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摘要    随着全球经济的快速发展, 越来越多的工业和机动车废气排放到大气环境中, 造成

的污染已经严重影响人们的生活生产. 其中具有代表性的大气污染物硝基多环芳烃因表现出

显著的致突变和致癌活性受到关注. 大气中硝基多环芳烃的来源有两个: 化石燃料或有机物

的不完全燃烧和多环芳烃发生大气光化学反应生成, 它们在大气中分布广泛, 浓度易随季节、

机动车数量和地理位置等因素的改变而变化. 目前, 实验室检测到的大气中硝基多环芳烃浓

度非常低, 仅 pg m3 水平, 但毒理实验却证明部分硝基多环芳烃的致突变性与相应未被取代

多环芳烃相比可高达 100000 倍, 可见大气中痕量的硝基多环芳烃对人类健康的危害是不容忽

视的. 本文着重阐述了大气中硝基多环芳烃的研究现状, 包括其来源、浓度水平及影响因素、

生物遗传毒性、分析方法等, 并对其未来研究方向和趋势作了展望.  
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人类赖以生存的大气, 其组分十分复杂, 甚至含

有对人体健康具有威胁作用的有毒有害物质[1,2], 如

硝基多环芳烃(nitrated polycyclic aromatic hydrocarbons, 

nitro-PAHs)[3], 它们是被硝基取代的多环芳烃衍生物, 

具有半挥发性、高脂溶性、难降解性等特点. 毒理实

验证实, nitro-PAHs 与相应的、未被取代 PAHs 相比, 

致突变性可高达 100000 倍之多, 致癌性也能达到 10

倍[4], 因此受到环境和遗传学研究者的广泛关注. 20

世纪 70 年代, Talcott 等[5]通过短期鼠伤寒沙门氏杆

菌回复突变试验首次在城市颗粒物中发现了 nitro- 

PAHs 化合物, 后来, 人们又在不完全燃烧和发生大

气光化学反应的大气气相或颗粒相样品中检测到 . 

除了来源、浓度等的研究, 近几年对 nitro-PAHs 的 

气-粒分配和粒径分布的研究逐渐增多, 这对深入了 

解大气中的 nitro-PAHs 对人体遗传毒性具有重要意

义. 另外, 对大气样品中目标化合物的分离测定一直

是该研究领域的重点及难点, 因为大气中 nitro-PAHs

浓含量很低, 一般在 pg m3 水平, 要从复杂大气样品

中定性和定量目标化合物, 必须建立具有高选择性

和高灵敏度的分析方法, 以克服传统萃取方法效率

低、基质干扰大和异构体分离困难等问题. 大气中常

见 nitro-PAHs 的结构图如图 1 所示.  

1  大气中硝基多环芳烃的来源 

大气中的 nitro-PAHs 主要由化石燃料直接燃烧

排放和大气中 PAH 通过光化学反应两种途径形成, 

而且不同的反应途径会产生不同的 nitro-PAHs 异构 
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图 1  大气中常见 nitro-PAHs 的结构图 

体[6~9], 该特点常用于判断两种来源对污染物浓度的

贡献分析.  

实验证明, 化石燃料不完全燃烧(如: 柴油或汽

油作燃料的机动车尾气、吸食香烟、烹饪和室内供暖)

过程中高温会引起组分中多环芳烃发生亲电硝化反

应释放出 nitro-PAHs[10]. 2001年, Wada等[11]从日本长

崎市大气颗粒物样品中发现, nitro-PAHs 浓度与车流

量成正比, 表明柴油车排放是大气中 nitro-PAHs 的

主要来源. 除了柴油, 以汽油作动力燃料的机动车废

气中也检测到 nitro-PAHs 的存在[12]. 因为欧美, 日本

等发达国家机动车使用量大 , 石油燃烧成为 nitro- 

PAHs 的主要一次直接污染源; 而在中国北部, 燃煤

(烹饪, 室内供暖等)年消耗量高达 12 亿吨, 检测发 

现, 燃煤是该地区冬季大气中 nitro-PAHs 主要来源, 

燃油在夏季有一定的贡献量[12]. 研究发现, 一次燃烧

源产生的硝基多环芳烃异构体不同于大气反应的产

物. Murahashi 等[13]在主要由柴油机排放影响的大气

颗粒物中检测出的硝基化合物有 1-硝基芘和二硝基

芘(1,3-, 1,6-, 1,8-二硝基芘). 3-硝基苯并蒽酮是一类

具有极强直接致突变性的含氧硝基多环芳烃, Enya

等[14]、Murahashi 等[15]和杨怀建等[16]先后在大气样品和

柴油发动机排出的废气中检测到与 Phousongphouang

等[17]在大气烟雾箱中通过亲电子取代反应的结果一

致, Albinet 等[18]通过大气实验发现除了 1-硝基芘、9-

硝基蒽、2-硝基芴、6-硝基屈和 7, 12-二苯并蒽酮都

来自一次燃烧源.  

除了一次直接燃烧源, 大气中的 PAHs 和不同自

由基发生加成后与 NO2 发生的光化学反应, 也会形



中国科学: 地球科学   2012 年  第 42 卷  第 1 期 
 

3 

成 nitro-PAHs[8,18,19], 按起始反应的自由基不同又可

以划分为两种反应类型: (1) 白天气相反应: 大气中

OH 自由基加成到 PAHs 上然后与 NO2 反应脱去一个

水分子, 因为白天大气中 OH 自由基的浓度最高; (2) 

夜晚气相反应: NO3 自由基加成到 PAHs 上然后与

NO2 反应脱去一个硝酸分子, 因为 N2O5 由分解产生

NO3 自由基多发生在傍晚以后. Feilberg 等[20]通过跟

踪检测实验发现, 长距离迁移后大气中的有些污染

物如 2-硝基荧蒽和 2-硝基芘在污染源附近含量很低

的 nitro-PAHs 浓度明显增加, 表明这些化合物是大

气气相反应的产物. 此外, 2003 年, Phousongphouang

等[17]在大气烟雾箱中让 OH·, NO3·和 NO2 和苯并蒽 

酮喷雾充分反应后, 得到的主要产物是 2-硝基苯并

蒽酮, 通过相关性实验证实大气中 2-硝基苯并蒽酮

与 NO2 浓度成显著相关, 进一步说明 2-硝基苯并蒽

酮的主要来源是苯并蒽酮发生光化学反应的产物 . 

最近, Minero 等[21]在南极大气颗粒物中检测到 1-硝

基萘和 2-硝基萘, 并指出它们也来自气相反应, 除上

述化合物二次反应的异构体还有 3-硝基菲和 9-硝基  

菲[22].  

2  大气中硝基多环芳烃的浓度及影响因素 

世界各国一些地区都曾报道过大气中 nitro- 

PAHs 的污染情况, 欧美等国家起步较早, 他们实验

测得的 nitro-PAHs 平均浓度水平在 0.01~200 pg m3

之间[23]. 2001 年, Feilberg 等[20]测出丹麦首都哥本哈

根大气中 5 种 nitro-PAHs 和 10 种 PAHs 化合物, 浓

度范围分别为 8~127 pg m3 和 0.28~9.0 ng m3, 其中, 

nitro-PAHs 比相应的 PAHs 浓度低 1~2 个数量级. 

2003年, Marino等[24]报道, 希腊雅典冬季和夏季大气

中含量最多的 1-硝基芘浓度分别是 180 和 20 pg m3, 

而同年在西班牙巴塞罗纳的大气颗粒物中只检测到

1-硝基芘, 其冬季和夏季浓度较雅典低, 分别为 104

和 24 pg m3[25]. Reisen 等[26]报道夏季美国洛杉矶大

气中 nitro-PAHs 的浓度, 其中 9-硝基蒽的浓度为 129 

pg m−3 含量最多, 1-硝基芘的浓度为 26 pg m−3. 2007

年 Delhomme 等[27]在法国北部城市斯特拉斯堡检测

大气颗粒物中 nitro-PAHs 的浓度, 1-硝基芘冬夏两 

季浓度高达 282 和 54 pg m3, 同年 Albinet 等[18]在法

国南部马赛地区的城市、近郊和农村测得气相+颗粒

相中含量最多的是 1-硝基萘, 占 nitro-PAHs 总量的

30%~50%.  
随着不同检测方法的建立和实验仪器灵敏度的

提高, 近年来亚洲地区在这一领域的研究也逐渐增

多[28], 表 1 列举了世界各地近十年来大气中 nitro- 

PAHs 浓度. 不难发现, 亚洲国家大气环境受 nitro- 

PAHs 污染的程度总体水平超过世界其他国家和地 

区, 范围在 0.1~900 pg m3 之间, 这与 Chowdhury  

等[34]于 2006 年报道部分亚洲国家大气颗粒物污染水

平远超过美国的空气质量标准相符 . 最近 , Minero 

等[21]首次在南极大气颗粒物中检测出 1-硝基萘、2-

硝基萘和少量的 9-硝基蒽 , 浓度分别为 2~200 和

5~30 pg m3, 这一数据为 nitro-PAHs 的全球性分布

提供了有利证据.  

目前, 研究者把 2-NF/1-NP的比值作为判断主导

来源的依据, 因为 1-硝基芘是典型的直接燃烧产物, 

而 2-硝基荧蒽主要由气相反生成, 当比值大于 5 时, 

大气中 nitro-PAHs 浓度主要是气相反应形成, 反之, 

直接燃烧是主要的贡献源. 表 1 最后一列通过已有数

据计算出 2-NF/1-NP 比值, 可以看到中国沈阳市、越

南胡志明市的城区、美国洛杉矶、河边市、夏季的巴

尔的摩和米德堡地区大气中 nitro-PAHs 主要来源于

气相反应, 而越南胡志明市的交通中心, 英国伯明

翰、法国的城市和郊区、冬季的巴尔的摩和米德堡地

区、丹麦哥本哈根市和墨西哥北部大气中 nitro-PAHs

主要来源于直接燃烧排放, 整体呈现的情况是冬季

和交通枢纽区受直接来源影响较大, 而夏季和距离

排放源越远的地区受气相反应影响较大.  

大量数据表明形成上述浓度分布趋势的影响因

素主要有: 季节、车流量和地理位置. 冬季地面对流

层较夏季低, 容易出现逆温现象, 延长受污染空气滞

留时间, 导致浓度不断积累, 此外, 北半球地区冬季

室内燃煤取暖也会增加污染物浓度, 反之, 夏季大气

扩散条件好光照强烈, 污染物容易被稀释和光解, 因

此浓度较其他季节低. 观察表 1 中有冬夏两季数据的

国家, 其结果与上述结论基本一致, 除了作为大气反

应的代表产物 2-硝基荧蒽在美国巴尔的摩和河边市

出现了相反的情况, 分析认为夏季充足的光照对气

相反应的增强大于分解和扩散作用. Marino 等[24]从

雅典春、夏、秋、冬四个季节大气颗粒物样品中检测

到 nitro-PAHs 平均浓度范围分别为 0.02~0.06, 0.01~ 

0.02, 0.03~0.06 和 0.21~0.08 ng m3, 也呈现冬季>秋

季>春季>夏季的变化趋势.  
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表 1  亚洲和欧美等国家和地区近十年大气中 nitro-PAHs 浓度水平 

地点及采样点说明 
化合物及浓度(pg m3) 

1-NP 2-NP 2-NF 6-NBaP 7-NBaA 1.3-DNP 1.6-DNP 1.8-DNP 1-NN 9-NA 3-NF 6-NCh 2-NF/1-NPy 

中国
2007,  

文献[10] 

沈阳 夏冬混合 434 – – 56 136 11 3.4 2.0 – – – – – 

抚顺 夏冬混合 890 – – 760 524 29 102 16 – – – – – 

铁岭 夏冬混合 435 – – 212 175 6.1 8.7 6.7 – – – – – 

中国沈阳 2010, 
文献[29] 

车外 n=23 81 192 552 – – – – – – – – – 6.8 

车内 n=24 97 232 753 – – – – – – – – – 7.8 

室内 n=24 22 210 533 – – – – – – – – – 24 
中国香港 2000, 

文献[30] 
交通, 春 105 – nd – – – – – 20.1 nd nd – – 

日本
2000,  

文献[31] 

东京 城市, 冬/夏 163/130 – – – – 0.72/0.66 0.62/1.14 0.68/0.53 – – – – – 

金泽 城市, 冬/夏 59/27 – – – – 0.28/0.14 0.28/0.13 0.35/0.12 – – – – – 

达扎幌 城市, 冬/夏 413/206 – – – – 1.63/0.74 1.88/0.86 2.18/0.8 – – – – – 

越南胡志 2007, 
文献[32] 

城市 n=60 8.1 – 165 – – – – – – – – – 20 

城市 n=46 9.1 – 190 – – – – – – – – – 21 

交通 n=48 73  191 – – – – – – – – – 2.6 
英国伯明翰

2000, 文献[8] 
城市, 夏季 90 – 221 – 33 – – – 89 187 – – 2.5 

美国
2003,  

文献[19] 

巴尔 
的摩 

冬季 n=4 27 6.5 60 1.7 23 – – – 59 64 0.5 0.4 2.2 

夏季 n=5 8.1 2.7 99 1.4 3.4 – – – 8.2 53 0.3 0.1 11 

米德堡 
冬季 n=4 21 4.0 49 4.7 12 – – – 23 46 0.3 0.4 2.5 

夏季 n=4 1.4 0.76 28 0.26 0.74 – – – 5.2 15 0.4 0.3 20 

法国 2007,  
文献[18] 

城市, 夏 60 34 90 5.9 3.8 0.3 nd 2.5 208 106.7 – 33 1.5 

近郊, 夏 7.9 11 23.8 0.9 2 0.2 nd 1.1 176 28 – 0.7 3 

农村, 夏 0.6 1.6 2.8 nd nd nd nd 0.2 9.7 1.6 – 0.3 4.6 

丹麦哥本哈根

2001, 文献[20] 
城市 n=14 127 20 91 – – – – – – 63 39 – 0.7 

郊区 n=20 30 8 60 – – – – – – 30 32 – 2 
美国
2005,  

文献[26] 

洛杉矶 城市, 冬/夏 13/8 5 /4 98/63 – – – – – – 13/18 – – 7.5/7.9 

河边市 郊区, 冬/夏 8/1 3/2 40/72 – – – – – – 9/17 – – 5/72 

墨西哥 2010, 
文献[33] 

城区, 全年 77 – 70 – 85 – – – – 81 91 78 0.91 

 
除了季节因素 , 机动车数量也是影响 nitro- 

PAHs 浓度的关键. 丹麦首都哥本哈根市中心车流

量为 60000 辆/天, 其 nitro-PAHs 浓度与 1999 年

Nielsen 等[35]在只有 1/3 车流量下测的数据呈显著线

性相关, 2001 年, Wada 等[11]采集日本长崎市工作日

和双休日两种大气颗粒物样品, 检测出 4 种 nitro- 

PAHs, 其浓度与车流量的相关性达 R=0.818, 证明

机动车尾气和 nitro-PAHs 浓度的成正比. 表 1 也显

示胡志明市的交通干道上 1-硝基芘的浓度是城市居

民区的 8~9 倍, 中国沈阳出租车内 1-硝基芘浓度为

81~97 pg m3, 高于室内的 22 pg m3. 但对通过大气

光氧化形成的异构体 2-硝基芘的影响甚少, 其浓度

相差不大.  

此外, 地理位置对 nitro-PAHs 浓度分布也有重

要影响. 由于 nitro-PAHs 和前体物 PAHs 的直接排放

源大多集中在城区或市中心, 在不考虑气相反应的

情况下, 大气迁移到远程站点过程中部分污染物逐

渐被稀释和光解, 浓度逐渐降低, 形成城市、近郊到

农村浓度明显的逐渐降低的空间分布状况, 表 1 中对

法国三个不同类型站点检测的浓度证明了这一点 , 

而 2003 年在美国中西部地区的市中心马里兰科学中

心楼顶和郊区环境光化学评估监测站测 26 种

nitro-PAHs 浓度范围在 0.01~99 pg m3 之间, 其中城

市和郊区浓度水平分别是 0.19~64 和 0.09~46 pg m3, 

污染物随大气长距离迁移后农村污染物浓度只有城

市的 0.50~0.72 倍 [19], 和以上观点一致 . 研究也发  

现, 并不是所有化合物在向远城区迁移时浓度都降

低, Feilberg 等[20]在受长距离迁移影响的大气样品中, 

测得 2-硝基荧蒽和 2-硝基芘的浓度是同一时期本地

大气样品的 1.9~8.1 倍. 这说明, 在考虑地理位置对

nitro-PAHs 浓度的影响时, 必须结合长距离迁移时大

气光化学反应的影响.  
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3  大气中硝基多环芳烃的环境行为 

3.1  气/固分配 

和前体物 PAHs 一样, nitro-PAHs 是半挥发性有

机化合物, 受化合物蒸汽压和吸附/吸收作用的影响, 

它们在大气中气/固两相之间存在一定的动态平衡[36], 

表2是在法国测得的大气中nitro-PAHs的气相和颗粒

相浓度[37]. 从图 1中可以看到含有两个或三个苯环的

轻质 nitro-PAHs, 如 1-硝基萘, 2-硝基萘和少量的 9-

硝基蒽主要存在于气相, 含三个或三个以上苯环的

nitro-PAHs 则存在于在颗粒相中, 气态中的浓度在检

测线以下. 这一结论与 Dimashki 等[8]在英国伯明翰和

Albinet 等[23]2008 年在法国大峡谷中测得结果一致.  

最近, 在南极大气中检测到的二环硝基多环芳

烃 1-硝基萘和 2-硝基萘是存在颗粒相中的, 而且含

量达 2~200 pg m3, 作者认为出现这一情况的原因有

两种: 被动采样过程使其沉积到样品膜上, 或者与南

极的极端温度有关, 低温导致这两种较高蒸汽压的

化合物凝结到颗粒物表面[21].   

3.2  粒径分布 

了解大气中 nitro-PAHs 在可吸入颗粒物上的粒

径分布对研究其生物有害性有极其重要的意义. 通

过呼吸作用进入人体后, 粗粒子主要沉积在胸腔外

部, 细粒子则可以达到肺泡深处, 而超细粒子在肺泡 

表 2  法国 Sollieres 地区大气颗粒相和气相中 
NPAHs 的平均浓度 a) 

NPAHs 颗粒相 气相 

1-硝基萘 3.8(0.0~12.2) 22.0(0.0~60.4) 

2-硝基萘 1.8(0.5~3.2) 14.7(0.0~33.6) 

2-硝基芴 0.2(0.0~2.0) nd 

9-硝基蒽 105.5(2.5~626.5) 2.1(0.0~17.8) 

9-硝基菲 0.4(0.0~0.8) 0.0(0.0~0.1) 

3-硝基菲 3.2(0.2~1.54) 0.0(0.0~0.1) 

3+2-硝基荧蒽 76.7(8.0~538.8) 0.0(0.0~0.1) 

4-硝基芘 6.1(0.5~22.9) 0.0(0.0~0.2) 

1-硝基芘 10.6(2.7~28.9) 0.0(0.0~0.2) 

2-硝基芘 67.1(6.7~403.2) 0.3(0.0~4.4) 

7-硝基苯并[a]蒽 15.3(0.0~154.1) 0.0(0.0~0.5) 

6-硝基屈 0.6(0.2~2.4) nd 

1,3-二硝基芘 3.7(0.0~27.7) nd 

1,6-二硝基芘 1.3(0.0~4.4) nd 

1,8-二硝基芘 9.5 (0.0~27.2) nd 

6-硝基苯并[a]芘 8.6(0.0~93.4) nd 

a) 郊区站点, 冬季, n=13. NPAHs 单位: pg m3 

中具有比细粒子更高的沉积效率, 所含的有害物质

随之被血液和人体组织吸收, 对人健康造成影响和

危害[38,39]. 人们早在 20 世纪 70 年代就已经发现大气

中 nitro-PAHs 化合物有显著的致突变性, 尤其是 1-

硝基芘, 二硝基芘和 3-硝基苯并蒽酮[22], 但对可吸入

颗粒物上 nitro-PAHs 的粒径分布的实验却很少, 究

其原因还是环境浓度太低. 1999 年 Cecinato 等[40]采

集罗马大气中 PM2.5和 PM10, 发现燃烧直接排放的代

表物 1-硝基芘不仅存在于 2.5～10 µm 中, 也存在于

0.01~2.5 µm 中, 而由光化学反应生成的 2-硝基荧蒽

基本上只存在细颗粒物上. 对日本大气颗粒物中的

1-硝基芘、1,3-, 1,6-, 1,8-二硝基芘进行监测时发现, 

几乎所有的目标化合物都在粒径 1.1 µm 的细颗粒物

上[41]. 2003 年, 日本的 Endo 等[42]通过 Ames 实验发

现, 大气颗粒物中粒径小于 0.22 μm 的组分其单位质

量的致突变性效率最高, 说明虽然超细颗粒物的质

量浓度还不到细颗粒物的 10%, 但其致突变性高于

细颗粒物. 2004 年, Kawanaka 等[43]测出 2-硝基荧蒽

的粒径呈现单峰分布, 峰值出现在 0.48~0.68 μm 处, 

且 94.5%的该物质存在于细颗粒物上; 同时, 他们还

指出颗粒物上 PAHs、2-硝基荧蒽的百分含量和可吸

入颗粒物的单位致突变性随粒径减小有逐渐增大的

趋势, 最大百分含量和致突变效率出现在 0.11~0.19 

μm 的超细范围. 从法国两个大峡谷的大气样品分析

有机物的粒径分布情况, 发现 60% ~ 90%的多环芳烃

类化合物吸附在细颗粒物 (Dp<1.3μm), 夏季 nitro- 

PAHs 主要集中在 Dp = 2.75 μm 上[23]. 2010 年 Valle- 

Hernández 等[33]在墨西哥城北部大气中 PM2.5 和 PM10

中检测出 8 种硝基多环芳烃, 随季节变化, PM2.5 和

PM10上有机物总浓度分别为 58~383和110~819 pg m3. 

Filippo 等[44]分析了罗马大气中的颗粒物发现, PAHs 和

nitro-PAHs 的遗传毒性在超细颗粒物(PM0.1)和细颗粒

物 (PM2.5)上的分布比例分别为 18%和 76%, 单就

nitro-PAHs 来说, 在超细颗粒物上这一比值在夏季升

高达 50%.  

4  硝基多环芳烃的分析方法 

对大气中以苯并芘为代表的具有潜在致癌、致突

变的多环芳烃的研究方法已经成熟, 而对于具有更

强致癌性、致突变活性的 nitro-PAHs 的研究则相对较

少[45]. 近来, 随着检测手段和检测仪器的日益发展, 
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各种分析方法逐步被建立和完善, 为 nitro-PAHs 的

定性和定量分析研究提供了强有力的技术支持. 针

对环境样品的复杂性和 nitro-PAHs 超低浓度的问题, 

一般的检测方法都可划分为以下三步: 样品提取、分

离提纯和鉴定分析.  

为了从复杂的环境样品中检测出 nitro-PAHs 需

要先对样品进行复杂的前处理, 尽可能地去除样品

中的干扰物质, 如: 烷烃、多环芳烃及其它大分子极

性化合物等. 传统的提取方法有索氏提取、超声提取, 

最近发展出加压流体萃取(pressurized fluid extraction)

技术. 二氯甲烷、甲苯和苯常被用来作为提取溶剂. 

据 Schantz 等[46]之前的研究, 发现用加压流体萃取法

(PFE)从柴油标准颗粒物 SRM1650a 中提取高分子量

的 nitro-PAHs(M>276)比索氏提取法更有效, 此后加

压流体萃取被越来越多的有机分析实验室所使用[17]. 

虽然 PFE 法可以提高萃取效率, 但对操作条件要求

也比较高. Prycek 等[47]实验证明 100℃, 14 MPa 条件

下对 mitro-PAHs的回收率最高, 达到 51%~112%. 在

色谱分析之前对环境样品进行分离纯化, 有利于进

一步去除干扰物, 延长分析柱的使用寿命, 提高异构

体之间的分辨率, 较早前常用硅胶柱、正相和反相

HPLC 分离来富集 nitro-PAHs[48,49]; 而用氨基丙基

Sep-Pak 柱提取(solid-phase extraction, SPE), 结合正

相 HPLC 可以很好地测定大气环境中的颗粒物[45]. 

近来 , 有研究用超临界流体萃取 (supercritical fluid 

extraction, SFE)来提取气溶胶的有机组分[25,50], 这种

方法避免繁琐的固相和 HPLC 分离纯化程序. 然而, 

昂贵的费用以及所需复杂的专业技术使这项技术使

用较少.  

对 nitro-PAHs 的分析主要是气相色谱与质谱串

联使用(gas chromatography/Mass Spectrometry, 

GC/MS), 利用毛细管气相色谱柱高分离效率, 结合

质谱不同的离子源 ( e l e c t r o s p r a y  或 c h e m i c a l 

ionization), 甚至可以区分同分异构体[31]. 该法使用

广泛, 为定性含有多种同分异构体的 nitro-PAHs 化

合物提供了基础. Cvaöcka 等[51]认为毛细管气相色谱

表 3  近几年报道的检测 NPAHs 的方法及讨论 

参考文献 提取 分离提纯 鉴定分析 优缺点 

Feilberg 
等[20] 

CH2Cl2 超声提取两次, 丙酮提取

一次, 分别用环己烷和含 H2O: 

DMF (=1:9)液液萃取, 加 H2O 使
DMF/H2O=1 

HPLC 分离提纯, 流动相

为环己烷/甲苯 
GC/EI-MS-MS 分析(柱子: 95%甲基

硅氧烷/5%苯基硅氧烷, 30 m) 

HPLC 对复杂组分纯化减少

杂质干扰, 提高目标化合物

的分辨率 

Albinet 
等[37] 

用 CH2Cl2 加压流体萃取三次, 氮
吹至 500 μL, CH2Cl2 定容到 1 mL 

过氧化铝固相萃取柱和硅

胶柱 

GC/NICI-MS 分析(柱子 5%苯基取

代的甲基聚硅氧烷, 30 m × 0.25 mm
直径, 0.25 μm) 

加压流体萃取效率叫一般

提取方法效率高, 但对操作

条件温度和压力要求高 

Castells  
等[25] 

超临界溶液萃取法提取有机物, 

甲苯/CO2 (v/v=5:95 =10%)作为提

取溶液, 在压力 350 atm, 温度

90℃条件下动态提取 30 min 

过固相萃取柱, 正己烷/环

己烷(4:1)6 mL 二氯甲烷

淋洗一次 

带电子捕获检测器的气相色谱仪

(GC-ECD)分析 

超临界溶液萃取能较高的

提取目标化合物, 但是成本

高, 对操作技术要求也高 

Hayakawa  
等[52] 

石英滤膜用苯/乙醇(=3:1)超声提

取两次, 0.45 μm 滤膜过滤, 分别

用 NaOH、硫酸和水萃取; 加硫氢

化钠加热还原成相应的氨基多环

芳烃 

混合溶液在反相液相色谱

柱中分离, 移动相为咪唑-
乙腈的混合溶液 

带化学发光检测器 HPLC 分析. 溶
液中加入双(2,4,6-三氯苯基)草酸 

酯-过氧化氢, 经 HPLC 分离后被化

学发光检测器检测 

衍生化让原本带极弱荧光

的 nitro-PAHs 还原到可以

被检测, HPLC 有利于对半

挥发性 nitro-PAHs 的分离 
但衍生化还原的效率还有

待确定 

Delhomme  
等[27] 

正己烷/二氯甲烷(=1:1)索氏提取, 
旋蒸尽干, 正己烷定容至 1 mL 

– 
带荧光检测器的HPLC分析. 流动相

甲醇/水, 液相柱分离过涂有氧化剂

铂的还原柱还原, 荧光检测器检测 

前处理过程简单, HPLC 分

离过程中同时被还原, 但干

扰物会降低检测器的灵敏度 

Schauer  
等[53] 

二氯甲烷/甲醇/甲苯(1:1:1)超声

提取 60 min, 旋蒸至 0.5 mL 

过硅胶柱, 环己烷和环己

烷/二氯甲烷(1:1)淋洗 

高效液相色谱-大气压化学电离飞

行时间质谱仪

(HPLC-APCI-TOF-MS)分析. 甲醇/
水作为流动相 

分析仪器有很高的灵敏性

和分辨率, 但是成本高昂 

Miller-Schulze 
等[54] 

甲苯/乙醇(=3:1)超声提取 60 min, 
离心 30 min, 提取上清液, 旋转蒸

发至 1 mL, 75%的乙醇/25%醋酸

钠溶液定容到 10 mL, 0.45 μm 滤

膜过滤 

– 
二维 HPLC 串联 MS/MS 分析. 溶液

经二维 HPLC 被分离、还原、浓缩和

纯化后进入 MS/MS 仪中分析检测 

分离、还原、浓缩、纯化和

分析由仪器一步完成, 高
效、重现性好, 问题还是成

本高, 很少实验室具备 
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虽然能提供较高的分辨率, 但用于分析热不稳定和

低挥发性的硝基有机化合物并不适合, 因为大部分

硝基多环芳烃在进样口、分析柱或 GC/MS 交界处很容

易被分解, 开始采用高效液相色谱法(High-performance 

liquid chromatography determination, HPLC)结合不同

检测器 (如 : 化学发光检测器、荧光检测器等 )使    

用, 该技术既能简化复杂的前处理程序, 又能克服上

述易分解的缺点, 为分析 nitro-PAHs 提供了又一可

靠、高效的方式. 此外, HPLC 与 MS 或 MS/MS 等仪

器联用能提供更高的选择性和灵敏度. 表 3 列出了近

几年报道的检测 nitro-PAHs 的不同方法及具体操作

过程.  

5  研究展望 

综上所述, 大气中硝基多环芳烃在大气环境中

分布广泛, 并可能威胁到人类的身体健康, 因此, 对

这类化合物进行深入研究意义重大. 但从 20 世纪 70

年代发现 nitro-PAHs 起到现在, 这方面的投入还远

远不够, 究其原因是它们在大气中存在的浓度太低, 

过去的分析手段和检测仪器很难获得较好的结果 , 

即使能检测到操作也十分复杂, 然而随着科学技术

的发展, 更为简单、灵敏的方法逐步被建立和完善, 

相信更多的科学研究者会加入到这一行列. 近年, 我

国的机动车数量逐年递增, 据公安部交管局发布的

数据显示, 截止到 2010 年 10 月我国机动车保有量已

达 1.99 亿辆, 环保部发言人日前也指出, 全国约 1/5

的城市大气污染严重, 113 个重点城市中 1/3 以上空

气质量达不到国家二级标准 , 因此对我国大气中

nitro-PAHs 浓度水平及分布情况的监测显得尤为重要, 

但是目前国内方面的研究却很少. 除了来源、浓度水

平、粒径分布等研究之外, 还有其他方面也是值得我

们关注的, 如形成机理、气/粒分配比, 以及长距离传

输对 nitro-PAHs 的影响等也都是今后努力的方向.  

致谢 感谢审稿人提出的修改建议. 
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