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摘要:
 

环境样品中 PAHs 的单体碳同位素比值在迁移转化过程中能基本保持稳定,是重要的溯源指标,可通

过气相色谱-同位素比值质谱(GC-IRMS)分析获得。 对于低 PAHs 含量的样品,满足 GC-IRMS 检出限是高

精度、准确分析单体碳同位素比值的前提。 本文优化了一种程序升温汽化进样(PTV)方法,通过对 PTV 进

样模式及进样口参数进行优化调整,提高目标物谱峰强度,进而提高 GC -IRMS 碳同位素分析的灵敏度。
实验对比研究了恒温不分流、PTV 不分流和溶剂分流进样模式,并对 PTV 进样口参数包括进样口压力梯度、
传输温度和时间、蒸发温度和时间、进样口不分流时间进行了对比优化,以选出最优的 PAHs 单体碳同位素

分析条件。 结果表明:在 PTV 不分流进样、进样口压力 40psi—60psi—70psi 梯度升高、传输温度 320℃、传输

时间 1. 0min、蒸发温度 55℃、蒸发时间 2. 5min、不分流时间 1. 5min 条件下,PAHs 的单体碳同位素结果最

优。 增加预柱可以提高峰强,尤其 5 环 PAHs 的峰强度提高达 50% ~ 100%。 单体碳同位素分析精度(1σ)在

0. 5‰以内,系统性碳同位素分馏可以采用双标法校正。 优化后的 PTV -GC -IRMS 方法可以实现低含量

PAHs 单体碳同位素的高精度、准确分析,扩大了同位素溯源在环境研究中的适用性。
关键词:
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要点:
 

(1)
 

优化后的 PTV-GC-IRMS 分析方法对 PAHs 单体碳同位素比值分析精度(1σ)在 0. 5‰以内。
(2)

 

利用预柱改善了 PAHs 的谱峰拖尾现象,5 环 PAHs 的峰强提高达 50% ~ 100%。
(3)

 

建议 GC-IRMS 进行 PAHs 单体碳同位素分析时采用双标法,可以校正 GC 的系统性碳同位素分馏。
中图分类号:

 

O657. 63 文献标识码:
 

A

多环芳烃( PAHs)的分子组成特征(如环数分

布、同分异构体比值) 与其来源相关[1-6] ,但 PAHs
多数为半挥发性有机物,受环境介质、光氧化、生物

降解及迁移过程的影响,其分布模式或相对浓度会

发生改变。 PAHs 的单体碳同位素比值在迁移转化

过程中基本保持稳定,可作为溯源指标[7] 。
单体碳同位素比值分析技术已经逐渐被应用于

大气颗粒物[8-11] 、表土[12-14] 、沉积物[14-19] 等不同环

境样品中的 PAHs 溯源。 同位素比值质谱( IRMS)
单体碳同位素分析结果受绝对进样量影响[20-22] ,实
现精确分析则需要石英毛细色谱柱内的每个化合物

至少含有 1nmol 的碳[23] ,谱峰强度达到 200mV 以

上[24] 。 因此,PAHs 单体碳同位素分析各单体的绝

对进样量需要达到 10ng 以上,比气相色谱分析所需

进样量至少要高一个数量级。 IRMS 分析灵敏度相

对较低,有必要优化进样口模式及参数,提高目标物
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谱峰强度,以实现低 PAHs 含量的环境样品的高精

度、准确分析。 随着气相色谱 - 同位素比值质谱

(GC-IRMS)在环境监测和溯源等方面应用需求的

增加,多种进样口系统被开发,其中分流 / 不分流和

冷柱头进样口的样品容量低,一般进样量不超过

2μL[25-28] 。 程序升温汽化( PTV)可以增加进样量,
提高目标物谱峰强度,还有助于消除分流 / 不分流热

进样模式中会出现的进样针内高沸点目标物歧视、
衬管内大体积蒸汽云等。 PTV 技术结合气相色谱-
质谱或液相色谱-质谱已成功应用于 PAHs[25,29-34] 、
农药残留[35-41]及其他空气中的有机污染物[42-43] 的

定量半定量分析。 PAHs 单体碳同位素分析中应用

PTV 进样技术的报道则比较少,且多结合大体积进

样装置,如 Mikolajczuk 等[24] 利用大体积(进样量为

100μL)PTV 进样技术将 6 种 PAHs 包括蒽、荧蒽、
芘、苯并(b)荧蒽、苯并(k)荧蒽、苯并(a)芘的单体

碳同 位 素 分 析 检 出 限 降 至 0. 07 ~ 0. 3μg / mL;
Blessing 等[23]利用液氮冷却装置进一步降低了 PTV
的初始温度,进样量在 150μL 时 2 ~ 5 环的 PAHs(包
括挥发性较强的萘或苊)的单体碳同位素检出限低

至 0. 04 ~ 0. 1μg / mL。 大体积进样装置价格相对昂

贵,因此针对正常进样量( ≤5μL),优化建立高精

度、准确的单体碳同位素分析 PTV 进样方法很有

必要。
与传统分流 / 不分流进样口相比,PTV 进样口

的影响参数更多。 本文对比了 PTV 进样口的 3 种

进样模式 (恒温不分流进样、 PTV 不分流进样和

PTV 溶剂分流),对进样口多个参数(压力梯度、传
输温度和时间、蒸发温度和时间、不分流时间)进行

了优化,并对比了增加预柱对目标物峰形的影响。
优化后的 PTV-GC-IRMS 方法的准确度利用较为成

熟的 EA-IRMS 方法进行验证,尝试对 GC 的系统性

同位素分馏进行校正。

1　 实验部分
1. 1　 仪器及工作条件

(1)GC-IRMS 分析:PTV 进样口-Trace
 

2000 气

相色 谱 仪 - GC / C
 

III 接 口 - MAT253 质 谱 仪

(ThermoFisher 公司)。 配备的 PTV 进样口能够实

现 PTV 分流、 PTV 不分流 ( SS)、 PTV 溶剂分流

(SL)、恒温(CT)分流和恒温不分流 5 种进样模式。
工作条件为:氧化炉温度 950℃ ,还原炉温度

640℃ ;PTV 进 样 口, 高 纯 氦 气 作 为 载 气, 流 速

2. 0mL / min;DB - 5MS 色谱柱,柱箱程序升温条件

为:初始温度 60℃ , 保持 5min, 以 4℃ / min 升至

320℃ ,保持 10min。
(2)EA-IRMS 分析

FLASH1112 元素分析仪-Conflo
 

Ⅲ接口-MAT
 

253 质谱仪 ( ThermoFisher 公司)。 工作条件为:
高纯氦气为载气,Conflo-He 载气压力 100Pa,EA 内

Carrier - He 载气流速 90mL / min, 氧气流速 180
mL / min;氧化还原管温度 960℃ ,oven 温度 50℃ ,注
氧时间 3s;氧化还原管填料由下至上分别为:50mm
含银氧化钴、100mm 铜、50mm 氧化铬,各填料之间

以 10mm 石英棉间隔。
1. 2　 材料、标准溶液和主要试剂

DB-5MS 色谱柱(30m×0. 25mm×0. 25μm,J&W
公司);锡杯(4mm×6mm,美国 ThermoFisher 公司)。

液体 PAHs 混合标准溶液( EPA610):包括萘、
苊烯、苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、艹

屈、苯并( a) 蒽、苯并

(k)荧蒽、苯并( b)荧蒽、苯并( a)芘、茚并(1,2,3-
cd)芘、 二苯并 ( a, h) 蒽、 苯并 ( g, h, i) 苝 ( 2000
μg / mL,Aldrich 公司)。

固体 PAHs 单标:2,2′-二氟联苯(纯度≥98%,
 

Aldrich 公司);三联苯(纯度≥99. 5%,
 

Aldrich 公

司); 菲 ( 纯 度 ≥ 97%, ACROS 公 司 ); 艹
屈(纯度

≥97%,
 

Accustandard 公司);苯并( g,h,i)苝(纯度

≥98%,
 

ACROS 公司)。
碳同位素工作标准:尿素(δ13C = -49. 1‰);植物表

皮(δ13C=-9. 0‰);甘氨酸(δ13C=-33. 3‰)。
正己烷(农残级,TEDIA 公司)。
氦气、二氧化碳、氧气(纯度≥99. 999%,

 

北京

市北温气体制造厂)。
1. 3　 实验样品

样品 a:EPA610 逐级稀释为 6μg / mL。 样品 a
中含有 16 种 PAHs 组分,苯环数分布在 2 ~ 5,沸点

分布范围较广,可用于模拟环境样品。
样品 b:分别称取 5 种固体 PAHs 单标[2,2′-二

氟联苯、三联苯、菲、艹
屈、苯并(g,h,i)苝],混合溶解

于正己烷。 样品 b 各 PAHs 组分浓度均为 6μg / mL,
作为 GC-IRMS 的工作标准。
1. 4　 实验方法

(1)方法优化

利用样品 a 对 GC-IRMS 的 PTV 进样口的多个

参数进行优化,包括进样模式(恒温不分流、PTV 不

分流和溶剂分流),进样口压力(30、40、60、70psi),
传输温度( 280℃ 、300℃ 、320℃ ),传输时间 ( 0. 5、
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0. 8、1. 0、 1. 5min), 蒸发温度 ( 40℃ 、 45℃ 、 50℃ 、
55℃ ),蒸发时间(1. 5、2. 0、2. 5、3. 0min),进样口不

分流时间(0. 8、1. 0、1. 5min)。 每次进样量为 5μL,
每种参数条件下均连续分析 3 次。

(2)方法验证

EA-IRMS 分析方法有国际标准可以监控、校
准。 本文以 EA-IRMS 分析获得的 5 种 PAHs 固体

单标的碳同位素值作为工作标准(样品 b) 的标准

值,以验证优化后的 PTV-GC-IRMS 方法的准确性。
5 种 PAHs 固体单标各称取 5 个,单个样品的纯碳量

控制在 60 �g 左右,用锡杯包好后利用 EA-IRMS 分

析;样品 b 利用优化后的 PTV-GC-IRMS 方法分析,
重复进样 5 次,每次进样量为 5μL;对比 PTV-GC-
IRMS 和 EA-IRMS 碳同位素分析结果。

 

图 2　 (a)PTV 不分流和(b)PTV 溶剂分流模式的温度和时间序列

Fig. 2　 Temperature
 

and
 

time
 

series
 

of
 

(a)
 

PTV
 

splitless
 

and
 

(b)
 

PTV
 

solvent
 

split
 

mode

2　 结果与讨论
2. 1　 进样模式的选择

对于低含量样品分析,进样模式通常选用恒温

不分流( CT)、PTV 不分流( SL) 或 PTV 溶剂分流

(SS)。 在相同进样量情况下,对比考察了 SL 模式

(进样口初始温度 45℃ 、蒸发温度 45℃ 、传输温度

320℃ )和 CT 模式(进样口温度 300℃ ) 的分析结

果。 如图 1 所示,SL 模式( PTV-1 至 PTV-3)的样

品传输效率明显更高,峰强度提高数倍,且沸点越高

的 PAHs 峰强度增加越明显; CT 模式 ( CT - 1 至

CT-3)基本无法检出沸点高于芘的 PAHs。 这可能

是由于 CT 模式下样品注入衬管后会迅速汽化形成

图 1　 不分流模式下进样口恒温(CT)与程序升温(PTV)的
PAHs 峰强度对比

Fig. 1 　 Comparison
 

of
 

intensity
 

of
 

PAHs
 

by
 

CT
 

and
 

PTV
 

splitless
 

modes

大体积蒸汽,体积过大时部分蒸汽甚至会通过 Purge
气路逸出,造成谱峰强度降低。 尤其该进样口的专

用衬管内径比传统的分流 / 不分流衬管小,更容易产

生大体积蒸汽云。 而 PTV 冷进样模式下进样针头

插入进样口时不会被明显加热,可以减少样品在进

样针内汽化产生的高沸点目标物歧视,有利于提高

高环数 PAHs 的峰强,同时温度逐步升高不易形成

大体积蒸汽。
SL 模式在样品注入之初分流阀处于关闭状

态,随着温度升高溶剂和目标物组分逐步汽化后

分别传输进入色谱柱( 图 2) 。 SS 模式在样品注
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入之初分流阀为开启状态;溶剂首先汽化后大部

分经过分流气路清除,目标物则在衬管中富集;
分流阀关闭后目标物随温度升高逐步汽化并被

传输至色谱柱(图 2) 。
在进样口初始温度 45℃ 、蒸发温度 45℃ 、传

输温度 320℃ 条件下,对比 SL 和 SS 两种进样模

式下 16 种 PAHs 的峰强和单体碳同位素分析精

密度。 SS 模式下萘的峰强度大幅度降低,苊烯、
苊和芴也有不同程度地降低,但沸点高于芴的

PAHs 的峰强度相对提高( 图 3a) ,这可能与溶剂

和目标物的沸点有关。 溶剂的沸点要求低于目

标物组分至少 150℃ ,否则目标物会受到溶剂蒸

发的影响 [ 43] 。 正己烷溶剂的沸点约为 69℃ ,萘、
苊烯、 苊 和 芴 ( 沸 点 分 别 为 217. 9℃ 、 265℃ 、
279℃ 、294℃ )分别受到不同程度的溶剂蒸发分

流的影响,而沸点更高的组分不受溶剂蒸发影

响,且在溶剂分流的聚焦作用下峰强提高。 SL 模

式下,萘、苊烯、苊的谱峰相对更宽,其他 PAHs
组分峰宽则略小或差别不大(图 3b) 。 可能是 SL
模式受到溶剂效应影响初始谱带展宽,而 SS 模

式下绝大部分溶剂经过分流口消除,溶剂效应影

响更小。 重复分析三次,SS 模式对低沸点 PAHs
(萘、苊烯、苊、芴、菲) 单体碳同位素的分析精度

比 SL 略差(表 1) ,这可能是由于 SS 模式下低沸

点组分部分随溶剂一起蒸发、分流。
在单体碳同位素分析中,SL 模式下样品传输效

率明显优于 CT 模式;当目标物皆为高环数 PAHs
时,SS 模式峰强更高,碳同位素分析精度不受影响

(表 1);当样品组分沸程较宽或更关注低沸点组分

时,SL 模式更优。
 

图 3　 (a)PTV 溶剂分流(SS)和(b)PTV 不分流(SL)进样方式对 PAHs 峰强、峰宽的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

intensity
 

and
 

width
 

of
 

PAHs
 

by
 

(a)
 

PTV
 

solvent
 

split
 

and
 

(b)
 

PTV
 

splitless
 

modes

表 1　 溶剂分流和不分流进样模式下 PAHs 单体碳同位素的分析精度

Table
 

1　 Analysis
 

precision
 

of
 

δ13 C
 

of
 

PAHs
 

by
 

PTV
 

solvent
 

split
 

and
 

PTV
 

splitless
 

modes

组分
SS 模式 δ13 C

 

(‰)

第 1 次 第 2 次 第 3 次

SD
(1σ,n= 3)

SL 模式 δ13 C
 

(‰)

第 1 次 第 2 次 第 3 次

SD
(1σ,n= 3)

萘 -25. 97
 

-25. 62
 

-25. 68
 

0. 18
 

-25. 46
 

-25. 26
 

-25. 50
 

0. 13
苊烯 -23. 06

 

-22. 89
 

-22. 85
 

0. 11
 

-22. 76
 

-22. 59
 

-22. 74
 

0. 09
苊 -23. 74

 

-23. 39
 

-23. 42
 

0. 19
 

-23. 35
 

-23. 26
 

-23. 60
 

0. 17
芴 -27. 63

 

-26. 83
 

-26. 73
 

0. 49
 

-26. 71
 

-26. 23
 

-26. 58
 

0. 25
菲 -25. 74

 

-25. 10
 

-24. 98
 

0. 41
 

-25. 00
 

-24. 58
 

-24. 62
 

0. 23
蒽 -23. 74

 

-24. 01
 

-23. 79
 

0. 15
 

-24. 37
 

-23. 55
 

-24. 57
 

0. 54
荧蒽 -24. 97

 

-24. 46
 

-23. 99
 

0. 49
 

-24. 65
 

-23. 89
 

-23. 90
 

0. 43
芘 -25. 23

 

-25. 25
 

-24. 76
 

0. 28
 

-25. 27
 

-24. 83
 

-25. 10
 

0. 22
苯并(a)蒽+艹屈 -24. 63

 

-24. 46
 

-24. 91
 

0. 23
 

-24. 61
 

-24. 29
 

-24. 34
 

0. 17
苯并(b)荧蒽+苯并(k)荧蒽 -26. 95

 

-27. 08
 

-26. 96
 

0. 07
 

-27. 34
 

-26. 45
 

-26. 81
 

0. 45
苯并(a)芘 -24. 81

 

-24. 57
 

-24. 19
 

0. 31
 

-25. 25
 

-24. 92
 

-24. 73
 

0. 26
茚并(1,2,3-cd)芘+二苯并(a,h)蒽 -24. 51

 

-24. 03
 

-23. 90
 

0. 32
 

-24. 96
 

-24. 61
 

-23. 70
 

0. 65
苯并(g,h,i)苝 -28. 36

 

-27. 25
 

-27. 08
 

0. 70
 

-27. 80
 

-27. 07
 

-27. 80
 

0. 42
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2. 2　 PTV 进样口参数的优化

PTV 进样口的压力梯度、传输温度和时间、蒸
发时间、不分流时间等均可能影响样品的传输效率,
造成色谱目标物峰强度改变,甚至带来同位素分馏。
压力梯度、蒸发温度和不分流时间等参数对溶剂和

目标物(尤其低沸点)组分的分离度可能也产生影

响(图 2)。
2. 2. 1　 进样口压力

PTV 进样口可以实现压力梯度变化。 当初始

压力为 30psi、蒸发压力 40psi 时,16 种 PAHs 的峰强

度均远低于初始压力 40psi、蒸发压力 60psi 时的峰

强度,尤其沸点较低的萘基本无法检出。 这可能是

由于初始 / 蒸发压力小,载气流速慢,溶剂在蒸发时

间段更少被传输至色谱柱,溶剂与目标物传输过程

分离程度低导致目标物聚焦程度降低、峰强降低。
当初始压力为 40psi、蒸发压力 60psi 时,传输压力提

高(70、80、90psi)对目标物的峰强度普遍产生负面

影响。 可能是由于传输压力过大导致样品蒸气堆积

在色谱柱头以致倒灌,部分从 Purge 气路排出。 初

始压力 40psi、蒸发压力 60psi、传输压力 70psi 时大

多数 PAHs 峰强度最高(图 4a)。
2. 2. 2　 传输温度和时间

样品传输温度过低不能保证样品完全汽化,可
能造成高沸点组分损失。 对比传输温度 280℃ 、
300℃ 和 320℃ ,结果显示传输温度达到 320℃ 时

二苯并( a,h) 蒽和苯并( g,h,i) 苝可以检出。 传

输温度升高能够提高目标物( 尤其高沸点组分)
的峰强,这与传统分流 / 不分流进样口温度提高

效果类似。
传输时间过长可能会增强溶剂效应,时间过短

目标物组分可能无法完全传输至色谱柱头,造成谱

峰强度降低、碳同位素分馏。 对比 16 种 PAHs 在不

同传输时间(0. 5min、0. 8min、1. 0min 和 1. 5min)的

峰强度(图 4b)。 沸点较低的 8 种 PAHs(萘~芘)在
传输时间为 1. 0min 时峰强度最高,单体碳同位素分

析结果最稳定(两次分析结果差值△δ13C 在 0. 36‰
以内),萘和苊烯的峰宽展宽约 14% ~ 18%,但单体

碳同位素分析结果未受影响;传输时间 1. 5min 时沸

点较低的 8 种 PAHs 谱峰强度略降低,单体碳同位

素分析稳定性明显降低 ( △δ13C 分布在 0. 2‰ ~
-1. 36‰之间),这可能是传输时间增加,带来更多

干扰物,基线抬升、共流出等造成碳同位素分析稳定

性下降。 沸点较高的 8 种 PAHs[苯并(a)蒽 ~苯并

(g,h,i)苝]的峰强度在传输时间 1. 5min 和 1. 0min

时相差不大;苯并( a)芘的两次单体碳同位素分析

结果差值在传输时间 1. 5min 时(△δ13C = -0. 41‰)
优于 1. 0min 时( △δ13C = -0. 83‰),但均在仪器分

析误差之内。 期望在一个分析流程中获得 16 种

PAHs 的单体碳同位素比值或更关注低沸点 PAHs
组分时选择传输时间 1. 0min 更优。
2. 2. 3　 蒸发温度和时间

PTV 不分流模式中溶剂和溶质的传输过程不

能通过物理阀门控制分开,挥发性较强的组分可能

部分与溶剂同时汽化、传输,相对较难在色谱柱头聚

焦。 调整蒸发温度和时间,可以更好地将溶剂和目

标物的传输过程分开。
不同蒸发温度 ( 40℃ 、 45℃ 、 50℃ 、 55℃ ) 下,

PAHs 峰强度普遍在 55℃ 时最高,仅沸点最低的萘

在 40℃时峰强最高(图 4c)。 不受溶剂蒸发影响的

组分,使用较慢温度梯度或增加一定时间的恒温能

够更好地控制传输过程,有利于溶剂和目标物传输

过程分开[44] 。 针对 PAHs 沸程较宽的环境样品时

选择 55℃蒸发温度。
对比 不 同 蒸 发 恒 温 时 长 ( 1. 5、 2. 0、 2. 5、

3. 0min),沸点高于苯并(k)荧蒽的组分在蒸发时长

2. 5min 时峰强度最高,1. 5min 时略低;其他 PAHs
的谱峰强度普遍在 1. 5min 时最大,2. 5min 次之

(图 4d)。 PAHs 单体碳同位素分析精度在蒸发时

长 2. 5min 时,分析精度最优(SD<0. 45‰,n = 3),其
他蒸发时长(1. 5、2. 0、3. 0min)下分析精度分别为

0. 55‰、0. 53‰和 0. 67‰(n = 3)。 针对 16 种 PAHs
单体碳同位素分析选择蒸发时长 2. 5min 更优。
2. 2. 4　 进样口不分流时间

不分流时间以进样口达到传输温度为始、分流

阀打开为止,时间过长溶剂效应会增强,时间过短可

能样品不能全部传输至色谱柱而引起同位素分馏。
对比不分流时间 0. 8、1. 0 和 1. 5min 时,萘、苊

烯的峰宽均明显受影响,萘、苊烯、苊和芴在不分流

时间 1. 0min 时峰强度较高,其他组分峰强度、峰宽

变化不大。 苯并( a) 蒽和艹
屈、苯并( b) 荧蒽和苯并

(k)荧蒽、茚并(1,2,3-cd)芘和二苯并( a,h)蒽的

谱峰基线不能完全分离,因此同位素分析结果差别

较大。 其他 10 种 PAHs 的碳同位素分析稳定性在

不分流时间 1. 5min 时(两次分析结果差值△δ13C 分

布在-0. 43‰ ~ 0. 47‰)明显优于 1. 0min 时(△δ13C
分布在-0. 9‰ ~ 0. 99‰)和 0. 8min 时(△δ13C 分布

在-0. 67‰~ 1. 16‰)。 因此选择 1. 5min 为最佳不

分流时间。
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图 4　 PTV 进样口参数对 PAHs 峰强度的影响

Fig. 4　 Effect
 

of
 

PTV
 

injector
 

parameters
 

on
 

intensity
 

of
 

PAHs

2. 3　 毛细管预柱对色谱峰形的影响

不分流进样模式下,样品汽化后的体积相对于

分析柱内载气流量太大,导致样品的初始谱带展宽,
既不利于谱峰基线分离,还会降低峰强度。 在进样

口和色谱分析柱之间增加一段 1 ~ 2m 的无固定相涂

层的毛细管预柱可以改善峰形。 对比增加预柱前

后,16 种 PAHs 的谱峰拖尾得到改善,峰强度明显

增加,尤其对高环 PAHs 这种作用十分显著,苯并

(a)芘、茚并(1,2,3-cd)芘、二苯并(a,h)蒽和苯并

(g,h,i)苝的峰强度提高了 50% ~ 100%(图 5)。
2. 4　 分析精度和准确度

利用优化后的 PTV-GC-IRMS 方法重复 5 次分

析含 16 种 PAHs 的样品 a,仪器条件见 1. 1 节。
PTV 进样口参数设置为:不分流进样,传输温度

320℃ 、传输时间 1. 0min、进样口压力 40-60-70psi
梯度升高、蒸发温度 55℃ 、蒸发时间 2. 5min、进样口

不分流时间 1. 5min,同时进样口加入 2m 毛细管预

柱。 重复分析 5 次,16 种 PAHs 的单体碳同位素比

值 δ13C 分析精度(SD,1σ)均在 0. 5‰以内(表 2)。
其中,苯并( a)蒽和艹

屈、苯并( b)荧蒽和苯并( k)荧

蒽、茚并(1,2,3-cd)芘和二苯并(a,h)蒽的化合物性

质相似,保留时间相近,在色谱图上形成一个峰,因此

在碳同位素分析中只能获得混合物的碳同位素值。
根据 PTV-GC-IRMS 对样品 b 和 EA-IRMS 对

5 种固体 PAHs 单标[菲、艹屈、苯并(g,h,i)苝、2-2′-二

氟联苯、三联苯]的碳同位素分析结果的差值,验证优

化后的分析方法的准确性。 EA-IRMS 分析结果经过

工作标准(尿素、植物表皮和甘氨酸)校正,分析精度

在 0. 05‰~ 0. 11‰之间(n = 5)。 优化后的分析方法

对 2-2′-二氟联苯、三联苯、艹屈的碳同位素值分析准确

性良好,苯并(g,h,i)苝的分析结果明显偏轻,菲略偏

重(图 6a),这可能是进样过程带来的系统性分馏,优
化进样口参数只能尽可能减小分馏[21] 。 不同化合物

的 分 馏 程 度 不 同, 可 以 分 别 根 据 GC -
IRMS 与 EA - IRMS 分析结果差 值 ( △ δ13 CEA-GC )
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各组分别为:1—萘;
 

2—苊烯;
 

3—苊;
 

4—芴;
 

5—菲;
 

6—蒽;
 

7—荧蒽;
 

8—芘;
 

9—苯并(a)蒽;
 

10—艹
屈;

 

11—苯并(b)荧蒽;
 

12—苯并(k)荧蒽;
 

13—苯并(a)芘;
 

14—茚并(1,2,3-cd)芘;
 

15—二苯并(a,h)蒽;
 

16—苯并(g,h,i)苝。

图 5　 增加预柱前后 PAHs 色谱峰

Fig. 5　 Effect
 

of
 

pre-column
 

on
 

peak
 

shape
 

of
 

PAHs

表 2　 优化后的分析方法对 PAHs 的单体碳同位素的分析精度

Table
 

2　 Precision
 

of
 

δ13 C
 

of
 

PAHs
 

by
 

the
 

optimized
 

instrument
 

method

PAHs 化合物
δ13 C(‰)

第 1 次 第 2 次 第 3 次 第 4 次 第 5 次

SD
(1σ,

 

n= 5)

萘 -24. 43 -25. 19 -24. 48 -24. 22 -25. 17 0. 45
苊烯 -22. 88 -22. 71 -22. 27 -22. 69 -23. 02 0. 28
苊 -23. 16 -23. 2 -23. 23 -22. 96 -22. 97 0. 13
芴 -26. 22 -26. 24 -26. 12 -26. 16 -26. 27 0. 06
菲 -24. 05 -24. 63 -23. 72 -24. 64 -24. 04 0. 40
蒽 -24. 58 -24. 64 -24. 05 -24. 54 -24. 46 0. 24

荧蒽 -23. 63 -23. 91 -23. 30 -23. 16 -23. 56 0. 29
芘 -25. 07 -24. 86 -24. 82 -24. 90 -25. 04 0. 11

苯并(a)蒽+艹屈 -24. 29 -24. 42 -24. 19 -24. 21 -23. 97 0. 16
苯并(b)荧蒽+苯并(k)荧蒽 -26. 33 -26. 62 -26. 34 -26. 41 -26. 35 0. 12

苯并(a)芘 -24. 83 -25. 39 -24. 64 -25. 06 -24. 63 0. 32
茚并(1,2,3-cd)芘+二苯并(a,h)蒽 -24. 04 -23. 85 -24. 26 -23. 15 -23. 39 0. 46

苯并(g,h,i)苝 -27. 01 -27. 05 -27. 02 -27. 10 -26. 84 0. 10

对 GC-IRMS 数据进行校正[45] 。 基于苯型稠环芳烃

[菲、艹屈、苯并( g,h,i) 苝] 的沸点与△δ13 CEA-GC 有

明 显的线性关系( 图6 b) ,建议利用两个沸点差

异比 较 大 的 PAHs 标 准 物 质 [ 如 菲 和 苯 并

( g,h,i)苝] 对 16 种 PAHs 的 GC - IRMS 单体碳

同位素分析结果校正。
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a—对比 GC-IRMS 和 EA-IRMS 对 5 种 PAHs 单体碳同位素分析结果;

b—GC-IRMS 和 EA - IRMS 对 5 种 PAHs 单体碳同位素分析结果

差值(△δ13 CEA-GC )与 PAHs 沸点的关系。

图 6　 GC-IRMS 和 EA-IRMS 单体碳同位素分析结果

Fig. 6　 δ13 C
 

values
 

of
 

PAHs
 

by
 

GC-IRMS
 

and
 

EA-IRMS.
 

a—Comparison
 

of
 

δ13 C
 

values
 

of
 

5
 

PAHs
 

by
 

GC-IRMS
 

and
 

EA-IRMS;
 

b—Relationship
 

between
 

△δ13 CEA-GC
 and

 

the
 

boiling
 

point
 

of
 

5
 

PAHs

3　 结论
经过优化,PTV-GC-IRMS 进样口最优参数为不

分流进样、进样口压力 40psi—60psi—70psi 梯度升

高、传输温度 320℃、传输时间 1. 0min、蒸发温度

55℃、蒸发时间 2. 5min、进样口不分流时间 1. 5min。
进样口增加 2m 毛细管预柱能进一步改善色谱峰峰

形,5 环 PAHs 峰强度最高增强 50% ~ 100%,对 16 种

PAHs 的单体碳同位素比值分析精度(1σ)均在 0. 5‰
以内,系统性碳同位素分馏可以采用双标法校正。

 

优化后的方法明显提高了 PAHs 的 GC -IRMS
色谱峰强度,可以实现低含量 PAHs 的高精度分析,
通过正交实验可能实现方法的进一步优化。 理论上

优化后的 PTV-GC-IRMS 方法对低含量半挥发或不

挥发有机样品(如农药残留等)同样适用,今后有必

要采用多种类型的实际样品如土壤、大气沉降等验

证该方法。
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HIGHLIGHTS
(1)

 

The
 

precision
 

of
 

δ13C
 

of
 

16
 

PAHs
 

determined
 

by
 

the
 

optimized
 

PTV-GC-IRMS
 

is
 

within
 

0. 5‰.
(2)

 

Pre - columns
 

reduce
 

the
 

peak
 

width
 

and
 

increase
 

the
 

peak
 

intensity.
 

The
 

intensity
 

of
 

5
 

cyclic
 

PAHs
 

is
 

increased
 

by
 

50%-100%.
(3)

 

The
 

fractionation
 

within
 

the
 

PTV-GC-IRMS
 

system
 

can
 

be
 

corrected
 

by
 

two
 

PAH
 

references.
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ABSTRACT
BACKGROUND:

 

The
 

carbon
 

isotope
 

ratio
 

of
 

PAHs
 

is
 

stable
 

in
 

the
 

migration
 

and
 

transformation,
 

which
 

is
 

an
 

important
 

traceability
 

index
 

and
 

can
 

be
 

analyzed
 

by
 

gas
 

chromatography - isotope
 

ratio
 

mass
 

spectrometry
 

(GC-IRMS).
 

For
 

samples
 

with
 

low
 

PAH
 

content,
 

meeting
 

the
 

detection
 

limit
 

of
 

GC-IRMS
 

is
 

the
 

premise
 

for
 

high
-precision

 

and
 

accurate
 

analysis
 

of
 

the
 

carbon
 

isotope
 

ratio.
OBJECTIVES:

 

To
 

establish
 

a
 

PTV
 

injection
 

method
 

with
 

stronger
 

intensity
 

of
 

PAHs, thereby
 

improving
 

the
 

sensitivity
 

of
 

GC-IRMS
 

carbon
 

isotope
 

analysis.
METHODS:

 

Parameters
 

of
 

the
 

programmed
 

temperature
 

vaporization
 

( PTV)
 

injector
 

were
 

optimized,
 

including
 

injection
 

mode
 

(constant
 

temperature
 

splitless,
 

PTV
 

splitless
 

and
 

solvent
 

split),
 

pressure
 

process,
 

sample
 

transfer
 

temperature
 

and
 

time,
 

evaporation
 

temperature
 

and
 

time,
 

and
 

splitless
 

time.
RESULTS:

 

The
 

optimized
 

parameters
 

were
 

PTV
 

splitless,
 

transfer
 

temperature
 

of
 

320℃ ,
 

transfer
 

time
 

of
 

1. 0min,
 

injection
 

pressure
 

operating
 

in
 

a
 

gradient
 

of
 

40—60—70psi,
 

evaporation
 

temperature
 

of
 

55℃ ,
 

evaporation
 

time
 

of
 

2. 5min,
 

and
 

splitless
 

time
 

of
 

1. 5min.
 

Pre -columns
 

reduced
 

the
 

peak
 

width
 

and
 

increased
 

the
 

peak
 

intensity,
 

especially
 

high
 

boiling
 

point
 

PAHs
 

as
 

benzo(a)pyrene,
 

indeno(1,2,3-cd)pyrene,
 

dibenzo(a,h)anthracene
 

and
 

benzo(g,h,i)perylene
 

increased
 

by
 

50%-100%.
 

The
 

precision
 

of
 

δ13C
 

of
 

16
 

PAHs
 

determined
 

by
 

the
 

optimized
 

PTV-GC-IRMS
 

were
 

within
 

0. 5‰.
 

The
 

fractionation
 

within
 

the
 

system
 

can
 

be
 

corrected
 

by
 

two
 

PAH
 

references.
CONCLUSIONS:

 

The
 

optimized
 

PTV -GC -IRMS
 

can
 

adjust
 

the
 

precision
 

and
 

accuracy
 

of
 

compound -specific
 

carbon
 

isotope
 

analysis
 

of
 

PAHs
 

at
 

low
 

concentrations,
 

and
 

expand
 

the
 

applicability
 

of
 

isotope
 

tracing
 

in
 

environmental
 

studies.

KEY
 

WORDS:
  

gas
 

chromatography-isotope
 

ratio
 

mass
 

spectrometry;
 

polycyclic
 

aromatic
 

hydrocarbons;
 

compound
-specific

 

carbon
 

isotope;
 

programmed
 

temperature
 

vaporization;
 

traceability
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