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摘要
Agilent 8890 GC 和 Agilent 5977C GC/MSD 配合使用氢气载气和针对氢气操作优化
的新型离子源。Agilent Hydro 惰性离子源与本应用简报所述的方法配合使用时，在 
0.25–1000 pg 的校准范围内为多环芳烃 (PAHs) 的分析提供了出色的峰形、灵敏度
和线性。通过选择合适的仪器配置和操作条件，配备氢气载气的系统可以生成与配
备氦气的系统相当甚至更出色的结果。对来自高有机含量土壤的提取物进行重复进
样，证明了系统精密度和稳定性。

使用配备氢气载气和 Agilent Hydro  
惰性离子源的 GC/MS 进行 PAHs 分析
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前言
PAHs 是一组由至少两个或多个稠合共轭
苯环组成的化合物，其分子中的环之间共
有一对碳原子。PAHs 具有多种来源，是
一类广泛分布于世界各地的污染物。鉴
于 PAH 的普遍存在性，人们将其作为痕
量污染物并对许多不同种类的食品（从
海鲜到食用油再到熏肉）进行监测。此
外还对空气、水和土壤环境中的 PAH 进
行监测。PAHs 可通过多种技术进行分
析，包括 HPLC/UV、GC/FID、GC/MS 和 
GC/MS/MS。

本应用简报重点介绍使用氢气作为 GC 载
气并在选择离子监测 (SIM) 模式下运行的 
GC/MS。虽然氦气通常被视为 GC/MS 分
析的理想载气，但其频繁短缺增加了应用
中使用氢气作为载气的需求。用氢气进行 
GC/MS 分析时，需要考虑以下几点。

首先，氢气是一种反应性气体，可能会在
进样口、色谱柱中引起化学反应，有时还
会在质谱仪电子轰击电离 (EI) 源中引起化
学反应，从而改变分析结果。确保分析物
与氢气在 GC/MS 中的高温条件下不发生
化学反应，这一点非常重要。

其次，必须使用可靠的清洁氢气来源。
如需长期使用，建议使用规格为纯度高
于 99.9999% 且水和氧气含量分别较低的
发生器。建议为氢气发生器配上水分过滤
器。对于短期使用，可以采用充装色谱级
或研究级氢气的钢瓶。还建议所有需要使

用易燃易爆气体的人员都参加实验室的安
全培训课程，以正确处理和使用气体。

此外，对于 GC/MS 应用，将载气换为氢
气时，可能需要对气相色谱仪和质谱仪的
硬件进行更换。《安捷伦 EI GC/MS 仪器
载气由氦气转换为氢气的用户指南》[1] 详
细介绍了转换步骤。步骤包括选择进样口
衬管、色谱柱、真空泵和 EI 离子源。色
谱条件和进样溶剂也可能需要调整。

使用氢气载气的优势之一在于，可以降
低 EI 离子源的清洁需求。当使用在分析
过程中使氢气以低流速连续进入离子源
的 Agilent JetClean 技术时，也观察到类
似的改进[2,3,4]。使用氢气载气的第二个优
势是能在保持色谱分离度的同时缩短分析 
时间。

PAHs 是相对稳定的化合物，因此在使用
优化方法并遵循本应用简报所述的建议
时，可以使用氢气载气进行分析。本研究
中解决的 PAH 分析的其他挑战包括峰拖
尾（常见于晚洗脱分析物）以及整个校准
范围内的 ISTD（内标）响应不一致。借
助使用 Hydro 惰性离子源的优化方法，观
察到所有 27 种分析物在各自的校准范围
内均获得了出色的线性，R2 ≥ 0.999。在 
27 种分析物中，18 种分析物的校准范围
为 0.1–1000 pg，8 种分析物的校准范围
为 0.25–1000 pg，1 种分析物的校准范围
为 0.5–1000 pg。方法检测限 (MDL) 的范
围为 0.03–0.20 pg，平均值为 0.09 pg。

实验部分
本实验所用的系统配置是为了尽可能减少 
PAH 分析中氢气载气的潜在问题。采用
的重要参数包括：

 – 氢气：使用纯度规格为 99.9999% 且
水和氧气单独含量较低的内部氢气作
为载气

 – 脉冲不分流进样：用于将 PAHs（尤
其是重组分）尽可能多地传输到色谱
柱中

 – 色谱柱规格：利用  A g i l e n t  J & W  
DB-EUPAH, 20 m × 0.18 mm 内径， 
0.14 µm（货号 121-9627），以保持
理想的载气流速和进样口压力

 – 进样口衬管：已发现安捷伦通用超高
惰性中部砂芯衬管（货号 5190-5105）
使土壤提取物获得了良好的峰形，并
具有出色的惰性和使用寿命

 – Hydro 惰性 EI 离子源：PAHs 对 MS 
EI 离子源提出了独特的挑战，即使
使用氦气作为载气也是如此 [2]。借助
氢气载气，通常能够改善 PAHs 分析
的性能，使用针对氢气进行了优化的 
Hydro 惰性离子源尤其如此。9 mm 
提取透镜是 Hydro 惰性离子源默认提
供的透镜，也是 PAH 分析的理想选
择，因为它提供了优异的校准线性、
响应精度和峰形
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图 1 显示本研究中使用的系统配置。

表  1  和表  2  列出了仪器操作参数。必
须保持足够高的仪器温度以防止高沸点 
PAHs 沉积。进样口和 MSD 传输线保持在 
320 °C。MS 离子源在 320 °C 下运行。

利用脉冲不分流进样将 PAHs（尤其是重
组分）尽可能多地传输到色谱柱中。超高
惰性中部砂芯衬管非常适合本应用。砂芯
可传热给 PAHs，并堵住进入进样口基座
的通道。如果 PAHs 沉积到进样口基座，
将很难气化并吹扫到色谱柱中。

使用异辛烷稀释安捷伦  PAH 分析仪校
准试剂盒（货号 G3440-85009），制得 
PAH 校准标样。该试剂盒包含浓度为 
10 µg/mL 的 27 种 PAHs 的储备液以及
浓度为 50 µg/mL 的 5 种 ISTDs 的储备
液。配制了 12 种校准浓度：0.1、0.25、
0.5、1、2、10、20、100、200、400、
750 和 1000 ng/mL。各种浓度的校准标
样中还包含 500 ng/mL 的 ISTDs。有关
化合物鉴定，请参见表 2 和图 2。所有定
量测定均使用 Agilent MassHunter 定量
分析软件 11.1 版。

将市售表土样品  ( W e a v e r   M u l c h , 
Coatesville, PA, USA) 在 120 °C 下过夜干
燥。使用 30 mL 二氯甲烷/丙酮 (1:1 v/v) 
对 5 g 干燥的土壤在搅拌下萃取过夜。对
提取物进行过滤，并通过蒸发使滤液体积
减少为 2/15。利用所得的提取物开展稳
定性实验。

图 1. 系统配置

配有 9 mm 
提取透镜的 

Hydro 惰性离子源 

Agilent 8890 GC

液体进样器

分流/不分流
进样口
（氢气）

Agilent 5977C MSD

EI 离子源

20 m × 180 µm 内径, 膜厚 0.14 µm  
DB-EUPAH

表 1. 用于 PAH 分析的 GC 和 MS 条件

方法参数

进样口 EPC 分流/不分流

模式 脉冲不分流

进样脉冲压力 40 psi 持续 0.70 min

分流出口吹扫流速 50 mL/min，0.75 min 时开始

进样量 1 µL

进样口温度 320 °C

进样口衬管 安捷伦通用超高惰性中部砂芯衬管（货号 5190-5105）

色谱柱 Agilent J&W DB-EUPAH, 20 m × 0.18 mm, 0.14 µm（货号 121-9627）

柱温程序

60 °C（保持 1 min） 
以 25 °C/min 升至 200 °C 
以 10 °C/min 升至 335 °C（保持 6 min）

总分析时间： 20 min

载气和流速 H2，0.9 mL/min，恒流模式

MSD Hydro 惰性离子源 9 mm

传输线温度 320 °C

离子源温度 320 °C

四极杆温度 150 °C

电子倍增器电压增益模式 3

模式 SIM

调谐 ETUNE.U
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特意选择具有高基质含量的土壤提取物进
行稳定性测试，以挑战系统性能。请注
意，对于具有这一有机物含量水平的土
壤，在常规分析中应考虑进行进一步样品
净化。本研究中使用的样品前处理仅用
于测试目的。此外，不建议将萃取溶剂 
（1:1 v/v 二氯甲烷/丙酮）用于使用氢气
载气的常规分析。卤代溶剂（例如二氯甲
烷）可能会在热进样口与氢气反应，形成
低含量 HCl，随着时间的推移会导致衬管
和色谱柱柱头降解。

表 2. 用于定量离子和定性离子的 SIM 离子

名称 RT (min) 定量离子 定性离子 1 定性离子 2 定性离子 3

萘-d8 4.068 136 134 108  

萘 4.089 128 127 129 102

1-甲基萘 4.681 142 141 115 139

2-甲基萘 4.833 142 141 115 143

联苯 5.215 154 153 76 155

2,6-二甲基萘 5.236 156 141 155 115

苊烯 5.761 152 151 153 76

苊-d10 5.851 164 80    

苊 5.889 153 154 151 155

2,3,5-三甲基萘 6.075 170 155 169 153

芴 6.380 166 165 163 167

二苯并噻吩 7.424 184 185 139 152

菲-d10 7.552 188 189    

菲 7.585 178 179 177 152

蒽 7.625 178 179 177 152

1-甲基菲 8.438 192 191 193 190

荧蒽 9.529 202 203 201 101

芘 10.060 202 203 201 101

苯并[a]蒽 12.611 228 226 229 114

䓛-d12 12.731 240 236    

䓛 12.794 228 226 229 114

苯并[b]荧蒽 15.058 252 126    

苯并[k]荧蒽 15.114 252 126    

苯并[j]荧蒽 15.181 252 126    

苯并[e]芘 15.821 252 253 126 250

苯并[a]芘 15.927 252 253 250 126

苝-d12 16.133 264 260    

苝 16.191 252 253 126 250

二苯并[a,c]蒽 18.020 278 279 139 138

二苯并[a,h]蒽 18.093 278 279 139 138

茚并[1,2,3-cd]芘 18.093 276 138 277 137

苯并[ghi]苝 18.655 276 138 277 137
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图  2 显示了包含  500 pg/µL ISTDs 的 
100 pg/µL 校准标样的 SIM TIC。借助本
研究中使用的参数，多环芳烃（尤其是晚
洗脱化合物）获得了出色的峰形。唯一的
例外是前两个峰，即萘-d8 和萘，它们在
使用脉冲进样时会发生一定程度的变形。
一般而言，当使用氢气载气时，Hydro 惰
性离子源为 PAHs 提供了理想的峰形。使
用当前设置获得的色谱分离度也优于使用
氦气获得的结果[2]。由于氢气载气与直径
较小的色谱柱的组合，当前方法的运行时
间为 20 分钟，相比之下，氦气方法的运
行时间为 26 分钟。当前方法的运行时间
可以进一步缩短，且仍然保持与氦气方
法相同的分离度。然而，最终选择 20 分
钟方法条件，因为这些条件使二苯并[a,c]
蒽、茚并[1,2,3-cd]芘和二苯并[a,h]蒽获得
了理想的分离度。  

使用 Hydro 惰性离子源还得到了出色的
信噪比，使校准范围能够扩展到亚皮克
级，如图 3 所示。

27 种分析物中有 18 种获得了足够高的信
号，能够在 0.1–1000 pg 之间进行校准。
8 种分析物的校准范围为 0.25–1000 pg。
只有  1  种化合物（2-甲基萘）需要在 
0.5–1000 pg 之间进行校准。表 3 列出了
利用 0.1–1000 pg 内的 12 种含量得到的
系统校准结果。在整个范围内，所有分析
物均表现出优异的线性。

如有必要，使用相对标准误差 (RSE) 值来
指导去除最低校准点，使 RSE 值 < 20%。
所有校准均获得了 0.999 或更高的 R2 值。
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2
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1. 萘-d8

2. 萘
3. 1-甲基萘
4. 2-甲基萘
5. 联苯
6. 2,6-二甲基萘
7. 苊烯
8. 苊-d10

9. 苊
10. 2,3,5-三甲基萘
11.芴
12.二苯并噻吩
13.菲-d10

14.菲
15.蒽
16. 1-甲基菲

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

17 18

19

20 (ISTD)
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17.荧蒽
18.芘
19.苯并[a]蒽
20.䓛-d12

21.䓛
22.苯并[b]荧蒽
23.苯并[k]荧蒽
24.苯并[j]荧蒽
25.苯并[e]芘
26.苯并[a]芘
27.苝-d12

28.苝
29.二苯并[a,c]蒽

30.茚并[1,2,3-cd]芘
31.二苯并[a,h]蒽
32.苯并[ghi]苝

图 2. 包含 500 pg/µL ISTDs 的 100 pg/µL 校准标样的 SIM TIC 

结果与讨论

初始校准
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图 3. 最低校准浓度下选定化合物的定量离子的响应。(A) 苯并荧蒽的 [b]、[k] 和 [j] 异构体。(B) 二苯并蒽的 [a,c] 和 [a,h] 异构体。(C) 苯并[ghi]苝

方法检测限
完成初始校准后进行了 MDL 研究。使用 
0.25 pg 校准标样进行了 8 次测试。通过
公式 1 计算 MDLs。对于报告限值较高的
化合物，在 0.5 pg 浓度下进行了 8 次测
试。表 3 列出了 MDLs 计算值。27 种化
合物的 MDLs 范围为 0.03–0.20 pg。

公式 1. MDL 计算公式

MDL = s × t(n – 1, 1 – α = 99) = s × 2.998

其中：

t(n - 1, 1 - α) = 自由度为 n - 1，置信水平
为 99% 的 t 值

n = 测试次数 (8)

s = 八次测试的标准偏差

ISTD 响应在校准范围内的稳定性
使用氦气载气和标准 3 mm 提取透镜分
析 PAHs 时遇到的问题之一是 ISTDs 响应
随分析物浓度的提高而增加。这种效应
会导致苝-d12 的响应在校准范围内增加多
达 60%，并导致显著的定量误差。这个
问题之前已通过使用 JetClean 和 9 mm 
提取透镜得到解决[3,4]。借助 JetClean，
使用氦气作为载气，但氢气以通常在 
0.2–0.35 mL/min 范围内的流速连续通入
离子源中。这种方法大大减小了蔓延的 
ISTD 效应，并获得了出色的定量结果。 

图 4 显示了使用当前方法得到的 ISTD 
响应在校准范围内的稳定性。如图 4 所
示，将氢气载气与 Hydro 惰性离子源和 
9 mm 提取透镜配合使用还消除了蔓延
的 ISTD 响应问题。在整个校准范围内，
原始峰面积响应的 %RSD 均为 3.3% 或更
低。这是实现表 3 所列的出色校准线性
的一个重要因素。 
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表 3. 在 0.1–1000 pg 范围内 12 种含量的 SIM 模式 ISTD 校准的结果。所有校准均采用 1/x 加权进行线性拟合

名称 RT (min) CF 下限 (pg) CF 上限 (pg) CF R2 相对标准误差
平均RF 

RSD
用于确定 MDL  
的浓度 (pg) MDL (pg)

萘-d8 [ISTD] 4.068 内标

萘 4.089 0.1 1000 0.9998 5.7 23.0 0.50 0.19

1-甲基萘 4.681 0.25 1000 0.9992 11.4 4.8 0.50 0.06

2-甲基萘 4.833 0.5 1000 0.9992 10.9 7.6 0.50 0.07

联苯 5.215 0.25 1000 0.9991 11.1 9.7 0.50 0.18

2,6-二甲基萘 5.236 0.25 1000 0.9989 12.8 5.4 0.50 0.07

苊烯 5.761 0.25 1000 0.9999 6.6 4.3 0.50 0.06

苊-d10 [ISTD] 5.851 内标

苊 5.889 0.25 1000 0.9995 8.7 7.4 0.25 0.14

2,3,5-三甲基萘 6.075 0.25 1000 0.9997 13.8 12.6 0.50 0.20

芴 6.380 0.25 1000 0.9996 10.0 5.0 0.25 0.05

二苯并噻吩 7.424 0.1 1000 0.9998 7.6 16.9 0.25 0.09

菲-d10 [ISTD] 7.552 内标

菲 7.585 0.25 1000 0.9998 6.2 5.3 0.25 0.10

蒽 7.625 0.1 1000 0.9998 15.1 17.3 0.25 0.16

1-甲基菲 8.438 0.1 1000 0.9996 8.5 4.9 0.25 0.10

荧蒽 9.529 0.1 1000 0.9994 11.6 10.7 0.25 0.03

芘 10.060 0.1 1000 0.9993 11.3 16.4 0.25 0.06

苯并[a]蒽 12.611 0.1 1000 0.9998 8.3 19.8 0.25 0.03

䓛-d12 [ISTD] 12.731 内标

䓛 12.794 0.1 1000 0.9999 6.2 19.3 0.25 0.06

苯并[b]荧蒽 15.058 0.1 1000 0.9990 11.4 16.2 0.25 0.05

苯并[k]荧蒽 15.114 0.1 1000 0.9993 13.1 18.5 0.25 0.06

苯并[j]荧蒽 15.181 0.1 1000 0.9994 10.6 18.4 0.25 0.06

苯并[e]芘 15.821 0.1 1000 0.9996 9.3 16.2 0.25 0.09

苯并[a]芘 15.927 0.1 1000 0.9998 8.2 4.7 0.25 0.05

苝-d12 [ISTD] 16.133 内标

苝 16.191 0.1 1000 0.9999 5.2 55.6 0.25 0.12

二苯并[a,c]蒽 18.020 0.1 1000 0.9997 6.3 14.3 0.25 0.06

二苯并[a,h]蒽 18.093 0.1 1000 0.9997 7.0 11.6 0.25 0.07

茚并[1,2,3-cd]芘 18.093 0.1 1000 0.9993 10.9 9.2 0.25 0.08

苯并[ghi]苝 18.655 0.1 1000 0.9997 9.4 11.0 0.25 0.14
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土壤提取物的响应稳定性
图 5 显示了土壤提取物和溶剂空白的扫
描 TIC 以便比较。从图中可以看出，土壤
提取物具有非常高的基质含量，选择用于
挑战该系统。对于具有这一有机物含量水
平的土壤，建议在常规分析中进行进一步
样品净化。本研究中使用的样品前处理仅
用于测试目的。此外，不建议将萃取溶剂
（1:1 v/v 二氯甲烷/丙酮）用于使用氢气
载气的常规分析。卤代溶剂（如二氯甲
烷）可能会在热进样口与氢气反应，形成
低含量 HCl，随着时间的推移会导致衬管
和色谱柱柱头降解。 图 4. 校准范围内的 ISTD 响应稳定性 
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图 6 显示了加标 100 ppb PAH 标准品
和 500 ppb ISTDs 的土壤提取物的 SIM 
TIC。如 SIM TIC 所示，土壤基质在某些
时间段内产生了重要的背景信号，最差的
情形是最后一个时间段。还对提取的 SIM 
276 离子（苯并[g,h,i]苝的定量离子）作
图，以表明其仍然适用于定量。 

图 7 显示了加标土壤提取物中 PAHs 实测
浓度的响应稳定性。在 100 次进样测试
过程中，无需维护 GC 进样口或色谱柱。
电子倍增器的增益曲线在序列期间使用关
键字每 15 次运行自动更新一次。如图 7 
所示，100 次进样的结果保持稳定。所有
化合物的实测浓度均在 92–131 pg 的范
围内。

图 6. 加标 100 pg PAH 标样和 500 pg ISTDs 的土壤提取物。(A) SIM TIC。(B) 苯并[g,h,i]苝的 SIM 276 定量 
离子
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图 7. 加标 100 pg PAH 标样和 500 pg ISTDs 的土壤基质进样 100 次所得到的计算浓度的稳定性
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结论
本文所述的使用氢气载气和 Agilent Hydro 
惰性离子源的 GC/MS 方法与之前的氦气方
法相比获得了以下几项改进：

 – 出色的色谱峰形，几乎无拖尾

 – MDL 和线性与使用氦气获得的结果相
当或更出色

 – 色谱分离度更高，且运行时间更短

 – ISTD 响应在四个数量级的校准中保持
稳定

 – 在 < 1 至 1000 pg 的范围内具有出色
的线性

 – 平均 MDL 约为 0.1 pg

 – 在具有挑战性的土壤提取物的 100 次
进样中性能稳定

对于希望将其 PAH 分析转换为更具可持
续性的氢气载气的实验室，配有 9 mm 
提取透镜的 Hydro 惰性离子源能够以同
等或更出色的性能实现转换。
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