２８） 的 采 样 内 标 回 收 率 为 ５２􀆰 ５％ ～
７２􀆰 ２％，目标物未穿透第一个 ＰＵＦ，随采样时间的增

加，采样内标回收率降低；采样时间为 ６ ｈ 时，ＰＵＦ １
中同位素标记的 ４ ～ ７ 氯联苯和六氯萘采样内标回

收率可达 ７５􀆰 ３％ ～１１２􀆰 ６％，当采样时间增加至 ２４ ｈ
也未发生穿透现象。 因此，超大流量采样 ６ ｈ，可实

现对三氯以上多氯萘的定量采集，对于四氯以上多

氯萘而言，采样时间增加至 ２４ ｈ，也不会对采样回

收率产生明显影响。
２．３　 方法适用性验证

２．３．１　 平均相对响应因子和仪器检出限

　 　 将 ＰＣＮｓ 混合标准溶液分别配制成质量浓度为

２、５、１０、２０、５０、１００ ｎｇ ／ ｍＬ 的系列标准溶液，内标溶

液的质量浓度为 ５０ ｎｇ ／ ｍＬ，运用已建立的 ＧＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ 方法对上述标准溶液进行 ３ 次重复测定，按照

如下公式（１），分别计算 ３ ～ ８ 氯萘的平均相对响应

因子（ＲＲＦ）及其相对标准偏差（ＲＳＤ）。 结果表明，
在 ２～１００ ｎｇ ／ ｍＬ 范围内，ＰＣＮｓ 的平均相对响应因

子的相对标准偏差均小于 １６％ （见表 ４）。 选择系列
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表 ３　 不同采样时间时１３Ｃ１０ ⁃ＰＣＮｓ 和１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢｓ 的采样回收率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １３Ｃ１０ ⁃ＰＣＮｓ ａｎｄ １３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＰＵＦ １
（６ ｈ）

ＰＵＦ ２
（６ ｈ）

ＰＵＦ １
（２４ ｈ）

ＰＵＦ ２
（２４ ｈ）

１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃１３ ５２．５ ０．５ ３５．４ ０．３
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃２８ ７２．２ ０．１ ６２．１ ０．１
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃５２ ７５．３ － ６９．１ ０．２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１０１ ９２．３ － ９２．５ ０．２
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１３８ ８９．５ － ９０．５ ０．１
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１５３ ７４．４ － ７９．１ ０．１
１３Ｃ１０ ⁃ＣＮ⁃６５ １１２．６ ０．２ １０４．１ １．７
１３Ｃ１２ ⁃ＰＣＢ⁃１８０ ８４．０ － ７９．６ ０．２
　 －： ｎｏ ｄａｔａ．

表 ４　 ＰＣＮｓ 的平均相对响应因子、相对标准偏差、
仪器检出限和方法检出限（ＭＤＬ）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｆａｃｔｏｒｓ （ＲＲＦｓ）， ＲＳＤｓ，
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ ＩＤＬｓ）， ｍｅｔｈｏｄ ｄｅ⁃
ｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＤＬｓ） ｏｆ ＰＣＮｓ

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａｖｅｒａｇｅ ＲＲＦ ＲＳＤ ／ ％ ＩＤＬ ／ （ｐｇ） ＭＤＬ ／ （ｐｇ ／ ｍ３）
ＣＮ⁃２４ ０．７５ １１．９ １．０ １
ＣＮ⁃１３ ０．７６ ７．３ ０．７ １
ＣＮ⁃４２ １．１１ １０．５ ０．８ ３
ＣＮ⁃４６ ０．９５ ９．８ ０．９ ２
ＣＮ⁃５２ ０．８９ １４．６ ０．９ ３
ＣＮ⁃５３ ０．８５ １５．９ ０．９ ２
ＣＮ⁃６６ ０．８５ ９．８ １．０ ３
ＣＮ⁃６８ ０．７３ １１．２ ０．９ ２
ＣＮ⁃７３ ０．９４ １１．４ ０．７ ２
ＣＮ⁃７５ ０．８４ １５．２ ０．９ ３

标准溶液中最低浓度的标准溶液进行 ５ 次以上重复

测定，计算测定值的标准偏差，取标准偏差的 ３ 倍作

为仪器检出限（ ＩＤＬｓ），结果见表 ４。

ＲＲＦ＝
Ｑｅｓ

Ｑｓ
×
Ａｓ

Ａｅｓ
（１）

式中：Ｑｅｓ代表标准溶液中提取内标物质的绝对量

（ｐｇ）； Ｑｓ 代表标准溶液中待测化合物的绝对量

（ｐｇ）； Ａｓ 代表标准溶液中待测化合物的监测离子

峰面积；Ａｅｓ代表标准溶液中提取内标物质的监测离

子峰面积。

表 ５　 环境空气中多氯萘的平均加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ＰＣＮｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ａｄｄｅｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ａｄｄｅｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

ＣＮ⁃２４ ７．４ ２０．０ ３１．２ １１９．４ ６．６ ＣＮ⁃４２ ０．３ ２０．０ ２０．５ １０１．３ ７．０
９．９ ５０．０ ６４．７ １０９．５ ４．５ ０．２ ５０．０ ５１．８ １０３．１ ３．４
８．０ ９０．０ １０７．２ １１０．２ ４．８ ０ ９０．０ ９２．６ １０２．８ ４．０

ＣＮ⁃１３ ５．２ ２０．０ ２８．３ １１５．４ ５．９ ＣＮ⁃４６ ０．８ ２０．０ ２４．１ １１６．７ ４．３
６．６ ５０．０ ６４．２ １１５．３ ３．９ ０．５ ５０．０ ６１．７ １２２．５ ４．１
５．３ ９０．０ １１６．６ １２３．７ ２．６ ０ ９０．０ １１２．１ １２４．５ ４．３

２．３．２　 方法检出限

　 　 方法检出限参考《环境监测分析方法标准制定

技术指导》（ＨＪ １６８⁃２０２０） ［１９］ 中规定的方法进行评

估。 使用与实际采样操作相同的采样材料作为试

样，按照样品分析的全部步骤，重复 ７ 次空白试验；
对于空白试验中检测出的目标物 （ＣＮ⁃２４ 和 ＣＮ⁃
１３），将各测定结果换算为样品中的含量（以样品体

积 ２８８ ｍ３ 计），计算 ７ 次平行测定的标准偏差，取标

准偏差的 ３􀆰 １４３ 倍作为方法检出限；对于空白试验

中未检出的目标物（ＣＮ⁃４２、ＣＮ⁃４６、ＣＮ⁃５２、ＣＮ⁃５３、
ＣＮ⁃６６、ＣＮ⁃６８、ＣＮ⁃７３ 和 ＣＮ⁃７５），向 ＰＵＦ 中添加

１􀆰 ０ ｎｇ ＰＣＮｓ 标准物质，按照样品分析的全部步骤，
重复 ７ 次平行实验，将各测定结果换算为样品中的

含量（以样品体积 ２８８ ｍ３ 计），计算 ７ 次平行测定

的标准偏差，取标准偏差的 ３􀆰 １４３ 倍作为方法检出

限，最终确定大气样品的方法检出限为 １ ～ ３
ｐｇ ／ ｍ３，具体结果见表 ４。
２．３．３　 精密度和准确度

　 　 为保障方法验证样品的统一性。 样品采集时向

预处理后的 ＰＵＦ 中加入 ７×１０ ｎｇ 采样内标，采集 ６
ｈ 后，将 ＰＵＦ 和 ＱＦＦ 进行加速溶剂提取，合并提取

液并按照称重法平均分成 ７ 份，其中一份仅添加提

取内标量，另外 ６ 份分别加入等量的目标物标准溶

液和提取内标（１０ ｎｇ），然后按照本方法的浓缩、净
化和分析全程序平行测定 ７ 次，添加的目标物标准

溶液分为低、中、高（２０、５０、９０ ｎｇ ／ ｍＬ）３ 个水平。
　 　 从表 ５ 可以看出，低、中、高加标水平下 ＰＣＮｓ
的平均回收率范围分别为 ８９􀆰 ０％ ～ １１９􀆰 ４％、９８􀆰 ６％
～１２２􀆰 ５％ 和 ９３􀆰 ７％ ～ １２４􀆰 ５％， ＲＳＤ 分别为 １􀆰 ９％ ～
７􀆰 ０％、１􀆰 ６％ ～６􀆰 ６％ 和 １􀆰 ０％ ～４􀆰 ８％。 整个分析过程

中，采样内标和提取内标的平均回收率分为 １３６􀆰 ２％
～１４６􀆰 ０％ 和 ４２􀆰 ４％ ～ ７８􀆰 １％， ＲＳＤ 分别为 ５􀆰 ６％ ～
７􀆰 ５％ 和 ２􀆰 ７％ ～１７􀆰 ５％，满足痕量分析的要求［２０］，且
平行性较好。 该方法的准确度高，精密度好。

·１５６·
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表 ５　 （续）
Ｔａｂｌｅ ５　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ａｄｄｅｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ａｄｄｅｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（ｎｇ ／ ｍＬ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

ＣＮ⁃５２ ０．４ ２０．０ ２１．０ １０３．２ ３．０ ＣＮ⁃６８ ０．５ ２０．０ ２１．７ １０６．１ ５．３
０．２ ５０．０ ５４．６ １０８．８ １．６ ０．５ ５０．０ ５８．３ １１５．７ ６．６
０ ９０．０ ９２．７ １０３．０ ４．８ ０ ９０．０ １０２．２ １１３．５ １．０

ＣＮ⁃５３ ０．５ ２０．０ ２０．９ １０２．２ １．９ ＣＮ⁃７３ １．５ ２０．０ １９．３ ８９．０ ３．７
０．４ ５０．０ ５３．０ １０５．２ １．９ ０．６ ５０．０ ４９．９ ９８．６ ２．６
０．１ ９０．０ ９９．２ １１０．１ ２．６ ０ ９０．０ ８４．３ ９３．７ ３．４

ＣＮ⁃６６ １．０ ２０．０ ２２．６ １０７．９ ５．０ ＣＮ⁃７５ １．３ ２０．０ １９．５ ９１．３ ５．５
０．１ ５０．０ ５５．５ １１０．６ ３．６ ０．２ ５０．０ ５１．２ １０１．９ ３．８
０ ９０．０ １０２．９ １１４．４ １．９ ０ ９０．０ ９８．５ １０９．４ ３．５

３　 结论

　 　 本文优化了样品前处理过程和仪器分析中的重

要参数，建立了加速溶剂萃取结合多层硅胶 ／中性氧

化铝层析柱提取、净化环境空气中 ＰＣＮｓ 的前处理

方法，并采用同位素稀释气相色谱⁃三重四极杆质谱

法对 ＰＣＮｓ 进行定性和定量分析。 适用性验证结果

表明：该方法具有较低的方法检出限和较高的准确

度和精密度，可用于环境空气样品中 ３～８ 氯萘的准

确测定。 不仅如此，本方法可在一定程度上缓解多

氯萘监测对高分辨气相色谱⁃高分辨质谱的依赖，为
实现国际履约提供方法支持。
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