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摘要!应用气相色谱%串联质谱技术!

P+8)X

)

)X

$建立

一种测定卷烟主流烟气中苯并*

:

+芘及其同分异构体苯

并*

U

+荧蒽!

Q

*

U

+

%

$&苯并*

\

+荧蒽!

Q

*

\

+

%

$&苯并*

T

+荧蒽

!

Q

*

T

+

%

$&苯并*

T

+醋蒽烯!

Q

*

T

+

*

$&苯并*

E

+醋蒽烯!

Q

*

E

+

*

$&苯并*

E

+芘!

Q

*

E

+

L

$&

!

!

L/0

$含量的方法"并以内标
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#表明试验方法操作简便&重复

性好&受环境和人为因素干扰较小"可作为一种卷烟主流

烟气中苯并*

:

+芘及其同分异构体含量的快速检测方法

加以推广#

关键词!苯并*
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+芘'同分异构体'多环芳烃'气相色谱%

串联质谱'卷烟主流烟气
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$对痕量组
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0芘含量的准确检测而言!干扰物繁多!难度较大!

通常因前处理过程繁琐复杂而导致检测效率不高/

2

0

$造

成上述检测困难的一个重要原因在于苯并/

:

0芘的同分异

构体苯并/

U

0荧蒽+

QE?VH

/

U

0

R<CH=:?KGE?E

!

Q

/

U

0

%

,(苯并/

\

0

荧蒽+

QE?VH

/

\

0

R<CH=:?KGE?E

!

Q

/

\

0

%

,(苯并/

T

0荧蒽+

QE?VH

/

T

0

R<CH=:?KGE?E

!

Q

/

T

0

%

,(苯并/

T

0醋蒽烯+

QE?V

/

T

0

:BE:?KG=

>

<E?E

!

Q

/

T

0

*

,(苯并/

E

0醋蒽烯+

QE?V

/

E

0

:BE:?KG=

>

<E?E

!

Q

/

E

0

*

,(苯

并/

E

0芘+

QE?VH

/

E

0

J>

=E?E

!

Q

/

E

0

L

,(

!

+

LE=

>

<E?E

!

L/0

,同样

普遍存在于卷烟主流烟气中!同分异构体的存在影响了苯
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碳链异构体的分离一直是个难点!对苯并/
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法测定卷烟主流烟气中苯并/
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#4

0

$苯并/

:

0芘及其同分异构体和内标物质

F

#!

8Q

/

:

0

L

的相关参数如表
#

所示$

#D!D4

!

数据处理
!
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L/0 #7$8668" !6! !6" 4" !6! !!3 26

氘代苯并/

:

0芘
Q

/

:

0

L8F

#!

3243385#85 !34 !3! 26 !34 !23 4"

以标准溶液中最低浓度样品+

#?

@

.

9N

,为代表!重复测定

#"

次!所得测定值的标准偏差+

X'

,作为基准!以
2X'

计

算方法的检出限!以
#"X'

计算方法的定量限$

#D!D5

!

重复性(重现性测定
!

对同一卷烟样品按
#D!D6

方

法进行样品处理并进行含量测定!日内重复性以同一样

品每天重复测定
6

次!连续测定
2F

!计算相对标准偏差

来表示$日间重现性连续测定
2F

!每天
6

组样品!计算

相对标准偏差$

#D!D$

!

回收率测定
!

以
204%

参比卷烟样品作为代表样品!

分成
2

份!按照低+

#?

@

.支,(中+

6?

@

.支,(高+

#"?

@

.支,

2

个

浓度水平分别加入苯并/

:

0芘及其同分异构体标准品!每

个添加水平重复测定
6

次$

!

!

结果与讨论
!D#

!

萃取溶剂选择

为选择合适的萃取溶剂!经调研发现'

'

多环芳烃的

溶液型市售商品中!多数标准品的溶剂为甲醇(二氯甲

烷(环己烷(甲苯(乙腈(丙酮*

(

市售的多环芳烃混合标

准溶液有
#3

种的溶剂为环己烷(有
2#

种的溶剂为二氯

甲烷$试验表明!部分目标多环芳烃物质在甲醇(丙酮中

微溶!且多数经超声处理
6

%

#"9;?

后仍不能完全溶解*

同时!根据相似相溶原理!上述两种溶剂与苯并/

:

0芘等

多环芳烃的极性相差较大!因此排除$剩余的
4

种溶剂

中!苯(二氯甲烷和甲苯均毒性较大!分别位于世界卫生

组织国际癌症研究机构公布的
#

类(

!*

类和
2

类致癌物

清单中$故选择环己烷作溶剂$

!D!

!

萃取条件优化

由图
#

可知!两种萃取液中苯并/

:

0芘含量均随萃取

时间的延长逐渐增加$当萃取时间为
!"

!

2"9;?

时!苯并

/

:

0芘均未被完全萃取*当萃取时间
)

4"9;?

时!苯并/

:

0

芘萃取液中的含量均趋于稳定$故萃取时间应
)

4"9;?

$

超声波发生器通常不具备冷却功能!萃取过程中!槽内水

温会随超声时间的增长而升高$为满足常温下超声萃取

图
#

!

萃取条件对卷烟样品检测结果的影响

%;

@

C=E#

!

/RREBKAHRAG:\EBH?F;K;H?AH?KGEFEKEBK;H?

=EAC<KAHRB;

@

:=EKKEA

的条件!需更换槽内的水!较为繁杂$因此!考虑优化萃

取方式$

!!

同一处理条件下!将
204%

参比卷烟样品分别超声萃

取和振荡萃取处理
4"9;?

后发现!两种提取方式所得检

测结果无显著差异+表
!

,!说明振荡萃取可满足样品提取

要求$

!!

由图
!

可知!当萃取时间为
!"

%

2"9;?

时!待测物并

未完全溶解至萃取液中*当萃取时间
)

4"9;?

时!大部分

待测物在萃取液中的含量趋于稳定!少数呈现峰值$因

此!较优萃取时间为
4"9;?

$

!D2

!

标准工作曲线与检测限

!!

由表
2

可知!苯并/

:

0芘及其同分异构体的线性范围

表
!

!

超声萃取和振荡萃取所得
204%

中
Q

(

:

)

L

含量

O:U<E!

!

0EAC<KAHRQ

(

:

)

LU

>

C<K=:AH?;BEIK=:BK;H?:?F

HAB;<<:K;H?EIK=:BK;H? ?

@

#支

编号 超声萃取 振荡萃取 编号 超声萃取 振荡萃取

# 3D5! 3D62 6 3D2! 3D25

! 3D$# 3D4! 3 3D34 3D6$

2 3D4$ 3D54 5 3D45 3D$4

4 3D6$ 3D46

均值
3D65 3D63
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图
!

!

萃取时间对卷烟样品检测结果的影响

%;

@

C=E!

!

/RREBKAHRAG:\EFC=:K;H?H?KGEFEKEBK;H?

=EAC<KAHRB;

@

:=EKKEA

为
#

%

!"?

@

.

9N

!线性相关系数为
"D77$3

%

"D7773

!表明

在测定浓度范围内具有良好的线性关系$苯并/

:

0芘及

其同分异构体的检出限为
"D"!$2

%

"D"7"$?

@

.

9N

+等同

于烟气含量
"D"633

%

"D#$#5?

@

.支,!定量限为
"D"742

%

"D2"! $ ?

@

.

9N

+等 同 于 烟 气 含 量
"D#$$ 3

%

"D3"66?

@

.支,$

!D4

!

重复性与重现性

由表
4

可知!试验方法测得的卷烟苯并/

:

0芘及其同

分异构体日内重复性的相对标准偏差为
#D7#Z

%

2D75Z

!

日间重现性的相对标准偏差为
!D64Z

%

4D43Z

!均
#

6Z

!

表明该方法重复性与稳定性较好!能满足定量要求$

!D6

!

回收率

由表
6

可知!苯并/

:

0芘及其同分异构体的加标回收

率为
7!D3"Z

%

#"5D3"Z

!相对标准偏差为
"D4"Z

%

2D"#Z

!表明该方法能满足定量要求$

!D3

!

对比试验

由表
3

可知!不同文献所列苯并/

U

0荧蒽(苯并/

\

0荧

蒽和苯并/

:

0芘含量的检测值与试验方法的一致性较好!

说明试验方法准确性较好$

!D5

!

卷烟样品的分析测定

采用试验方法对
+)5

参比卷烟和
$

种不同牌号市

售国产烤烟型卷烟样品进行分析$

!D5D#

!

+)5

参比卷烟
!

由图
2

可知!卷烟主流烟气中苯

并/

:

0芘及其同分异构体相互分离较好!苯并/

:

0芘与其

碳链异构体苯并/

E

0芘分离度较好$

!D5D!

!

商品卷烟
!

由表
5

可知!商品卷烟的相对平均偏

差均在
6Z

以内$综上!试验方法可作为一种卷烟主流

烟气中苯并/

:

0芘及其同分异构体含量快速检测的新

方法$

表
2

!

苯并(

:

)芘及其同分异构体的标准工作曲线及方法的检测限

O:U<E2

!

+:<;U=:K;H?BC=SEA

"

BH==E<:K;H?BHERR;B;E?KA

"

N&':?FN&hHRUE?VH

(

:

)

J>

=E?E:?F

;KAAK=CBKC=:<;AH9E=A

%

.a#"

&

化合物 标准曲线
3

! 检出限.+

?

@

2支Y#

, 定量限.+

?

@

2支Y#

,

Q

/

U

0

% !a!4D$732SY"D$465 "D777! "D#"!$ "D24!6

Q

/

\

0

% !a!2D#3"2SY2D4273 "D7774 "D#!73 "D42!"

Q

/

T

0

% !a!$D45#2SY"D6""3 "D77$3 "D#$#5 "D3"66

Q

/

T

0

*dQ

/

E

0

* !a2D"7!4SY"D"$$4 "D77$7 "D"$75 "D!7$7

Q

/

E

0

L !a!$D45#2SY"D6""3 "D7774 "D"$47 "D!$!$

Q

/

:

0

L !a#7D35!6SY"D2337 "D7773 "D"633 "D#$$3

L/0 !a64D!$72SY#D"5$# "D777! "D#272 "D4342

表
4

!

苯并(

:

)芘及其同分异构体的日内重复性和日间重现性

O:U<E4

!

-?K=:F:

>

=E

J

E:K:U;<;K

>

:?FF:

>

K;9E=E

J

=HFCB;U;<;K

>

HRFEKEBK;H?HRUE?VH

(

:

)

J>

=E?E

:?F;KAAK=CBKC=:<;AH9E=A

%

.a#6

&

化合物
日内重复性

平均值.+

?

@

2

@

Y#

,

0X'

.

Z

日间重现性

平均值.+

?

@

2

@

Y#

,

0X'

.

Z

Q

/

U

0

% 6D!2 !D6! 6D25 2D66

Q

/

\

0

% !D3" !D$4 !D66 4D43

Q

/

T

0

% 2D3# 2D75 2D3! 2D75

Q

/

T

0

*dQ

/

E

0

* 6D$! !D!2 6D5$ !D64

Q

/

E

0

L 6D7# #D7# 6D$5 4D"7

Q

/

:

0

L 3D6$ !D!6 3D45 4D43

L/0 2D!! 2D"$ 2D!5 2D22

'$

"

bH<D23

"

.HD#!

蔡洁云等!气相色谱$串联质谱法测定卷烟主流烟气中苯并(

:

)芘及其同分异构体含量



表
6

!

苯并(

:

)芘及其同分异构体的加标回收率和精密度

O:U<E6

!

0EBHSE=;EA:?F

J

=EB;A;H?AHRFEKEBK;H?HRUE?VH

(

:

)

J>

=E?E:?F;KAAK=CBKC=:<;AH9E=A

%

.a6

&

化合物
原含量.

+

?

@

2支Y#

,

#?

@

.支

回收率.
Z 0X'

.

Z

6?

@

.支

回收率.
Z 0X'

.

Z

#"?

@

.支

回收率.
Z 0X'

.

Z

Q

/

U

0

% 6D## #"5D3" #D43 #"!D53 #D6$ #"#D#$ "D$7

Q

/

\

0

% !D34 7!D3" !D2! 77D$4 "D57 77D3! "D6#

Q

/

T

0

% 2D6! #"7D$" !D24 #"#D73 !D#2 #"#D#4 "D56

Q

/

T

0

*dQ

/

E

0

* 6D$2 77D3" #D46 7$D#! #D34 7$D7" "D66

Q

/

E

0

L 6D74 7$D3" #D"" 7$D53 "D34 77D7" #D#4

Q

/

:

0

L 3D6! 73D4" #D6# #"!D73 #D35 #""D6$ "D4"

L/0 2D## #"5D3" 2D"# #"!D$" "D5" #""D$$ "D67

表
3

!

204%

参比卷烟中
5

种
L*,A

的检测结果

O:U<E3

!

0EAC<KAHRUE?VH

(

:

)

J>

=E?E:?F;KAAK=CBKC=:<;AH9E=AHR=ERE=E?BEB;

@

:=EKKE204%

?

@

#支

来源
Q

/

U

0

% Q

/

\

0

% Q

/

T

0

% Q

/

T

0

*dQ

/

E

0

* Q

/

E

0

L Q

/

:

0

L L/0

试验方法
6D## !D34 2D6! 6D$2 6D74 3D6! 2D##

文献/

#6

0

6D4 !D! 3D3

文献/

#3

0

6D2 !D# 3D6

#D

苯并/

U

0荧蒽
!

!D

苯并/

\

0荧蒽
!

2D

苯并/

T

0荧蒽
!

4D

苯并/

T

0

醋蒽烯
d

苯并/

E

0醋蒽烯
!

6D

苯并/

E

0芘
!

3D

苯并/

:

0芘
!

5D

!

图
2

!

卷烟主流烟气中苯并*

:

+芘及其同分异构体的色谱图

%;

@

C=E2

!

P+8)X

)

)XBG=H9:KH

@

=:9AHR=E:<B;

@

:=EKKE

A:9

J

<EHRUE?VH

*

:

+

J>

=E?E:?F;KAAK=CBKC=:<;8

AH9E=A

2

!

结论
试验建立了一种基于气相色谱-串联质谱技术测定

卷烟主流烟气中苯并/

:

0芘及其同分异构体苯并/

U

0荧蒽

+

Q

/

U

0

%

,(苯并/

\

0荧蒽+

Q

/

\

0

%

,(苯并/

T

0荧蒽+

Q

/

T

0

%

,(苯

并/

T

0醋蒽烯+

Q

/

T

0

*

,(苯并/

E

0醋蒽烯+

Q

/

E

0

*

,(苯并/

E

0

芘+

Q

/

E

0

L

,(

!

+

L/0

,含量的方法$经验证!试验方法与

现行标准方法间无显著性差异!可靠性有保障*操作简

便!重复性好!受固相萃取柱等耗材稳定性和人为因素影

响较小!可作为一种卷烟主流烟气中苯并/

:

0芘及其同分

异构体含量的快速检测方法加以推广$同分异构体中链

接位置不同的碳链异构体的分离一直是个难点!试验尚

未解决苯并/

T

0醋蒽烯与苯并/

E

0醋蒽烯碳链异构体的分

离!此问题的关键点可能在于获得苯并/

T

0醋蒽烯与苯并

表
5

!

商品卷烟的苯并(

:

)芘及其同分异构体含量

O:U<E5

!

0EAC<KAHRUE?VH

(

:

)

J>

=E?E:?F;KAAK=CBKC=:<;AH9E=AHRB;

@

:=EKKEAFEKE=9;?EFU

>

KG;A9EKGHF

%

.a!

&

?

@

#支

样品编号
Q

/

U

0

% Q

/

\

0

% Q

/

T

0

% Q

/

T

0

*dQ

/

E

0

* Q

/

E

0

L Q

/

:

0

L L/0

总量

# $D"3 2D37 4D$" 5D$# 3D7" 5D65 4D#" 4!D72

! $D#! 2D43 4D6! 5D3$ 3D77 5D6! 4D"$ 4!D25

2 5D!6 !D$# 2D57 6D7# 3D!4 5D4! 2D$# 25D!2

4 5D2! !D47 4D3! 6D$7 6D7$ 3D67 2D!6 23D#4

6 6D26 !D6$ 2D23 6D74 6D$! 3D2! 2D2# 2!D3$

3 6D25 !D66 2D5! 6D7$ 6D57 3D23 2D2! 22D"7

5 4D4! !D!$ 2D!4 6D4$ 6D6$ 6D34 !D!2 !$D$5

$ 4D5! !D#7 2D45 6D23 6D!# 6D!# !D## !$D!5
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'

*=ES;EW:?F

J

E=A

J

EBK;SE

/

f

0

DfHC=?:<HRKGE/<EBK=H8

BGE9;B:<XHB;EK

>

!

!"#$

!

#36

+

#3

,'

236382352D

/

#2

0

,&e :̂;8

>

C:?

!

X,*&PC:?

@

8GC;

!

M*.P ,:;89;?

@

!

EK

:<D0EAE:=BGH?

J

=:BK;B:<

J

HWE=A

>

AKE9AK:U;<;K

>

:?:<

>

A;A:<8

@

H=;KG9U:AEFH?9HF;R;EFXb)

/

f

0
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HR)HFE=?LHWE=X

>

AKE9A

!

!"#$

!

2

+

!

,'

!85D

/

#4

0

P*eO*.fb

!

L0*f*L*O-, Q

!

'*Q,-b ^

!

EK:<D

/9

J

;=;B:<AKCF

>

HR

T

HUABGEFC<;?

@

:<

@

H=;KG9A;?G:FHH

J

):8

J

0EFCBE

/

f

0

D+

>

UE=?EK;BA:?F-?RH=9:K;H? OEBG?H<H

@

;EA

!

!"#5

!

!#

+

#

,'

#438#32D

/

#6

0

+*/O*.&+/%

!

N-)**Q

!

L*eN-.&f&X

!

EK:<D*
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@

E9E?KKG:KHSE=BH9EAKGEERREBK;SE<E?

@

KG
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@
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@

/

f

0
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>

A8

KE9A0EAE:=BG

!
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!
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+

6

,'

#678#3!D

/

#3

0

X&.Pg;8

>

HC

!
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[
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!

,&efC?

!

EK:<DOGEH

J
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>
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AKH=:

@

EA

>

AKE9:KACUVE=HKE9

J

E=:8

KC=EA

'

/?E=
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9:?:

@

E9E?KAK=:KE

@>

FEA;

@

?:?F U:KKE=

>

GE:K;?

@

=E
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