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总石油烃含量的快速分段检测方法
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摘　 要　 建立了使用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ ＧＣ 进行水和土壤样品中柴油类总石油烃的快速分段检测方法．在实

验条件下，Ｃ１０—Ｃ１４、Ｃ１５—Ｃ２８和 Ｃ２９—Ｃ３６ 所得曲线线性良好，ｒ２ 均大于 ０．９９９，且最低检出限分别 ９．９、２９．２、
１３．３ ｍｇ·Ｌ－１，峰面积的重复性 ＲＳＤ 均小于 ０．６％．实际样品的分析结果表明此方法分析速度快（＜３．２ ｍｉｎ）、稳
定性好，与常规方法的分析结果基本一致．同时 Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ ＧＣ 的独特保护柱芯片设计能够有效提升仪器的抗

污染能力，可以有效减少分析时间，大大提高分析效率．
关键词　 总石油烃， 气相色谱， 保护柱芯片， 水和土壤样品， 柴油类．

在石油生产、贮运、炼制加工及使用过程中，由于事故、不正常操作及检修等原因，都会有石油烃类的溢出和排放．石
油类污染物进入环境的危害主要表现在对人体、水体及水生生物和土壤的危害和影响．因此，对总石油烃类的污染监测

具有重要的现实意义．石油类物质已被列入我国危险废弃物名录．环保部颁布和实施了一系列污染场地环境风险评估、污
染场地修复等技术导则．这些导则的全面实施，对环境监测特征污染物定性 ／定量的技术要求变得越来越高．国际上，美国

石油协会“石油烃标准化工作组（ＴＰＨＣＷＧ） ”研究了石油烃的分类 ／分段方法，美国环保署 ＥＰＡ 会同 ＴＰＨＣＷＧ 建立了

一些实用的环境风险评估模型．
本方法涉及水和土壤中可萃取的总石油烃类化合物 ＴＰＨ 的分析．土壤中的总石油烃类化合物用二氯甲烷和丙酮混

合液萃取，水中的总石油烃类化合物用二氯甲烷萃取而得．可萃取的烃类化合物在分析时被分段为三大类：Ｃ１０—Ｃ１４、
Ｃ１５—Ｃ２８、Ｃ２９—Ｃ３６ ．现有常规方法对柴油类总石油烃的分析时间约 ２０ ｍｉｎ，不能满足商业实验室大通量分析的要求．本文

建立了水和土壤环境样品中柴油类总石油烃的快速分段检测方法，分析时间小于 ３．２ ｍｉｎ，结果表明该方法具有检出限

低、稳定性好、抗污染干扰能力强等优点．

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ ＧＣ 气相色谱仪，配置 ＦＩＤ 检测器；Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ ＧＣ 气相色谱仪，配置 ＦＩＤ 检测器；超纯水

仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）．
标准物质：正构烷烃标准品（Ｃ８、Ｃ９、Ｃ１０、Ｃ１１、Ｃ１２、Ｃ１３、Ｃ１４、Ｃ１５、Ｃ１６、Ｃ１７、Ｃ１８、Ｃ１９、Ｃ２０、Ｃ２２、Ｃ２４、Ｃ２６、Ｃ２８、Ｃ３０、Ｃ３２、Ｃ３４、Ｃ３６、

Ｃ３８和 Ｃ４０）购自德国 Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ 公司．
试剂：二氯甲烷（ＤＣＭ）、正己烷和丙酮均为农残级，购自 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ 公司．无水硫酸钠：分析纯 ＡＲ，需经过 ４００ ℃

的烘焙４ ｈ以上，在干燥器内冷却．水和土壤样品为实验室日常检测样品．
１．２　 实验方法

１．２．１　 水和废水样品的处理

移取待测水样 １ Ｌ 于 ２ Ｌ 分液漏斗中，分别用 ６０ ｍＬ 二氯甲烷液液萃取 ３ 次，合并萃取液过滤后，用 Ｋ⁃Ｄ 装置浓缩至

０．５ ｍＬ 左右，然后将溶剂转换为正己烷，浓缩至 １ ｍＬ 以下，定容至 １ ｍＬ 后转入样品瓶中，以气相色谱仪测定．
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１．２．２　 土壤样品的处理

称取 ２０ ｇ 土壤样品，加入适量无水硫酸钠和 １００ ｍＬ 丙酮∶ＤＣＭ（１∶１）溶液，３０ ｒ·ｍｉｎ－１翻转振荡 ２ ｈ，过滤后，用 Ｋ⁃Ｄ
装置浓缩至 ０．５ ｍＬ 左右，然后将溶剂转换为正己烷，浓缩至 １ ｍＬ 以下，定容至 １ ｍＬ 后转入样品瓶中，以气相色谱仪

测定．
１．２．３　 Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ ＧＣ 仪器参数（快速方法）

载气：高纯氦（纯度≥９９．９９９％）；进样口温度 ３００ ℃，进样量 １ μＬ，脉冲不分流进样；Ｇｕａｒｄ Ｃｈｉｐ 温度 ３００ ℃，流路芯

片温度 ３５０ ℃；色谱柱：ＤＢ⁃５ｈｔ（５ ｍ×０．３２ ｍｍ×０．１ μｍ），恒流 １０．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；升温程序为：初始温度 ４０ ℃，保持 ０．５ ｍｉｎ，
以 ２５０ ℃·ｍｉｎ－１ 升至 １５０ ℃，再以 １００ ℃·ｍｉｎ－１ 升至 ３００ ℃，最后以 １６５ ℃·ｍｉｎ－１ 升至 ３２０ ℃ 并保持 ０．６ ｍｉｎ；后运行

３５０ ℃·ｍｉｎ－１ １．５ ｍｉｎ；ＦＩＤ 检测器温度 ３００ ℃，氢气流速 ４０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，空气流速 ４００ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱流量与尾吹气流量总和

为 ２５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．
１．２．４　 ７８９０Ｂ ＧＣ 仪器参数（常规方法）

载气：高纯氦（纯度≥９９．９９９％）；进样口温度 ３００ ℃，进样量 １ μＬ，脉冲不分流进样；色谱柱：ＤＢ－５（１５ ｍ×０．２５ ｍｍ×
０．２５ μｍ），恒流 １．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１；升温程序为：初始温度 ５０ ℃，保持 ２．２５ ｍｉｎ，以 ３０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２００ ℃，再以 １５ ℃·ｍｉｎ－１升

至 ３００ ℃，最后以 ２５ ℃·ｍｉｎ－１ 升至 ３２０ ℃ 并保持 ８ ｍｉｎ；ＦＩＤ 检测器温度 ３００ ℃，氢气流速 ４０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，空气流速

４００ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱流量与尾吹气流量总和为 ２５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．

２　 结果与讨论

２．１　 方法的标准曲线等

对正构烷烃标准品进行逐级稀释，得到含每种正构烷烃浓度分别为 １０ 、２０、３０、５０、１００ ｍｇ·Ｌ－１的标准溶液．对标准溶

液进样后色谱图如下（见图 １），标准曲线的线性良好，ｒ２均大于 ０．９９９（结果见表 １）．

图 １　 单标 １０ ｍｇ·Ｌ－１正构烷烃标准溶液色谱图

其中，柴油类总石油烃的分段方法为：从 Ｃ９到 Ｃ１０保留时间的正中间位置积分到 Ｃ１４到 Ｃ１５保留时间的正中间位置，作
为 Ｃ１０—Ｃ１４的总面积；从 Ｃ１４到 Ｃ１５保留时间的正中间位置积分到 Ｃ２８到 Ｃ２９保留时间的正中间位置，作为 Ｃ１５—Ｃ２８的总面

积；从 Ｃ２８到 Ｃ２９保留时间的正中间位置积分到 Ｃ３６的保留时间结束，作为 Ｃ２９—Ｃ３６的总面积．
对 １０ ｍｇ·Ｌ－１正构烷烃标准溶液连续进样 ７ 次，根据标准偏差计算可得 ＬＯＤ ＝ ３．１４３×ＳＤ（当 ｎ 等于 ７ 时， ｔ 值为

３．１４３），结果见表 １．

表 １　 线性范围、线性回归方程、相关系数及检出限

化合物 线性回归方程 线性范围 相关系数 检出限 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃ１０—Ｃ１４ ｙ＝ １９．５７ｘ＋５６．４ ５０—５００ ０．９９９７ ９．９
Ｃ１５—Ｃ２８ ｙ＝ １９．７６ｘ＋１０７．８ １００—１０００ ０．９９９８ ２９．２
Ｃ２９—Ｃ３６ ｙ＝ １９．７３ｘ＋３１．８ ４０—４００ ０．９９９８ １３．３

２．２　 快速分析条件下（＜３．２ ｍｉｎ）的重复性

在柴油类总石油烃的分析过程中，Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ ＧＣ 使用最高 ２５０ ℃·ｍｉｎ－１的升温速率，大大缩短了样品的分析时间，
从常规方法的 ２２ ｍｉｎ 缩短至小于 ３．２ ｍｉｎ．但是这一过程的快速升温变化并没有牺牲相应的色谱性能．从 １０ ｍｇ·Ｌ－１正构

烷烃标准溶液连续 ７ 次进样的叠加色谱图（图 ２）可见，正构烷烃的保留时间仍然保持极佳的稳定性和重复性，其中 Ｃ１０
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差值均小于 ０．００９ ｍｉｎ，Ｃ４０差值均小于０．００３ ｍｉｎ．同时，峰面积的重复性 ＲＳＤ 分别为：Ｃ１０—Ｃ１４为 ０．３２％，Ｃ１５—Ｃ２８为０．４７％，
Ｃ２９—Ｃ３６为 ０．５４％．

图 ２　 单标 １０ ｍｇ·Ｌ－１正构烷烃标准溶液叠加色谱图（ｎ＝ ７）

２．３　 实际样品测定

选取 ３ 个具有代表性的实际样品分别重复进样 ５ 次进行分析，检测结果见表 ２．从表 ２ 可知，所有样品的化合物重复

性 ＲＳＤ 均小于 ８．６１％．同时，采用 ７８９０Ｂ ＧＣ 常规方法对样品进行分析，结果见表 ２ 中∗标注数值．可见，７８９０Ｂ ＧＣ 常规方

法和 Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 的快速方法的结果差异不大，二者均可以满足实验室的分析需求．
此外，对实际样品加标检测，结果显示水样的平均回收率为 ８８％—１０２％，土壤的平均回收率为 ８０％—１２４％．

表 ２　 实际样品 Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 和 ７８９０Ｂ ＧＣ 分析结果（ｎ＝ ５）

样品
Ｃ１０—Ｃ１４ Ｃ１５—Ｃ２８ Ｃ２９—Ｃ３６

浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＲＳＤ％ 浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＲＳＤ ／ ％ 浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＲＳＤ ／ ％
总浓度 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

１ １９．１（１６．８）∗ １．０９ １３１．７（１４２．２）∗ １．９８ １６７．４（１８７．５）∗ ３．６６ ３１８．２（３４６．５）∗

２ ３４．０（２８．７）∗ １．３１ ４０８．６ （３７９．６）∗ ０．９３ ３１５．０ （３３９．７）∗ ８．６１ ７５７．６ （７４８．０）∗

３ ８２．６（５２．７）∗ ０．６５ ５９５．２ （５６９．２）∗ ０．７６ ３８２．５（４２２．１）∗ ５．２ １０６０．３（１０４４．０）∗

　 　 注： ∗７８９０Ｂ ＧＣ 常规方法检测结果

２．４　 系统抗污染能力

Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ ＧＣ 独特的保护柱芯片 Ｇｕａｒｄ ｃｈｉｐ 和全新的超惰流路芯片设计可以最大程度地保护色谱柱，有效

降低系统维护频率，保证数据的稳定可靠．采用快速分段检测技术分析 １２０ 个样品后，通过每分析 ４０ 个样品更换衬管的

频率进行维护系统后，对标准溶液进样，色谱峰面积差值小于 ７％．分析 ２５０ 个样品并更换保护柱芯片后，标准溶液色谱

峰面积基本与初始值无显著变化．这说明保护柱芯片对色谱柱确实比较有效保护色谱柱，同时更换保护柱芯片后保留时

间不发生偏移，避免了切割色谱柱后方法重新设定的步骤，大大提高了分析效率．

３　 结论

本实验建立了采用 Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ ＧＣ 对水和土壤样品中柴油类总石油烃的快速分段检测方法，结果表明此方法分析速

度快、稳定性好，与常规方法的分析结果基本一致．同时 Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ ＧＣ 的独特保护柱芯片 Ｇｕａｒｄ ｃｈｉｐ 设计能够有效提升

仪器的抗污染能力，可以有效减少分析时间，大大提高分析效率．




