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法快速测定大气细颗粒物中
-

种支链烷烃和烷基环己烷类有机

示踪物$为提高方法的选择性和灵敏度等指标"优化了脱附温度和时间%冷阱填料和捕集温度$采用了

高%低浓度工作曲线"线性范围分别为
*F)D
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D*1

H

和
*F*)D

!

*FD1

H

"相关系数均在
*F""*

以上"空白加

标回收率在
,@F)̂

!

++*̂

之间"实际样品加标回收率在
"-F+̂

!

++!̂

之间$当采样体积为
)#>
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时"各目标化合物的检出限在
*F**#

!

*F*)*1

H
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! 之间"低于加速溶剂萃取法的检出限$利用本方法

测定了北京城区采暖季和非采暖季
]9)FD

的实际样品"结果表明"在采暖季和非采暖季样品中"各目标

物均有检出"支链烷烃含量比烷基环己烷类化合物高
)

个数量级"采暖季的支链烷烃和烷基环己烷类化

合物的含量均明显高于非采暖季$本方法无需复杂的前处理和有机溶剂"操作简便快捷"在颗粒物中非

极性化合物的快速检测方面具有很大的应用价值$
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目前"我国城市大气污染已经由燃煤型污

染转化为燃煤型和机动车尾气型共存的复合污

染"细颗粒物!

]9)FD

#是大气复合污染的关键

污染物*

+

+

$有研究表明"有机物已成为大气细

颗粒物中最主要的组分之一*

)

+

$大气颗粒物中

有机物的种类丰富%来源广泛"其分子组成具有

很强的源特征性"是源示踪物的最佳候选

者*

!L#

+

$例如"烷烃类化合物!正构烷烃%支链烷

烃和烷基环己烷类化合物等#是地质体中具有

特征性的生物标志化合物"作为沉积有机质母

体的主要来源%成熟度和沉积环境等指标"能直

接指示生物输入*

D

+

"其重要特点是化合物骨架

具有继承性"因此可以传递生物前体的组成信

息"追溯生物来源*

@

+

$起初"烷烃类生物标志物

应用于有机地球化学研究领域"对于阐明石油

的形成与演化%环境变化与生物活动的关系具

有重要意义*

-

+

$大气细颗粒物中正构烷烃的组

成和分布等信息可以指示污染物的来源"区分

燃煤排放和机动车排放*

,L++

+

$支链烷烃主要来

源于植物蜡和细菌蜡"可以指示褐煤蜡%烟煤和

石油$烷基环己烷的分布与演化特征与正构烷

烃相似"被认为与正构烷烃具有相同的来源*

+)

+

$

因受限于现有的分析方法"关于大气颗粒物中

支链烷烃和烷基环己烷的相关报道较少$

烷烃类化合物的分析方法主要为气相色

谱
L

质谱法!
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#$大气细颗粒物常用的前

处理方法主要包括加速溶剂萃取法%超声提取

法*

+!L+@

+和手动索氏提取法*

+-L+,

+等$此类方法

存在提取时间长%过程繁琐%容易引入分析误

差%样品利用率低等缺点*

+"

+

$而热脱附法具有

无需使用有机溶剂%操作简单%样品利用率高等

优点*

)*

+

"现已应用于大气颗粒物中多环芳烃等

烃类有机物*

)+L))

+以及半挥发性有机物*

)!

+的分

析中$此外"热脱附结合气相色谱
L

质谱法已被

用于大气颗粒物中痕量半挥发有机物的测

定*

)#

+

"但还未见将该方法应用于大气颗粒物中

支链烷烃和烷基环己烷的分析报道$

本研究拟采用直接进样
L

热脱附
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法测定大气细颗粒物中支链烷烃和烷基环己烷

类化合物"通过优化热脱附温度%冷阱捕集温度

和脱附时间等实验条件"确定方法的检出限%精

密度%准确度及回收率等指标"同时结合实际样

品测定"验证方法的适用性$

B

!

实验部分

BCB

!

仪器与试剂

-,"*C

'

D"--E

气相色谱
L

质谱仪"
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毛细管柱!
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公司产品&多功能自动进样器)德国

B708=7&

公司产品"带有热脱附!

UOZ

#和冷进

样!

4J:

#系统&玻璃热脱附管)德国
B708=7&

公

司产品"使用前用二氯甲烷
L

正己烷溶液!

+j+

"

S

'

S

#超声清洗
+*>61

"晾干"

DD*b

高温灼烧

#5

&

UVL+@E

型四通道
]9)FD

采样器!采样流

量
+@F-I

'

>61

#)武汉天虹公司产品&石英滤膜

!滤膜直径
#->>

#)美国
[52=>21

公司产品$

降姥鲛烷%

)L

甲基十九烷%

!L

甲基十九烷的

单标)挪威
4VJKA( E:

公司产品&十二烷基

环己烷%十五烷基环己烷%十九烷基环己烷的单

标)日本
U4J

公司产品&角鲨烷和内标六甲基

苯)德国
O0FP50718=%0370

公司产品$

BC"
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样品采集与处理

使用前"将石英滤膜于
DD*b

烘烤
#5

"去

除有机物质后"存放于干燥器中$采样时"以

+@F-I

'

>61

的流速采集
)#5

"采集后的滤膜使

用铝箔纸包裹"避光低温保存"待分析$

样品分析时"将滤膜放在室温中"使用正

方形裁刀!

+<>`+<>

#在石英滤膜上裁取

+<>

)样品膜"折叠后装入玻璃热脱附管"加入

)1

H

六甲基苯作为内标"放入热脱附进样盘

中"待测$

BCI
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实验条件

BCICB

!

热脱附!

UOZ

#条件
!

采用溶剂排空模

式"初始温度
!*b

"保持
+>61

"以
)**b

'

>61

升至
),*b

"保持
D>61

&传输线温度
!**b

$

BCIC"

!

冷进样!

4J:

#条件
!

采用玻璃毛衬管"

不分流进样&冷冻温度
a@*b

"以
+)b

'

8

升至

!**b

"保持
D>61

$

BCICI
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色谱条件
!

进样口温度
)"*b

"溶剂排

空模式进样&程序升温)初始温度
D* b

"保持
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"以
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升至
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"保持
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柱流速
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质谱条件
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PJ

离子化方式"电离能量

-*7$

"离子源温度
)!*b

"四极杆温度
+D*b

"

传输线温度
!**b

"溶剂延迟
D>61

$采用全

离子扫描!

:4E(

#和选择离子扫描!

:J9

#模式

同时进行数据采集"目标化合物%内标化合物的

保留时间%定量及定性离子列于表
+
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结果与讨论

"CB

!

热脱附实验条件的优化

"CBCB

!

脱附温度的选择
!

支链烷烃和烷基环

己烷类化合物是结构不对称的有机示踪物"分

子质量较大%沸点较高$本研究所选择的
-

种

目标化合物的沸点在
+)@

!

#)*b

之间"为提高

不同沸点化合物的脱附效率"优先考察了
),*

%

!**b

时目标化合物的脱附效率"结果示于

图
+

$可见"这
-

种目标化合物在
),*b

时的

脱附效率均略高于
!**b

$因此"选择脱附温

度为
),*b

$

"CBC"

!

冷阱填料和温度的选择
!

通过在程序

升温进样口的冷阱安装不同衬管"可实现不同

目标物的捕集$目前"市售的衬管主要有活性
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瑞等)热脱附
LB4

'

9:

快速测定大气细颗粒物中支链烷烃和烷基环己烷
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和玻璃毛
!

种填料$活性炭填料不

适用于分子质量较大的化合物&

U712X

衬管主

要靠吸附作用捕集目标物&玻璃毛衬管主要通

过冷冻捕集目标物$实验发现"目标化合物

在
U712X

衬管上的脱附效率偏低"而采用玻璃
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十五烷基环己烷&
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十九烷基环己烷&
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角鲨烷!以下图注同#

图
B

!

脱附温度对目标化合物脱附效率的影响

D3

;

EB

!

R44(*5241(&26

>

532)5(9

>

(6%586(

2)5+(1(&26

>

532)(443*3()*

@

245%6

;

(5*29

>

28)1&

毛衬管时"大分子质量化合物的响应有所提高$

因此"本实验选用玻璃毛衬管"通过低温冷冻捕

集目标物$

冷阱温度是影响化合物捕集效率的重要因

素$本实验考察了
a+D*

%

a+)*

%

a"*

%

a@*

%

a!*b

不同冷阱温度下目标物的捕集效率"结

果示于图
)

$对于
[!

%

[#

%

[D

%

[@

%

[-

这
D

种

化合物"当冷阱温度为
a!*b

时"捕集效率最

好&对于
[+

和
[)

化合物"当冷阱温度为
a@*b

时"捕集效率最好$同时考虑沸点相对较低的

内标物和其他组分"选择冷阱温度为
a@*b

$

"CBCI

!

脱附时间的选择
!

保持脱附温度%冷阱

温度和脱附流量等条件不变"考察脱附时间为

!

%

D

%

,>61

时的脱附效率"结果示于图
!

$可

见"对于沸点相对较低的目标化合物!

[+

#"脱

附
!>61

即可达到较高的脱附效率&对于沸点

相对较高的目标化合物!

[@

%

[-

#"脱附效率随

着脱附时间的增加而提高&对于沸点居中的目

标化合物!

[)

%

[!

%

[#

%

[D

#"脱附时间为

D>61

时脱附效率最高$综合考虑"选择脱附时

间为
D>61

$

图
"

!

冷阱温度对目标化合物捕集效率的影响

D3

;

E"

!

R44(*524*22=3)

;

56%

>

5(9

>

(6%586(2)5+(*2==(*53)

;

(443*3()*

@

245%6

;

(5*29

>

28)1&

@!#
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图
I

!

脱附时间对目标化合物脱附效率的影响

D3

;

EI

!

R44(*5241(&26

>

532)539(2)5+(

1(&26

>

532)(443*3()*

@

245%6

;

(5*29

>

28)1&

"CBCJ

!

方法的脱附效率
!

本实验考察了添加

+*1

H

目标物的石英空白滤膜在热脱附
+

次%

)

次和
!

次之后目标化合物的响应值"结果列

于表
)

$可以看出"在第
)

次热脱附时"脱附得

到的目标化合物峰面积响应已经明显变小"目

标化合物在膜上的残留百分比为
*F**,̂

!

*F*"+̂

"均低于
*FD̂

"说明在该条件下单次

脱附即可基本实现目标物的完全脱附$

"CBCL

!

标准样品谱图
!

在热脱附及
B4

'

9:

优化条件下"

-

种目标化合物的总离子流图示

于图
#

"由图可见"各化合物峰形尖锐"分离度

良好$

表
"

!

空白加标石英滤膜在给定条件下的热脱附效率

H%<=("

!

H+(692=1(&26

>

532)(443*3()*

@

24&

>

3F(1<=%)F

K

8%65O43=5(68)1(65+(&(=(*5(1*2)13532)&

化合物

4%>

;

%/1T8

第
+

次热脱附

N608==6>7%3=570>2&

T78%0

;

=6%1

第
)

次热脱附

:7<%1T=6>7%3=570>2&

T78%0

;

=6%1

残留百分比

]70<71=2

H

7%3

0786T/78

'

^

第
!

次热脱附

U560T=6>7%3=570>2&

T78%0

;

=6%1

残留百分比

]70<71=2

H

7%3

0786T/78

'

^

[+ !,"-,++ !D#@ *F*"+ D+! *F*+!

[) )*,#@!)# )+*! *F*+* !#, *F**)

[! ###+*#, !D* *F**, * *F***

[# #*@@+@" #@) *F*++ * *F***

[D +""!@*,# )!D, *F*+) !)" *F**)

[@ +!!*!""# !D-, *F*)- #+D *F**!

[- !+-DD++ D+) *F*+@ * *F***

图
J

!

X

种目标物的总离子流图

D3

;

EJ

!

H25%=32)*+629%52

;

6%9245%6

;

(5*29

>

28)1&

"C"

!

标准曲线和检出限

在空白石英滤膜上加载
+*

#

I

不同浓度的

标准系列溶液"得到线性范围分别为
*F*)D

!

*FD1

H

和
*F)D

!

D*1

H

的低浓度和高浓度工作

曲线"线性相关系数
J

均大于
*F""*

"线性关系

良好$

-

种目标化合物的工作曲线方程和线性

相关系数列于表
!

$

依据2环境监测分析方法标准制修订技术

导则3附录
E

中检出限的计算方法"通过连续

测定
-

次低浓度空白加标样品"计算目标化合

物的方法检出限$

-

种目标化合物的添加量为

*F*)D1

H

"当采样体积为
)#>

! 时"各目标化合

物的方法检出限在
*F**#

!

*F*)*1

H

'

>

! 之间"

具有较好的灵敏度$

"CI

!

方法的精密度和准确度

在空白石英膜上加载
)FD1

H

标准样品"制

备
!

个平行加标空白样品"考察热脱附
LB4

'

9:

法测定
-

种目标化合物的加标回收率和精

密度"结果列于表
#

$可知"目标化合物的空白

加标回收率在
,@F)̂

!

++*̂

之间"相对标准

偏差均小于
+*̂

$

为了考察实际样品的加标回收率"使用中

-!#

第
#

期
!!

董
!
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'
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表
I

!

方法的工作曲线及检出限

H%<=(I

!

N%=3<6%532)*86G(%)11(5(*532)24=3935245+(9(5+21

化合物

4%>

;

%/1T8

线性范围
*F*)D

!

*FD1

H

I61720021

H

7%3*F*)DL*FD1

H

线性范围
*F)D

!

D*1

H

I61720021

H

7%3*F)DLD*1

H

曲线拟合方程

42&6Y02=6%1

</0\78

相关系数

4%007&2=6%1

<%7336<671=8J

)

曲线拟合方程

42&6Y02=6%1

</0\78

相关系数

4%007&2=6%1

<%7336<671=8

!

J

#

检出限

IAO8

'

!

1

H

'

>

!

#

[+

3

g*F""9 *F""*

3

g*F@)9 *F"", *F*)*

[)

3

g+F@#9 *F"",

3

g+F+"9 +F*** *F*++

[!

3

g*F@)9 *F"""

3

g*F#*9 *F"", *F*+#

[#

3

g*F@"9 *F""@

3

g*F#D9 *F""- *F**"

[D

3

g+F-@9 +F***

3

g+F*-9 *F"", *F**#

[@

3

g*F#+9 *F""*

3

g*F!"9 *F""* *F**D

[-

3

g*F)*9 +F***

3

g*FDD9 *F""* *F**D

表
J

!

方法的加标回收率和相对标准偏差

H%<=(J

!

.(*2G(6

@

%)16(=%53G(&5%)1%611(G3%532)245+(9(5+21

化合物

4%>

;

%/1T8

空白加标回收率+

#

K7<%\70678%38

;

6S7T

Y&21S82>

;

&78

'

^

相对标准

偏差

K:O

'

^

实际样品含量

4%1=71=8

%32<=/2&

82>

;

&78

'

1

H

实际样品加标回收率)

#

K7<%\70678%38

;

6S7T

2<=/2&82>

;

&78

'

^

[+ ")F+ #F! *F@,* ",FD

[) ",F" #F* *F#!* +*-

[! "!F) )FD @F+@ "-F+

[# "#F" @FD -F#@ +*,

[D ""F# #F* *F+"* +*)

[@ ++* )F+ +F!) ++!

[- ,@F) )F- *F!)* +*)

!!

注)

+

#空白加标回收率的加标量为
)FD1

H

&

)

#实际样品加标回收率的加标量为
+1

H

流量采样器!

+@F-I

'

>61

#和石英滤膜采集样

品"在同一张
]9)FD

滤膜上"用裁刀裁取大小

相同的
#

块滤膜"

+

块用于测定实际样品浓度"

其余
!

块分别添加
+1

H

标准样品$测定结果

表明"实际样品的加标回收率较高"在
"-F+̂

!

++!̂

之间"说明实际样品的基体干扰对本方法

的影响不大$

"CJ

!

与加速溶剂萃取法的比较

本实验对比了热脱附法和加速溶剂萃取法

的前处理效果"结果列于表
D

$两种前处理方法

的精密度和回收率无明显差别"但由于热脱附法

直接进样"没有溶剂萃取的过程"减少了目标物

的损失"其检出限明显低于加速溶剂萃取法$

"CL

!

实际样品的测定

为考察本方法的适用性"分别于
)*+@

年

+*

月份!非采暖季#和
+)

月份!采暖季#在北京

市城区一点位开展为期
@

天的样品采集和分

析"结果列于表
@

$可以看出"非采暖季
]9)FD

中支链烷烃总量为
+*+1

H

'

>

!

"烷基环己烷总量

为
*F")*1

H

'

>

!

&采暖季
]9)FD

中支链烷烃总量

为
+!,1

H

'

>

!

"烷基环己烷总量为
!F+)1

H

'

>

!

$

在同一个样品中"支链烷烃类化合物的含量明

显高于烷基环己烷类化合物"而且采暖季

]9)FD

中支链烷烃类和烷基环己烷类化合物

的含量明显高于非采暖季$此外"在采暖季

和非采暖季样品中"各目标化合物均有检出$

可见"即使使用中流量采样器"本方法的检出

限和测量范围也能够较好地满足实际样品的

测定要求$

,!#
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表
L

!

热脱附法和加速溶剂萃取法的比较

H%<=(L

!

N29

>

%63&32)245+(69%=1(&26

>

532)9(5+21%)1%**(=(6%5(1&2=G()5(W56%*52)9(5+21

化合物

4%>

;

%/1T8

检出限

IAO8

'!

1

H

'

>

!

#

精密度
K:O

]07<686%1K:O

'

^

空白加标回收率
K7<%\70678%3

8

;

6S7TY&21S82>

;

&78

'

^

加速溶剂萃取法

E<<7&702=7T

8%&\71=

7X=02<=6%1

热脱附法

U570>2&

T78%0

;

=6%1

加速溶剂萃取法

E<<7&702=7T

8%&\71=7X=02<=6%1

'

)D

#

H

'

I

热脱附法

U570>2&

T78%0

;

=6%1

'

)FD1

H

加速溶剂萃取法

E<<7&702=7T

8%&\71=7X=02<=6%1

'

)D*

#

H

'

I

热脱附法

U570>2&

T78%0

;

=6%1

'

)FD1

H

[+ *F*,D *F*)* )F@ DF* +*D ")F+

[) *F*D) *F*++ +F- !F* "#F! ",F"

[! *F*#, *F*+# +FD +F) +*! "!F)

[# *F*@# *F**" +F" DF" ++) "#F"

[D *F*,) *F**# )F@ !F, ++- ""F#

[@ *F*,) *F**D )FD DF, +)! ++*

[- *F+#+ *F**D #F+ )F, ++, ,@F)

表
M

!

北京市城区非采暖季和采暖季
Q/"CL

中目标物的含量

H%<=(M

!

N2)5()5&245%6

;

(5*29

>

28)1&3)Q/"CL1863)

;

)2)+(%53)

;

&(%&2)%)1+(%53)

;

&(%&2)24'(3

\

3)

;

化合物

4%>

;

%/1T8

]9)FD

中目标物的含量
4%1=71=8%3=20

H

7=<%>

;

%/1T861]9)FD

'!

1

H

'

>

!

#

非采暖季

(%1572=61

H

8728%1

采暖季

V72=61

H

8728%1

[+ +F)" *F-,*

[) *F!#* *FD-*

[! #DF@ @+F"

[# D)F@ -+F!

[D *F+!* +F*@

[@ *F##* +F#"

[- +F#! #F#*

支链烷烃总量!

[+i[!i[#i[-

#

+*+ +!,

烷烃环己烷总量!

[)i[i[@

#

*F")* !F+)

I

!

结论

本研究采用直接进样
L

热脱附
LB4

'

9:

法

测定大气
]9)FD

中支链烷烃和烷基环己烷类

有机示踪物$通过优化实验条件"确定了最佳

的脱附温度%冷阱捕集温度和脱附时间等参数$

-

种有机示踪物的检出限在
*F**#

!

*F*)*1

H

'

>

!

之间"空白加标回收率在
,@F)̂

!

++*̂

之间"

相对标准偏差均小于
+*̂

"实际样品加标回收

率在
"-F+̂

!

++!̂

之间"具有较高的回收率$

测定了北京城区采暖季和非采暖季
]9)FD

样

品中的目标物"各目标化合物均有检出"方法的

检出限可以满足实际样品中痕量组分的分析要

求&大气细颗粒物中支链烷烃类化合物的含量

明显高于烷基环己烷类化合物&采暖季
]9)FD

中支链烷烃类和烷基环己烷类化合物的含量明

显高于非采暖季$
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