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摘要：为准确、快速检测环境水体中多氯联苯(PCBs)，建立了液液萃取-气相色谱-质谱法同时测定18种PCBs的分析方法。通过

对样品前处理流程、气相升温程序、载气流速、进样口温度等参数的优化，采用 HP- 5MS UI色谱柱 (30 m × 0.25 mm×0. 25μm)对

目标物进行分离，在电子轰击电离源下以选择离子监测模式（SIM）进行检测。结果表明18 种PCBs在5 ~ 100μg/L范围内呈良好

线性关系，线性相关系数R2均大于0.995。空白中低、中、高三个不同添加浓度下的样品平均加标回收率为78.1% ~ 101%，相对标

准偏差(RSD，n=6)为0.272% ~ 3.28%，方法检出限(MDL)在0.44 ~ 0.96 ng/L之间。本方法选择性好、灵敏度高、重现性好，应用于

实际样品检测的加标回收率在70.8% ~ 104%之间，能够满足环境水体样品中18种多氯联苯同时检测的分析要求。
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Abstract: In order to accurately and rapidly detect polychlorinated biphenyls (PCBs) in environmental water,

a method was established for the simultaneous determination of eighteen kinds of PCBs by Gas Chromatogra-

phy-Mass Spectrometer combined with liquid-liquid extraction. Through the optimization of parameters such

as sample pretreatment process, gas temperature program, the flow rate of carrier gas, inlet temperature, etc.,

the gas chromatographic separation was carried out on HP-5MS UI chromatographic column (30 m × 0.25

mm × 0.25 μm), and selected ion monitoring mode (SIM) was used for detecting the targets under the elec-

tron ionization ion source. The results showed that the value of 18 kinds of PCBs linearly ranged from 5 to

100 mg/L, R2 value being over 0.995. Average recoveries of eighteen analytes in the blank water samples,

which were spiked at three concentration levels, were between 78.1% and 101% with RSD (n=6) of 0.272%~

3.28%. The MDL ranged from 0.44 to 0.96ng/L. This method was used in the detecting of practical samples,

and the recoveries were between 70.8% and 104%. Thus, it can be seen that the method provides good selec-
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多氯联苯（PCBs）是联苯上氢原子被不同个数

氯原子取代后形成的氯代联苯化合物，曾作为优质

工业添加剂（阻燃剂、增塑剂、绝缘材料等）被大量

生产并应用于印刷、化工、电力、农业等领域(刘腾

飞等，2018)，其物理、化学性质稳定，在环境中极难

降解，残留时间长，且具有致畸性、致癌性、致突变

性，易溶于脂肪，并通过土壤、水、大气等在食物链

中累积，对生态环境和人体健康产生危害。联合国

环境规划署签署的《关于持久性有机污染物的斯德

哥尔摩公约》将PCBs列为12种优先控制的污染物

之一(吴银菊，2022)。

虽然从20世纪70 年代末，PCBs已被禁止用于

商业、工业用途，但近年来仍有学者从土壤(叶新荣

等，2013；田福林等，2017；吴亮等，2019；车凯等，

2021)、沉积物(陈秋兰等，2017；朱芸等，2019；刘星

等，2020)、固体废弃物(卢益等，2012)、自然水体(张

付海等，2019；程加德等，2020；黄智峰等，2022；黄

樯等，2022)、大气 (迭庆杞等，2014；马文鹏等，

2016；夏晓阳等，2017)、食品(曹艳平，2018；江丰，

2020；吴银菊等，2022)中广泛检出PCBs。环境介质

中PCBs的普遍污染导致人体的高暴露风险，蒙华

俊等(2020)、李想等(2022)在电子垃圾拆解地的人

体指甲、血液中也检出了PCBs，进一步证明环境暴

露及食物链作用会使PCBs在人体内累积。

污染物常通过各种环境作用汇集于水中，对人

体健康和生态环境安全造成严重威胁。为了更好地

履行“斯德哥尔摩公约”，我国出台的《GB/T

14848-2017地下水质量标准》（国家质量监督检验

检疫总局，2017）、《GB 3838-2002地表水环境质量

标准》（国家环境保护总局和国家质量监督检验检

疫总局，2002）也将多氯联苯列为需要实施监测的

管控对象。因此，建立准确、快速测定环境水体中

PCBs的方法对水体环境污染现状的判别、风险评

估及污染源的追溯具有重要科学意义。

目前，用于水质PCBs的检测方法主要有气相

色谱-电子捕获检测法（GC-ECD）(马晗宇，2010；胡

红美，2016；叶凯，2020)、气相色谱-质谱法(GC-MS)

(黄樯等，2022)、气相色谱-串联质谱法(GC-MS/MS)

(邵阳，2016；彭婕等，2020)、高分辨质谱法(宋淑玲

等，2013；黄智峰等，2022)等，其中 GC-MS 法具有

很强的选择性和较高的灵敏度，且仪器价格相对低

廉，被广泛应用于低浓度有机物的准确定量分析。

由于GC-MS上机测试样品为有机溶液，不能

直接测定水溶液，且PCBs在水体中含量一般较低，

在上机测定之前需进行萃取分离、富集前处理。前

处理方法主要有液液萃取(LLE)(马晗宇，2010；胡

红美等，2016)、固相萃取(SPE)(叶凯等，2020)、固相

膜萃取（SPDE）(宋淑玲等，2013)、固相微萃取

（SPME）(Joshi et al., 2014)、顶空固相微萃取 (HS

SPME)(Liu Y L et al., 2014)、分散固相萃取（DSPE）

(Zhang J B et al., 2015)等。本文采用传统的液-液萃

取前处理方法，气相色谱-质谱法定量检测，实现了

对水体中 6 种指示性多氯联苯（PCB28、PCB52、

PCB101、PCB153、PCB138），12 种二噁英类 PCBs

（PCB81、 PCB77、 PCB123， PCB118、 PCB114、

PCB105、PCB126、PCB167、PCB156、PCB157、

PCB180、PCB169、PCB189）的同时分离测定，该方

法灵敏度高、检出限低、精密度高。将该方法应用于

实际地下水和地表水样品的分析，得到的目标物加

标回收率满足检测要求，证明该方法可用于批量水

质样品中PCBs的准确测定。

1 实验部分

1.1 仪器及试剂

气相色谱-质谱仪(7890-5977B，美国Agilent 公

司)；全自动定量浓缩仪(AutoVap S12，美国ATR公

司)；分液漏斗振荡器(MMV-1000W，日本东京理化

公司)；超纯水仪(美国Millipore公司)。

18 种 PCBs 混 合 标 液 ：2,4,4´ － 三 氯 联 苯

（PCB28）、2,2´,5,5´-四氯联苯（PCB52）、2,2´,4,5,5´-

五 氯 联 苯（PCB101）、2,3´,4,4´,5- 五 氯 联 苯

tivity, high sensitivity and good reproducibility, and it is suitable for the simultaneous determination of eigh-

teen polychlorinated biphenyls in environmental water.

Key words: liquid liquid extraction; gas chromatography-mass spectrometry; water body; PCBs
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（PCB118）、2,2´,4,4´,5,5´-六氯联苯（PCB153）、2,2´,

3,4,4´,5´-六氯联苯（PCB138）、2,2´,3,4,4´,5,5´-七氯

联苯（PCB180）、3,4,4´,5-四氯联苯（PCB81）、3,3´,4,

4´- 四 氯 联 苯（PCB77）、2´,3,4,4´,5- 五 氯 联 苯

（PCB123）、2,3,4,4´,5-五氯联苯（PCB114）、2,3,3´,4,

4’- 五 氯 联 苯（PCB105）、3,3´,4,4´,5- 五 氯 联 苯

（PCB126）、2,3´,4,4´,5,5´-六氯联苯（PCB167）、2,3,

3´,4,4´,5-六氯联苯（PCB156）、2,3,3´,4,4´,5´-六氯联

苯（PCB157）、3,3´,4,4´,5,5´-六氯联苯（PCB169）、2,

3,3´,4,4´,5,5´-七氯联苯（PCB189），质量浓度为 100

mg /L，购于美国AccuStandard公司。

替代物标准溶液：PCB 28-2´,3´,5´,6´-d4，PCB

114-2´,3´,5´,6´-d4，质量浓度为 100 mg /L，购于美国

O2si公司。

内标标准溶液：萘-d6，苊烯- d6，菲- d8，䓛- d8，苝-

d10，质量浓度为2000 mg /L，购于美国O2si 公司。

丙酮、正己烷：HPLC级，CNW，上海安谱科技

股份有限公司。

氯化钠、无水硫酸钠：分析纯，上海安谱科技股

份有限公司，450℃灼烧4小时，冷却后储于磨口瓶

中密封保存。

1.2 仪器条件

1.2.1 气相色谱条件

色谱柱：HP-5MS UI 色谱柱 UI (30 m × 0.25

mm×0. 25μm，美国安捷伦公司)；进样口温度：280℃；

载气：高纯氮气；柱流量：1.2 mL/min，恒流模式；进样

方式：不分流；进样量：1 μL。升温程序见表1。

表1 气相色谱升温程序

Table 1 Procedure of the gas temperature program

初始值

梯度1

梯度2

梯度3

梯度4

速率
(℃/min)

30

5

25

20

温度
(℃)

60

180

215

240

300

保持时间
(min)

1

0

3

3

3

运行时间
(min)

1

5

15

19

25

1.2.2 质谱条件

离子源：电子轰击源(EI)；离子源温度：230 ℃；

传输线温度：280 ℃；扫描方式：选择离子扫描

（SIM）模式；电离能量：70 eV；溶剂延迟时间：3

min；质量范围：45 ~ 550 amu。18种PCBs、2种替代

物及5种内标物的保留时间、定量离子及定性离子

见表2。

1.3 样品前处理

取待测水样 1000 mL，采用 0.45μm 滤膜过滤

后置于分液漏斗中（分液漏斗分别经蒸馏水、丙酮

及正己烷润洗），称取20 g氯化钠加入分液漏斗，并

加入替代物标准溶液，量取50 mL正己烷加入分液

漏斗进行自动液-液萃取。静置分层，收集有机相于

250 mL接收瓶。重复萃取两次，合并有机相。加入

无水硫酸钠脱水干燥。将有机相转移至氮吹管，氮

吹浓缩，并加入内标，精确定容至1.0 mL，转移至样

品瓶，待测。

1.4 标准溶液配制

18 种PCBs混合标液经正己烷稀释100倍得中

间储备溶液．再依次用正己烷配制成各质量浓度分

别为 5、10、20、40、60、80、100 μg/L 混合标准工作

液，并加入内标，待用。

2 结果与讨论

2.1 方法的优化

2.1.1 萃取方式的选择

前文提到直接采集的水质样品不能直接通过

GC-MS 来分离测定目标物，而必须经过萃取、富

集。固相萃取、固相膜萃取虽然可以富集大体积水

样，但固相萃取柱/膜的活化、吸附、解吸过程耗时

较长，且当水样中含较多悬浮物时，萃取装置容易

被堵塞，因此萃取前需先过滤水样，增加前处理时

间，容易造成损失，且商品化萃取柱填充材料以及

膜介质材料中的干扰物质可能会随洗脱剂洗脱下

来影响测定结果。固相微萃取成本较高，萃取涂层

易磨损,萃取后样品需要解析，使用寿命较短，多次

使用还存在交叉污染问题，重现性也较差。水样直

接分散固相萃取也需分散、吸附、分离、解吸等操

作，且找到一种合适的吸附材料是提高萃取效率的

关键(胡红美等，2016)。因此，从成本、效率又兼顾

操作便利来考虑，本研究选择经典的液-液萃取

(LLE)方法，该方法虽然溶剂用量相对较大，但对非
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水溶性的物质回收率通常较高，稳定性好，所需仪

器设备更为简单经济，且在大体积富集浓缩方面具

有优势(杨小莉等，2022)。

2.1.2 仪器条件的优化

根据PCBs为弱极性化合物的特点，选用弱极

性、低流失的HP-5MS UI毛细管柱进行色谱分离，

并根据目标物灵敏度、分离度和分析时间，调整升

温程序、载气流速、进样口温度等参数，最终确定色

谱分离条件（见表1）。

在选定的色谱条件下，选用 1.4中最高浓度的

混合标准溶液进样，利用 GC-MS 全扫描方式，在

m/z 45~450范围内，分别得出 18种目标物、2种替

代物、5种内标物的总离子流（TIC）色谱图，并根据

NIST标准谱库进行检索，确定各目标物的保留时

间，并在扣除背景后的质谱图中选择响应丰度高、

相对分子质量大且基质干扰少的特征离子分时段

分别监测。从而得到在 SIM 模式下，18 种 PCBs 目

标物及替代物、内标物分离检测图谱（图１）。从图

1可见，18种目标物均得到了良好的分离，且具有

较高的灵敏度。

2.2 方法性能评价

2.2.1 线性范围、检出限和定量限

将 1.4节中配置的标准系列按照 1.2节样品分

析条件进行测定，以目标物与内标色谱峰面积的相

对响应为纵坐标，目标物与内标相对浓度为横坐

标，采用内标法建立标准曲线，得到 18种 PCBs线

性范围、回归方程、检出限和定量下限、RSD(以平

均相对响应因子拟合)（表 3）。由表 3 可以看出，

PCBs在5 ~ 100 μg/L范围内呈良好线性关系，相关

系数R2均不小于0.995。

表2 质谱参数条件设置

Table 2 Parameters setting of GC-MS

出峰顺序

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

组分名称

萘-d8

苊烯-d10

菲-d10

PCB 28-d4

PCB 28

PCB 52

PCB 101

PCB 81

PCB 77

PCB 123

PCB 118

PCB 114-d4

PCB 114

PCB 153

PCB 105

PCB 138

PCB 126

PCB 167

䓛-d12

PCB 156

PCB 157

PCB 180

PCB 169

PCB 189

苝-d12

保留时间(min)

4.789

6.486

9.051

10.068

10.088

10.930

13.445

14.460

14.868

15.734

15.799

16.083

16.104

16.418

16.531

17.239

17.513

18.179

18.690

19.031

19.241

19.612

20.192

21.034

22.710

类别

内标1

内标2

内标3

替代物1

目标物

目标物

目标物

目标物

目标物

目标物

目标物

替代物2

目标物

目标物

目标物

目标物

目标物

目标物

内标4

目标物

目标物

目标物

目标物

目标物

内标5

定量内标

-

-

-

内标3

内标3

内标3

内标3

内标3

内标3

内标3

内标3

内标4

内标4

内标4

内标4

内标4

内标4

内标4

-

内标5

内标5

内标5

内标5

内标5

-

定量离子(m/z)

136

164

188

264

256

292

326

292

292

326

326

326

326

360

326

360

326

360

240

360

360

394

360

394

264

定性离子(m/z)

137

162

94

266

258,186

290,220

328,254

290,220

290,220

328,324

328,324

328,324

328,324

362,290

328,324

362,290

328,324

362,358

241

362,358

362,358

396,324

362,358

396,324

260
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通过在空白样品中添加PCBs混合标准溶液，

制备模拟超低浓度样品，按照 1.3 节前处理，采用

1.2节色谱、质谱条件上机检测，计算方法检出限。

计算公式为：

MDL=t(n-1,0.99)*S

其中，MDL为方法检出限；S为样品平行测定

的标准偏差；t为自由度n-1，置信度为99%时的 t分

布；n为平行分析的样品数量。计算得到PCBs方法检

出限为0.44 ~ 0.96 ng/L ，取4倍方法检出限作为方法

定量下限(表3)。结果表明，本方法18种PCBs检出限

均低于标准方法（HJ 715-2014水质多氯联苯的测定

气相色谱-质谱法）（环境保护部，2014）检出限。

2.2.2 精密度及加标回收率

通过在未检出目标物的水质样品中添加一定浓度

PCBs混合标准溶液，制成浓度分别为10ng/L、50ng/L、

100 ng/L的平行样品各6份，按照前处理流程富集浓

缩后分别上机检测，验证方法精密度及加标回收率，

结果见表 4。由表 4可知：18种PCBs相对标准偏差

(RSD，n=6)为0.272% ~ 3.28%，加标回收率为78.1%

~ 101%，目标化合物的RSD均小于4%、加标回收率均

大于78%。结果表明，方法的准确性和重复性良好。

图1 18种PCBs及内标、替代物的SIM色谱图

Fig. 1 SIM chromatogrom of PCBs/ internal standards/substitute

出峰顺序：1-萘-d8(内标)；2-苊-d10(内标)；3-菲-d10(内标)；4-PCB 28-d4(替代)；5-PCB 28；6-PCB 52；7-PCB 101；8-PCB 81；9-PCB 77；

10-PCB 123；11-PCB 118；12-PCB 114；13-PCB114-d4(替代)；14-PCB 153；15-PCB 105；16-PCB 138；17-PCB 126；18-PCB 167；19-䓛-d12(内

标)；20-PPCB 156；21-PCB 157；22-PCB 180；23-PCB 169；24-PCB 189；25-苝-d12(内标).

表3 18种PCBs的线性方程、检出限和定量下限

Table 3 Linear regression equation, correlation
coefficient and detection limit of PCBs

目标物

PCB28

PCB52

PCB101

PCB81

PCB77

PCB123

PCB118

PCB114

PCB153

PCB105

PCB138

PCB126

PCB167

PCB156

PCB157

PCB180

PCB169

PCB189

线性范围
（μg/L)

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

5~100

回归方程

y=0.44200x

y=0.27697x

y=0.22430x

y=0.27281x

y=0.27607x

y=0.68167x

y=0.78310x

y=0.25395x

y=0.53511x

y=0.68606x

y=0.44786x

y=0.58319x

y=0.51390x

y=1.31705x

y=1.26709x

y=0.84437x

y=1.15764x

y=0.85748x

检出限
(ng/L)

0.96

0.86

0.93

0.92

0.81

0.91

0.90

0.91

0.92

0.73

0.92

0.86

0.85

0.89

0.86

0.82

0.44

0.49

定量下限
(ng/L)

3.84

3.44

3.72

3.68

3.24

3.64

3.60

3.64

3.68

2.92

3.68

3.44

3.40

3.56

3.44

3.28

1.76

1.96
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表4 精密度及加标回收率实验

Table 4 Recoveries and RSD (n=6) of the samples

目标物

PCB28

PCB52

PCB101

PCB81

PCB77

PCB123

PCB118

PCB114

PCB153

PCB105

PCB138

PCB126

PCB167

PCB156

PCB157

PCB180

PCB169

PCB189

10 ng/L

RSD
%

2.40

2.29

2.14

1.87

2.00

2.48

2.16

2.54

2.60

1.72

2.60

2.33

2.40

2.20

2.16

3.28

2.32

2.13

回收率
%

83.3

80.4

88.8

86.0

85.0

80.3

78.1

91.2

82.4

78.6

82.4

83.9

83.8

80.2

79.2

78.8

88.4

87.4

50 ng/L

RSD
%

0.498

0.465

0.840

0.701

0.532

1.79

1.63

0.586

1.45

1.89

1.45

1.36

1.54

1.81

1.70

1.67

1.48

1.48

回收率
%

87.4

84.6

88.9

91.9

91.8

87.0

82.9

93.0

86.6

86.9

86.6

90.0

88.2

86.0

86.3

85.4

97.8

93.9

100 ng/L

RSD
%

0.771

0.272

0.404

0.453

0.918

1.79

1.82

0.886

1.07

1.74

1.07

0.894

0.659

1.39

1.80

1.47

1.75

1.65

回收率
%

90.2

87.2

90.4

94.5

94.9

87.3

90.2

95.2

88.9

90.1

88.9

93.9

90.4

91.2

91.2

91.1

101

96.6

2.2.3 实际样品的检测

按照试验方法对不同地区采集的13份水样处

理后进行测定，结果均未检出PCBs。在其中两份样

品中加入一定浓度的18种PCBs混合标准溶液，样

品的加标回收率在70.8% ~104%之间，满足水质环

境标准 HJ 715-2014（环境保护部，2014）对回收率

的要求（大于 70%），表明该方法适用于水体中 18

种多氯联苯的同时检测。

3 结论

采用液液萃取-气相色谱质谱法建立了水体中

18种多氯联苯的分析方法，经优化色谱、质谱等条

件，18 种多氯联苯及内标化合物出峰尖锐，分离

度较好。该方法灵敏度高，检出限低，高效快速且

准确度好，适合水体中不同含量多氯联苯的同时

测定。
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