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水体溶解态黑碳的分子标志物苯多羧酸 
的气相色谱-质谱分析 
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莫扬之 1,2, 李可昌 1, 张  干 1 
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100049) 

摘  要: 苯多羧酸分子标志物法是定量水体中溶解态黑碳的常用方法, 然而由于部分苯多羧酸, 尤其是硝基

苯多羧酸商业化标准品的缺失, 采用该方法定量溶解态黑碳仍需进一步完善和优化。本文通过已有的苯多羧

酸商业化标准品, 建立了气相色谱-质谱联用仪(GC-MS)分离和定量 9 种缺少商业化标准品苯多羧酸的分析方

法。并首次将菲-D10 作为溶解态黑碳的替代物, 指示苯多羧酸法定量溶解态黑碳过程中的损失率。结果表明, 

该方法具有良好的重现性(RSD=10.34%), 方法检出限为 0.67~5.38 ng/L。本文采用该方法分析了大亚湾表层

水体溶解态黑碳的分布特征, 其浓度范围为 30.38~46.19 μg/L, 平均值为(38.93±6.17) μg/L, 空间分布表现为

从湾内到外海递减的趋势。 

关键词: 气相色谱-质谱; 溶解态黑碳; 苯多羧酸法; 水体 

中图分类号: P593; O658     文献标识码: A     文章编号: 0379-1726(2019)03-0276-08 

DOI: 10.19700/j.0379-1726.2019.03.005 

Analysis of benzene polycarboxylic acids as molecular markers of dissolved  
black carbon in water using gas chromatography-mass spectrometry 
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Abstract: The benzene polycarboxylic acids (BPCA) are commonly used as specific molecular markers to quantify 

dissolved black carbon (DBC) in water. Nevertheless, further optimization of the BPCA method is still needed 

because of the lack of set standards, especially those on nitro-benzene polycarboxylic acids. This study develops a 

gas chromatography (GC) method coupled with mass spectrometry (MS) for reliable separation and quantification 

of BPCAs without standards. Phenanthrene-D10 was first used as a substitute for DBC to correct the loss during 

the quantification of DBC by BPCA method. The method validation showed an excellent quantification 

reproducibility (RSD=10.34%). The method detection limits (MDLs) for specific compounds were in the range of 

0.67‒5.38 ng/L. The established method was proved to be efficient via measurement of DBC distribution in the 

surface water samples collected from the Daya Bay, the concentrations ranged from 30.38 to 46.19 μg/L with an 

average of (38.93±6.17) μg/L. the distribution also showed a decreasing trend from the inner bay to outer bay. 

Key words: gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS); dissolved black carbon; benzene polycarboxylic 

acids; water 
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0  引  言 

黑碳(black carbon, BC)是一类具有稠合苯环结

构的富碳燃烧连续统一体。黑碳主要来源于有机质

的不完全燃烧, 尤其是与人类活动密切相关的化石燃

料燃烧和生物质燃烧过程[1–2]。溶解态黑碳(dissolved 

black carbon, DBC)是黑碳以溶解态形式存在于溶解

态有机碳(dissolved organic carbon, DOC)中的重要

组分[3]。Kim et al.[4]利用傅里叶变换离子回旋共振超

高分辨率质谱(FT-ICR-MS)技术首次从分子水平上

识别了存在于溶解性有机质(dissolved black matter, 

DOM)中的 DBC。Dittmar et al.[5]通过对海洋 DOM

进行 FT-ICR-MS 分析, 推断 DBC 主要是由 6 或 7

个稠合苯环和一些外围基团(主要为羧基、羟基和脂

肪烃等)组成的复杂有机物。在地球水圈中, 包括冰

川、河流、湿地和海洋等所有的水体环境中均能检

测到溶解态黑碳[6–10]。与黑碳相比, 溶解态黑碳的相

对分子质量要小很多, 富含氧化基团, 在太阳辐射

下更易发生光降解[11–12]。溶解态黑碳的发现让人们

重新审视黑碳的稳定性及其降解速率 [3,13], 溶解态

黑碳的定量也成为当前研究的热点。 

目前 DBC 的定量方法主要包括热氧化法

(CTO-375)和苯多羧酸分子标志物法 (benzenepoly-

carboxylic acids, BPCA)。其中, BPCA 法是目前定量

DBC 常用的一种方法[14–17], 其基本原理为: DBC

的稠环结构在高温高压环境下经浓硝酸氧化后会形

成一系列仅含有 1 个苯环的苯多羧酸和硝基苯多羧

酸, 通过测定苯多羧酸和硝基苯多羧酸的含量, 利用

苯多羧酸和硝基苯多羧酸的碳含量(BPCAs-C)与溶

解态黑碳含量之间的转换关系换算得到 DBC 含量。 

Glaser et al.[14]首次提出并通过 BPCA 法测定土

壤黑碳的含量, Brodowski et al.[15]对此方法进行了

改进, Dittmar[16]和 Ziolkowski et al.[17]都将此方法应

用于 DBC 的定量。这些研究采用 GC-FID 或

HPLC-DAD 分析苯多羧酸, 但由于部分目标化合物, 

尤其是大多数硝基苯多羧酸没有商业化标准品, 所

以此方法通常只定量有标准品的目标化合物。同时, 

当目标化合物浓度很低时 , 色谱分离易受杂质干

扰。质谱作为定性化合物的有力工具, 若利用气相

色谱-质谱仪(GC-MS)对苯多羧酸和硝基苯多羧酸进

行分离和定量, 就能在很大程度上提高 BPCA 法定

量 DBC 的准确度。目前已有研究者利用液相色谱-

质谱 (LC-MS)分析苯多羧酸和硝基苯多羧酸 [18–19], 

但直接利用 GC-MS 对苯多羧酸和硝基苯多羧酸进

行定量的方法还未见报道。GC-MS 不仅能检测苯多

羧酸和硝基苯多羧酸, 而且运行时间短, 具有高效的

分离能力。基于此, 本文拟建立利用 GC-MS 技术分

离和定量苯多羧酸和硝基苯多羧酸的分析方法, 并采

用该方法测定大亚湾表层水体中 DBC 的浓度水平。 

1  实验部分 

1.1  仪器、材料与试剂 

岛津 2010 气相色谱-质谱联用仪(日本岛津); 固

相萃取(Solid Phase Extraction, SPE)装置(Supelco 公

司, 美国); 固相萃取小柱 Bond Elut-PPL (1 g, 6 mL) 

(Agilent 公司, 美国); 玻璃纤维滤膜 (GF/F, 孔径为

0.7 μm) 购于 Whatman 公司, 使用前 450 ℃灼烧 4 h

去除可能吸附在滤膜上的有机质 , 精密 pH 试纸

(0.5~5.0, 江苏泰州市奥克滤纸厂)。 

邻苯二甲酸(纯度≥99.5%), 3-硝基邻苯二甲酸

(纯度为 95%), 1,2,3-苯三甲酸(纯度≥98%), 1,2,4-苯

三甲酸(纯度≥99%), 1,2,4,5-苯四甲酸(纯度为 96%), 

苯五甲酸(纯度为 98%), 苯六甲酸(纯度为 99%)和定

量内标 2,2′-联苯二甲酸 (纯度为 97%)购于美国

Sigma-Aldrich 公司。4-硝基邻苯二甲酸(纯度为 99%)

购于百灵威科技有限公司。各标准品均为固体。菲- 

D10(99.5%)购于 Dr. Ehrenstorfer 公司 , 用来指示

BPCA 法定量 DBC 过程中的损失率。PAHs 标样: 菲

(纯度≥99.5%), 苝 (纯度≥99%)购于美国 Sigma- 

Aldrich 公司。甲醇(色谱纯, 德国 MERCK), 浓盐酸

(36%~38%, 分析纯, 广州化学试剂有限公司), 浓硝

酸(65%, 分析纯, 美国 Sigma-Aldrich 公司), 三甲基

硅烷化重氮甲烷乙醚溶液(2.0 mol/L, 美国 ACROS 

ORGANIC 公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品采集与预处理 

于 2017 年 11 月在大亚湾 5 个站位采集表层水

样。水样用 5 L 不锈钢采水器采集, 盛放于 10 L 玻璃

瓶。盛放水样的玻璃瓶在使用前放在马弗炉中 450 ℃

下焙烧 4 h。水样采集后现场加浓盐酸酸化至 pH=2 

(精密 pH 试纸测定), 以抑制微生物生长, 避光保存

运回实验室进行预处理。水样用 GF/F 过滤后, 用固

相萃取 SPE 柱富集 DBC, 每根 SPE 柱富集 10 L 水
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样, 富集过程中控制流速小于 14 mL/min, 并串联 2

个 SPE 柱以检验 SPE 柱是否过载而导致目标物流

失。用 10 mL 甲醇洗脱, 并将适量洗脱液转移至

10 mL 安瓿瓶中, 高纯氮气吹干后加 3 μL 菲-D10 

(11 μg/μL), 之后加入 2 mL 浓硝酸, 熔封后放入含特

氟龙内杯的不锈钢消解罐中, 并在内杯中加入 100 μL

水以平衡消解过程中安瓿瓶的内外气压, 180 ℃消

解 8 h。消解样品经高纯氮气吹干并用 0.5 mL 甲醇

重溶。加 5 μL 浓度为 400 ng/μL 的 2,2′-联苯二甲酸

作为内标物质, 用三甲基硅烷化重氮甲烷的乙醚溶

液对样品进行衍生化。为确保衍生化反应完全, 衍生

化重复进行 2 次, 每次使样品溶液显黄后反应 1 h。

待衍生化结束, 高纯氮气吹干衍生化样品, 0.5 mL

二氯甲烷重溶样品后, 利用 GC-MS 进行定量分析。 

1.2.2  GC-MS 分析条件 

色谱参数 : 色谱柱为 DB-5MS 毛细管色谱柱

(30 m×0.25 mm×0.25 μm)。载气为高纯氦气, 柱流量

为 1.20 mL/min, 不分流进样, 进样量为 1 μL。进样

口温度为 250 ℃。气相色谱的升温程序: 柱初始温

度 60 ℃, 保持 1 min, 以 10 ℃/min 的速度升温至

290 ℃, 保持 10 min。系统总共运行 34 min。 

质谱参数: 离子源温度为 250 ℃。离子化方式

为电子轰击电离(70 eV), 采用全扫描模式(SCAN), 

扫描范围为 50~550 u, 根据各物质特征离子中响应

值 高离子的峰面积, 用内标法进行定量。 

1.3  质量控制与质量保证 

在实验室样品预处理的过程中, 5 个实际样品为

一批, 并且使用同体积的蒸馏水(~10 L)作为方法空

白(3 个)。空白样品中所有目标化合物的含碳量低于

实际样品中目标化合物含碳量的 0.5%, 说明样品预

处理过程的污染对实验结果没有显著影响。所有实

验结果均扣除空白平均值。样品 GC-MS 分析过程中, 

控制仪器偏差在 5%以内。由于珠江水样简单易得, 

实验中对珠江水样与大亚湾水样的预处理过程同批

进行, 通过分析珠江水样中的 DBC 含量对方法重现

性进行监控。结果表明, 实验重现性良好, 3 个平行

样品的相对标准偏差为 10.34%。 

2  结果和讨论 

2.1  苯多羧酸和硝基苯多羧酸谱图的识别 

对 BPCAs 的混标进行衍生化后, GC-MS 检测时

采用全扫模式 (SCAN)对其进行扫描 , 扫描范围为

50~550 u。利用 BPCAs 混标衍生化后各物质的 GC

保留时间和其可能产生的特征离子进行定性。有商业化

标准品的目标化合物出峰顺序参考 Brodowski et al.[15]

的研究来确定。特征离子根据各 BPCAs 甲酯化产物

的结构来判定, 确定产生的主要离子为各物质的分

子离子失去 1 个-OCH3 基团后的离子。 

根据有商业化标准品的目标化合物产生的特征

离子, 判定缺乏商业化标准品的 9 种目标化合物甲

酯化产物产生的主要离子也为各物质的分子离子失

去 1 个-OCH3 基团后的离子。同时, 结合已知化学结

构式的 PAHs 消解后的产物等对这 9 种目标化合物

的谱图进行识别。其中 NO2-1,2,3-B3CA-1 和 NO2- 

1,2,3-B3CA-2 可通过苝的消解产物识别 ; 1,2,3,4- 

B4CA 和 5-NO2-1,2,3,4-B4CA 可通过菲的消解产物

识别。经浓硝酸高温高压消解后, 实际样品的基质

变得简单, 根据苝与菲的消解产物, 结合已确定目

标物的 GC 保留时间和特征离子 , 很容易识别出

NO2-1,2,4-B3CA-1、NO2-1,2,4-B3CA-2、NO2-1,2,4- 

B3CA-3、1,2,3,5-B4CA 和 NO2-B4CA-2 这 5 种目标

化合物。 终确定了 9 种缺乏商业化标准品目标化

合物的 GC 保留时间和产生的特征离子。图 1 为

2560 μg/L 混标和实际水样中目标物的 GC-MS 定量

离子提取色谱图(EIC)。图 2 为实际水样中目标物的

GC-MS 总离子色谱图(TIC)。可以看到各标准品均得

到基线分离且峰形对称、无拖尾。实际样品的色谱

图基线平稳, 除了 3-NO2-B2CA 和 4-NO2-B2CA, 以

及菲-D10 消解后的产物 2、12 和 15 与相应的非氘

代目标物 1、11 和 16 出峰时间相近外(目标物序号

见图 1 注), 其余各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。各目标化合物在 EI 离子源中脱去 1 个-OCH3 基

团, 形成 [M-OCH3]
−主峰, 实际水样中缺少商业化

标准品的目标化合物色谱峰对应的质谱图如图 3。 

2.2  校准曲线和方法检出限 

用色谱纯甲醇配制系列质量浓度为 160 μg/L、

320 μg/L、640 μg/L、1280 μg/L、2560 μg/L、5120 μg/L、

10240 μg/L 和 20480 μg/L 的混合标准溶液, 经三甲

基硅烷化重氮甲烷的乙醚溶液衍生化后 , 利用

GC-MS 进行检测。结果显示各标准品衍生化后目标

化合物的线性拟合度良好, 拟合系数大于 0.99, 校

准曲线线性范围为 160~20480 μg/L。根据 3 个空白

样品中各目标化合物的平均值 Av 和标准偏差 S 计算
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得出方法检出限(MDL=Av+3S)为 0.67~5.38 ng/L (苯

二甲酸和硝基苯二甲酸除外)。各目标化合物的出峰

时间、定量离子质荷比(m/z)、校准曲线和方法检出

限如表 1。 

2.3  缺少商业化标准品的苯多羧酸和硝基苯多羧

酸的定量 

由于含 2 个及 2 个以下羧基的苯多羧酸和硝基

苯多羧酸化合物很可能来源于木质素和腐殖质等其

他物质[20] , 而含 3 个和 3 个以上羧基的化合物则认

为是 DBC 消解得到的特征产物, 所以本实验仅定量

含 3 个和 3 个以上羧基的苯多羧酸和硝基苯多羧酸

化合物。通过比较 1,2,3-B3CA 和 1,2,4-B3CA (表 1, 

编号 4, 5) 2 种同分异构体目标化合物的标准曲线

斜率 , 推测同分异构体目标化合物之间的标准曲

线可近似替换。故对 1,2,3,4-B4CA 和 1,2,3,5-B4CA 

 
图 1  2560 μg/L 混标和实际水样中目标物的 GC-MS 定量离子提取色谱图 

Fig.1  Extracted ion chromatogram (EIC) of benzene polycarboxylic acids and nitro-benzene polycarboxylic acids obtained  
from standards (2560 μg/L) and a water sample  

1–3-NO2-B2CA/4-NO2-B2CA; 2–D3-3-NO2-B2CA; 3–1, 2, 3-B3CA; 4–1, 2, 4-B3CA; 5–BCA; 6–NO2-1, 2, 3-B3CA-1; 7–NO2-1, 2, 4-B3CA-1; 8–NO2-1, 
2, 4-B3CA-2; 9–NO2-1, 2, 3-B3CA-2; 10–NO2-1, 2, 4-B3CA-3; 11–1, 2, 3, 4-B4CA; 12–D2-1, 2, 3, 4-B4CA; 13–1, 2, 4, 5-B4CA; 14–1, 2, 3, 5-B4CA; 
15–D1-NO2-B4CA; 16–5-NO2-1, 2, 3, 4-B4CA; 17–B5CA; 18–B6CA 

 
图 2  实际水样中目标物的 GC-MS 总离子色谱图 

Fig.2  Total ion chromatogram (TIC) of benzene polycarboxylic acids and nitro-benzene polycarboxylic acids obtained from a water sample 
1–3-NO2-B2CA/4-NO2-B2CA; 2–D3-3-NO2-B2CA; 3–1, 2, 3-B3CA; 4–1, 2, 4-B3CA; 5–BCA; 6–NO2-1, 2, 3-B3CA-1; 7–NO2-1, 2, 4-B3CA-1; 8–NO2-1, 
2, 4-B3CA-2; 9–NO2-1, 2, 3-B3CA-2; 10–NO2-1, 2, 4-B3CA-3; 11–1, 2, 3, 4-B4CA; 12–D2-1, 2, 3, 4-B4CA; 13–1, 2, 4, 5-B4CA; 14–1, 2, 3, 5-B4CA; 
15–D1-NO2-B4CA; 16–5-NO2-1, 2, 3, 4-B4CA; 17–B5CA; 18–B6CA 
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图 3  实际水样中缺少商业化标准品的目标化合物色谱峰对应的质谱图 

Fig. 3  Mass spectra of benzene polycarboxylic acids and nitro-benzene polycarboxylic acids without standards extracted  
from the chromatogram peaks of a water sample 

 
这 2种目标化合物, 采用其同分异构体化合物 1, 2, 4, 

5-B4CA 标准品的校准曲线进行定量。而对于既缺少

商业化标准品又没有同分异构体化合物标准品的硝

基苯多羧酸化合物, 通过 3-硝基邻苯二甲酸与邻苯

二甲酸校准曲线斜率比值乘以苯多羧酸校准曲线的

斜率计算出对应硝基苯多羧酸的校准曲线斜率, 对

此类物质进行半定量。斜率计算公式如下:  

KNO2-B*CA=(KNO2-B2CA / KB2CA) × KB*CA 

(其中*为 3、4, K 为校准曲线斜率) 

2.4  BPCA 与 DBC 的定量换算 

苯多羧酸和硝基苯多羧酸的量需要转换成 DBC

的量。Glaser et al.[14]通过 BPCA 法分析活性炭和木

炭, 得到 BPCAs-C 与 BC 之间的转换因子为 2.27。

Ziolkowski et al.[21]利用 9 种 PAHs 标样为模型物,  
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表 1  目标化合物出峰时间、定量离子、校准曲线和方法检出限 
Table 1  Retention time, quantitative ions, calibration curves and MDLs of the target compounds 

编 号 目标化合物 保留时间(min) 定量离子(m/z) 标准样(1) 校准曲线(3) 拟合系数(R2) 方法检出限(ng/L)

1 Phthalic acid 11.79 163 √ y = 0.8113x 0.9968 18.38 

2 4-NO2-B2CA(7) 15.63 208 √ / / 252.42 

3 3-NO2-B2CA 15.63 208 √ y = 0.5783x 0.9968 252.42 

4 1,2,3-B3CA 15.99 221 √ y = 1.1598x 0.9995 0.67 

5 1,2,4-B3CA 16.26 221 √ y = 0.9994x 0.9994 5.07 

6 Diphenic acid 17.08 211 ISTD / / / 

7 NO2-1,2,3-B3CA-1 18.20 266 / y = 0.8266x(5) / 0.18 

8 NO2-1,2,4-B3CA-1 18.30 266 / y = 0.7123x(5) / 0.70 

9 NO2-1,2,4-B3CA-2 18.38 266 / y = 0.7123x(5) / 0.20 

10 NO2-1,2,3-B3CA-2 18.69 266 / y = 0.8266x(5) / 0.12 

11 NO2-1,2,4-B3CA-3 18.83 266 / y = 0.7123x(5) / 0.00 

12 1,2,3,4-B4CA 18.91 279 / y = 0.8219x(4) / 5.38 

13 1,2,4,5-B4CA 19.20 279 √ y = 0.8219x 0.9971 3.32 

14 1,2,3,5-B4CA 19.53 279 / y = 0.8219x(4) / 2.94 

15 5-NO2-1,2,3,4-B4CA 20.53 324 / y = 0.5858x(5) / 0.00 

16 NO2-B4CA-2(6) 20.64 324 / y = 0.5858x(5) / 0.00 

17 B5CA 21.45 337 √ y = 0.8338x 0.9956 4.96 

18 B6CA 23.11 395 √ y = 0.9802x 0.9950 2.20 

19 D3-3-NO2- B2CA(2) 15.62 221 / y = 0.5783x / / 

20 D2-1,2,3,4-B4CA(2) 18.90 281 / y = 0.8219x / / 

21 D1-NO2-B4CA(2) 20.52 325 / y = 0.5858x / / 

注: (1) 有商业化标准品的目标化合物标记为√, 内标物质标记为 ISTD; (2) 为菲-D10 消解后可检测到的产物; (3) y 为目标化合物与内标物质

的峰面积之比; x 为目标化合物与内标物质的质量之比; (4) 校准曲线采用同分异构体化合物标准品的校准曲线; (5) 校准曲线斜率通过斜

率计算公式计算, 斜率计算公式见 2.3 一节中; (6) 分析高含量黑碳(如生物炭)样品所识别; (7) 分析 4-NO2-B2CA 标准溶液所识别, 混合标

准溶液中没有添加该化合物 ; “/”表示不存在商业化标准品的目标化合物或混合标样中未添加的物质, 故无拟合系数 

 
确定碳转换因子为 4。Brodowski et al.[15]得到的碳转

换因子为 4.5, 而 Dittmar[16]基于对 DBC 的分子结构

及 BPCA 法消解机理的认识 , 提出 BPCAs-C 与 

DBC 的定量换算公式。考虑到菲-D10 的消解产物只

有 D-BPCAs, 不会产生非氘代目标物对样品的定量

造成干扰, 本实验在样品消解前均加入菲-D10 作为

DBC 的替代物, 计算每个实际样品一一对应的碳转换

因子, 可更好地校正 BPCA法定量 DBC过程中的损失

率, 得到更准确的分析结果。即通过菲-D10 理论碳含

量和实验测定的菲-D10 碳含量得到实验中的碳转换

因子(菲-D10 碳回收率的倒数), 苯多羧酸和硝基苯多

羧酸的碳含量之和 (TBPCAs-C)乘以转换因子得到

DBC。虽然样品中DBC的消解产物5-NO2-1,2,3,4-B4CA

能产生约 14.2%(特征离子丰度百分比)的 D1-NO2- 

B4CA 定量特征离子(m/z=325), 但由于本实验中菲- 

D10 添加量较大, 此干扰对实验结果的影响可忽略。 

本实验样品中碳转换因子范围为 6.75~7.82(表 2), 

异于 Ziolkowski et al.[21]的研究结果(碳转换因子

为 4)。分析导致此差异的原因可能有两点: (1) 不同

的实验条件(如消解反应容器等)对消解结果的影响; 

(2) 基质效应造成实际环境样品与 PAHs 标准样品

的消解反应存在差异, 有待在未来的研究中进一步

深入探讨。为便于使用不同转换方法的文献间进行

比较, 本文同时提供样品的 BPCAs-C 数据。 

2.5  实际水样的分析 

于 2017 年 11 月采集大亚湾表层水样, 共计 5

个采样点。采样站位如图 4。采用本方法分析了大

亚湾表层水体中 DBC 的浓度水平。结果表明, 大亚湾

表层水体中DBC的浓度范围在30.38~46.19 μg/L之间, 

平均值为(38.93±6.17) μg/L。根据已有研究, 大亚湾表

层水体中 DBC 的浓度高于大西洋和太平洋中 DBC 的

浓度(3.96~12.53 μg/L, 1.08~3.96 μg/L)[17,22], 远低于世

界河流中 DBC 浓度的平均水平((480±550) μg/L)[3], 

低于莱州湾、渤海湾和辽东湾中 DBC 的浓度[23], 与

中国东海沿海水域[24]和墨西哥湾[6]的 DBC 浓度相

当。大亚湾表层水体中 DBC 的浓度呈现湾内高、外

海低(从北到南)的明显递变趋势(图 4)。 
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表 2  大亚湾表层水体中各苯多羧酸碳含量、碳转换因子和溶解态黑碳浓度 
Table 2  Carbon content of benzene polycarboxylic acids and nitro-benzene polycarboxylic acids, carbon conversion factors,  

and DBC concentration in the Daya Bay surface water samples 

站 位 B3CAs-C(1) 

(ng/L) 
B4CAs-C(1) 

(ng/L) 
B5CA-C 
(ng/L) 

B6CA-C 
(ng/L) 

TBPCAs-C 
(ng/L) 

碳转换 

因子 
SPE 柱穿透率 

(%) 
DBC 浓度 
(μg/L)(2) 

S1 584.01 2248.49 1657.97 414.92 4905.39 7.82 9.62 42.03 

S2 565.39 2214.29 1795.81 511.36 5086.85 7.57 6.09 40.80 

S3 594.32 2197.76 1623.14 398.15 4813.37 6.88 6.64 35.26 

S4 378.94 1634.40 1360.86 501.48 3875.68 7.26 8.17 30.38 

S5 875.86 2913.98 2182.90 473.75 6446.49 6.75 6.29 46.19 

注: (1) 包括所有 B3CA-C(B4CA-C)和 NO2-B3CA-C(NO2-B4CA-C); (2) DBC 浓度包括因 SPE 柱过载而导致的目标化合物穿透量 

 
图 4  大亚湾水样采样站位图 

Fig.4  Sampling sites in Daya Bay for DBC water samples 

 

3  结  论 

本文通过已有的苯多羧酸和硝基苯多羧酸商业

化标准品, 利用 GC-MS 分离和识别了 9 种缺乏商业

化标准品的苯多羧酸和硝基苯多羧酸 : NO2-1,2,3- 

B3CA-1、NO2-1,2,4-B3CA-1、NO2-1,2,4-B3CA-2、

NO2-1,2,3-B3CA-2、NO2-1,2,4-B3CA-3、1,2,3,4-B4CA、

1,2,3,5-B4CA、5-NO2-1,2,3,4-B4CA 和 NO2-B4CA-2, 

建立了可靠的苯多羧酸和硝基苯多羧酸 GC-MS 分

析方法。同时, 首次将菲-D10 作为 DBC 的替代物, 

用来指示 BPCA 法定量 DBC 过程中的损失率, 得到

BPCAs-C 与 DBC 之 间 的 碳 转 换 因 子 范 围 为

6.75~7.82。本文建立的方法具有良好的重现性, 方

法检出限为 0.67~5.38 ng/L, 校准曲线线性范围为

160~20480 μg/L。将此方法应用于分析大亚湾表层
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水体中 DBC 的浓度水平, 结果显示: 大亚湾表层水

体中 DBC 的浓度范围为 30.38~46.19 μg/L, 平均值

为(38.93±6.17) μg/L。DBC 浓度的水平空间分布呈

现从湾内到外海逐渐降低的趋势。实践表明, 利用

GC-MS 分析苯多羧酸和硝基苯多羧酸, 是识别和定

量 DBC 的有效方法。 
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