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液相色谱－质谱法分析黑碳的分子标志物———
苯多羧酸和硝基苯多羧酸

黄国培1，3， 陈颖军1，2* ， 田崇国1， 刘 莺1

（1． 中国科学院海岸带环境过程与生态修复重点实验室，山东省海岸带环境过程重点实验室，
中国科学院烟台海岸带研究所，山东 烟台 264003；

2． 同济大学环境科学与工程学院，上海 200092；3． 中国科学院大学，北京 100049）

摘要：苯多羧酸法是定量检测黑碳和溶解态黑碳的重要分子标志物法，其中苯多羧酸和硝基苯多羧酸的分离和定

量是关键环节。本文建立了苯多羧酸和硝基苯多羧酸的液相色谱－质谱分析方法，利用质谱的定性能力解决了部
分苯多羧酸和硝基苯多羧酸化合物在缺乏标准品情况下的定性问题。用 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｓｙｎｅｒｇｉ Ｐｏｌａｒ ＲＰ分离柱，
柱温为 35 ℃，流动相为 0. 5％（体积分数）甲酸水溶液和甲醇，流速为 0. 5 ｍＬ ／ ｍｉｎ，梯度洗脱，以电喷雾离子源负离
子全扫描和选择扫描模式进行离子阱质谱检测，同时利用串联的二极管阵列检测器采集三维紫外光谱数据。在实
际样品检测中，14个含 3个及以上羧基的苯多羧酸和硝基苯多羧酸化合物获得良好分离。此方法简化并加快了苯
多羧酸法定量黑碳和溶解态黑碳的分析过程，可满足环境样品中黑碳和溶解态黑碳的分析，促进了苯多羧酸法应

用的普及。
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黑碳（ｂｌａｃｋ ｃａｒｂｏｎ，ＢＣ）广泛存在于大气、水、
土壤、沉积物、高山和极地冰川中，影响全球碳循环
和气候变化，在环境、生态和人类健康等方面有诸多
副作用［1－3］。我国黑碳排放量约占世界黑碳总排放
量的四分之一［4］，产生了严重的负效应，成为当前

研究的热点［5］。黑碳的定量方法研究仍是当前研
究的重要领域。不同环境介质中黑碳的组成、形态
和基质不同，其定量方法也不同［1，6］。黑碳的定量
至今没有统一的标准，海婷婷等［6］综述了不同环境

介质中黑碳的定量方法及各自的优缺点，其中苯多

羧酸法（ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ，ＢＰＣＡ）是
定量黑碳的分子标志物法，在定量的同时能提供黑

碳的分子结构信息［7］。溶解态黑碳（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ｂｌａｃｋ ｃａｒｂｏｎ，ＤＢＣ）是一种特殊形态的黑碳［8，9］，
通常适用于颗粒状黑碳的定量方法并不适用于溶解

态黑碳［10］，而 ＢＰＣＡ法是一种适用于所有环境介质
中所有形态黑碳的定量方法［3，7，10］。

ＢＰＣＡ法的原理为黑碳和溶解态黑碳的稠环结
构在浓硝酸高温高压消解下断裂生成仅含一个苯环

的化合物，原来相连苯环的碳－碳 π 键被断开氧化
成羧基，这些化合物是苯多羧酸和硝基苯多羧酸。
羧基的位置和数量反映原来黑碳和溶解态黑碳结构

中相连苯环的位置和数量［7］。与黑碳和溶解态黑
碳共存的有机物绝大部分被彻底氧化成 ＣＯ2，部分

难消解的有机物（如腐殖质、干酪根）虽不能被完全
氧化成 ＣＯ2，但其产物所含羧基数目小于等于

2［7，11，12］，实验［7，11，13］证明一般环境样品（应先排除
石墨、石墨烯和煤的污染）中含 3 个及以上羧基的
苯多羧酸和硝基苯多羧酸专属来源于黑碳和溶解态

黑碳。通常采用色谱法对苯多羧酸和硝基苯多羧酸
进行定量，然后根据经验公式把苯多羧酸和硝基苯

多羧酸的量换算成原样品中黑碳和溶解态黑碳的含

量［7，10，12］。ＢＰＣＡ法最早由 Ｇｌａｓｅｒ 等［7］提出，后经
Ｂｒｏｄｏｗｓｋｉ 等［13］ 改进。Ｇｌａｓｅｒ 等［7］、Ｂｒｏｄｏｗｓｋｉ
等［13］及后续研究者［11，12］采用气相色谱法分析苯多

羧酸和硝基苯多羧酸。气相色谱法分析前需衍生化
（硅烷化或甲基化）［7，12 13］，但由于样品基质和实验

使用的试剂（如浓硝酸）不可避免地带有金属离子，

而微量存在的金属离子即可显著影响衍生化效率，

因此需要用阳离子交换树脂去除金属离子［7，13］。经
阳离子树脂净化后，样品含有大体积的水（50 ｍＬ），
需采用冷冻干燥法去除水［7，13］。此外，样品含有酸
（盐酸和硝酸），在冷冻干燥过程中会腐蚀仪器，且

冻干至少需要 48 ｈ。由此可见，树脂净化、冷冻干
燥和衍生化这 3个步骤繁锁、耗时，且容易导致结果
的准确性和重复性下降［14，15］。
液相色谱法分析苯多羧酸和硝基苯多羧酸则不

需要树脂净化、冷冻干燥和衍生化步骤，使实验简
化，并大大缩短实验时间［10，15］。Ｄｉｔｔｍａｒ［10］建立了
液相色谱分析苯多羧酸的方法，但由于苯多羧酸属

于极性化合物，需加入离子对试剂（四丁基溴化铵）

才能在 Ｃ18柱上分离
［10，16］。由于部分目标化合物没

有商品化标准品，且添加离子对试剂的流动相不能

使用质谱进行检测，导致此方法只能采用液相色谱

定量有标准品的苯多羧酸，无法定量缺失标准品的

硝基苯多羧酸［10］，但硝基苯多羧酸占黑碳消解产物

的比例高达 24％ ～ 53％，不能忽略［12］。质谱是定性
化合物的有力工具，若建立适用于质谱的液相色谱

条件，则可以利用液相色谱－质谱定性检测出缺失标
准品的化合物，从而利用液相色谱定量苯多羧酸和

硝基苯多羧酸。为实现此目的，本文对分离苯多羧
酸和硝基苯多羧酸的液相色谱－质谱条件进行了探
索，最终找到了适宜条件。

1 实验部分

1．1 仪器与试剂
Ｗａｔｅｒｓ Ａｌｌｉａｎｃｅ Ｅ2695 高效液相色谱仪配备

2998型二极管阵列（ｐｈｏｔｏ－ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ，ＰＤＡ）检测
器、Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ Ｈ－Ｃｌａｓｓ超高效液相色谱
仪配备 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＰＤＡ 检测器（美国Ｗａｔｅｒｓ
公司），Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＬＣＱ Ｆｌｅｅｔ离子阱液相色
谱－质谱联用仪配备 ＰＤＡ 检测器（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）。Ｗａｔｅｒｓ Ｓｕｎｆｉｒｅ Ｃ18柱（250 ｍｍ×
4. 6 ｍｍ，5 μｍ；150 ｍｍ × 2. 1 ｍｍ，3. 5 μｍ）、
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Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ18柱（100 ｍｍ × 2. 1
ｍｍ，1. 7 μｍ）、Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ3 柱
（100 ｍｍ×2. 1 ｍｍ，1. 8 μｍ）（美国Ｗａｔｅｒｓ公司），
Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ18柱（100 ｍｍ × 2. 2 ｍｍ，
1. 9 μｍ）、Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ ａｑ 柱（100 ｍｍ×
2. 2 ｍｍ，1. 9 μｍ）、Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ ＰＦＰ 柱
（100 ｍｍ×2. 2 ｍｍ，1. 9 μｍ）、Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｃａｒｂ
柱（100 ｍｍ×4. 6 ｍｍ，5 μｍ）（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎ－
ｔｉｆｉｃ 公司），Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ－Ｃ18柱（250 ｍｍ×4. 6
ｍｍ，5 μｍ）（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司），Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ
Ｓｙｎｅｒｇｉ Ｐｏｌａｒ ＲＰ柱（250 ｍｍ×4. 6 ｍｍ，4 μｍ；150
ｍｍ×2 ｍｍ，2. 5 μｍ）（美国 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ 公司）。
ＳＰＥ 柱（Ｓｕｐｅｌｃｌｅａｎ ＥＮＶＩ－Ｃｈｒｏｍ Ｐ ＳＰＥ Ｔｕｂｅ，柱
床质量 500 ｍｇ，柱管体积 6 ｍＬ，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公
司），石英纤维膜（美国 ＰＡＬＬ 公司），特氟龙消解罐
（2 ｍＬ，成都奥普勒仪器有限公司）。
苯六甲酸（纯度为 99％）、苯五甲酸（纯度为

98％）、1，2，4，5－苯四甲酸（纯度为 96％）、1，2，3－苯
三甲酸（纯度为 98％）、1，2，4－苯三甲酸（纯度为
99％）、1，3，5－苯三甲酸（纯度为 95％）、邻苯二甲酸
（纯度为 99. 5％）、3－硝基邻苯二甲酸（纯度为 98％）
标准品和内标 2，2′－联苯二甲酸（纯度为 97％）购于
美国 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 公司；5－硝基－1，2，3－苯三甲酸
（纯度为 97％）标准品购于杭州伊联化工有限公司，
各标准品均为固体。另有 8 个目标化合物（1，2，3，
4－苯四甲酸、1，2，3，5－苯四甲酸、5－硝基－1，2，3，4－苯
四甲酸、3－硝基－1，2，4，5－苯四甲酸、4－硝基－1，2，3－苯
三甲酸、3－硝基－1，2，4－苯三甲酸、5－硝基－1，2，4－苯三
甲酸和 6－硝基－1，2，4－苯三甲酸）没有商品化标准
品。活性炭（100 ～ 400 目）购于美国 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
公司。乙腈、甲醇、甲酸（色谱纯，国药集团化学试
剂有限公司），甲酸铵、磷酸、硝酸（优级纯，国药集
团化学试剂有限公司），超纯水（美国 ＰＡＬＬ 公司超
纯水机净化）。其他试剂为国产分析纯。
用甲醇配制质量浓度为 2 ｇ ／ Ｌ的内标溶液和系

列质量浓度为 1、2、5、10、20、50和 100 ｍｇ ／ Ｌ的混合
标准溶液。
1．2 实验方法
1．2．1 样品前处理
海水和河水样品（含 ＤＢＣ）的处理：用 450 ℃灼

烧过的石英滤膜过滤水样，取滤后水样 2 Ｌ，浓盐酸
调节 ｐＨ值至 2，过 ＳＰＥ 柱。用超纯水洗净 ＳＰＥ 柱
上的盐分，用 10 ｍＬ 甲醇洗脱出 ＤＢＣ。将 ＤＢＣ 甲
醇溶液转移到 2 ｍＬ的特氟龙消解罐中，氮气吹干，
加入 0. 5 ｍＬ浓硝酸，密封消解罐，放入烘箱中加热

到 170 ℃，消解 7 ｈ。消解完成后，在 50 ℃下用氮气
吹干消解液以除去硝酸和水，加入 5 μＬ 内标溶液。
用 1 ｍＬ甲醇重溶样品，转移到进样瓶中等待上机
分析［7，10，13］。
黑碳模拟物样品的处理：称取 3. 00 ｍｇ 活性

炭，放入特氟龙消解罐中，加入 0. 5 ｍＬ 浓硝酸，密
封消解罐，放入烘箱中加热到 170 ℃，消解 7 ｈ。消
解完后在 50 ℃下用氮气吹干消解液以除去硝酸和
水，加入 5 μＬ 内标溶液。用 1 ｍＬ 甲醇重溶样品，
针筒滤膜（0. 2 μｍ）过滤后转移到进样瓶中等待上
机分析［7，10，13］。
1．2．2 仪器分析
利用标准品和兼容质谱的流动相（流动相中的

添加剂仅限挥发性的酸、碱或盐），在 ＨＰＬＣ 和
ＵＰＬＣ仪器上尝试不同类型的色谱柱，改变流动相、
洗脱梯度、流速和柱温，直到找到分离苯多羧酸和硝
基苯多羧酸的合适条件，然后把该方法应用到配备

ＰＤＡ的 ＨＰＬＣ－ＭＳ系统上，定性识别出所有苯多羧
酸和硝基苯多羧酸化合物，获得各目标化合物的保

留时间和三维紫外光谱图。
分离苯多羧酸和硝基苯多羧酸的 ＨＰＬＣ－ＰＤＡ

方法以 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｓｙｎｅｒｇｉ Ｐｏｌａｒ ＲＰ柱（250 ｍｍ
×4. 6 ｍｍ，4 μｍ）作色谱柱，柱温：35 ℃；进样量：10
μＬ；流动相 Ａ：0. 5％（体积分数，下同）甲酸水溶液
（ｐＨ 2. 3）；流动相 Ｂ：甲醇；流速：0. 5 ｍＬ ／ ｍｉｎ（在
60～85 ｍｉｎ 清洗色谱柱阶段，流速为 1 ｍＬ ／ ｍｉｎ）。
流动相线性梯度程序：初始流动相为 95％的流动相
Ａ、5％的流动相 Ｂ，保持 10 ｍｉｎ；流动相 Ｂ在 45 ｍｉｎ
时升至 40％，55 ｍｉｎ 时升至 85％，60 ｍｉｎ 时升至
90％并保持到 70 ｍｉｎ，75 ｍｉｎ 时降至 5％并保持到
90 ｍｉｎ。检测器：ＰＤＡ；检测波长：240 ｎｍ。
分离苯多羧酸和硝基苯多羧酸的 ＵＰＬＣ－ＰＤＡ

方法以 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｓｙｎｅｒｇｉ Ｐｏｌａｒ ＲＰ柱（150 ｍｍ
×2 ｍｍ，2. 5 μｍ）作色谱柱，柱温：35 ℃；进样量：1
μＬ；流动相 Ａ：ｐＨ 2. 1的磷酸水溶液；流动相 Ｂ：甲
醇；流速：0. 2 ｍＬ ／ ｍｉｎ。流动相线性梯度程序：初始
流动相为 100％的流动相 Ａ，保持 4 ｍｉｎ；流动相 Ｂ
在 10 ｍｉｎ时升至 12％并保持到 16 ｍｉｎ，28 ｍｉｎ 时
升至 60％，30 ｍｉｎ时升至 85％，35 ｍｉｎ时升至90％，
40 ｍｉｎ时降至 0 并保持到 45 ｍｉｎ。检测器：ＰＤＡ；
检测波长：240 ｎｍ。
质谱条件：电喷雾离子（ＥＳＩ）源负离子模式，全

扫描和选择离子扫描（ＳＩＭ）模式。离子源参数：鞘
气流速为 30 ａｒｂｉｔｒａｒｙ ｕｎｉｔｓ，辅助气流速为 10 ａｒｂｉ－
ｔｒａｒｙ ｕｎｉｔｓ，吹扫气流速为 0，喷雾电压为－5 ｋＶ，毛
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细管传输线温度为 300 ℃。质谱用标准品（单标）
调谐使目标化合物拥有最佳响应。ＰＤＡ 检测器参
数：扫描波长为 210～400 ｎｍ，提取波长为 240 ｎｍ。

2 结果与讨论

2．1 流动相的选择
苯多羧酸和硝基苯多羧酸为多元弱酸，存在多

级电离，在中性和碱性条件下以离子形式存在，此时

它们在反相色谱柱上保留很弱甚至没有保留。酸性
条件抑制电离，使它们更多地以分子形式存在，增强

其在反相色谱柱上的保留能力。适用于液相色谱－
质谱联用仪的酸有乙酸、甲酸和三氟乙酸（ｐＫａ 值分

别为 4. 74、3. 74和 0. 23），其中三氟乙酸酸性最强，
但会导致负离子离子化效率严重降低，因此三氟乙

酸在负离子模式下的液相色谱－质谱中极少使用。
对于酸性化合物，调节流动相的 ｐＨ 值到目标化合
物的一级 ｐＫａ 值可使 50％的目标化合物为分子状
态。苯多羧酸各化合物的一级 ｐＫａ 值均小于 3，其
中苯六甲酸和苯五甲酸的一级 ｐＫａ 值分别为 0. 68
和 1. 8［16，17］，因此需选用酸性较强的甲酸来调节流
动相得到较低的 ｐＨ值，并对甲酸水溶液 ／乙腈或甲
酸水溶液 ／甲醇进行梯度洗脱条件探索。
2．2 色谱柱的选择
酸性条件下苯三甲酸和苯四甲酸容易分离且已

有文献［18］报道，苯五甲酸和苯六甲酸的分离未见报

道，也是本研究的难点，因此本文着重就苯五甲酸和

苯六甲酸的分离条件进行研究。
试验发现影响苯五甲酸和苯六甲酸分离的最关

键因素是色谱柱的固定相，因此筛选合适固定相的

色谱柱成为工作的重点。根据甲酸水溶液的酸性范
围和色谱柱的 ｐＨ 耐受能力，配制不同浓度的甲酸
水溶液（0. 1％ ～ 5％，体积分数，下同）或甲酸（0. 1％
～ 5％）－甲酸铵（1 ～ 50 ｍｍｏｌ ／ Ｌ）水溶液，以 95％ ～
100％的水相为初始条件，考察了不同类型色谱柱对
苯五甲酸和苯六甲酸的保留能力和分离能力。
非极性封端 Ｃ18柱（Ｗａｔｅｒｓ Ｓｕｎｆｉｒｅ Ｃ18柱、

Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ18 柱 和 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ18柱）是最常用的反相色谱柱，主要

利用疏水作用进行分离，极性越大疏水性越小的化

合物保留能力越弱。苯五甲酸和苯六甲酸在普通
Ｃ18柱上几乎没有任何保留，无法实现分离。

Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ3 柱和 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ ａｑ柱采用专利封端技术，是专门设计
以加强极性化合物的保留能力且耐受 100％水相的
色谱柱，但苯五甲酸和苯六甲酸在此两款柱上的保

留能力仍有限，无法实现分离。
五氟苯基柱（Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ ＰＦＰ 柱）

在固定相上接入氟原子，有偶极－偶极相互作用，比
烷基固定相有更强的离子交换和极性作用，专门用

于卤化物和含羟基、羧基、硝基等极性化合物的分
离。理论上五氟苯基柱对富含羧基和硝基的苯多羧
酸和硝基苯多羧酸有很好的保留能力，但试验结果

表明 Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ ＰＦＰ 柱不能分离苯五
甲酸和苯六甲酸。
多孔渗水石墨（ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ，

ＰＧＣ）有一种独特的固定相结构，碳原子以平面六
边形结构紧密结合，形成大分子的多环芳香族化合

物，结构和保留机制（吸附和电荷诱导作用）与传统

的硅胶键合相均不相同，对极性很强的化合物有很

强的保留能力，而且化合物极性越强，其电荷诱导作

用力越强［19］。基于此理论，本文尝试用 ＰＧＣ 柱
（Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｃａｒｂ柱）分离苯多羧酸和硝基苯多
羧酸。结果表明苯多羧酸和硝基苯多羧酸在 ＰＧＣ
柱上保留很强，为利用竞争吸附作用提高洗脱能力，

以甲醇添加甲酸（0. 2％ ～2％）和甲酸铵（5 ｍｍｏｌ ／ Ｌ）
进行洗脱，也难以将其洗脱下来，其中苯五甲酸和苯

六甲酸甚至不出峰。
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ－Ｃ18柱是一款采用专利键合

技术保护固定相而未封端的 Ｃ18柱，由于未被封端

的硅羟基作用，苯五甲酸和苯六甲酸在 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒ－
ｂａｘ ＳＢ－Ｃ18柱上有较强的保留能力。当流动相中仅
添加甲酸时，峰形出现分叉和拖尾，添加甲酸铵后峰

形得到改善。本试验据此优化了利用 Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ－Ｃ18柱分离苯多羧酸和硝基苯多羧酸的

ＨＰＬＣ－ＭＳ条件：用 1. 8％ 甲酸－5 ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲酸铵水
溶液和乙腈进行梯度洗脱，流速为 0. 4 ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱
温为 40 ℃。此条件美中不足的是初始流动相必须
为 100％水相。但 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ－Ｃ18柱并不耐

受 100％水相，若强行使用，则色谱柱极易发生疏水
塌陷，大大缩短其使用寿命。此外，由于水相中添加
了甲酸铵和采用梯度洗脱，导致 ＰＤＡ色谱图的基线
变化很大。基于这两个原因，非常有必要继续寻找
更合适的色谱柱。

Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｓｙｎｅｒｇｉ Ｐｏｌａｒ ＲＰ 柱是针对极性
和芳香结构化合物的分离而设计的，在硅胶基上键

合丙醚－苯结构，对硅羟基进行专利的极性封端，以
期产生对极性化合物的最大保留能力。试验结果表
明 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｓｙｎｅｒｇｉ Ｐｏｌａｒ ＲＰ柱对苯五甲酸和
苯六甲酸有足够的保留能力和分离能力。因此本文
建立了利用 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｓｙｎｅｒｇｉ Ｐｏｌａｒ ＲＰ柱（250
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ｍｍ×4. 6 ｍｍ，4 μｍ）分离苯多羧酸和硝基苯多羧
酸的液相色谱－质谱方法。用 60 ｍｉｎ分离苯多羧酸
和硝基苯多羧酸，用 30 ｍｉｎ对色谱柱进行冲洗和再

平衡，具体条件见 1. 2. 2 节。对试验过程中所使用
的各类型色谱柱、型号及分离效果进行了归纳（见
表 1）。

表 1 不同色谱柱对苯五甲酸和苯六甲酸的分离效果
Ｔａｂｌｅ 1 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｅｎｔａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｂｅｎｚｅｎｅ ｈｅｘａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｕｍｎｓ

Ｃｏｌｕｍｎ ｔｙｐｅ Ｃｏｍｐａｎｙ ａｎｄ ｂｒａｎｄ Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ
Ｎｏｎ－ｐｏｌａｒ ｅｎｄ ｃａｐｐｅｄ Ｃ18 ｃｏｌｕｍｎ Ｗａｔｅｒｓ Ｓｕｎｆｉｒｅ Ｃ18 ｎｅａｒｌｙ ｎｏ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ，ｎｏｔ ｅｎｏｕｇｈ ｓｅｐａｒａｔｅｄ

Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ18

Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ18

Ｃ18 ｃｏｌｕｍｎ ｓｔａｂｌｅ ｉｎ 100％ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ3 ｗｅａｋ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ，ｎｏｔ ｅｎｏｕｇｈ ｓｅｐａｒａｔｅｄ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ ａｑ

Ｐｅｎｔａ－ｆｌｕｏｒｏ ｐｈｅｎｙｌ ｃｏｌｕｍｎ Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ ＰＦＰ ｗｅａｋ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ，ｎｏｔ ｅｎｏｕｇｈ ｓｅｐａｒａｔｅｄ
Ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｌｕｍｎ Ｔｈｅｒｍｏ Ｈｙｐｅｒｃａｒｂ ｔｏｏ ｓｔｒｏｎｇ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ，ｈａｒｄ ｔｏ ｂｅ ｅｌｕｔｅｄ
Ｎｏｎ－ｅｎｄｃａｐｐｅｄ Ｃ18 ｃｏｌｕｍｎ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ－Ｃ18 ｎｏｔ ｖｅｒｙ ｗｅｌｌ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ 100％ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ：1．8％

ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ－5 ｍｍｏｌ ／ Ｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｆｏｒｍａｔｅ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
Ｅｔｈｅｒ－ｌｉｎｋｅｄ ｐｈｅｎｙｌ ｐｈａｓｅ ｗｉｔｈ ｐｒｏｐｒｉｅｔａｒｙ
ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｅｎｄｃａｐｐｉｎｇ

Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｓｙｎｅｒｇｉ Ｐｏｌａｒ ＲＰ ｗｅｌｌ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ 95％ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ：0．5％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ
ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图 1 苯多羧酸和硝基苯多羧酸标准品的（ａ）ＨＰＬＣ－ＰＤＡ
（λ＝240 ｎｍ）和（ｂ）ＨＰＬＣ－ＭＳ色谱图

Ｆｉｇ． 1 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ
ａｎｄ ｎｉｔｒｏ－ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ｓｔａｎｄ－
ａｒｄｓ ｂｙ （ａ）ＨＰＬＣ－ＰＤＡ （λ ＝ 240 ｎｍ）ａｎｄ （ｂ）
ＨＰＬＣ－ＭＳ

Ｆｏｒ ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ，ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ 2．

2．3 化合物的分离结果和定性分析
图 1为分离苯多羧酸和硝基苯多羧酸标准品的

ＨＰＬＣ－ＰＤＡ和 ＨＰＬＣ－ＭＳ 谱图，可以看到各标准品
均得到基线分离且峰形对称、无拖尾。图 2 为实际
样品（河水、海水和活性炭样品）的分离结果。
ＢＰＣＡ法分析过程中的高温高压消解这一步骤可以

清除样品中绝大部分干扰物，有利于色谱分析。从
图 2中可以看到实际样品的色谱图基线平稳，22 个
化合物中有 14个为含 3 个及以上羧基的苯多羧酸
和硝基苯多羧酸目标化合物，均获得良好分离，说明

分离条件满足分析要求。此外，硝基苯四甲酸和硝
基苯三甲酸的色谱峰非常明显，信号强度与苯四甲

酸和苯三甲酸相当，从而再次证明硝基苯多羧酸占

有重要的比例，不容忽视［12］。此外，样品中还可见
明显的硝基邻苯二甲酸和二硝基邻苯二甲酸的峰，

但这些化合物并不专属来源于黑碳和溶解态黑碳，

为排除干扰，ＢＰＣＡ 法定量黑碳和溶解态黑碳时不
考虑这些含 2个羧基的化合物［13］。
通过标准品和质谱定性识别的各苯多羧酸和硝

基（二硝基）苯多羧酸化合物的保留时间和［Ｍ－Ｈ］－

离子碎片见表 2。除苯五甲酸和苯六甲酸外，各苯
多羧酸和硝基（二硝基）苯多羧酸化合物在电喷雾

离子源中脱去 1 个 Ｈ，形成［Ｍ－Ｈ］－主峰。苯五甲
酸和苯六甲酸除脱去 1 个 Ｈ 形成［Ｍ－Ｈ］－外，还极
易脱去 1 个 Ｈ 和 1 个 Ｈ2Ｏ，形成［Ｍ－Ｈ－Ｈ2Ｏ］

－［20］

（见图 3）。
2．4 超高效液相色谱法
利用 ＨＰＬＣ－ＭＳ分析苯多羧酸和硝基苯多羧酸

时每个样品的时间长达 90 ｍｉｎ，当需要分析大批量
样品时，缩短单个样品的分析时间就显得十分重要，

因此本文进一步建立了 ＵＰＬＣ法以实现快速分离。
利用 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｓｙｎｅｒｇｉ Ｐｏｌａｒ ＲＰ 柱（150

ｍｍ×2 ｍｍ，2. 5 μｍ），参考 ＨＰＬＣ－ＭＳ 条件，建立
了 ＵＰＬＣ－ＰＤＡ 方法。试验过程中发现 Ｐｈｅｎｏｍｅ－
ｎｅｘ Ｓｙｎｅｒｇｉ Ｐｏｌａｒ ＲＰ短柱的柱效低于相同类型固
定相的高效液相色谱长柱，苯五甲酸和苯六甲酸不
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表 2 苯多羧酸和硝基（二硝基）苯多羧酸的保留时间
和质谱选择扫描离子

Ｔａｂｌｅ 2 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＳＩＭ）
ｉｏｎｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ｎｉｔｒｏ
（ｄｉｎｉｔｒｏ）－ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ

Ｎｏ．
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ ［Ｍ

－Ｈ］－ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

1 5．0 341 ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，3，4，5，6－ｈｅｘａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄ* Ｔ

2 6．0 298 3－ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，4，5－ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄＴ

3 6．9 297 ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，3，4，5－ｐｅｎｔａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄ* Ｔ

4 8．4 298 5－ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，3，4－ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄＴ

5 9．3 299 ｄｉｎｉｔｒｏ－ｂｅｎｚｅｎｅｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ
6 11．4 254 ｎｉｔｒｏ－ｂｅｎｚｅｎｅｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ Ｎｏ． 1＃Ｔ

7 11．6 253 ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，4，5－ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ* Ｔ

8 12．8 253 ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，3，4－ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄＴ

9 15．9 254 ｎｉｔｒｏ－ｂｅｎｚｅｎｅｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ Ｎｏ． 2＃Ｔ

10 17．2 254 4－ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，3－ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄＴ

11 21．2 253 ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，3，5－ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄＴ

12 23．1 254 ｎｉｔｒｏ－ｂｅｎｚｅｎｅｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ Ｎｏ． 3＃Ｔ

13 28．7 209 ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，4－ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ* Ｔ

14 30．0 209 ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，3－ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ* Ｔ

15 31．9 255 ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ Ｎｏ． 1＃

16 33．1 210 3－ｎｉｔｒｏｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ*

17 36．7 165 ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ*

18 38．8 255 ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ Ｎｏ． 2＃

19 40．8 255 ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ Ｎｏ． 3＃

20 41．7 254 5－ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，3－ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄ* Ｔ

21 42．5 209 ｂｅｎｚｅｎｅ－1，3，5－ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ
22 44．7 210 4－ｎｉｔｒｏｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ
23 57．9 241 ｂｉｐｈｅｎｙｌ－2，2′－ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ

* Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｈａｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄｓ． ＃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｈａｖｅ ｉｓｏｍｅｒｓ
ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ． Ｔ：ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｏｒ ｂｌａｃｋ
ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｂｌａｃｋ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ．［Ｍ－Ｈ］－：ｔｈｅ ｍｏｌ－
ｅｃｕｌｅｓ ｌｏｓｅ ｏｎｅ Ｈ ａｎｄ ｆｏｒｍ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｏｆ［Ｍ－Ｈ］－ ｂｙ ｎｅｇａｔｉｖｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ．

图 2 实际样品的 ＨＰＬＣ－ＰＤＡ和 ＨＰＬＣ－ＭＳ－
ＳＩＭ色谱图

Ｆｉｇ． 2 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ＨＰＬＣ－ＰＤＡ
ａｎｄ ＨＰＬＣ－ＭＳ－ＳＩＭ
Ｆｏｒ ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ，ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ 2．

能完全分离。增加流动相中的甲酸浓度可以稍微提
高分离度，但由于受甲酸水溶液所能达到的 ｐＨ 值
所限，把甲酸水溶液的浓度提高到大于 2％仍无法
实现完全分离。Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｓｙｎｅｒｇｉ Ｐｏｌａｒ ＲＰ 柱
的 ｐＨ值耐受范围为 ｐＨ 2 ～ 7，尝试改用磷酸（ｐＫａ1

＝ 2. 12）调节流动相 Ａ 的 ｐＨ 值到 2. 1，实现了苯五
甲酸和苯六甲酸的分离。最终以 100％的水相为起
始条件，以 ｐＨ 2. 1的磷酸水溶液和甲醇进行梯度洗
脱，用 30 ｍｉｎ完成了苯多羧酸和硝基苯多羧酸的分
离，然后再用 15 ｍｉｎ 进行色谱柱的冲洗和再平衡
（详见 1. 2. 2 节）。ＵＰＬＣ－ＰＤＡ 法使样品的分析时
间比ＨＰＬＣ－ＭＳ法缩短了一半。根据标准品、ＨＰＬＣ－
ＭＳ色谱峰的相对保留时间和三维紫外光谱对各化
合物进行确认。图 4为苯多羧酸和硝基苯多羧酸标
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图 3 代表性苯多羧酸和硝基苯多羧酸化合物的质谱图
Ｆｉｇ． 3 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ

ａｎｄ ｎｉｔｒｏ－ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ

准品 的 ＵＰＬＣ－ＰＤＡ 色 谱 图。ＵＰＬＣ－ＰＤＡ 法 和
ＨＰＬＣ－ＭＳ法采用了相同固定相的色谱柱，同样用酸
性水溶液和甲醇进行梯度洗脱，各目标化合物在

ＵＰＬＣ－ＰＤＡ法和 ＨＰＬＣ－ＭＳ法上的出峰顺序一致。
2．5 仪器检出限、线性范围和重现性
通过逐级稀释测定的方法确定 ＨＰＬＣ－ＰＤＡ 和

ＵＰＬＣ－ＰＤＡ分析苯多羧酸和硝基苯多羧酸的仪器
检出限分别为 5 和 0. 5 ｎｇ，低于气相色谱法的仪器
检出限（Ｂｒｏｄｏｗｓｋｉ 等［13］报道为 7 ｎｇ，Ｚｉｏｌｋｏｗｓｋｉ
等［12］报道为 10 ｎｇ）。分析环境水样中溶解态黑碳
时，发现样品中目标化合物的质量浓度范围为 2～20
ｍｇ ／ Ｌ，于是配制系列质量浓度为 1、2、5、10、20、50
和 100 ｍｇ ／ Ｌ 的标准品做工作曲线，采用内标法进
行定量，内标化合物溶液质量浓度为 10 ｍｇ ／ Ｌ。提
取 240 ｎｍ波长的色谱图进行定量，各标准品化合

图 4 苯多羧酸和硝基苯多羧酸标准品的 ＵＰＬＣ－ＰＤＡ
（λ＝240 ｎｍ）色谱图

Ｆｉｇ． 4 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ （λ＝240 ｎｍ）ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｏｌｙｃａｒ－
ｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ｎｉｔｒｏ－ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄｓ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｂｙ ＵＰＬＣ－ＰＤＡ

Ｆｏｒ ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ，ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ 2．
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物的线性拟合度良好，ｒ＞0. 99（见表 3）。没有标准
品的化合物采用同系物的校正曲线进行半定量，即

1，2，3，4－苯四甲酸、1，2，3，5－苯四甲酸、5－硝基－1，2，
3，4－苯四甲酸和 3－硝基 1，2，4，5－苯四甲酸采用 1，2，
4，5－苯四甲酸的校正曲线进行定量；5 个硝基苯三
甲酸采用 5－硝基－1，2，3－苯三甲酸的校正曲线进行
定量。本实验室用 ＨＰＬＣ－ＰＤＡ 方法和 ＵＰＬＣ－ＰＤＡ
方法共分析了近千个溶解态黑碳样品［21］，结果表明

ＨＰＬＣ和 ＵＰＬＣ系统十分稳定，化合物的色谱峰重
现性良好，保留时间的飘移小于 1 ｍｉｎ。在 300 个
样品为一个批次的连续分析中，质控标准品（每 10
个样品插入一个质控标准品）的偏差范围小于 5％。
对 20个水样中的溶解态黑碳进行重复分析，结果显
示 2 次检测结果的偏差范围为 0. 1％ ～ 12. 8％，平均
值为（4. 6±3. 6）％。良好的线性拟合度和重现性证
明本方法能满足质量控制和质量保证要求。

表 3 苯多羧酸和硝基苯多羧酸各标准品化合物的校正曲线和回归系数
Ｔａｂｌｅ 3 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ

ａｎｄ ｎｉｔｒｏ－ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ｓｔａｎｄａｒｄｓ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ

Ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，3，4，5，6－ｈｅｘａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ 0．663Ｘ－0．00979 0．9999
Ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，3，4，5－ｐｅｎｔａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ 0．569Ｘ＋0．00307 0．9990
Ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，4，5－ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ 0．637Ｘ－0．0982 0．9995
Ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，4－ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ 0．896Ｘ＋0．115 0．9992
Ｂｅｎｚｅｎｅ－1，2，3－ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ 0．471Ｘ＋0．0726 0．9953
Ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ 0．800Ｘ＋0．00869 0．9994
3－Ｎｉｔｒｏｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ 0．594Ｘ－0．0556 0．9999
5－Ｎｉｔｒｏ－1，2，3－ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ 0．672Ｘ－0．0839 0．9997
Ｂｅｎｚｅｎｅ－1，3，5－ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ Ｙ＝ 0．609Ｘ－0．0685 0．9998

Ｙ：ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｔｏ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ；Ｘ：ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｅａｋ
ａｒｅａ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｐｅａｋ ａｒｅａ．

3 结论

本文建立了用于检测黑碳和溶解态黑碳消解产

物苯多羧酸和硝基苯多羧酸的 ＨＰＬＣ－ＭＳ 法和
ＵＰＬＣ－ＰＤＡ法，利用质谱的定性能力解决了部分苯
多羧酸和硝基苯多羧酸化合物在缺乏标准品情况下

的定性问题。本文的方法比气相色谱－质谱法更简
单、快捷（最快小于 45 ｍｉｎ），且方法检出限低于实
际环境中的样品含量，线性和重复性均良好，使

ＢＰＣＡ法在众多黑碳定量方法中优势更明显，这必
将促进ＢＰＣＡ法应用的普及。当商品化标准品缺失
的问题得到解决时，ＢＰＣＡ 法或将成为黑碳定量标
准方法的首选。
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