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摘要：建立了气相色谱 3质谱（><3&-）测定土壤中多环芳烃（.?@A）和酞 酸 酯 类（.?2A）有 机 污 染 物 的 方 法。样 品

经加速溶剂萃取和超声萃取处理后，通过固相萃取或凝胶渗透色谱法进行净化，在选择离子监测模式下进行定量。

通过全程序空白、空白加标回收、清洁土壤基质加标回收及有证标准参考物质比对等方式，对所建立的方法进行严

格的质量控制和保证。#’ 种 .?@A 和 + 种 .?2A 的方法检出限分别为 ". #* ( !. ! !: , B: 和 ". #) ( ". $! !: , B:，平

均加标回收率分别为 &# $ $C ( ##’ $ )C 和 )" $ +C ( #"+ $ #C。本研究所建立的土壤中 .?@A 和 .?2A 的 ><3&- 快速

分析方法及其质量控制措施可以为全国性土壤污染状况调查数据的科学性和准确性提供技术保障。
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- - 土壤污染直接威胁到人体健康、生态安全和农

业可持续发展。为了全面、系统、准确地掌握我国土

壤污染现状，!""’ 年 + 月 #% 日 国 家 环 境 保 护 总 局

和国土资源部联合启动了经费预算达 #" 亿元的全



色 谱 第 !" 卷

国首 次 土 壤 污 染 状 况 调 查［#］。 土 壤 中 多 环 芳 烃

（!"#$%$%#&% ’(")’*&% +$,("%’(-"./，012/）和 酞

酸酯类（ !+*+’#’*3 3/*3(/，014/）等 有 机 污 染 物 的

残留是此次调查的重点之一。土壤中有机污染物的

色谱分析方法［! $ %］以及分析过程中的质量保证和质

量 控 制（ 56’#&*$ ’//6(’.%3 7 56’#&*$ %".*("#，81 7
89）措施［%，"］成为确保此次调查数据准确性和可靠

性的重要 因 素。本 文 针 对 大 量 土 壤 样 品 的 分 析 工

作，介绍了土壤中多环芳烃和酞酸酯类有机污染物

的气相色 谱:质 谱（;9:<=）分 析 方 法，并 对 分 析 过

程中的质量保证与控制的应用进行了探讨。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

& & 加速溶剂萃取仪（1=4 ’((，美国 >&".3? 公司）；

旋转蒸发仪（@!#( 7 A%(( 7 A")(，瑞士 B6%+& 公司）；气

相色谱:质谱仪（80!(#(，日 本 岛 津 公 司）；凝 胶 渗 透

色谱仪（1%%60(3! <0=，美国 C! =%&3.*&D&% 公司）；固

相萃取柱（E#"(&/&# #* ( F，+ )G，美国 =6!3#%" 公司）；

平行蒸发浓缩仪（9H4’#((，日本 4$’#’ 公司）。

& & #+ 种多环芳烃混合标准溶液（ 德国 >(I 4+(3.:
/*"(D3( 公司），包括萘（ .’!+*+’#3.3）、苊（ ’%3.’!+:
*+$#3.3）、二 氢 苊（ ’%3.’!+*+3.3）、芴（ D#6"(3.3）、

菲（ !+3.’.*+(3.3）、蒽（ ’.*+(’%3.3）、荧 蒽（ D#6:
"(’.*+3.3）、芘（ !$(3.3）、苯 并［ !］蒽（ -3.J"［ !］

’.*+(’%3.3）、屈
艹

（ %+($/3.3）、苯 并［ "］荧 蒽（ -3.J"
［"］D#6"(’.*+3.3）、苯 并［ #］荧 蒽（ -3.J"［ #］D#6:
"(’.*+3.3）、苯并［ !］芘（ -3.J"［ !］!$(3.3）、茚 并

［#，!，’ :$%］芘（ &.,3."［#，!，’ :$%］!$(3.3）、二苯并

［!，&］蒽（,&-3.J"［!，&］’.*+(’%3.3）、苯 并［ ’，&，

(］"（-3.J"［’，&，(］!3($#3.3）。% 种酞酸酯类化合

物混合标准溶液（ 德国 >(I 4+(3./*"(D3( 公司），包

括酞酸甲酯（,&)3*+$# !+*+’#’*3，><0）、酞酸乙酯

（,&3*+$# !+*+’#’*3，>40）、酞酸正丁酯（ ,&:):-6*$#
!+*+’#’*3，>B0）、酞 酸 丁 基 苄 基 酯（ -6*$# -3.J$#
!+*+’#’*3， BB0 ）、酞 酸 环 己 酯（ ,&%$%#"+3?$#
!+*+’#’*3， >920 ）、酞 酸 异 辛 酯 （ ,&&/""%*$#
!+*+’#’*3， >KL0 ）、 酞 酸 正 辛 酯 （ ,&:):"%*$#
!+*+’#’*3，>L0）。氘代酞 酸 二 正 丁 酯（>B0:,,）、

氘代荧蒽（ D#6"(’.*+3.3:,#(）、氘 菲、氘 芘、氘 屈
艹

、氘

代酞酸乙酯和氘代酞酸异辛酯（ 美国 1%%6=*’.,’(,
公司）。标 准 参 考 物 质 K@<:#(,1（ 美 国 M#*(’ =%&:
3.*&D&% 公司）。铜 粉 为 分 析 纯（ 天 津 市 津 科 精 细 化

工研究所）。丙 酮、二 氯 甲 烷、正 己 烷、环 己 烷 和 乙

酸乙酯为农残级（ 美国 CI NI B’O3( 公司）。

! ! #" 样品的前处理

& & 准确称 取 土 壤 样 品 ! I ( F，加 入 回 收 率 指 示 物

（ 多环芳烃 为 氘 代 荧 蒽，酞 酸 酯 类 为 氘 代 酞 酸 二 正

丁酯）。 土 壤 中 012/ 的 提 取 采 用 加 速 溶 剂 萃 取

法［-］，土壤样 品 中 加 入 ! I ( F 铜 粉，萃 取 液 为 正 己

烷:二氯甲烷（ 体积比为 #. #）。014/ 的提取采用超

声萃取法［#(］，萃取液为 #( )G 丙酮:二氯甲烷（ 体积

比为 #. #）。测 定 012/ 的 样 品 经 旋 转 蒸 发 浓 缩 后

用固 相 萃 取 柱 净 化［##］，#! )G !P 丙 酮 7 正 己 烷 淋

洗，平行蒸发浓缩至 # )G，加入与绘制标准曲线时

等量（!(( .F）的定量内标氘菲、氘芘 和 氘 屈
艹

，进 行

;9:<= 分析；测定 014/ 的样品经离心后取上清液

# )G，加入与绘制标准曲线时等量（!(( .F）的定量

内标氘代酞酸乙酯和氘代酞酸异辛酯，进行 ;9:<=
分析。

! ! $" 凝胶渗透色谱净化条件

& & 凝胶色谱柱填料为 B&":B3’,/ =:Q’，流动相为

环己烷:乙酸乙酯（#. #，A 7 A），流速为 ,* % )G 7 )&.。

自第 , )&. 开始，每 ! )&. 收集一个流出组分，测定

其中目标化合物的含量，制作流出曲线。

! ! %" "#$%& 分析

& & ;9:<= 分析参考美国 401 方法 "!%(9 进行。

& & 色谱条件：恒压（%( O0’）模式，不分流进样，进

样量为 ! !G；>B:))/ 色谱柱（’( ) / (* !) )) /
(* !) !)）；进样 口 温 度 !)( R；测 定 012/ 的 升 温

程序：+( R（# )&.）
#(

%&&&&
R 7 )&.

#+( R
"

%&&&&
R 7 )&.

!+(

R
+

%&&&&
R 7 )&.

’(( R（" )&.）。测 定 014/ 的 升 温 程

序：+( R
!(

%&&&&
R 7 )&.

#"( R
#(

%&&&&
R 7 )&.

!)( R
)

%&&&&
R 7 )&.

’(( R（) )&.）。

& & 质谱条件：采集模式为选择离子监测（=K<）模式；

传输线和离子源温度分别为 !+( R和 !’( R。

& & 通 过 #(* (、)(* (、#((、!((、)(( !F 7 G ) 个 浓 度

点做标准曲线，采用内标法进行定量。

! ! &" 质量保证与控制

& & 定期对仪器设备的稳定性进行检查，确定目标

污染物质的色谱保留时间及其灵敏度满足分析方法

的要求。采用全程序空白样品、空白加标回收、清洁

土壤加 标 回 收 和 质 量 控 制 样（ 有 证 标 准 参 考 物 质

K@<:#(,1）测试进行分析质量控制。

#" 结果与讨论

# ! !" 方法的检出限

& & 012/ 和 014/ 的方法检出限（<>G）是通过清

·++,·
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洁土壤加标（" 倍仪器最低检出量，约 #$ "#）样 % 次

平行试验测定值的标准偏差计算得到。本研究涉及

的 &% 种 $%&’ 和 ’ 种 $%(’ 对应的序号及其 )*+
分别见表 & 及表 #。

表 !" !# 种 !"#$ 的方法检出限

%&’() !" *)+,-. .)+)/+0-1 (020+$（*34）-5 !# !"#$

,-. /-01-2"3 )*+ 4（!# 4 5#）

& "6178769:": # . #
# 6;:"61787<9:": $ . &%
( 6;:"61787:": $ . &)
" =92->:": $ . &)
! 17:"6"87>:": & . %
% 6"87>6;:": $ . &(
’ =92->6"87:": $ . *’
* 1<>:": $ . ’&
) ?:"@-［!］6"87>6;:": $ . ##

&$ ;7><’:": $ . ’#
&& ?:"@-［ "］=92->6"87:": $ . *!
&# ?:"@-［ #］=92->6"87:": $ . &"
&( ?:"@-［!］1<>:": $ . &)
&" A"3:"-［&，#，( !$%］1<>:": $ . "!
&! 3A?:"@-［!，&］6"87>6;:": $ . &(
&% ?:"@-［ ’，&，(］1:><9:": $ . *(

表 $" % 种 !"6$ 的方法检出限

%&’() $" *)+,-. .)+)/+0-1 (020+$（*34）-5 % !"6$

,-. /-01-2"3 )*+ 4（!# 4 5#）

& *)$ $ . #$
# *($ $ . &)
( *B$ $ . (%
" BB$ $ . !#
! */&$ $ . (’
% *CD$ $ . !&
’ *D$ $ . (’

+ + 与《 全国土壤污染状况调查样品分析测试技术

规定》［&#］和《 土壤环境质量标准》［&(］中相关污染 物

标准检测方法相比较，该方法所测得的各目标污染

物的分析方法检出限均低于国家标准的要求。

$ 7 $" 干扰的消除

+ + 对于基质干扰较为严重的样品，可通过凝胶渗

透色谱法（E$/）进 行 净 化 去 除。图 & 为 本 实 验 室

建立的 $%&’ 和 $%(’ 的 流 出 曲 线。可 以 看 出，在

流动相为环己烷!乙酸乙酯（& , &，F 4 F）、流速为 "- ’
0+ 4 0A" 条件 下，酞 酸 酯 类 化 合 物 在 % . &! 0A" 流

出，而多环芳烃的流出时间为 &$ . #! 0A"。

$ 7 &" 全程序空白

+ + 当样品中同时存在的其他组分在分析操作过程

中与目标污染物具有相同的物理化学行为而对测定

产生干扰时，因这些同时存在的组分的浓度不同，可

能会产生正误差或负误差，因此在建立分析方法的

过程中需要进行研究。全程序空白实验是用来研究

图 !" （&）!"#$ 和（’）!"6$ 的 8!9 流出曲线

:0;7 !" <=+5(-> /=?@)$ -5（&）!"#$ &1.（’）!"6$
+ ,20?:>’ -= 87: ;2>F:’ A" GA#. &6 6"3 GA#. &? 6>: ;->>:!
’1-"3A"# 8- 87: "20?:>’ A" H6?9: & 6"3 H6?9: #，>:’1:;8AF:9<.

样品溶液制备和分析仪器进样操作等环节产生的目

标化合物污染，保证和控制分析测试环境对样品中

目标化合 物 的 分 析 没 有 显 著 干 扰。 具 体 操 作 步 骤

为：在没有实际样品存在的条件下进行空白样品的

提取、浓缩、净化等前处理操作，将所获得的空白样

品同其他被测实际样品一同添加进样内标，并作为

未知样品进行仪器测定和分析，检查其中是否含有

被测目标化合物。此时得到的样品即为全程序空白

样品，所得的结果即为全程序空白测定结果。

+ + 在全 程 序 空 白 样 品 进 行 的 % 次 测 定 中，$%&’
的平 均 含 量 在 ,.*.（ 未 检 出 ）.（ $- )% / $- () ）

!# 4 5# 之 间；而 $%(’ 的 平 均 含 量 相 对 较 高，在

,.*. .（ &! / ’- )）!# 4 5# 之 间。 图 # 中 给 出 了

$%&’ 和 $%(’ 的全程序空白测定结果。从 图 # 可

以看出，$%&’ 中以萘和菲的正误差最为明显，这是

因为萘、菲、芴和荧蒽等低环数化合物普遍存在于实

验室环境和 室 外 大 气 之 中；$%(’ 中 以 酞 酸 正 丁 酯

和酞酸异辛酯 含 量 最 高，这 是 因 为 $%(’ 主 要 用 于

塑料增塑剂、涂料、油漆等生产过程中，且与塑料分

子的相容性 很 好，$%(’ 普 遍 存 在 于 各 种 塑 料 实 验

器皿中［&"］，因 此，要 保 证 对 $%(’ 的 测 定 获 得 较 为

·’%"·
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满意的结果，实验中应避免使用塑料制品；此外，大

气中的酞酸正丁酯和酞酸乙酯含量相对较高［#$］，实

验中也应注意。

图 !" !"#$ 和 !"%$ 的全程序空白测定结果

&’() !" *+,-.,-$ +/ !"#$ 0,1 !"%$ 1.-.2-.1
134’,( -5. 65+7. 84+2.134. 970,:

% !"# $%&’#() *+ ,-.) /$0 ,-1) /(# 2*((#)3*$04$5 6* 6"#
$%&’#() 4$ !/’7# # /$0 !/’7# !，(#)3#2648#79:

% % 全程序空白加标实验中氘代酞酸二正丁酯和氘

代荧蒽的回收率分别为 &’( $; ) "( !; 和 &!( #; )
*( +;，全程序空白加标回收率结果令人满意。

! ) #" 清洁土壤中的加标回收

% % 为了考察土壤基质对目标污染物测定的干扰，

采用清洁土壤加标回收方式进行质量控制。具体做

法：向样品中添加大致 #, 倍定量限的目标污染物标

准物质和方法中指定的替代物，以与样品测定相同

的分析方法进行样品前处理、样品溶液制备和仪器

分析，由标 准 物 质 加 入 量 和 分 析 结 果 计 算 回 收 率。

加标回收率（包括空白加标回收率和清洁土壤加标回

收率）可以反映测试结果的准确度。平行加标回收率

结果可以同时反映测试结果的准确度和精密度。

% % 从图 ’ 中可以看出，,-.) 中苊、二氢苊和芴回

收率偏低。研究表明，在实验的旋转蒸发浓缩和氮

吹浓缩等操作过程中，会导致萘、苊、二氢苊、芴和菲

等低沸 点 物 质 不 同 程 度（#$; - !$;）的 损 失，从 而

引起负误差；而萘和菲在空白实验过程中又会带来

正误差。因此在清洁土壤加标回收过程中，萘和菲

会同时受到两种误差的干扰。

图 $" 清洁土壤基质中 !"#$ 和 !"%$ 的加标回收率

&’() $" ;8’:.1 4.2+<.4’.$ +/ !"#$ 0,1
!"%$ ’, 27.0, $+’7 =0-4’>

% !"# $%&’#() *+ ,-.) /$0 ,-1) /(# 2*((#)3*$04$5 6* 6"#
$%&’#() 4$ !/’7# # /$0 !/’7# !，(#)3#2648#79:

% % #* 种 ,-.) 和 . 种 ,-1) 的平均加标回收率分

别为 +# : $; - ##* : &; 和 &, : .; - #,. : #;。从 图 ’
中 可 以 看 出，虽 然 萘 和 菲 的 平 均 回 收 率 分 别 为

#,,( *; 和 ##"( .;，但它们的标准偏差较大，分别为

+!( +; 和 !.( #;。对于苊、二氢苊和芴，可以采用同

位素稀释法［#*］校正回收率，即在样品前处理时加入

同位素取代的苊、二氢苊和芴，利用同位素取代化合

物作为相对应化合物内标进行计算，由此消除前处

理过程对结果产生的影响。

! ) %" 质量控制样品的测试比对

% % 为了确保被检测项目的精密度和准确度，以有

证标准参考 物 质 <=>?#,+- 作 为 质 量 控 制 样 品，采

用前述样品分析方法，将该方法对标准参考物质的

测定值与 其 给 定 的 参 考 值 进 行 比 较（ 见 表 ’ 和 表

+），评估 @- A @B 成效。

% % 从表 ’ 和表 + 可以看出，对于 ,-.) 和 ,-1)，

采用该方法对标准参考物质的测定值大部分都落在

给定的参考 范 围（ 参 考 值 ) 标 准 偏 差（ CD））之 内，

,-.) 和 ,-1) 的 所 有 测 定 值 都 在 <=>?#,+- 给 定

的置信区间，说明通过对分析过程各个步骤的质量

·"*+·
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测定方法中的质量控制与质量保证

控制，本 实 验 所 建 立 的 土 壤 中 "#$% 和 "#&% 的

’(!)* 分析方法已经达到《 全国土壤污染状况调查

质量保证技术规定》的要求，分析方法稳定可靠。

表 !" !"#$ 的 %&’(#$%" 测试比对（ 参考值 & 标准偏差）

)*+,- !" ./01*23$/4 +-56--4 7-5-2034-7 8*,9-$ *47
2-:-2-4;- 8*,9-$ /: !"#$ /4 %&’(#$%" !+ , -+

./0 (/12/345
6787974:7

;<=37
（17<4 " *>）

>7?791@475
;<=37

（17<4 " *>）

# 4<2A?A<=747 !$! " #%& !’& " (% 0 #
& <:74<2A?AB=747 ) )
% <:74<2A?A747 !’’ " #&* &+! " ! 0 !
’ 8=3/9747 $&$ " ##( !*& " #! 0 ’
! 2A74<4?A9747 ’$$* " (+’ !*,* " #&%
$ <4?A9<:747 %$! " +$ 0 $ $’ " + 0 ’
( 8=3/9<4?A747 +&** " #!+* +!+* " ,!,
, 2B9747 (’%* " #’(* $+&* " #*!
+ C74D/［!］<4?A9<:747 !’#* " #*’* ’$%* " &,*
#* :A9B%747 $!+* " #&#* (!’* " ’,+
## C74D/［ "］8=3/9<4?A747 !&&* " +!# $&%* " &(’
#& C74D/［ #］8=3/9<4?A747 %’+* " (’( %+** " &&$
#% C74D/［!］2B9747 %+$ " #%% ’% 0 % " # 0 ’
#’ @4574/［#，&，% !$%］2B9747 ) )
#! 5@C74D/［!，&］<4?A9<:747 #*,* " &&& ##$* " #(
#$ C74D/［ ’，&，(］279B=747 %(, " +% 0 ! ’#+ " + 0 &

表 %" !"<$ 的 %&’(#$%" 测试比对（ 参考值 & 标准偏差）

)*+,- %" ./01*23$/4 +-56--4 7-5-2034-7 8*,9-$ *47 2-:-2-4;-
8*,9-$ /: !"<$ /4 %&’(#$%" !+ , -+

./0 (/12/345
6787974:7 ;<=37
（17<4 " *>）

>7?791@475 ;<=37
（17<4 " *>）

# >)" ) #$ 0 & " ’ 0 #
& >&" $&!* " #!** ,%,* " #,,
% >E" ’$! " #*’ %’, " #& 0 +
’ EE" ’+# " #*! %#* " !! 0 (
! >($" ) )
$ >FG" #%’* " &(% #%,% " #’(
( >G" ($’ " #,% (+# " (, 0 %

!" 结论

- - 本文采用加速溶剂萃取和超声萃取方式对土壤

中的 "#$% 和 "#&% 进 行 提 取，通 过 固 相 萃 取 或 凝

胶渗透色谱 法 去 除 干 扰，建 立 了 ’(!)* 在 选 择 离

子监 测 模 式 下 测 定 "#$% 和 "#&% 的 分 析 方 法。

"#$% 和 "#&% 的 方 法 检 出 限 分 别 为 *. #% / &. &
!+ , -+ 和 *. #+ / *. !& !+ , -+。

- - 通过全程序空白、空白加标回收、清洁土壤基质

加标回收和有证标准参考物质比对等质量保证 , 质
量控制措施对所建立的方法进行验证，结果表明本

方法完全满足《 全国土壤污染状况调查样品分析测

试技术规定》的 要 求，为 大 样 本 量 或 全 国 性 土 壤 污

染监测数据的科学性和准确性提供了技术保障，同

时也 为 我 国 今 后 开 展 类 似 工 作 积 累 了 可 借 鉴 的

经验。
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