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前言

癌症是造成消防行业中发病和死亡的一个主要病因 [1,2]。在火场中，消防员
暴露于烟雾和高浓度有机化学物中，例如来自家具、地毯等的阻燃剂及其燃
烧副产物。使用全谱采集模式下的高分辨率质谱对复杂基质中的环境污染
物进行非目标分析具有很大优势，鉴定痕量化合物时尤其如此。为鉴定多
环芳烃 (PAH)、多溴联苯醚 (PBDE) 等燃烧产物，我们采用了新型的高分辨率 
Agilent 7250 GC/Q-TOF。
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分析
将 Agilent 7890B GC 系统与配备低能量 EI 离子源的新型
高分辨率（m/z 272 处为 25000）Agilent 7250 GC/Q-TOF 
联用进行 GC/MS 分析。

表 1 列出了仪器参数。

表  1. Agilent 7250 GC/Q-TOF 分析的仪器参数

参数 值

色谱柱 Agilent DB-5MS,  
0.25 mm × 30 m, 0.25 µm

进样量 1 µL

进样模式 不分流进样

分流/不分流进样口温度 280 °C

柱温箱升温程序 50 °C 保持 3 min， 
以 10 °C/min 的速率升至 300 °C， 
保持 7 min

载气 氦气，1.5 mL/min，恒流

传输线温度 300 °C

电离模式 标准 EI 为 70 eV 
低能量 EI 为 15 eV 和 12 eV

离子源温度， 
70 eV/15 eV 及以下

240 °C/200 °C

四极杆温度 150 °C

质量数范围 50-1200 m/z

谱图采集速率 5 Hz
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图  1. PBDE 的分解以及二恶英和呋喃结构的形成

图  2. 样品采集和萃取工作流程

实验部分

样品采集和萃取方法
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析软件的结果在 Agilent MassHunter 定量分析软件 B.08.00 
中创建定量方法，以对 PAH 和 PAH 类化合物进行半定量
分析（图 4）。在低电子能量化合物谱图的帮助下，鉴
定了 PBDE 和未知溴化物的分子离子。利用 MassHunter 
定性分析软件 B.08.00 的分子式生成器 (MFG) 来评估整个
同位素离子簇的 m/z、同位素丰度和同位素比，从而对
分子离子进行确认。

数据分析
利用 7250 精确质量数高分辨率 GC/Q-TOF 系统采集数据。 
首先，利用未知物分析软件 B.08.00 中的特征检测算法 
SureMass 对数据进行处理。利用 NIST14 EI 谱库进行谱
图比较，完成初步化合物鉴定，若可能，再通过保留指
数 (RI) 匹配对鉴定结果进行确认（图 3）。根据未知物分

图  3. 未知物分析软件  B.08.00 及利用  NIST14 的谱图比较

图  4. 利用  Agilent MassHunter 定量软件  B.08 对  PAH 进行的定量分析



4

所鉴定分子式的可能结构如表 2 所示。这些化合物与 
Fernando 等人 [3] 在火灾后空气中以及消防员皮肤上检
测到的 FAH 相似。 

结果与讨论

PAH 鉴定
对所有火烧后样品中的 PAH 进行了鉴定。在火烧后头盔
中鉴定出 50 多种 PAH。通过保留指数对采用 NIST14 鉴
定出的管制 PAH 进行确认。表 2 总结了火烧后头盔中鉴
定出的 PAH 和 PAH 类化合物的示例。

表  2. 鉴定出的  PAH 的组合表　注：多数  PAH 和  PAH 类分子式均鉴定出多种异构体

化合物/分子式 m/z
平均质量数误差 
(ppm)

管制 PAH

萘 [C10H8] 128.0626 1.01

苊烯 [C12H8] 152.0626 0.82

苊 [C12H10] 154.07825 0.35

芴 [C13H10] 166.07825 1.15

菲 [C14H10] 178.07825 1.25

蒽 [C14H10] 178.07825 0.96

荧蒽 [C16H10] 202.07825 1.06

芘 [C16H10] 202.07825 1.51

苯并[a]蒽 [C18H12] 228.0939 1.27

䓛 [C18H12] 228.0939 1.07

苯并[b]荧蒽 [C20H12] 252.0939 1.81

苯并[k]荧蒽 [C20H12] 252.0939 2.23

苯并[a]芘 [C20H12] 252.0939 1.79

茚并[1,2,3-cd]芘 [C22H12] 276.0939 1.65

二苯并[a,h]蒽 [C22H14] 278.10955 1.55

苯并[ghi]苝 [C22H12] 276.0939 1.73

化合物/ 
分子式 m/z

平均质量数误差 
(ppm)

其他 PAH

C10H12 132.0934 0.91

C11H14 146.109 1.07

C11H10 142.0777 0.55

C12H16 160.1247 1.22

C12H12 156.0934 1.07

C13H12 168.0934 1.14

C14H14 182.109 0.59

C15H12 192.0934 0.53

C15H10 190.0777 2.57

C18H22 238.1716 1.07

C18H18 234.1403 1.04

C17H12 216.0934 0.87

C18H10 226.0777 0.92

C20H14 254.109 1.05

C19H14 242.109 0.58

C19H12 240.0934 2.17

C22H14 278.10955 0.91

C24H18 306.1403 1.67

C22H12 276.0939 2.25

化合物/ 
分子式 m/z

平均质量数误差 
(ppm)

含氧 PAH

C13H8O 180.057 0.90

C16H10O 218.0726 1.47

C17H10O 230.0726 1.99

C17H10O2 246.0675 1.27

C18H10O 242.0726 2.03

C18H10O2 258.0675 1.15

C20H12O 268.0883 1.68

C14H10 C16H10

C18H12 C20H12 C22H12 C22H14

C10H8 C12H8

C12H12C11H10  C18H10

C18H10OC17H10O2

C16H10OC13H8O

C13H9N C15H9N

化合物/ 
分子式 m/z

平均质量数误差 
(ppm)

含氮 PAH

C13H9N 179.073 1.24

C12H9N 167.073 1.55

C15H9N 203.073 1.52

C17H11N 229.0886 0.63

C19H11N 253.0886 1.08
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图 6 显示了所有样品中 PAH、含氧 PAH 及含氮 PAH 的总
量。火烧后头盔上的 PAH 超过了其在皮肤上的浓度。火
烧后皮肤样品中的所有 PAH 均表现出较高浓度。

根据相对丰度得知，荧蒽、芘和分子量较大的 PAH 是火
烧后头盔中检测到的主要 PAH。图 5 展示了火烧后头盔
中鉴定出的 PAH 和 PAH 类化合物的丰度。

图  5. 火烧后头盔擦拭物中的  PAH 和  PAH 类化合物

图  6. 火烧前和火烧后擦拭物中鉴定出的总  PAH
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其他含溴化合物仅在火烧后的头盔上检出，未在颈部检
出。这些都是可能的 PBDE 燃烧副产物（如 C6H4Br2O）
和溴化 PAH（如 C16H9Br）。图 7 和图 8 给出了不同电子
能量下一些溴化物的质谱图。低电子能量有助于实现未
知化合物分子离子的鉴定。

溴化物
仅在火烧后样品中检测到了溴化物，说明它们来自烟雾
暴露。

在火烧后的头盔和颈部检测到了三溴二苯醚、四溴二苯
醚、五溴二苯醚和六溴二苯醚异构体，这些物质均由含
阻燃剂的材料燃烧后产生。表 3 总结了相对丰度。采用
天然标样验证了保留时间。

表  3. 火烧后样品中鉴定出的  PBDE 及其他溴化物列表

分子式 m/z
质量数误差 
(ppm)* 分离能力

MFG  
得分 验证的标样

保留时间 
(min)

颈部：火烧前，
丰度%

颈部：火烧后，
丰度%

头盔：火烧后，
丰度%

C6H4Br2O 249.8623 1.7 27336 98.34 13.15 未检出 未检出 15.26

C14H21BrO 284.077 0.92 26911 90.92 16.409 未检出 未检出 31.17

C7H8Br2N2 277.9049 0.22 27495 88.15 19.891 未检出 未检出 5.72

C7H6Br2N2O 291.8841 0.99 26072 90.08 20.832 未检出 未检出 13.84

C10H9BrN2 235.9944 1.27 27136 97.41 21.122 未检出 未检出 1.53

C16H9Br 279.9882 1.69 26187 98.71 24.609 未检出 未检出 4.39

C15H14Br2O2 383.9355 0.25 29880 95.36 25.88 未检出 未检出 0.32

C12H7Br3O 403.8047 0.45 31609 90.67 三溴二苯醚 22.687 未检出 1.1 0.29

0.23 29157 96.13 23.063 未检出 1.41 0.4

C12H6Br4O 481.7152 1.36 30425 91.87 四溴二苯醚 24.835 未检出 0.9 0.4

2.62 31364 95.40 25.175 未检出 58.84 13.09

1.15 27322 93.01 25.507 未检出 0.69 0.3

C12H5Br5O 559.6257 2.59 30367 95.05 五溴二苯醚 26.684 未检出 8.99 2.74

2.03 30813 94.57 27.159 未检出 25.29 9.26

1.24 29448 91.29 27.974 未检出 1.1 0.35

C12H4Br6O 637.5357 0.7 30817 91.38 六溴二苯醚 28.335 未检出 0.83 0.51

1.7 31299 94.73 29.058 未检出 0.85 0.43

* 质量数误差计算为整个同位素离子簇质量数误差的加权平均值
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图  7. 火烧后颈部擦拭物上检测到的  PBDE 示例。MFG 得分基于质量准确度、同位素间隔以及相对同位素丰度比

图  8. 不同电子能量条件下的未知溴化物质谱图示例。采用带碎片分子式标注的  MFG 工具对质谱图进行标注。未标注的离子可能是来自共洗脱
化合物的污染离子。根据  70 eV 和低电子能量质谱图的候选结构如左图所示

A

B



结论

火后采集的颈部擦拭物表明，头罩无法完全阻挡烟雾产
生的污染物。PAH、PBDE 和其他溴化物均在火灾后消防
员的颈部和头盔上检出。由于溴化物的检测限较低，因
此可作为消防员暴露于烟雾的生物标记物。 

所用 GC/Q-TOF 方法经过证明，在检测多种 PAH、PBDE 
和其他溴化燃烧副产物时灵敏度和选择性均较高。

支持低能量的 EI 离子源有助于鉴定未知溴化物的分子 
离子。
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更多信息

这些数据仅代表典型的结果。有关我们的产品与服务的
详细信息，请访问我们的网站 www.agilent.com 。
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