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"! "";< "$ 地下水有机污染物分析测试技术专栏

全国地下水调查中 <! 种半挥发性必检组分的测定

李* 松，饶* 竹，宋淑玲
（国家地质实验测试中心，北京* <"""?:）

* * 摘要：经过优化组合建立了适用于全国地下水调查中六六六、滴滴涕、苯并［D］芘等 <! 种必

检组分测定的分析流程。方法利用正己烷液 @ 液萃取，以气相色谱法（电子捕获检测器）检测 <<
种有机氯组分，高效液相色谱法（紫外、荧光检测器）检测苯并［D］芘。建立了分析过程的质量控

制流程程序与质量管理指标范围，确保检测数据达到允许的范围之内。所建分析方法检测限低、

精密度好，方法简便、准确，适用于批量样品分析。方法报出限在 <9 "" = <9 A" IF J 4，# 次测定相

对标准偏差为 !9 A!K =B9 ":K，加标回收率为 #A9 ?K =<"B9 "K，满足了全国地下水调查评价规

范的要求。

关键词：半挥发性有机污染物；液 @ 液萃取；气相色谱法；高效液相色谱法；地下水
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* * 随着经济的发展，我国地下水遭受污染的形势

日趋严峻，生态环境脆弱日益突出。为了查清全国

地下水现状，为地下水可持续利用提供准确可靠数

据，!""A 年 我 国 启 动 了 全 国 地 下 水 调 查 评 价 项

目［<］，该项目共筛选出 ## 种有机污染物，其中 ?: 项

为必测组分。在 ?: 项必测组分中半挥发性组分占

了 <! 项：总六六六、! @六六六、" @六六六、# @ 六六

六、$ @六六六、总滴滴涕、2，2’@ 003、2，23 @ 000、
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!，"# ! ""#、"，"# ! ""#、六氯苯、苯并［$］芘。全国

地下水污染调查评价规范对上述 %& 种必检组分明

确规定了检出限，按照《 地下水污染调查评价规

范》［%］要求，有机氯农药与苯并［$］芘的检出限应在

’( ’’& )’( ’& !* + , 以下。因此，如何建立一个灵敏、

快速、经济、适合批量样品分析的操作流程，对保证

全国地下水调查评价工作的正常实施和获取可靠数

据具有十分重要的意义。本流程参考多篇文献，优

化组合 建 立 了 气 相 色 谱（-.）和 高 效 液 相 色 谱

（/0,.）测定地下水中必检组分的方法，并通过添加

替代物标准物质作为分析过程的质量监控［& ! 1］，采

用模拟实验验证了方法的可行性。经地质系统多家

实验室使用后，收到了良好的效果，现已用于部分实

验室进行地下水中 %& 种半挥发性有机污染物的检

测。方法操作简便易行，适用于地下水批量样品的

分析。

!" 实验部分
!( !" 仪器与主要试剂

-. !&’%’ 气相色谱仪（日本岛津公司）；,. !
23456754 高 效 液 相 色 谱 仪（ 日 本 岛 津 公 司 ）；

,89:;:#8 !<’’1 型旋转蒸发器（ 德国海道尔夫

公司）；=,>%& + >’?@ 型 %& 位恒温水浴氮吹仪（北京

康林科技有限责任公司）；% , 棕色样品瓶（内衬有

聚四氟乙烯膜的螺旋盖，美国 AB0C,.: 公司）。

滴滴涕（""#）和六六六（/./）有机氯农药混

合标准溶液［编号 -9D（C）’E%11，甲醇介质］、六氯

苯（/.9，编号 -A9’F ! %’1< ! %???，异辛烷介质）、

苯并［$］芘［9（$）0，编号 -9D（C）’G’<FE，甲醇介

质］：均来自国家标准物质研究中心；&，<，>，E ! 四氯

!间二甲苯和二丁基氯菌酸酯混合替代物标准溶液

（编号 <F?’1，甲醇介质）、三联苯［编号 <<&G1’（%），

固体］：美国 AB0C,.: 公司提供；正己烷、丙酮、甲

醇：均为农残级；H$.I、无水 H$&A:<：均为优级纯，北

京化工厂提供，在 E’’J马弗炉中灼烧 < K 后备用。

!( #" 色谱条件

!$ #$ !" 气相色谱分析条件

;LM" ! .,#毛细管色谱柱（1’ N O ’( 1& NN，

膜厚 ’( &> !N）。进样口温度 &>’ J，不分流进样，

进样量 % !,。柱 箱 温 度：初 始 温 度 ?’ J 保 持

% N7P，以 %’ J + N7P 升温至 &’’ J 保持 & N7P，以

>J + N7P升 温 至 &>’ J，再 以 %’ J + N7P 升 温 至

1’’J保持 > N7P。电子捕获检测器（C."）温度

1&’J，尾吹流量 1’ N, + N7P。

!$ #$ #" 液相色谱分析条件

.%G 液 相 色 谱 柱（&>’ NN O <( E NN，膜 厚

> !N）。流动相为甲醇溶液，流速 %( & N, + N7P（ 恒

流方 式），柱 温 <’ J。紫 外 检 测 器（B2）：波 长

&>< PN。荧光检测器（Q,"）：’ ) E N7P 时，激发波

长（$M）&>’ PN，发射波长（$N）1F’ PN；E ) %> N7P
时，激发波长 &?< PN，发射波长 <1’ PN［< ! >］。

!( %" 分析流程

将 % , 水样转入预先加入 1’ * H$.I 的 % , 分

液漏斗中，用 %’ N, 丙酮分三次润洗样品瓶的内

壁，并将丙酮润洗液倒入分液漏斗中，再加入 E’
!, %( ’ !* + N, 三 联 苯 替 代 物 标 准 溶 液、<’ !,
%( ’ !* + N, &，<，>，E ! 四氯 ! 间二甲苯与二丁基氯

菌酸脂混合替代物标准溶液，最后加入 >’ N, 正己

烷，手持分液漏斗振摇排气后放于振荡器上萃取

> N7P。静止 %’ ) 1’ N7P（ 静止时间视两相分层情

况而定），将正己烷层转入 &>’ N, 三角瓶中，再向

水相中分别加入 &> N, 正己烷进行第 & 次、第 1 次

萃取，步骤同上，合并三次有机相。向有机相中加

入少量无水 H$&A:<，稍稍振摇放置 &’ ) 1’ N7P 后

过滤，以除去有机相中的水分。1> J 下旋转蒸发

浓缩至 > ) %’ N, 时转移至 &> N, =·" 浓缩瓶

中，氮气浓缩并用正己烷定容至 %( ’’ N,。从定容

的样品溶液中取出 ’( > N, 并转移至带衬管的自动

进样瓶中，进行 -. ! C." 测定，同时使余下的样

品溶液准确至’( >’ N,，加入 > 滴乙腈用氮气换相，

重复两次并用乙腈定容至 ’( >’ N,，进行 /0,. !
B2 ! Q," 测定。

#" 结果与讨论
#( !" 分析流程的确认

液 ! 液萃取是提取液体样品中有机污染物的

经典前处理方法之一［E ! %’］。虽然液 ! 液萃取具有

溶剂用量较大的缺点；但方法稳定、简便成熟、回收

率高、易于操作且成本低，有利于推广使用。其次，

考虑到地下水大批量检测的需要和基层实验室技

术及经济承受能力等因素限制，本实验推荐使用液

! 液萃取作为该流程的样品前处理方式。

#$ !$ !" 萃取溶剂的选择

正己烷、二氯甲烷等是液 ! 液萃取的常用溶

剂。二氯甲烷沸点低、毒性大、价格高，易对环境和

人体造成二次污染，特别是夏季操作困难，直接影
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响分析结果；正己烷具有较高的沸点，毒性相对较

小，成本也相对较低。为了方便快捷、减少毒性、降

低分析成本，本实验选用正己烷作为液 ! 液萃取的

萃取溶剂。

!" #" !$ 分析流程的优化

使用正己烷同时萃取有机氯与苯并［"］芘，缩

短了样品的萃取时间，减少了样品的使用量。按照

《地下水污染调查评价规范》［#］的要求，#$ 种半挥

发性必测组分中最低检出限为 %& %%$ !’ ( )，分析

实验室须使用高灵敏度的检测手段才能满足分析

要求。*+ ! ,+- 对有机氯农药有非常高的灵敏

度，./)+ ! 0)- 对苯并［ "］芘有超高灵敏度；因

此，以上两种分析仪器配置的组合是实现高灵敏度

分析的最佳方式。但 *+、./)+ 技术对待测组分

的溶剂介质要求是不同的，在进行 ./)+ 分析前必

须将样品溶液更换成乙腈或甲醇等极性介质。

!" #" %$ 定性定量方式

采用与标准组分保留时间相比较的方式对待

测组分进行定性分析；采用外标法对待测组分进行

定量分析。仪器分析过程中，对被测组分含量较高

的样品溶液需用双柱定性或气相色谱 ! 质谱确证。

当通过荧光检测器所得到的色谱分析谱图，基体对

待测组分有较大干扰时，可选用紫外检测器对苯并

［"］芘、三联苯替代物分别进行定量、回收率计算。

总六 六 六 及 总 滴 滴 涕 结 果 分 别 为 1 种 异 构 体

（! ! 六六六、" ! 六六六、# ! 六六六、$ ! 六六六和

!，!" ! --,、!，!" ! ---、#，!" ! --2、!，!" ! --2）

的加和。

!& !$ 质量控制与质量管理

为了有效监测分析全过程，获取准确可靠的数

据，参照美国 ,/3 方法中 43 ( 4+ 的经验，建立了

本流程的质量控制程序，即每 $% 个样品（ 不足 $%
个样品按 $% 个样品处理）为一批，每批样品至少

分别进行一个全流程样品空白、一个样品平行、一

个基体加标试验［##］。$，1，5，6 ! 四氯 ! 间二甲苯、

二丁基氯菌酸酯作为有机氯农药的替代物标准，三

联苯作为苯并［"］芘的替代物标准，分别加入到空

白、样品、基体加标中，以同等方式参与液 ! 液萃取

提取。替代物的回收率应控制在 6%7 8 #9%7，平

行样相对偏差（:/-）’1%7（:/- ;｛<（3 ! =）< (
［（3 > =）( $ ］｝? #%%7 ，3、= 代 表 平 行 样 测 定

值）。如果超出该范围，视为超差，应查找原因或

重新分析样品。

!& %$ 方法性能指标

!" %" #$ 精密度、报出限及加标回收率

为了考察方法的精密度和准确性，将质量分别

为 1% @’ 的 A 种有机氯标准、$6& B @’ 的苯并［"］芘

标准均加入到 # ) 样品溶液中，平行分析 B 次，按

优化的操作流程进行基体加标回收试验，其结果见

表 #。方法的报出限定义为各组分在保留时间处

#% 倍于噪声所对应的浓度，其结果见表 #。

表 #C 方法精密度、报出限及加标回收率

2"DEF #C 2GF HIFJKLKM@L，IFHMIN OFNFJNKM@ EKPKNL，IFJMQFIKFL
MR NGF PFNGMO RMI LFPKSQME"NKEF MI’"@KJ JMPHMT@OL

组分
平均回收率

$ ( 7

相对标准偏差

:U- ( 7

报出限

%: (（@’·) !#）

! ! 六六六 A6& 9 5& #5 #& %%
" ! 六六六 #%6& % $& B9 #& %%
# ! 六六六 A9& B 6& %V #& %%
$ ! 六六六 A1& 1 5& AV #& %%
!，!" ! --, A$& 1 9& B$ #& 5%
!，!" ! --- AA& 6 1& 9# #& 5%
#，!" ! --2 #%#& % $& 5$ #& 5%
!，!" ! --2 #%5& % 5& V% #& 5%

六氯苯 B5& 9 $& B# #& %%
苯并［"］芘 AB& % 9& $B #& %%

!" %" !$ 校准曲线

分别配制 A 种有机氯农药标准系列溶液（5、

#%、$%、1%、6% @’ ( P)）和苯并［ "］芘标准系列溶液

（$& #5、1& $A、#9& 1、$6& B、59& 6 @’ ( P)），分别进行

*+ ! ,+- 分析（ 图 #）和 ./)+ 分析（ 图 $），以建

立各组分校正曲线。经线性回归得到各自的线性

方程及相关系数见表 $。

图 #C A 种有机氯农药标准溶液气相色谱谱图
0K’& #C *"L JGIMP"NM’I"P MR A WK@OL MR MI’"@MJGEMIK@F

HFLNKJKOFL K@ LN"@O"IO LMETNKM@
出峰顺序：#—$，1，5，6 ! 四氯 ! 间二甲苯；$—六氯苯；

9—! ! 六六六；1—# ! 六六六；5—" ! 六六六；
6—$ ! 六六六；V—!，!" ! --,；B—#，!" ! --2；

A—!，!" ! ---；#%—!，!" ! --2；##—二丁基氯菌酸酯。
各组分浓度均为 1% @’ ( P)。
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图 !" 苯并［#］芘标准溶液高效液相色谱

荧光检测器色谱谱图

$%&’ !" (%&) *+,-.,/#01+ 2%&3%4 1),./#5.&,#/
.- 6（#）7 %0 85#04#,4 8.235%.0

苯并［#］芘标准溶液浓度为 9:’ ; 0& < /=；

三联苯替代物标准溶液浓度为 >? 0& < /=。

出峰顺序：9—三联苯；!—苯并［#］芘。

表 !" 线性方程及相关系数!

@#A2+ !" @)+ 2%0+#, +B3#5%.08 #04 1.,,+2#5%.0 1.+--%1%+05
.- 8+/%CD.2#5%2+ .,&#0%1 1./*.3048

组分 线性方程 相关系数

! E 六六六 ! F >G:H’ H:I" E ;H;>’ ?:G ?’ HHGH
" E 六六六 ! F :I9!’ I!" J I:;;’ !?H ?’ HHK9
# E 六六六 ! F >IHH’ !>" E :!99’ 9;; ?’ HHK;
$ E 六六六 ! F >;!G’ ;;!" E 9?KKH’ ;> ?’ HHKI
#，#$ E LLM ! F ;K!>’ I?H" J 9K?I’ !9K ?’ HHH9
#，#$ E LLL ! F :;I:’ 9!;" J !9G;’ 9I; ?’ HHKK
%，#$ E LL@ ! F :IH>’ G:>" J 9;;>’ >:K ?’ HHH?
#，#$ E LL@ ! F :GKG’ 9:G" E ;KGK’ ;9! ?’ HHGK

六氯苯 ! F >9G;’ HKH" J !I?K?’ I ?’ HHG!
苯并［#］芘 ! F ;>?G9" E 9H;9? ?’ HHHH

" ! " 为浓度，单位 0& < /=；! 为峰面积。

!" 实际样品分析

9 = 样品（ 我国某地区地下水样品）按优化的

分析流程进行前处理，分别进行 NO E MOL、(7=O
E PQ E $=L 检测，分析结果见表 :。

"# 结语

利用正己烷作液 E 液萃取的萃取剂同时萃取

地下水中 9! 种半挥发性必测有机污染物，方法简

便、检测限低，测试方法的性能指标满足中国地质

调查局《地下水污染调查评价规范》［9］中的要求，

适用于地下水批量样品分析。

表 :" 实际样品分析!

@#A2+ :" R0#2S5%1#2 ,+83258 .- 8+/%CD.2#5%2+ .,&#0%1
1./*.3048 %0 *,#15%1#2 8#/*2+8

组分
%6 <（0&·= E9）

样品 9 样品 ! 样品 : 样品 ;
! E 六六六 T 9’ ?? T 9’ ?? I’ H> T 9’ ??
" E 六六六 T 9’ ?? >’ :G 9’ !> 9’ KH
# E 六六六 T 9’ ?? T 9’ ?? T 9’ ?? T 9’ ??
$ E 六六六 T 9’ ?? T 9’ ?? T 9’ ?? T 9’ ??
#，#U E LLM T 9’ I? T 9’ I? T 9’ I? T 9’ I?
#，#U E LLL T9’ I? T 9’ I? T 9’ I? T 9’ I?
%，#U E LL@ T 9’ I? T 9’ I? T 9’ I? T 9’ I?
#，#U E LL@ T 9’ I? T 9’ I? T 9’ I? T 9’ I?

六氯苯 T 9’ ?? T 9’ ?? T 9’ ?? T 9’ I?
苯并［#］芘 T 9’ ?? T 9’ ?? !’ IH 9’ !G
总六六六 T 9’ ?? >’ :G G’ !! 9’ KH
总滴滴涕 T 9’ I? T 9’ I? T 9’ I? T 9’ I?

!，;，I，>C四氯C间二甲苯# K:’ : K9’ 9 G!’ ? KG’ >
二丁基氯菌酸酯# H9’ : H;’ 9 KH’ K HI’ H

三联苯# KK’ K HH’ ? H:’ ; H!’ G

" ! 带“#”的组分为替代物标准，其结果为添加回收率（V ）。
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