
hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

第 ３６ 卷　 第 １０ 期

２０１７ 年　 　 １０ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． １０
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１７
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气相色谱质谱法筛查分析土壤中 １４７ 种半挥发性有机物

顾　 骏１∗　 曹茂新２　 张大为２

（１． 实朴检测技术服务有限公司， 上海， ２０１１０８；　 ２． 安捷伦科技有限公司， 上海， ２０００８０）

摘　 要　 土壤中半挥发性有机污染物检测，由于土壤本身基体复杂且涉及的半挥发性有机物种类较多，给实

验带来了一定难度．本实验方法参考 ＥＰＡ８２７０Ｄ 和新国标 ＨＪ８３４—２０１７、ＨＪ８３５—２０１７ 的内容，针对 １４７ 种

ＳＶＯＣｓ 开发了一针进样快速筛查分析的方法，土壤中苯系物、苯酚类、苯胺类、硝基芳香烃类、氯代芳烃类、多
环芳烃类、有机氯农药等半挥发性有机物绝大多数获得了较好的回收率和检测限，整个实验过程样品前处理

快速、简便，仪器分析方法快速、稳定．
关键词　 加压流体萃取法， 气相色谱质谱仪， 半挥发性有机污染物， 土壤分析．

半挥发性有机物（ＳＶＯＣｓ）广泛分布于环境土壤中，由于其难于挥发降解，甚至有些化合物具有持久性、生物蓄积性

在环境中长期沉积和迁移．半挥发性有机物类别繁多，其特性不一，常见的有苯酚类、苯胺类、硝基芳香烃类、氯代芳烃

类、多环芳烃类、有机氯有机磷农药等物质，因此，其检测标准方法也大多侧重于某一类有机污染物的分析．
土壤样品的提取和净化在测定土壤中半挥发性有机物的过程中非常关键，传统的方法多针对某一类化合物进行提

取和净化，如索氏萃取法（ｓｏｘｈｌｅｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＥ），最经典的萃取方法，但是其耗时长，工作效率低；超声萃取法（ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＵＥ），具有仪器占用空间小，萃取时间较短，适合萃取不耐热的组分等优势受到越来越多的关注和应用．此外，
微波萃取法（ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＭＡＥ）和加压流体萃取法（ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＰＬＥ），由于高效便捷、自
动化程度高正在逐渐取代传统的萃取法，为众多实验室应用．

本文采用 了《ＨＪ ７８３—２０１６ 土壤和沉积物 有机物的提取 加压流体萃取法》标准中规定的方法，参考了美国 ＥＰＡ
８２７０Ｄ 的标准内容，同时也涵盖了最新国标《ＨＪ８３４—２０１７ 土壤和沉积物 半挥发性有机物的测定 气相色谱⁃质谱法》中的

７６ 种化合物（含内标和替代物）以及《ＨＪ ８３５—２０１７ 土壤和沉积物 有机氯农药的测定 气相色谱⁃质谱法》标准中规定的

有机氯农药．采用加压流体萃取法对土壤中多种不同性质的有机污染物进行提取，通过 Ｋｕｄｅｒｎａ⁃Ｄａｎｉｓｈ（Ｋ⁃Ｄ）浓缩装置进

行浓缩后，进入气相色谱质谱仪分析测定．对土壤中 １４７ 多种不同性质的化合物进行萃取实验．整个实验方法进行了检出

限、加标回收率、精密度、仪器稳定性和耐污染性测试．

１　 实验部分

１．１　 实验仪器

气相色谱质谱联用仪（ＧＣ ／ ＭＳ）： Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ＧＣ ／ ５９７７Ｂ ＭＳ，ＥＩ 离子源，配有 ＡＬＳ７６９３ 自动进样器， 美国安捷伦公

司．加压流体萃取仪：Ｂｕｃｈｉ Ｅ⁃９１６；索氏提取装置：经典式玻璃索氏提取； ＦＳ⁃４５０Ｎ 超声萃取仪；ＧＧＣ⁃Ｅ⁃２８ 翻转式振荡萃取

器，北京国环高科自动化技术研究院；Ｋｕｄｅｒｎａ⁃Ｄａｎｉｓｈ（Ｋ⁃Ｄ）浓缩装置，北京欣维尔玻璃仪器有限公司；ＨＨ⁃２８ 型号 ８ 孔水

浴锅，温度范围 ３７—１００ ℃（±０．５ ℃）．
１．２　 试剂与材料

半挥发性有机物标准品：ＡｃｃｕＧｒａｎｄ ６４ 组分半挥发性有机物混合标准溶液 （Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ Ｍ⁃８２７０⁃ＡＧ０１⁃ＡＳＬ）、
ＡｃｃｕＧｒａｎｄ ３９ 组分半挥发性有机物混合标准溶液（Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ Ｍ⁃８２７０⁃ＡＧ０２⁃ＡＳＬ）、２２ 组分有机氯农药混合标准溶液

（Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ Ｍ⁃６８０Ｐ）、３ 组分 ｏ，ｐ′⁃滴滴涕混标（ｏ２ｓｉ １３１２２０⁃０１）、ＴＣＬ 联苯胺混合标准溶液（ｓｕｐｅｌｃｏ ４８９０６）、硝基氯苯

混合标准溶液（ｏ２ｓｉ １１６０２１⁃０２）以及部分由 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 提供的纯物质标准品．替代物标准溶液：ＥＰＡ８２７０ ＢＮＡ 替代物

标准溶液（ｏ２ｓｉ １１０００４⁃２０⁃１ＭＬ）．内标溶液：ＥＰＡ８２７０ 内标标准溶液（ｏ２ｓｉ １１０００１⁃０１）．
二氯甲烷、丙酮、正己烷：ＡＣＳ 公司（Ａｎａｑｕａ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｓｕｐｐｌｙ），农残级；无水硫酸钠：国药，４５０ ℃烘 ４ ｈ，冷却后装瓶，

于干燥器中保存．
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１．３　 样品前处理

取空白石英砂，用正己烷反复清洗 ３ 次，用于空白加标实验．取实际污染样品自然风干，研磨后过 １００ 目孔径尼龙筛，
装在 ２５０ ｍＬ 玻璃瓶中密封保存，作为实际样品用于加标分析．

准确称取 ２０．０ ｇ 实际土壤样品置于萃取池内，加入二氯甲烷 ／丙酮（１∶１）土壤提取剂进行萃取，加速溶剂萃取仪的温

度设定为 １００ ℃，压力设定为 １００ ｂａｒ，预加热平衡 ５ ｍｉｎ，静态萃取时间为 ５ ｍｉｎ，循环 ２ 次，溶剂淋洗 ６０％萃取池体积，氮
气吹扫时间 １ ｍｉｎ．同时，按相同方法浓缩空白样品．萃取液转移至 ＫＤ 浓缩装置进行浓缩，将浓缩液定容至 １．０ ｍＬ，待上

机测试．同时，按相同方法浓缩空白加标样品．
ＫＤ 浓缩装置含 １０ ｍＬ 接收管、５００ ｍＬ 加液烧瓶、三球施耐德柱（Ｓｎｙｄｅｒ ｃｏｌｕｍｎ）和两球施耐德柱．使用前需用二氯甲

烷润洗一遍，弃去废液后使用．
１．４　 仪器条件

色谱条件　 色谱柱：ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ ３０ ｍ × ２５０ μｍ × ０．２５ μｍ；升温程序：４５ ℃ （保持 ２ ｍｉｎ），以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１升温到

２６５ ℃，以 ６ ℃·ｍｉｎ－１升温到 ２８５ ℃，再以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升温到 ３２０ ℃ （保持 ４ ｍｉｎ）；进样口温度：３００ ℃；传输线温度：
２８０ ℃；保护芯片温度设置：跟踪柱温；流量芯片温度：３２０ ℃；载气流速：１ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量：１．０ μＬ，不分流模式．

质谱条件　 离子源温度：２８０ ℃；四极杆温度：１５０ ℃；扫描范围：３５—５００ ｍ ／ ｚ；溶剂延迟：３．９ ｍｉｎ

２　 结果与讨论

２．１　 半挥发性有机物分离色谱图

由于半挥发性有机污染物（ＳＶＯＣｓ）的沸点在 １７０—３５０ ℃范围内，因此分离这些物质需要使用较高温度耐受性的柱

子．根据 ８２７０Ｄ 标准推荐使用 ＨＰ⁃５ＭＳ 或类似色谱柱，本实验采用了超低流失的色谱柱 ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 型号．该色谱柱能够很

好地分离大部分的 １４７ 种半挥发性有机物及替代物和内标物质，并且能够获得绝大部分物质的较高丰度值．图 １ 是

５ ｍｇ·Ｌ－１的 １４７ 种半挥发标准物质和 ６ 个内标及 ６ 个替代物的总离子流图．

图 １　 １４７ 种半挥发性标准物质和 ６ 个内标及 ６ 个替代物

２．２　 样品前处理

对于筛查实验来说，提取方式和提取效率是非常重要的步骤．针对土壤中的 ＳＶＯＣｓ 的筛查测试，本实验对常规的提

取方式做了回收率比较．为了尽可能的减少土壤背景对实验的影响，取自然风干后的土壤样品，过 １００ 目筛后，经马弗炉

４５０ ℃烘烤 ３ ｈ，凉后装瓶密封作为空白土样．空白土样加标，将标准溶液用甲醇稀释至一定浓度，加标至空白土壤样品中

充分混合，制成标准土样样品，使得土样中的目标化合物浓度值为 ２．５ μｇ·ｇ－１ ．
索氏萃取法　 准确称取 ２．０ ｇ 空白土样，放入滤纸筒中，加入标准物质和替代物，将滤纸筒置于索氏提取器中．在

５００ ｍＬ圆底烧瓶中加入 １５０ ｍＬ 丙酮 ／二氯甲烷（１∶１）混合溶剂，加热回流 １８ ｈ，每小时 ４—６ 次回流，同时按照此方法萃

取空白土样和 ７ 个平行加标样．
超声波萃取法　 准确称取 ２．０ ｇ 的空白土样置于 １００ ｍＬ 烧杯中，加入标准物质和替代物，再加入约 ５０ ｍＬ 丙酮 ／二

氯甲烷（１∶１）混合溶剂，超声波萃取 １０ ｍｉｎ，离心分离出萃取液，重复 ３ 次，将 ３ 次萃取液混合，待进行浓缩，同时按照此方

法萃取空白土样和 ７ 个平行加标样．
翻转振荡萃取法　 准确称取 ２．０ ｇ 的空白土样置于 ２５０ ｍＬ 蓝盖瓶中，加入标准物质和替代物，再加入 １００ ｍＬ 丙酮 ／

二氯甲烷（１∶１）混合溶剂，盖上瓶盖，于翻转振荡器上振摇 ２ ｈ，转速 ３０±２ ｒ·ｍｉｎ－１ ．振摇结束后进行过滤，待浓缩．同时按照

此方法萃取空白土样和 ７ 个平行加标样．
加压流体萃取法　 准确称取 ２．０ ｇ 的空白土样置于 １０ ｍＬ 的萃取池内，加入标准物质和替代物，用丙酮 ／二氯甲烷

（１ ∶１）混合溶剂进行萃取，加速溶剂萃取仪的温度设定为 １００ ℃，压力设定为 １００ ｂａｒ，静态萃取时间为 １０ ｍｉｎ，循环 ２ 次，
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待浓缩．同时按照此方法萃取空白土样和 ７ 个平行加标样．
所有样品浓缩均采用 Ｋｕｄｅｒｎａ⁃Ｄａｎｉｓｈ（Ｋ⁃Ｄ）浓缩装置，含 １０ ｍＬ 接收管、５００ ｍＬ 加液烧瓶、三球施耐德柱（Ｓｎｙｄｅｒ

ｃｏｌｕｍｎ）和两球施耐德柱．使用前需用二氯甲烷润洗一遍，弃去废液后使用．最终样品浓缩定容至 １ ｍＬ，准备上机分析．由
表 １ 可见，４ 种萃取方法对土壤中替代物加标回收率的结果没有太大的差异性，加压流体萃取方法得到的回收率较好，综
合回收率、萃取样品的时间、仪器的自动化以及可操作性等因素，选取加压流体萃取方式．

表 １　 ４ 种不同提取方法对土壤样品中替代物加标回收率的比较（％）
化合物 索氏萃取 超声波萃取 翻转振荡萃取 加压流体萃取

２⁃氟苯酚 ７０．３４ — ７８．７０ ７２．８４ — ９０．８９ ７１．８１ — ７８．８７ ７１．６０ — １０９．４０
苯酚⁃ｄ６ ８６．４７ — ９８．７６ ７９．４１ — １０３．９５ ７５．７９ — ８９．４９ ７４．５３ — ９０．０７
硝基苯⁃ｄ５ ７０．０５ — ９４．５２ ８３．６７ — １１１．０６ ７３．２０ — ９０．７０ ８５．１８ — ９６．８５
２⁃氟联苯 ７１．５６ — ９２．１０ ８９．０４ — １１２．６７ ７３．２０ — ９３．６９ ８５．１０ — ９３．９６
２，４，６⁃三溴苯酚 ７０．７９ — ９０．８０ ７３．１８ — ９４．８７ ７５．０９ — ８６．８０ ７１．２０ — ８０．４０
三联苯⁃ｄ１４ ９０．８０ — １０３．２０ ８８．６８ — １１５．４８ ８５．３３ — １００．３３ ８５．１７ — ９４．４４

２．３　 仪器耐污染测试

由于本实验是涉及多类型化合物的筛查实验，考虑到化合物的多样性和复杂性，在前处理的过程中去除了样品净化

步骤，以避免由于净化而造成某些化合物的损失或丢失，造成筛查结果的不准确性．同时，由于省去了净化步骤，提取浓

缩后的样品基体比较脏，对仪器的污染程度也会大大增加，因此需要测试仪器的耐污染性和稳定性．根据 ＥＰＡ 方法

３５００Ｃ 中推荐的包含碱性、中性（ ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ、ｐｙｒｅｎｅ、２，４⁃ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ、Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅ、１，２，４⁃ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ、
１，４⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）和酸性（ｐｈｅｎｏｌ、４⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ、２⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ、４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ、ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ）的 １１ 种化合

物基质加标溶液作为考察仪器稳定性的 ＱＣ 指标性物质．在样品分析序列中，每隔 ２０ 个样品分析 １ 次 ＱＣ 样品．在总共

４００ 个样品连续分析的过程中，共更换了 ５ 根衬管、１ 个色谱柱保护芯片．从峰面积变化趋势可以看出，每次更换衬管后质

控物质的响应值能够回到接近初始状态，表明仪器的灵敏得到了恢复，也证明了色谱柱保护芯片能够保护色谱柱及质谱

检测器，大大地减少了未经净化的土壤样品对色谱柱及质谱检测器的污染．
２．４　 校准曲线响应因子相对标准偏差及检出限

分别配制 ０．２、０．５、１．０、２．０、５．０、１０．０ ｍｇ·Ｌ－１不同浓度校准样品进行标准曲线制作．预先将目标化合物用二氯甲烷稀

释成为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的混合标准中间贮备液，将替代物标准溶液用二氯甲烷稀释成为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的替代物使用液，将内标

标准溶液用丙酮稀释成为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的内标使用液．取 ６ 个 ５ ｍＬ 棕色容量瓶，预先加入 ２ ｍＬ 二氯甲烷，用气密性注射器

分别移取 １０、２５、５０、１００ Ｌ、２５０、５００ μＬ 中间贮备液，然后在每个容量瓶中添加 ２５０ μＬ 替代物使用液和 ２５０ μＬ 内标使用

液，用二氯甲烷定容后混匀．以上 ６ 个浓度点的标准系列中，半挥发性有机物的质量浓度分别为 ０．２、０．５、１．０、２．０、５．０、
１０．０ μｇ·ｍＬ－１，替代物和内标的质量浓度均为 ５．０ μｇ·ｍＬ－１ ．按照仪器条件，从低浓度到高浓度依次进样分析．以目标化合

物浓度为横坐标，以目标化合物与内标化合物定量离子响应值的比值和内标化合物的质量浓度的乘积作为纵坐标，绘制

标准曲线． 根据化合物的响应强度，适当调整曲线的最低点值．通过计算曲线的响应因子和各响应因子的相对标准偏差，
得到化合物的相对响应因子的相对标准偏差（ＲＳＤ％）均小于 ３０％，具体结果见表 ２．

连续分析 ７ 个低浓度的实验室空白加标样品，计算其标准偏差 Ｓ，再根据公式 ＭＤＬ ＝ Ｓｔ （ｎ－１， ０．９９）计算检出限．其中，
ｔ（ｎ－１， ０．９９）为置信度为 ９９％、自由度为 ｎ－１ 时的 ｔ 值；ｎ 为平行分析的样品数．结果见表 ２．
２．５　 加标回收率和精密度

分别称取 ７ 份同样的空白样品各 ２０．０ ｇ，加入替代物和混合标准溶液，使其加标浓度为 ０．１ ｍｇ·ｋｇ－１，按照样品分析步

骤进行操作和测试，计算它们的相对标准偏差和加标回收率．计算得到相对标准偏差在 １．７％—３５．２％ 之间，加标回收率

在 ４３．９％—１５５．２％之间，具体结果见表 ２．

表 ２　 校准曲线 ＲＦ 值相对标准偏差、样品加标平均回收率、方法检出限

化合物

相对响
应因子
ＲＳＤ

（ＲＦ） ／ ％

平均浓度
ＲＳＤ ／ ％

平均加标
回收率 ／ ％

ＭＤＬ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

化合物

相对响
应因子
ＲＳＤ

（ＲＦ） ／ ％

平均浓度
ＲＳＤ ／ ％

平均加标
回收率 ／ ％

ＭＤＬ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｎ⁃Ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ９．７ １２．９ ９８．１ ０．０４０ Ｎ⁃Ｎｉｔｒｏｓｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ １３．７ ７．４ １１０．４ ０．０２３

２⁃Ｐｉｃｏｌｉｎｅ １０．１ １７．１ ６２．１ ０．０５３ Ｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ⁃ｍｅｔｈｙｌ ６．６ ３２．５ ６４．４ ０．１００

２⁃Ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ３．８ ５．４ １３９．０ ０．０１７ Ｎ⁃Ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ９．７ ６．７ １１０．０ ０．０２１

Ｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ⁃ｅｔｈｙｌ ７．５ ２２．２ ８１．２ ０．０６８ Ｐｈｅｎｏｌ⁃ｄ６ ７．３ ４．１ １２４．３ ０．０１３

Ｐｈｅｎｏｌ ７．７ １１．９ ８８．２ ０．０３７ Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ３．１ １０．８ ８０．９ ０．０３３
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续表２

化合物

相对响
应因子
ＲＳＤ

（ＲＦ） ／ ％

平均浓度
ＲＳＤ ／ ％

平均加标
回收率 ／ ％

ＭＤＬ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

化合物

相对响
应因子
ＲＳＤ

（ＲＦ） ／ ％

平均浓度
ＲＳＤ ／ ％

平均加标
回收率 ／ ％

ＭＤＬ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ａｎｉｌｉｎｅ １７．３ ２６．４ ６０．４ ０．０８１ Ｂｉｓ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ）ｅｔｈｅｒ ９．６ ８．４ ７７．４ ０．０２６

２⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ２．２ ８．７ ８４．７ ０．０２７ １，３⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ４．２ １８．４ ８７．１ ０．０５７

１，４⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ３．９ １６．３ ８１．５ ０．０５０ １，２⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ２．７ １０．７ ８６．４ ０．０３３

２⁃Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ １０．９ １９．３ ７７．１ ０．０５９ Ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ １８．９ ２６．３ １２５．３ ０．０８１

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ｅｔｈｅｒ １３．５ ５．０ ９０．１ ０．０１５ ３＆４⁃Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ ５．４ １１．６ １４５．４ ０．０３６

Ｎ⁃Ｎｉｔｒｏｓｏｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ １１．８ ４．８ １５３．２ ０．０１５ １，３，５⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ １５．２ ８．１ ６６．１ ０．０２５

Ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ３．２ ６．０ ９５．５ ０．０１８ １，２，４⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ １１．３ ４．７ １０２．７ ０．０１５

Ｎ⁃Ｎｉｔｒｏｓｏｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ １０．６ １３．７ １０８．５ ０．０４２ Ｎ⁃Ｎｉｔｒｏｓｏｄｉ⁃ｎ⁃ｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅ １９．３ ５．４ １１０．４ ０．０１７

ｏ⁃Ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ １７．９ ２０．９ ５９．７ ０．０６４ Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ６．９ １４．０ ８１．６ ０．０４３

Ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ⁃ｄ５ ７．４ ２．１ １３５．８ ０．００７ Ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ５．０ ６．６ ９６．０ ０．０２０

Ｎ⁃Ｎｉｔｒｏｓｏｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ ９．５ ５．４ １０５．３ ０．０１７ Ｉｓｏｐｈｏｒｏｎｅ ４．９ ６．７ ９３．２ ０．０２１

２⁃Ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ２１．１ ６．０ ８０．３ ０．０１９ １，３，５⁃ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ８．５ ７．０ ８５．１ ０．０２１

２，４⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ １１．１ ２４．０ ５６．９ ０．０７４ Ｂｉｓ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｏｘｙ）ｍｅｔｈａｎｅ ３．８ ７．４ ９０．０ ０．０２３

２，４⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ １２．２ ９．６ ８０．４ ０．０３０ １，２，４⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ６．８ ６．４ ８７．７ ０．０２０

Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ８．１ ６．５ ９３．７ ０．０２０ ４⁃ｃｈｌｏｒｏａｎｉｌｉｎｅ １５．７ ２９．０ ６４．４ ０．０８９

２，６⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ０．６ １６．８ ７０．１ ０．０５２ Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅ １２．５ １１．２ ６８．１ ０．０３５

Ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ １６．９ １４．５ ５９．６ ０．０４５ Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｕｔａｄｉｅｎｅ ６．４ ６．９ ８８．９ ０．０２１

Ｎ⁃Ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ １３．０ １１．３ １１３．８ ０．０３５ ４⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ ３．８ ８．３ ９０．２ ０．０２６

１⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃３⁃ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ６．８ ２６．６ ６５．１ ０．０８２ １⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃４⁃ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ １６．０ ３２．１ １４５．２ ０．０９９

ｃｉｓ⁃Ｉｓｏｓａｆｒｏｌ ３．７ ７．１ ９０．８ ０．０２２ ２⁃Ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ４．２ ６．２ ９０．１ ０．０１９

１⁃Ｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ３．６ ３２．１ １５５．２ ０．０９９ １，２，４，５⁃ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ４．７ ６．６ ８９．２ ０．０２０

ｔｒａｎｓ⁃Ｉｓｏｓａｆｒｏｌ １３．６ ３５．２ ８０．８ ０．１０９ Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ １５．０ ２２．６ ５０．９ ０．０７０

２，４，６⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ １３．４ １１．１ ８２．６ ０．０３４ ２，４，５⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ４．２ ９．１ ８１．０ ０．０２８

２⁃Ｆｌｕｏｒｏｂｉｐｈｅｎｙｌ ２．８ ２．０ １４１．１ ０．００６ Ｓａｆｒｏｌｅ ３．６ １２．２ ８２．４ ０．０３８

２⁃Ｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ７．２ ５．６ ９２．９ ０．０１７ Ｍｏｎｏｃｒｏｔｏｐｈｏｓ ８．５ ３４．８ ６４．４ ０．１０７

２⁃Ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ １１．０ ７．９ ９２．１ ０．０２４ Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ５．１ ７．６ １４２．６ ０．０２３

１，３⁃Ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ２０．６ １０．７ １２８．９ ０．０３３ ２，６⁃Ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ８．６ ６．３ ９０．５ ０．０２０

Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ ８．４ ７．４ ９９．９ ０．０２３ ３⁃Ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ １１．３ ２２．６ ９６．３ ０．０７０

Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ ７．３ ６．６ ９４．１ ０．０２０ ２，４⁃ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ７．７ １９．７ ６７．９ ０．０６１

４⁃Ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ２２．６ ８．４ ７７．７ ０．０２６ Ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ ３．２ ６．６ ９０．４ ０．０２０

Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ４．２ ６．０ ８９．１ ０．０１９ ２，４⁃Ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ １３．６ ７．７ ８７．６ ０．０２４

１⁃Ｎａｐｈｔｈｙｌａｍｉｎｅ １７．５ ２５．４ ４６．２ ０．０７８ ２⁃Ｎａｐｈｔｈｙｌａｍｉｎｅ １９．８ ２８．６ ４３．９ ０．０８８

２，３，４，６⁃Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ １３．５ １０．５ ８３．５ ０．０３２ Ｄｉｅｔｈｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ９．３ ６．７ ９３．１ ０．０２１

Ｆｌｕｏｒｅｎｅ ８．８ ６．９ ９５．９ ０．０２１ ４⁃Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ ｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ １１．１ ６．９ ９１．６ ０．０２１

５⁃Ｎｉｔｒｏ⁃ｏ⁃ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ２３．９ １６．５ ９４．７ ０．０５１ ４⁃Ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ ８．４ １４．５ １００．４ ０．０４５

４，６⁃ｄｉｎｉｔｒｏ⁃２⁃ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ ２０．８ ９．１ ５９．９ ０．０２８ Ｄｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ ＆
Ｎ⁃Ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ １３．２ ３０．６ １０５．１ ０．０９４

Ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ ２．１ ７．４ １０６．６ ０．０２３ ２，４，６⁃Ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ９．６ ９．２ １３７．８ ０．０２８
１，３，５⁃Ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ １５．８ ６．８ ７６．０ ０．０２１ Ｐｈｅｎａｃｅｔｉｎ １２．６ １１．５ １０６．１ ０．０３５
４⁃Ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｙｌ ｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ５．４ ７．４ ９１．３ ０．０２３ Ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ １２．５ １４．１ ５６．６ ０．０４３
Ｐｒｏｐｙｚａｍｉｄｅ ７．２ １７．７ １０４．８ ０．０５５ α⁃ＢＨＣ ６．６ ７．５ ９０．５ ０．０２３
Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ８．９ ７．２ ９１．６ ０．０２２ ４⁃Ａｍｉｎｏｂｉｐｈｅｎｙｌ １１．２ ２６．７ ５２．７ ０．０８２
Ｐｒｏｎａｍｉｄｅ １２．２ ２２．３ １５０．０ ０．０６９ β⁃ＢＨＣ ７．５ ７．６ ９１．６ ０．０２３
Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ １８．９ １２．８ ８１．７ ０．０３９ Ｓｉｍａｚｉｎｅ １２．７ １０．３ ９９．７ ０．０３２
γ⁃ＢＨＣ ９．３ ５．９ ９０．９ ０．０１８ Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ５．９ ７．２ ９５．９ ０．０２２
Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ６．０ ７．４ ９６．６ ０．０２３ Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ８．２ ７．３ ９５．０ ０．０２３
δ⁃ＢＨＣ ９．２ ５．９ ９５．５ ０．０１８ Ｃａｒｂａｚｏｌｅ １２．２ ６．４ １２３．１ ０．０２０
Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ １３．１ ７．１ ７９．１ ０．０２２ Ｄｉ⁃ｎ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ８．２ １０．０ １３９．９ ０．０３１
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续表２

化合物

相对响
应因子
ＲＳＤ

（ＲＦ） ／ ％

平均浓度
ＲＳＤ ／ ％

平均加标
回收率 ／ ％

ＭＤＬ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

化合物

相对响
应因子
ＲＳＤ

（ＲＦ） ／ ％

平均浓度
ＲＳＤ ／ ％

平均加标
回收率 ／ ％

ＭＤＬ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

４⁃Ｎｉｔｒｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅ⁃Ｎ⁃ｏｘｉｄｅ １６．４ １０．３ ６９．０ ０．０３２ Ａｌｄｒｉｎ ６．９ ７．５ ９７．１ ０．０２３
Ｍｅｔｈａｐｙｒｉｌｅｎｅ（ＨＣｌ） １６．０ １５．４ ５５．５ ０．０４７ Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ ２．５ ７．８ ９５．１ ０．０２４
Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ ９．７ ７．２ １０５．２ ０．０２２ ｔｒａｎｓ⁃Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ０．７ ６．５ ９１．６ ０．０２０
Ｐｙｒｅｎｅ ８．８ ６．４ ９９．２ ０．０２０ Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ１ ６．５ ９．６ ９３．２ ０．０３０
ｃｉｓ⁃Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ５．０ ５．６ ９２．４ ０．０１７ ｃｉｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ ６．４ ５．９ ９６．１ ０．０１８
４，４′⁃ＤＤＥ ４．４ ７．０ ９０．８ ０．０２２ ｏ，ｐ′⁃ＤＤＥ ３．６ ８．４ ８８．６ ０．０２６
Ｔｅｒｐｈｅｎｙｌ⁃ｄ１４ ５．１ １．７ １４０．６ ０．００５ Ｄｉｅｌｄｒｉｎ ２．７ ５．９ ９９．１ ０．０１８
Ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ １１．８ ６．６ １２９．６ ０．０２０ Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ １６．２ ３４．３ ６３．４ ０．１０６
Ｅｎｄｒｉｎ ７．８ ５．５ ８４．９ ０．０１７ Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ２ ９．７ ７．０ ８９．９ ０．０２２
ｏ，ｐ′⁃ＤＤＤ ４．１ ８．６ ６４．０ ０．０２７ ４，４′⁃ＤＤＤ ２．８ ６．３ １０４．５ ０．０１９
ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ８．６ ９．５ ７０．８ ０．０２９ ｔｒａｎｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ ７．８ ６．１ ９６．４ ０．０１９
Ｂｕｔｙｌ Ｂｅｎｚｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ １４．６ ５．８ １００．６ ０．０１８ ４，４′⁃ＤＤＴ ８．６ ５．４ ６１．３ ０．０１７
Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ ｓｕｌｆａｔｅ １０．９ ５．３ １０２．１ ０．０１６ Ｎ⁃２⁃Ｆｌｕｏｒｅｎｙｌ Ａｃｅｔａｍｉｄｅ １５．７ ６．６ ９６．４ ０．０２０
Ｅｎｄｒｉｎ ａｌｄｅｈｙｄｅ １２．３ ５．９ ９４．８ ０．０１８ ３，３′⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｉｄｉｎｅ １０．３ ６．１ ９３．５ ０．０１９
Ｅｎｄｒｉｎ ｋｅｔｏｎｅ ８．４ ６．３ ９３．４ ０．０１９ Ｍｅｔｈｏｘｙｃｈｌｏｒ １１．６ ７．３ ６３．２ ０．０２２
Ｂｅｎｚｏ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ １．８ ６．５ ９４．６ ０．０２０ Ｃｈｒｙｓｅｎｅ ７．５ ６．３ ９４．９ ０．０１９
Ｂｉｓ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）＿ｐｈｔｈａｌａｔｅ ７．６ １６．７ １４８．９ ０．０５２ Ｍｉｒｅｘ ８．３ ８．３ １２５．２ ０．０２６
Ｄｉ⁃ｎ⁃ｏｃｔｙｌ＿ｐｈｔｈａｌａｔｅ １２．３ ５．９ １０４．１ ０．０１８ Ｂｅｎｚｏ［ｂ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ ８．５ ６．１ １０１．３ ０．０１９

Ｂｅｎｚｏ［ｋ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ １０．６ ５．８ ９９．６ ０．０１８ ７，１２⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚ（ａ）
ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ １２．７ １０．５ ７８．９ ０．０３２

Ｂｅｎｚｏ［ａ］ｐｙｒｅｎｅ １１．４ ６．６ ９６．１ ０．０２０ ３⁃Ｍｅｔｈｙｌｃｈｏｌａｎｔｈｒｅｎｅ １４．１ ２４．１ ５９．４ ０．０７４
Ｉｎｄｅｎｏ［１，２，３⁃ｃｄ］ｐｙｒｅｎｅ ９．６ ５．８ ９１．９ ０．０１８ Ｂｅｎｚｏ［ｇ，ｈ，ｉ］ｐｅｒｙｌｅｎｅ ７．４ ５．９ ９４．４ ０．０１８
Ｄｉｂｅｎｚ［ａ，ｈ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ３．８ ５．４ ９７．７ ０．０１７
注： ＢＨＣ （Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ）．

３　 结论

本实验研究了土壤样品中多种半挥发性有机物同时筛查检测的方法．首先，对样品前处理的方式做了综合的比较，
得出加压流体萃取方式比较适合批量样品的处理．同时，由于作多类型有机物筛查分析，为了保证化合物的回收率和检

出率，在样品的前处理步骤中省略净化过程，直接浓缩进样分析．采用了最新的 Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ ＧＣＭＳ，具有独特的保护芯片

和直接加热技术，既提高了分析的速度，又能够有效的抗污染，适用于简单前处理的批量样品筛查分析．总体而言，整个

实验方法过程简单、快速、全面，并能够满足现行标准要求．




