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摘要：建立了大流量空气采样高分辨气相色谱 ,高分辨质谱（ABC@ , AB&-）同时分析测定大气样品中多氯联苯
（.@>=）和多溴联苯醚（.>)2=）的分析方法。结果表明在采样过程中污染物没有发生穿透。通过添加 #)@ 同位素
标准物质进行评价，.@>= 和 .>)2= 的加标回收率分别为 +". *D ( #!#. &D 和 +’. ’D ( #&". &D，均符合美国环保署
相关方法的要求。.@>= 和 .>)2= 的方法检出限分别低于 ". "#’ E: , 4) 和 ". #%’ E: , 4)；色谱分离效果良好，可以

满足大气样品中 .@>= 和 .>)2= 的监测需要。
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- - 多氯联苯（.@>=）和多溴联苯醚（.>)2=）具有
相似的化学结构特征（半挥发性、亲脂性和毒性等）

和环境化学行为（生物累积性、环境持久性和分布

情况等）［#］，是备受国际社会关注的两类持久性有

机污染物（.*.=）。我国在 !" 世纪 +" 年代生产了
大约 #" """ 吨 .@>=，%" 年代又从国外进口了大量
装有 .@>= 的电力电容器。随着废旧电器的废弃和
拆解，其中所含有的 .@>= 排放出来直接进入了土
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壤、大气和水体中，并通过直接接触和生物链等方式

最终进入人体并对人类健康产生威胁［!］。#$"# 年，
瑞士学者在狗鱼、鳗鱼和海洋鳟鱼等体内首先检测

到了 !"#$% 的存在［%］。随后关于 !"#$% 的研究
在全世界范围内逐步开展起来。随着电子类产品的

迅速更新换代，!"#$% 也大量进入环境，分布于各
种环境介质中，并对生态系统造成了危害［&］。

’ ’ 近年来，针对大气中持久性有机污染物的分析
研究工作受到世界各国的重视，相关的文献报道也

较多［( ) "］。我国针对 !&!% 在大气中分布特征的研
究起步相对较晚，且对 !"#$% 的研究相对较少。
大气样品的采集、前处理、净化以及检测等过程比较

繁琐，目前 !"#$% 的采样技术主要建立在 !’"% 研
究（$!( )&*$( 方法）［$］的基础上，样品前处理技

术主要有传统的索氏提取法和近年来发展较快的加

速溶剂萃取（(+$）技术［#*］；净化技术通常采用硅胶

纯化柱、凝胶渗透色谱（,!’）、氧化铝柱或弗罗里
土柱等；而常用的检测方法则有气相色谱*质谱联用
法（,’*-+）、气相色谱*电子捕获检测器法（ ,’*
$’#）［##］以及高分辨气相色谱 .高分辨质谱联用法
（/0,’ . /0-+）。由于 $’# 对有机溴化合物的响
应较低，所以其应用范围有限。因此，建立针对

!’"% 和 !"#$% 的快速高效的分析方法是研究其
在大气中分布特征的重要基础。

’ ’ 本文应用大流量空气采样技术和 /0,’ .
/0-+ 方法，建立了同时采集和监测大气中 !’"%
和 !"#$% 的方法，并对该方法进行了评价。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料
’ ’ 大流量主动采样器（1231 456789 :2; %:8<69;）
（$’/& /2=56，)’0 )$’&0( 公司，意大利）；气相
色谱仪（ (3269>? +"$*@，安捷伦公司，美国），配有
’)’ !(A 自动进样器；质谱仪（(7?5+<9B C6?28:，
D:?9;% -2B;58:%% 公司，英国）。
’ ’ 正己烷、二氯甲烷、丙酮、甲苯均为农残级，购自
美国 E2%19; 公司；壬烷为色谱纯，购自美国 +238:
公司；浓硫酸、氢氧化钠、无水硫酸钠均为优纯级，购

自北京化学试剂公司；无水硫酸钠使用前在马弗炉

中于 ++* F下烘烤过夜后置于干燥器中密封保存；
硅胶（*, *+% - *, #** 88）购自德国 -9;BG 公司。
各种硅胶包括酸性硅胶、碱性硅胶的预处理及制备

参照文献［#!］的方法。
’ ’ 所用的 !’"% 的 #% ’ 同位素添加内标（ +"(*
A’+）和 !"#$% 的#%’ 同位素添加内标（ #%’#! *"#$*

&.，$$，#(%）及 !’"% 和 !"#$% 的 #%’ 同位素标记
进样内标（+"(*H+）均购自加拿大 D9662>3?5> 公司。
’ ’ 石英纤维膜（直径 #*, ! B8，孔径 *, # !8，
D1:?8:> 公司）在 &(* F下烘烤 #! 1 以除去其中
的有机杂质，并用铝箔包裹密封保存，采样前后对其

进行称重记录。聚氨酯泡沫（!CE，直径 +, % B8，长
度 ., ( B8，密度 *, *#+ 3 . B8%，深圳顺兴达包装材料

有限 公 司）用 加 速 溶 剂 萃 取 仪（ #25>9I 公 司
(+$%**，美国）提取两遍（先用丙酮提取，再用正己
烷提取），然后在真空干燥器中干燥，并用铝箔包裹

避光保存。

’ ’ 实验所用玻璃器皿均用有机溶剂清洗后，置于
洗瓶机中（09>3362 公司，瑞士）清洗，并置于烘箱中
(* F烘干，使用前再用二氯甲烷清洗。
! ! #" 实验步骤
! ! # ! !" 样品采集和保存
’ ’ 大流量主动采样器采样前按照校正程序对流量
进行校正。大流量主动采样器的采样头装有石英纤

维膜，用来过滤和收集颗粒物相；!CE 装在玻璃提
取筒中用以吸附气相中 !’"% 和 !"#$% 等目标检
测物。采样体积根据采样器显示的实际采样体积确

定，实际采样体积不少于 %** 8%。

’ ’ 穿透实验：在一块完整的 !CE（ (）上添加
!’"% 和 !"#$% 的#%’ 同位素添加内标各 ! >3。在
!CE（(）下再放置半块空白 !CE（ "）（直径 +, %
B8，长度 %, . B8）进行采样，采样时间为 !& 1，使用
! 台采样器同时进行实验。
’ ’ 大气样品采集（包括前处理过程回收率的检
验）：按照实验室已验证的方法［#%］进行操作，使用 !
台采样器同时进行实验。

’ ’ 采样后将石英纤维膜和 !CE 分别用干净的铝
箔包裹，密封避光保存。样品送回实验室后置于

) !* F冰箱中保存备用。
! ! # ! #" 样品提取和净化
’ ’ 样品在提取前对玻璃纤维膜进行称重，结合采
样体积计算大气中总悬浮颗粒物（)+!）的浓度。
’ ’ 穿透实验：将石英纤维膜与 !CE（(）合并后进
行加速溶剂萃取，!CE（"）单独进行提取和分析。
提取前添加 !’"% 和 !"#$% 的#%’ 同位素标记进样
内标（+"(*H+）各 # >3。提取溶剂均为二氯甲烷*正
己烷（体积比为 #/ #），提取温度为 #** F；其他操作
条件为：压力 #*, % -!:（# (** <%2），温度 #** F，加
热时间 . 82>，静态萃取时间 " 82>，循环两次，吹扫
时间 ! 82>。
’ ’ 大气样品采集：将石英纤维膜与 !CE 合并进行

·*(&·
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加速溶剂萃取，提取前添加 "#$% 和 "$&’% 的 #$ #
同位素添加内标各 # ()，其他操作同上。
! ! 提取液采用旋转蒸发浓缩并用正己烷进行溶剂
置换，浓缩至 # % & *+ 并上样至复合硅胶柱中净
化。复合硅胶柱采用干法装柱（自下而上分别为 #
) 活化硅胶、’ ) 碱性硅胶、# ) 活化硅胶、( ) 酸性硅
胶、& ) 活化硅胶和 # ,* 厚无水硫酸钠），并已用 )*
*+ 正己烷预淋洗。提取液上柱后用 #** *+ 正己
烷洗脱。将洗脱液浓缩至约 & % $ *+，转移到 -.&
管中继续用氮气浓缩至 *+ & % *+ $ *+，再转移至进
样小瓶中进行氮吹，最终将其浓缩至约 &* !+ 壬烷
中。对于穿透实验样品，浓缩液可直接准备上机检

测；对于大气样品则添加 "#$% 和 "$&’% 的 #$# 同
位素标记进样内标（,(/.01）# () 后，涡轮混匀，供
上机检测。

! ! "# 色谱与质谱条件
! ! 样品分析采用同位素稀释 234# ! 2351 技
术［#’，#"］。质谱电离方式为正离子电子轰击（’0 -），

采集方式为电压选择离子检测模式（6103）；质谱调
谐参数：分辨率"#* ***，电子能量为 $" 76，捕集
（89:;）电流为 "** */，光电倍增器电压为 $"* 6；
测定 "#$% 和 "$&’% 时的源温度分别为 &)* <和
&(* <。
! ! "#$% 分析的色谱条件：色谱柱为 &$."51（,*
* . &"* !* . *+ &" !*）；进样口温度为 &/* <，无
分流进样，进样量 # !+；传输线温度为 &)* <；载气
（氦气）流速为 # *+ ! *=(；升温程序为初始温度 (*
<，保持 $ *=(，#" < ! *=( 升到 #"* <，然后以 &+ "
< ! *=( 速率升至 &)* < 并保持 $ *=(，再以 #"
< ! *=( 速率升至 $$* <并保持 #$ *=(。"#$% 分
析的质谱采集质量碎片类型：三氯代联苯和四氯代

联苯为［5］!［5 - &］；五氯代联苯、六氯代联苯、七
氯代联苯和八氯代联苯为［5 - &］!［5 - ’］。
! ! "$&’% 分析的色谱条件：色谱柱为 &$."51
（$* * . &"* !* . *+ # !*）；进样口温度为 &/* <，
无分流进样，进样量 # !+；传输线温度为 &)* <；载
气（氦气）流速为 # *+ ! *=(；程序升温程序为初始
温度 /* <保持 & *=(，以 &" < ! *=( 速率升至 &#*
<并保持 # *=(，以 #* < ! *=( 速率升至 &)" <并保
持 #* *=(，再以 &" < ! *=( 速率升至 $$* <并保持
#* *=(。"$&’% 分析的质谱采集质量碎片类型：三
溴代联苯醚和四溴代联苯醚为［5 - &］!［5 - ’］；五
溴代联苯醚、六溴代联苯醚为［5 0 &$9 - &］!［5 0
&$9 - ’］；七溴代联苯醚为［5 0 &$9 - ’］!［5 0 &$9 -
,］；十溴代联苯醚为［5 0 &$9 - ,］!［5 0 &$9 - (］。

$# 结果与讨论

$ ! !# 质量控制 "质量保证（#$ " #%）
! ! 图 # 和图 & 是对实际样品中 "#$% 和 "$&’%
分别进行分析的色谱图。从图 # 和图 & 可以看出，
"#$% 和 "$&’% 均得到良好的分离。"#$% 和 "$.
&’% 单体的定性要求是样品化合物与标记内标对
应的化合物的色谱保留时间在 1 & *% 范围内，且选
择离子质量碎片的同位素丰度比在理论丰度比的 1
#"> 以内；"#$% 和 "$&’% 的 #$ # 标记内标回收率
须符合 ’"/ #,,(/ 和 ’"/#,#’ 检测方法的 &"> %
#"*> 的要求，方法的检出限定义为 $ 倍的信噪比
（! " #）；样品净化处理过程中平行做实验空白，以对
定量结果进行分析校正。

! ! 实验基质空白中 "#$% 和 "$&’% 的检测结果
见表 #。"#$% 和 "$&’% 单体的加标回收率分别为
’)+ $> % #*)+ ’> 和 ))+ "> % #*’+ />；分析结果显示
除 #$.))，#*"，##(，#&$ 和 $&’.#)，&(，’)，//，
#**，#($ 有检出外，其他 "#$% 和 "$&’% 的含量均
低于检出限。对检出单体进行体积校正后与实际样

品含量比较显示：其含量均低于样品含量的">
表 !# 基质空白中 &$’( 和 &’)*( 的含量及其加标回收率

+,-./ !# $012/12( ,13 4/506/47/( 08 &$’( ,13
&’)*( 71 , 87/.3 -.,19

/(:?@A7
B=?A79 - "CB

#D(A7(A ! ;) #$# 97,DE79@ ! >
#$.)) #, F & #*$
#$.(# GF &F ! #*&
#$.#*" ## F # #*)
#$.##’ GF &F ))
#$.##( &’ F " //
#$.#&$ $ F ) /)
#$.#&, GF &F #*"
#$.#", GF &F #*,
#$.#") GF &F (#
#$.#,) GF &F (*
#$.#,/ GF &F ),
#$.#(/ GF &F ’)
$&’.#) &/ F & 0
$&’.&( ’& F " 0
$&’.’) ’( F , (’
$&’.,, GF &F 0
$&’.)# GF &F 0
$&’.(" GF &F 0
$&’.// &$ F , #*"
$&’.#** ’" F ’ 0
$&’.#$( GF &F 0
$&’.#"$ GF &F )(
$&’.#"’ GF &F 0
$&’.#($ &, F ’ 0
$&’.#/* GF &F 0

! ! GF &F：(DA H7A7,A7HF

·#"’·
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图 !" 样品中 !"#$ 的分析色谱图
%&’( !" ")*+,-.+’*-,$ +/ !"#$ &0 -0 -&* $-,123

·!#$·
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图 !" 样品中 !"#$% 的分析色谱图
&’() !" *+,-./0-(,/.% -1 !"#$% ’2 /2 /’, %/.345

·#"$·
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（#$ %! & ’$ (!）。
! ! !" 穿透实验
) ) 自然界中基本不存在全部以 #*" 为骨架的污染
物，因此，在本实验中 #* " 标记的同位素 #"$% 和
#$&’% 可作为穿透实验的验证物质。利用 #*" 标记
的同位素物质，我们可以对 #"$% 和 #$&’% 在 #()
上的保留行为进行评价。通过基质空白实验，发现

内标在通过 *+’ 提取时具有良好的回收率，因此在
穿透实验中，我们选取了与样品测定相同的的两套

同位素内标，即 #* " 添加内标和 #* " 标记进样内标，
但其加标时间与实际样品前处理过程不同（见 #$ !
节）。在穿透实验中，若 #()（*）能对 #*" 添加内标
具有良好的保留，且 #()（$）中 #* " 添加内标检出
值低于 #()（*）中的 %!，则认为未穿透。穿透实验
的评价以回收率表示。

) ) 大流量主动采样器编号为 # 和 !，目标化合物
各同族物质在 #()（*,#）、#()（*,!）、#()（$,#）、
#()（$,!）上的回收率见表 !。#()（*）上 #"$% 和
#$&’% 的 #* " 加标回收率分别为 +*$ %! & #*#$ !!
和 ’,$ ’! & ##%$ +!，#()（$）上 #"$% 和 #$&’% 的
回收率分别低于 ($ +! 和 ($ %!。这说明 #() 在大
流量空气采样过程中，能够对气相中 #"$% 和 #$,
&’% 进行有效吸附，并且 #"$% 和 #$&’% 在采样过
程中并未穿透。因而 # 块完整 #() 在 !’ - 采样过
程中能满足采样的要求。

表 !" 穿透实验中 "#$% 和 "$&’% 的#$# 加标回收率
()*+, !" #$# -,./0,-1,% /2 "#$% )34 "$&’%

13 *-,)567-/897 ,:;,-1<,36% !

*./0123 *,# *,! $,# $,!
#*"#! ,"$,++ +’ -% ( 4 , ( 4 %
#*"#! ,"$,"# ### #*# ( 4 + ( 4 %
#*"#! ,"$,#!, ##! #!! ( 4 ’ ( 4 !
#*"#! ,"$,#,- #*( ##% ( 4 * ( 4 !
#*"#! ,"$,#(% -" #(, ( 4 % ( 4 *
#*"#! ,"$,##’ ##( #(" ( 4 ’ ( 4 *
#*"#! ,"$,##" #(( ##! ( 4 % ( 4 *
#*"#! ,"$,#!* #(* ##’ ( 4 * ( 4 *
#*"#! ,"$,#%, #!# ##* ( 4 ’ ( 4 !
#*"#! ,"$,#%+ ##- ##* ( 4 * ( 4 !
#*"#! ,"$,#,+ #(+ #(! ( 4 ’ ( 4 !
#*"#! ,"$,#"- -’ -( ( 4 ! ( 4 #
#*"#! ,$&’,’+ %( ’, ( 4 % ( 4 *
#*"#! ,$&’,-- ", %( ( 4 ’ ( 4 !
#*"#! ,$&’,#%* ##, %, ( 4 ’ ( 4 !

! ! $" 大气采样
) ) 完成对实验方法的验证以后，我们分析了中国
科学院生态环境研究中心的实际大气样品。实际大

气样品中 #! 种共平面 #"$% 和 #$&’% 的检测结果
见表 * 和表 ’。本方法检测的 #" 种 #"$ 单体检出

限均低于 ($ (#- 56 7 8*，#* 种 #$&’% 单体的检出
限均低于 ($ #"- 56 7 8*。#"$% 和 #$&’% 的加标回
收率分别为 ,($ +! & #!#$ ’! 和 ,-$ -! & #’($ ’!，满
足美国 ’#* #,,"* 和 ’#* #,#’ 方法对 #"$% 和
#$&’% 分析质量控制的要求。

表 $" 大气样品中 41/:13=+15, "#$% 和
"$&’% 的检测结果（采样器 #）

()*+, $" >,%8+6% /2 41/:13=+15, "#$% )34 "$&’% 13 67,
)<*1,36 )1-（?)<;+,- #）

*./0123
#/92:;03 . </%

"=.23.2 7
（56 7 8*）

#*" 93;=>391 7
!

?@& 7
（56 7 8*）

"$,++ A4 &4 +, ( 4 (#!
"$,"# A4 &4 ##’ ( 4 (("
"$,#(% # 4 ## -" ( 4 ((+
"$,##’ ( 4 #! #!# ( 4 ((’
"$,##" ! 4 %# ,# ( 4 ((%
"$,#!* ( 4 !! -- ( 4 ((%
"$,#!, ( 4 (, -" ( 4 ((*
"$,#%, A4 &4 -’ ( 4 ((#
"$,#%+ A4 &4 ##" ( 4 ((#
"$,#,+ A4 &4 ##’ ( 4 ((#
"$,#,- A4 &4 #(! ( 4 ((#
"$,#"- ( 4 (* +" ( 4 ((*
$&’,#+ * 4 -’ / ( 4 (*%
$&’,!" , 4 "" / ( 4 (*%
$&’,’+ + 4 ’- +( ( 4 (*,
$&’,,, * 4 !, / ( 4 (,(
$&’,+# % 4 +- / ( 4 (%*
$&’,"% ( 4 !’ / ( 4 (#,
$&’,-- * 4 !# #(" ( 4 (#*
$&’,#(( ( 4 %! / ( 4 (#*
$&’,#*" ( 4 "( / ( 4 #%’
$&’,#%* * 4 -+ #*- ( 4 ("!
$&’,#%’ # 4 +- / ( 4 (++
$&’,#"* ( 4 ,! / ( 4 (+(
$&’,#-( ( 4 #% / ( 4 #"-

) ) # 号、! 号采样器采集的样品分析结果显示，
##"#"$%（#" 种 #"$% 单体："$,++，"#，#(%，##’，
##"，#!*，#!,，#%,，#%+，#,+，#,-，#"-，!"，%!，
#(#，#*"，#%*，#"(）含量分别为 *,-$ ", 56 7 8* 和

%(!$ %’ 56 7 8*，其中二恶英类 #"$% 含量分别为

’$ (% 56 7 8* 和 *$ ++ 56 7 8*，可见不同采样器间具有

良好的重现性。我们的研究结果与 $/22398/.
等［#,］对南非地区大气 #"$% 污染水平处于同一水
平。对单体分布规律进行研究发现，低氯代水平的

#"$% 是其主要贡献者。##* #$&’%（#* 种 #$&’%
单体：$&’,#+，!"，’+，,,，+#，"%，--，#((，#*"，
#%*，#%’，#"*，#-(）含量为 *"$ ,, 56 7 8* 和 !+$ #(

56 7 8*，略高于 ?: 等［#+］对北京大气中 #$&’% 含量

为 !$ * & #" 56 7 8* 的报道，但与其污染水平处于同

·’%’·
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一数量级。检测到大气中 "#$%& 主要单体为
#$%’#$，%&，$’，(( 和 ’")，约占总量的 *+(，与
)*+,*-, 等［’&］对意大利北部地区大气的研究结果相

一致。

表 !" 大气样品中 !"#$"%&’"() *+,- 和
*,./- 的检测结果（采样器 #）

012’) !" 3)-4’5- #6 !"#$"%&’"() *+,- 1%! *,./- "%
57) 182")%5 1"9（:18;’)9 #）

.-*/012
"*+1,3/2 , 4*&

56-12-1 !
（78 ! 9)）

’)5 +236:2+0 !
(

;<$ !
（78 ! 9)）

5#’$$ => $> *& + > ++"
5#’&’ => $> ’+# + > ++)
5#’’+" + > &* () + > ++%
5#’’’# + > ’% &* + > ++%
5#’’’& % > #+ $& + > ++%
5#’’%) + > %( &# + > ++%
5#’’%* + > +$ &" + > ++%
5#’’"* => $> && + > ++’
5#’’"$ => $> &" + > ++’
5#’’*$ => $> &) + > ++’
5#’’*( => $> $$ + > ++’
5#’’&( + > +% ** + > ++%
#$%’’$ ’ > "# - + > ++%
#$%’%& " > +# - + > ++%
#$%’#$ * > +$ $$ + > ++$
#$%’** % > ’& - + > +’%
#$%’$’ ) > *$ - + > +’+
#$%’&" + > %% - + > ++&
#$%’(( % > *% ’+’ + > ++*
#$%’’++ + > #* - + > ++*
#$%’’)& + > *+ - + > +’%
#$%’’") % > $’ &’ + > ++*
#$%’’"# ’ > "* - + > ++*
#$%’’&) + > #) - + > +%&
#$%’’(+ => $> - + > +$*

=> $>：-61 ?212312?>

$" 结论

! ! 本文建立了以大流量样品采集、高分辨气相色
谱 ! 高分辨质谱联用检测大气样品中"5#&和"# ’

$%& 的分析方法。同位素标记物质添加和实际样
品分析实验结果表明，该方法具有良好的回收率和

较低的检出限，且基质空白低，色谱分离效果良好，

可满足大气中 "5#& 和 "#$%& 检测的要求。
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