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全二维气相色谱⁃质谱法定性分析燃煤飞灰中的多环芳烃及其同源物

潘　 怡　 林长青∗

（上海市普陀区环境监测站， 上海， ２０００６２）

摘　 要　 采用索氏萃取，全二维气相色谱⁃质谱联用法分析燃煤飞灰的分析方法，并从中定性出多环芳烃、氧
化多环芳烃和含杂原子多环芳烃的分析方法．结果表明，全二维气相色谱较常规气相色谱具有更大的峰容量、
更高的分辨率和灵敏度，结合岛津 ＧＣＭＳ⁃ＱＰ２０１０ Ｕｌｔｒａ 气质联用仪的 ＡＳＳＰ 高速扫描技术，能够为复杂样品的

测定提供准确的分析结果．
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在我国能源消费总量中，煤炭占主导地位．根据 ２０１３ 年国家能源局初步统计，煤炭消费占我国一次能源消费的比重

为 ６５．７％．在煤炭燃烧过程中会生成多种污染物，其中多环芳烃由于对人类健康有致癌、致畸、致突变作用而倍受关注．全
二维气相色谱（ＧＣ×ＧＣ），是将两根色谱柱以串联的方式结合，第一根柱分离后的组分，经调制器聚焦后以脉冲方式进入

第二柱中进行分离．与一维 ＧＣ 相比，ＧＣ×ＧＣ 具有分辨率高、峰容量大、灵敏度高、分析速度快、族分离效应和瓦片效应等

优点．
本文采用全二维气相色谱质谱联用法（ＧＣ×ＧＣ⁃ｑＭＳ）分析了燃煤飞灰化学成分的分析方法，并定性出其中的多环芳

烃、氧化多环芳烃和含杂原子多环芳烃．结果表明，与传统 ＧＣ⁃ＭＳ 相比，ＧＣ×ＧＣ⁃ｑＭＳ 是分离鉴定复杂混合物和分析复杂

基体中的目标化合物的有效手段．

１　 实验部分

１．１　 实验仪器与试剂

全二维气相色谱质谱联用仪（ＧＣＭＳ⁃ＱＰ２０１０ Ｕｌｔｒａ，日本岛津公司），配 ＺＸ１⁃ＧＣ×ＧＣ 冷喷调制器（美国 Ｚｏｅｘ 公司）．丙
酮、正己烷均为色谱纯．
１．２　 样品前处理

燃煤飞灰取于某发电厂．将 １ ｇ 飞灰样品置于纸筒中，加入 ８０ ｍＬ 提取溶剂（丙酮 ／正己烷，１∶１，体积比），索氏萃取５ ｈ
后．将萃取溶剂浓缩并氮吹至 ０．５ ｍＬ．转移至进样小瓶，上机分析．
１．３　 仪器条件

色谱条件　 色谱柱系统：柱 １ 采用 Ｒｔｘ⁃１（３０ ｍ × ０．２５ ｍｍ ×０．２５ μｍ），柱 ２ 采用 ＢＰＸ⁃５０（２．５ ｍ × ０．１ ｍｍ ×０．１ μｍ）；
柱温程序：６０ ℃恒温 ３ ｍｉｎ，然后以 ２ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 ３００ ℃，保持 １５ ｍｉｎ；载气：高纯氦气；载气控制方式：恒压

２２０ ｋＰａ；吹扫流量：３ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样口温度：２８０ ℃；进样量：１ μＬ；调制器为液氮冷喷调制器，调制周期：７ ｓ；
质谱条件　 离子化方式：ＥＩ 电子轰击电离；离子源温度：２３０ ℃；色谱⁃质谱接口温度：２８０ ℃；溶剂延迟时间：８ ｍｉｎ；采

集方式：全扫描 Ｓｃａｎ；质量范围：５０—４５０ ａｍｕ；扫描速度： ２００００ ａｍｕ·ｓ－１； 采集频率：５０ Ｈｚ．

２　 结果与讨论

２．１　 ＧＣ×ＧＣ 色谱柱系统的选择

考虑到飞灰的主要成分为多环芳烃及其同源物，因此，本实验第一维色谱柱固定相为 １００％聚二甲基硅氧烷，能将分

析物按照沸点的高低进行初步分离．第二维固定相为 ５０％聚二甲基硅氧烷和 ５０％聚二苯基硅氧烷，能将第一维的组分按

照稠环数进一步分析．
２．２　 定性检索结果

参照 １．３ 的条件对提取液进行分析，得到样品的 ＧＣ×ＧＣ 二维轮廓图如图 １ 所示．结合 Ｎｉｓｔ１１ 标准谱库和空白试验进



　 ５ 期 潘怡等：全二维气相色谱⁃质谱法定性分析燃煤飞灰中的多环芳烃及其同源物 ８７１　　

行定性，结果表明，烃类化合物、多环芳烃、氧化多环芳烃、含杂原子多环芳烃类化合物是其主要成分．
２．３　 多环芳烃类化合物

多环芳烃所含的稠环数越多，沸点越高，第一维保留时间越大．而在第二维 ５０％聚二苯基硅氧烷 ／ ５０％聚二甲基硅氧

烷色谱柱上，因多环芳烃和固定相之间存在 π⁃π 电子云作用，稠环数越多，第二维保留时间越大．
甲基的引入，增加了多环芳烃的分子量和沸点，第一维保留时间会增加．但甲基会破坏多环芳烃的平面结构，降低苯

环间 π⁃π 电子云作用，第二维保留时间反减少．
根据以上出峰规律，共定性出 ９４ 种多环芳烃类化合物，色谱图如图 ２．其中具有类似结构的多环芳烃，如同分异构

体，出峰位置接近，有着明显的族分离及瓦片效应．

图 １　 飞灰样品的色谱图 图 ２　 多环芳烃类化合物的出峰谱图

２．４　 氧化多环芳烃、含杂原子多环芳烃类化合物

氧化多环芳烃、含杂原子多环芳烃都来源于化石燃料的不完全燃烧．同时，自然界中的多环芳烃可经光化学催化生

成氧化多环芳烃．本次实验共定性出 ４７ 种氧化多环芳烃，３５ 种含杂原子多环芳烃，具体见图 ３ 和图 ４，其特征离子详见

表 １．

图 ３　 氧化多环芳烃类化合物的分布 图 ４　 含杂原子多环芳烃类化合物的分布

表 １　 各类化合物的特征离子

化合物类型 特征离子（ｍ ／ ｚ）

多环芳烃 １２８，１４２，１６６，１７８，１９２，２０２，２０６，２１６，２２６，２２８，２４０，２４２，２５２，２５６，２６６，２７６，２７８

氧化多环芳烃 １４４，１８０，１８２，１８４，１９２，１９６，１９８，２０４，２０８，２１８，２２２，２３０，２４２，２５８，２６８

含杂原子多环芳烃 １２９，１３５，１４３，１６７，１７９，１９３，１９５，１９７，２０３，２１８，２２７，２３４，２４８，２５３

３　 结论

本文采用全二维气相色谱⁃质谱连用法分析燃煤飞灰中多环芳烃及其同源物，该方法能够将目标物实现正交分离．此
外，对照 Ｎｉｓｔ１１ 谱库及二维色谱图提供的沸点和结构信息，定性结果将更加可靠．


