
Key words: Nitro Polycyclic, aromatic hydrocarbons, APCI, LC-

MS/MS

引 言

硝基多环芳烃是多环芳烃类污染物的重要衍生物，其环境污

染主要来源于化石燃料的燃烧释放和大气中的多环芳烃与OH、

NO3自由基等的化学反应，该类化合物在环境中的浓度虽然很

低，却具有比多环芳烃母体更强的致突、致癌作用。近年来，硝

基多环芳烃因在PM2.5上富集而备受关注；也有在卷烟烟气中发现

硝基多环芳烃的报道；本文开发了液相色谱-大气压化学电离-串联

质谱法测定硝基多环芳烃的方法，并用来测定天然水体中的硝基

多环芳烃。

关于LC-MS/MS法用于硝基多环芳烃测定，已经有一些文献报

道；使用了不同的电离模式（ESI 或APCI），但以APCI负离子模式

信号最强，而且以形成得电子的自由基分子离子峰为主（仅部分

芳基化的2-硝基芴形成[M-H]-的准分子离子峰）；通过碰撞诱导解

离（CID）而得到的二级质谱图中，最强的碎片峰通常是m/z=[M-

30]-，另一个碎片则是m/z=46，为NO2
-（硝基）离子。

本文也选用了APCI负离子模式测定硝基多环芳烃，结合高分

辨质谱（QTOF）和三重四极杆的结果，优化得到合适的LC-MS/

MS定量方法。五种硝基多环芳烃（包括氘代内标）的LCTOF结果

显示，单硝基取代的多环芳烃二级质谱非常典型，就是m/z=46的

硝基离子和[M-NO]-(母离子中性丢失NO原子团的离子)；二取代

的1,8-二硝基芘的碎片峰，除了NO2
-、[M-NO]- 还有[M-2(NO)]- 和

[M-NO-NO2]
-碎片峰；高分辨质谱结果支持[M-30]-为中性丢失NO

（[M-60]-为中性丢失2NO）。在此基础上，选择46和[M-30]作为

MRM模式下的两个子离子，并优化其离子源和碰撞室参数。

采集河水样品，离心沉淀颗粒物后直接LC-MS/MS分析，检出

限和回收率良好。
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液相条件：

液相：SCIEX ExionLC™ AC；

色谱柱：Kinetex® PFP, 2.6 µm, 3.0×100 mm;

流动相：A相为0.1%的甲酸水溶液，

               B相为0.1%的甲酸-甲醇溶液 

流速：0.35 mL/min；

泵的最大压力设置：50 MPa；

柱温：40 ℃；

进样量：10 µL；

进样器温度：15 ℃；

梯度洗脱程序：

Time（min） A相（%） B相（%）

0.0 80 20

3.5 20 80

5.6 20 80

6.5 5 95

8.5 5 95

8.8 80 20

12.0 80 20

质谱条件：

实验采用QTRAP® 4500系统，APCI负模式；

高分辨质谱以TripleTOF® 5600仪器采集
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离子源参数如表：

Parameter Setting

Curtain Gas (CUR) 35

Collision Gas Medium

Needle Current -3.0

Temperature (TEM) 550

Nebulizer Gas (GS1) 65

5种硝基多环芳烃及氘代内标的MRM参数列表
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除了部分芳基化的2-硝基芴形成[M-H]-的准分子离子峰，其余

硝基多环芳烃都形成[M]-的自由基分子离子；其典型的二级谱图

（以1-硝基芘为例）如下：

Q1 Q3
Dwell 

time/ms
ID DP CE

247 217.1 30 1-nitropyrene 1 -32 -22

247 46.1 30 1-nitropyrene 2 -32 -38

223 193 30  9-nitroanthracene 1 -25 -16

223 46 30 9-nitroanthracene 2 -25 -38

292 262 30 1,8-dinitropyrene 1 -40 -23

292 46 30 1,8-dinitropyrene 2 -40 -38

247 217 30 3-nitrofluoranthene 1 -30 -22

247 46 30 3-nitrofluoranthene 2 -30 -38

210 180 30 2-Nitrofluorene 1 -40 -20

210 46 30 2-Nitrofluorene 2 -40 -38

256 226 30 D9 1-nitropyrene 1 -32 -22

256 46 30 D9 1-nitropyrene 2 -32 -38

232 202 30  D9 9-nitroanthracene 1 -25 -16

232 46 30 D9 9-nitroanthracene 2 -25 -38

注：D9 1-nitropyrene和D9 9-nitroanthracene为相应的氘代内标

样品前处理：

采集河水样品，0.5 ng/mL和1.0 ng/mL两个水平加标，5000

转/分离心10分钟除去颗粒物，取上清液做LC-MS/MS分析。

结果与讨论

硝基多环芳烃类APCI电离及质谱裂解规律阐述

 

二级谱图非常简单，m/z=247.0650 为 1‐硝基芘的分子离子峰，m/z=217.0629 为硝基芘减
去一个 NO 基团的碎片峰，m/z=45.9924 为 NO2

‐离子的峰。 

1,8‐二硝基芘的二级谱图如下：

 

 

二级谱图非常简单，m/z=247.0650 为 1‐硝基芘的分子离子峰，m/z=217.0629 为硝基芘减
去一个 NO 基团的碎片峰，m/z=45.9924 为 NO2

‐离子的峰。 

1,8‐二硝基芘的二级谱图如下：

 

除了一取代 硝基芘谱图中的NO2
-离子和[M-NO]-离子，m/

z=232.0508和216.0550分别为[M-NO-NO]-离子和[M-NO-NO2]
-离

子。

采用高分辨质谱确证了所选择的MRM离子对的可靠性，可以

用来指导优化其它硝基多环芳烃（包括可能的异构体）的液质方

法；通过预估其它硝基多环芳烃的MRM参数，还可以进行无标的

初步筛查。

二级谱图非常简单，m/z=247.0650为1-硝基芘的分子离

子峰，m/z=217.0629为硝基芘减去一个NO基团的碎片峰，m/

z=45.9924为NO2
-离子的峰。

1,8-二硝基芘的二级谱图如下： 
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下图为10 ng/mL硝基多环芳烃色谱图，按出峰时间依次为：

2-硝基芴，9-硝基蒽， 1,8-二硝基芘， 1-硝基芘和 3-硝基荧

蒽

结论：

1. 本文建立了LC-MS/MS分析天然水体中硝基多环芳烃的方法，评

估了方法性能（线性、重复性和检出限）。

2. 通过对硝基多环芳烃二级质谱裂解规律的解析，由此优选硝基

多环芳烃对应的MRM离子对，不仅可以定量测定已有标准品的

硝基多环芳烃，而且可以预估其它硝基多环芳烃的液质条件，

进行无标的初步筛查。

3. 以上LC-MS/MS配合合适的前处理方法，也可以用于其它基质的

硝基多环芳烃分析。 
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名称
回收率 

0.5 ng/mL
回收率

1.0 ng/mL
RSD%

0.5 ng/mL
RSD%

1.0 ng/mL
LOQ

ng/mL

9-硝基蒽 80.3% 80.9% 9.0% 8.4% 0.36

3-硝基荧蒽 84.3% 85.5% 5.9% 6.1% 0.25

1-硝基芘 77.7% 83.4% 9.4% 5.4% 0.37

1,8-二硝基芘 66.1% 73.8% 4.6% 3.8% 0.15

2-硝基芴 84.0% 88.3% 5.7% 4.5% 0.24

名称 英文名 分子式 CAS号 R

9-硝基蒽 9-nitro- Anthracene C14H9NO2 602-60-8 0.9997

3-硝基荧蒽 3-nitro Fluoranthene C16H9NO2 892-21-7 0.9999

1-硝基芘 1-nitro Pyrene C16H9NO2 5522-43-0 0.9999

1,8-二硝基芘 1,8-dinitro pyrene C16H8N2O4 42397-65-9 0.9999

2-硝基芴 2-Nitrofluorene C13H9NO2 607-57-8 0.9998

除了一取代 硝基芘谱图中的 NO2
‐离子和[M‐NO]‐离子，m/z=232.0508 和 216.0550 分别为

[M‐NO‐NO]‐离子和[M‐NO‐NO2]‐离子. 

采用高分辨质谱确证了所选择的 MRM 离子对的可靠性，可以用来指导优化其它硝基多环

芳烃（包括可能的异构体）的液质方法；通过预估其它硝基多环芳烃的 MRM 参数，还可

以进行无标的初步筛查。。 

下图为 10 ng/mL 硝基多环芳烃色谱图，按出峰时间依次为： 

2‐硝基芴，9‐硝基蒽， 1,8‐二硝基芘， 1‐硝基芘和 3‐硝基荧蒽 

 

标准曲线、回收率和重复性 

        硝基多环芳烃类在液质上的定量限（LOQ，来自七次平行数据）在 0.2~0.4 ng/mL 之

间，化合物线性数据如下： 

名称  英文名   分子式  CAS 号  R 

XIC of -MRM (18 pairs): 223.000/46.000 Da ID: NO2 EN 2 from Sample 4 (STD3) of 20190530 STD.wiff (Heated Nebulizer) Max. 1.7e4 cps.
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标准曲线、回收率和重复性

硝基多环芳烃类在液质上的定量限（LOQ，来自七次平行数

据）在0.2~0.4 ng/mL之间，化合物线性数据如下：

回收率，相对标准偏差（七次平行）和定量限（LOQ）见下

表
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