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空气质量  苯并[a]芘测定 高效液相色谱法 

编 制 说 明 

一、任务来源 

2006 年 6 月国家质检总局(国质检财函[2006]909 号)和 2007 年国家

质检总局(国质检财函[2007]971 号)下达了《环境空气 苯并[a]芘测定 

高效液相色谱法》国家环保标准修订计划，修订《环境空气 苯并[a]芘测

定 高效液相色谱法》（GB/T 15439-1995），项目统一编号为 1205，任务

承担单位为中国船舶重工集团公司第七一八研究所。 

二、编制目的和意义 

苯并 [a] 芘是带有 5 个环的多环芳烃（以下简称 PAHs）化合物，分

子式为 C20H12,分子量为 252，结构式为： 

a
b c

d
e

f
g
h

ij
k

l
m

n

 

  苯并 a]芘(以下简称 B[a]P)是第一个被发现的环境化学致癌物，而

且致癌性很强，由于它对人体的严重危害，引起了世界各国卫生及环境组

织的高度重视，所以它被列为环境污染致癌物检测工作中常规检测项目之

一。B[a]P 作为 PAHs 的代表，它占致癌性 PAHs 1%-20% 。B[a]P 广泛分布

于环境中,可以在我们生活的每一个角落发现,任何有机物加工,废弃,燃

烧或使用的地方都有可能产生 B[a]P, B[a]P 污染物已成为环境污染物中

极其重要的物质。由于环境标准及对检测方法的要求，我们对环境空气中
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B[a]P 的检测尤其重要。 

因为B[a]P的测定结果的准确性受到样品采集和样品的处理过程诸多

因素的影响，而目前我国现行的标准《环境空气 苯并[a]芘测定 高效液

相色谱法》（GB/T 15439-1995）因为样品处理方法有一定的局限性，一些

条款表述不清等因素，开展《环境空气 苯并[a]芘测定 高效液相色谱法》

（GB/T 15439-1995）的修订工作，将对环境空气污染调查和控制研究提

供基础数据，对保护环境、保障人民健康都具有重大意义。 

三、编制原则和依据 

3.1 基本原则 

本标准的修订原则是既参考国际上最新的标准、方法和技术，又考虑

国内现有监测机构的监测能力和实际情况，在我国现行标准开展《环境空

气 苯并[a]芘测定 高效液相色谱法》（GB/T 15439-1995）标准的基础上

进行改进和完善，确保修订后的标准方法更具有科学性、先进性、可行性

和可操作性。 

3.2 编制依据 

经过文献检索和调研工作发现，目前国际标准化组织使用了环境空气

中ISO 16362-2005测定粒相多环芳香烃的标准分析方法。本实验室在日常

B[a]P的测定工作中，对于标准中的一些条款、样品处理过程以及结果计

算等方面也总结了一些实际的操作经验和试验数据。通过调查大量的国际

国内现有文献和国际标准化组织已于2005年修订的《环境空气 苯并[a]

芘测定 高效液相色谱法》标准分析方法资料的基础上，结合本实验室实

践经验，特修订本标准。 

3.3 技术路线 
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本标准样品处理采用了索氏提取的方法。被测样品通过有机溶剂在恒

温的条件下反复浓缩提取，被测样品被充分的抽提浓缩出来，提高了分析

的灵敏度和精密度。 

四、国内外相关标准现状 

 目前国内外研究测定B[a]P含量的方法很多，我国大气中B[a]P的方

法有荧光分光光度法、气相色谱法、液相色谱法。荧光法灵敏度高，但是

需要纸层析，分离能力差。气相色谱法使用毛细管进行分离，具有很高的

分离度，尤其是使用色质联用仪可以同时进行定性和和定量分析，适合测

定复杂样品中PAHs的分析，HPLC法由于使用紫外检测器，具有高的灵敏度

和检测限，已成为B[a]P的首选方法。 

ISO 16362-2005《环境空气.高效液相色谱分析法测定粒相多环芳香

烃》除了采用 HPLC 法，在样品处理方法上还采用了回流、浓缩萃取的方

法。这也就为本次国家标准的修改提供了很好的参考。 

五、相关问题说明 

5.1 概述 

本标准采用HPLC法，对环境空气中B[a]P进行检测分析。标准详细介

绍了实验装置、试验用试剂和溶液、试验用各种器具、仪器的操作条件等

情况，介绍了具体的样品保存、样品的处理步骤、分析测定程序以及结果

计算公式，对分析过程中每个可能对测定结果产生影响的因素规定了严格

操作步骤，确保环境空气中B[a]P的测定结果的准确可靠。 

5.2 关于标准内容的说明 

5.2.1 关于样品的采集与保存 

现行标准规定采样使用的大流量采样器（流量为 1.13m
3
/min）进行采
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样，大流量采样泵体积大，比较笨重，使用非常不方便。采样使用大孔径

的超细纤维微孔滤膜，分析起来既浪费试剂又造成人力物力的浪费。《环

境保护标准汇编》中环境空气按日平均值计算，B[a]P 需要采集 18h。 

本标准改为使用 0.45μm 超细玻璃纤维微孔滤膜，采样流量为

0.1m
3
/min 的采样泵，连续采样 18h。 

现行标准要求采样前超细玻璃纤维滤膜需要在 500℃马福炉中灼烧

半小时。500℃温度过高，容易使滤膜脆化、变形，不能准确采样。现改

将超细玻璃纤维滤膜不重叠平放在马福炉内，在 350℃灼烧 2 小时，置于

干燥器中保存。采样后仍按现行标准的贮存方法进行。 

5.2.2 关于检测范围及检出限 

现行标准中, 使用乙腈/水做流动相，B[a]P 最低检出浓度为 6.0×

10
-5µg/m3

；甲醇/水做流动相，B[a]P 最低检出浓度为 1.8×10
-4
 µg/m3

。

使用索氏提取浓缩样品的方法，提高了检测限。现改为 B[a]P 最低检出浓

度为 3.0×10
-5µg/m3

；甲醇/水做流动相，B[a]P 最低检出浓度为 1.0×10
-4
 

µg/m3
 

5.2.3 关于标准溶液的说明 

由于B[a]P的强毒性，本标准要求测定时最好直接购买有证标准溶液。

以保证B[a]P标准溶液的准确度和误差范围。对于实验室使用固体苯B[a]P

配制的标准溶液，由于溶剂挥发、溶解不完全或操作误差等因素容易增加

定值误差。而且危险性大，在没有合适的安全设备及尚未准确掌握实用技

术之前，不能进行。 

5.2.4 样品处理方法 

5.2.4.1 样品处理工艺及步骤 

现行标准样品的处理方法是先将滤膜边缘无尘部分剪去，然后将滤膜
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等分成 n 份，取/1n 份滤膜剪碎入 5ml 具塞玻璃离心管中，准确加入 5ml

乙腈，超声提取 10min，离心 10min。 

由于采用上述方法提取样品的效率低，影响样品数据的准确度和可靠

性。经实验室多次实验，拟采用索氏提取器提取精馏的方法处理样品。 

(如图所示) 

1

3

2

 

将采集到固体颗粒物用滤纸包住，置于提取器 3 中，提取器的下端勺

盛有溶剂的圆底烧瓶相连，上面接回流冷凝管 1。园底烧瓶置于恒温水浴

中，使溶剂沸腾，蒸气通过提取器的支管上升，被冷凝后滴入提取器 3

中，溶剂和固体接触进行萃取，当溶剂面超过虹吸管 2 的最高处时，含有

萃取物的溶剂虹吸回烧瓶，因而萃取出一部分物质。 

实验时能够观察到,随着回流的进行,当提取筒中回流下的溶剂的液

面稍高于索氏提取器的虹吸管顶端时,提取筒中的溶剂发生虹吸并全部流
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回到烧瓶内，然后再次回流，如此重复，使固体物质不断为纯的溶剂所萃

取、将萃取出的物质富集在烧瓶中。第一次满流计时，抽提 6～8 小时。

再把提取到的样品浓缩至 1ml,进入 HPLC 中。 

5.2.4.2 恒温条件的选择 

由于 B[a]P 易溶于环己烷、苯等有机溶剂中，将采集在玻璃纤维滤膜

上的飘尘颗粒，用苯在水浴上连续加热提取、浓缩。苯的沸点是 90℃，

当达到溶剂的沸点时，溶液就会沸腾。被测样就会不断被洗脱下来。温度

太低，溶剂在索氏提取器的提取筒中下不来，起不到回流的作用，提取效

率太低。90℃以上都能达到理想的效果，考虑到有机溶剂挥发的太快，所

以恒温条件选择 90℃有利于操作。 

5.2.4.3 加热时间的选择 

索氏提取法一般提取时间较长，约6～8h，但该方法回收率较高，是

ISO标准测定方法之一，现在仍然广泛的应用。我国《空气和废气监测分

析方法（第四版）》B[a]P样品的萃取连续回流时间是8小时，经试验样品

8小时提取效率能达到90%以上。 

5.2.5 关于标准曲线的绘制及分析结果的计算公式 

现行标准是使用固体B[a]P用乙腈溶解，配制成B[a]P标准贮备液，再

逐级稀释的方法，配制标准溶液。现改为直接购买标准溶液，将B[a]P标

准溶液分别以一定的体积，分别进入HPLC中，记录每一浓度对应的峰面积，

以峰面积与浓度绘制校准曲线，计算回归方程。 

现行标准中注入色谱仪样品中B[a]P 量（W ）修改为标样进样体积（ 标V ） 

、标样中 B[a]P 浓度(
标C )和样品中 B[a]P 的峰面积( iA )三者的乘积。原

公式分母增加标样中 B[a]P 的峰面积（ A标
)
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本标准使用索氏提取器，采用全滤膜采样，原公式中的 1
n就可以省

略。 

本标准现使用的计算公式为：注入定量的待测样品 iV ，测定其保留时

间和峰面积 iA ，根据提取液的总体积 tV ，标样的进样量 标V ，与 B[a]P 标

准溶液的保留时间相对应的峰面积 .标A ，求出待测样品的浓度 p 。 

310i t

i s

V C A V
p

V A V

−⋅ ⋅ ⋅ ×
=

⋅ ⋅
标 标

标

                                 (1) 

式中： p —— 气样中可吸入颗粒物中 B[a]P 浓度，μg  /m
3
； 

  标A —— 标样中 B[a]P 的峰面积； 

iA —— 样品中 B[a]P 的峰面积； 

  tV —— 提取液总体积，μl； 

iV  —— 样品进样体积，μl； 

sV   —— 标准状况下采气体积，m
3
； 

标V  —— 标样进样体积，μl； 

标C  —— 标样中 B[a]P 浓度，ng/μl； 

原标准公式中提到的 sV 是标准状况下的采气体积，没有提到如何换

算。现行标准增加了这一项，以方便操作者计算。换算成标准状况下（0

℃，101.325kPa）的采样体积： 

)273(325.101
273

t
V

V m
s +

×
= ×Pa                                (2) 

式中： sV
  ——标准状况下（0℃，101.325KPa）的总体积，m

3
； 

mV  ——总的采样体积，m
3
； 
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t   ——大气温度，℃； 

Pa——大气压力，kPa 

新标准对标准曲线的绘制及分析结果的计算公式进行了修订，使操作

更加方便、科学、合理和准确。 

5.2.9 关于精密度和准确度 

5.2.9.1 方法的精密度 

同一实验室飘尘样品平行测定八次，乙腈/水作流动相，测定值为

0.0045～0.0049μg/ m
3
, 相对标准偏差为0.90％。结果见附表1-1。 

甲醇/水作流动相，飘尘样品测定8次，测定值为0.0059～0.0068μg/ 

m
3
, 相对标准偏差为2.2％。结果见附表1-2。 

5.2.9.2 方法的准确度 

样品的准确度采取加标回收率的方法测得。实验中选择甲醇/水作流

动相，分别取10、20、30、40、50μL浓度为10 ng/μL标准溶液滴在滤膜上，

采用和样品处理方法同样的方法进行处理，同时作空白实验。飘尘样品测

定5次，测定值的加标回收率为93～97%之间。结果见附表2-1。 

乙腈/水作流动相，分别取10、20、30、40、50μL浓度为10 ng/μL

标准溶液滴在滤膜上，采用和样品处理方法同样的方法进行处理，同时作

空白实验。飘尘样品测定5次，测定值的加标回收率为94～98%之间。结果

见附表2-2。 

六、与国外标准的对比 

ISO 16362-2005 环境空气.高效液相色谱分析法测定粒相多环芳香

烃是采用HPLC法，样品的处理方法采用超声波浓缩提取，与国际同类标准

所采用的采样及分析方法，所遵循的原则基本一致。我国现行标准是采用
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HPLC法，超声波提取并且离心的方法，拟将样品的处理方法改为索氏提取，

并且浓缩的方法，可以提高样品的浓缩效率及准确度。根据各国的技术特

点，在定量测定时所用仪器设备的不同有所差异。 
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附表 

附表 1-1  甲醇/水作流动相样品的精密度与相对标准偏差 

附表 1-2  乙腈/水作流动相样品的精密度与相对标准偏差 

  附表 2-1  甲醇/水作流动相样品的准确度与相对标准偏差 

序号 1 2 3 4 5 

空白滤膜（ng） 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
加标体积（μL） 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 

实际含量（ng） 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 

测得含量（ng） 96.2 186.23 290.17 386.26 479.28 

加标回收率（％） 96.2 93.1 96.9 96.6 95.9 

平均值（％） 95.7 

相对标准偏差（％） 1.6 

  附表 2-2  乙腈/水作流动相样品的准确度与相对标准偏差 

序号 1 2 3 4 5 

空白滤膜（ng） 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
加标体积（μL） 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 

实际含量（ng） 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 

测得含量（ng） 95.20 189.23 290.34 386.21 487.89 

加标回收率（％） 95.2 94.6 96.8 96.6 97.6 

平均值（％） 96.2 

相对标准偏差（％） 1.3 

    

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 平均值
峰面积(mm2) 1124 1130 1135 1096 1102 1087 1079 1143 1112 

含量 
(μg /m3) 0.0065 0.0067 0.0067 0.0062 0.0063 0.0061 0.0059 0.0068 0.0064 

相对标准偏

差（％） 
2.2 

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 平均值 
峰面积(mm2) 4012 3987 4102 3875 3957 4015 4203 4109 4032 

含量 
(μg/ m3) 0.0046 0.0046 0.0048 0.0045 0.0046 0.0047 0.0049 0.0048 0.0047 

相对标准偏

差（％） 
0.90 


