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顶空气相色谱⁃质谱法测定土壤和沉积物中的挥发性有机物

黄招发

（珀金埃尔默企业管理（上海）有限公司， 上海， ２０１２０３）

摘　 要　 本文利用顶空自动进样器与气象色谱 ／质谱仪，对土壤中的 ３６ 种挥发性有机物进行了测定．实验结

果表明，本方法具有很好的准确度、精密度和检出限，校准曲线线性相关性均在 ０．９９５ 以上．利用此方法可以充

分满足土壤和沉积物中挥发性有机物的测定要求．
关键词　 气相色谱 ／质谱仪， 土壤， 挥发性有机物．

挥发性有机物（ＶＯＣｓ）广泛应用于化工原料和有机溶剂中．很多种 ＶＯＣｓ 具有致突变、致癌和致畸效应，或者具有难

闻气味且非常难以降解，会对环境和体健康造成很大危害．中国环境保护标准 ＨＪ ６４２—２０１３ 规定了测定土壤和沉积物中

挥发性有机物的顶空⁃气相色谱质谱法．该标准适用于土壤和沉积物中 ３６ 种挥发性有机物的测定．本文利用石英砂模拟

实际土壤，在其中加入标准溶液配制校准曲线，利用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ ＴｕｒｂｏＭａｔｒｉｘ ＨＳ４０ 型顶空自动进样器联用 Ｃｌａｒｕｓ ＳＱ ８
ＧＣ ／ ＭＳ 测定．其中 ＶＯＣｓ 方法具有优异的线性、结果重现性、回收率和检出限，表明该仪器配置具有优异的检测性能，完
全可以满足方法需要．

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

使用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｃｌａｒｕｓ ＳＱ ８ ＧＣ⁃ＭＳ（ＥＩ 源）与 ＴｕｒｂｏＭａｔｒｉｘ ＨＳ４０ 联用分析．
纯水机设备制备用水．基体改进剂：２５０ ｍＬ 实验用水，滴加几滴磷酸，调节 ｐＨ≤２．加入 ９０ ｇ 氯化钠．溶解并混匀．标准

溶液（含 ３７ 种 ＶＯＣｓ）：直接购买浓度为 １０００ μｇ·ｍＬ－１的混标，使用前用甲醇稀释至 １００ μｇ·ｍＬ－１ ． 内标溶液：选用氟苯，
氯苯⁃ｄ５ 和 １，４⁃二氯苯⁃ｄ４ 做为内标物，用甲醇配制为 ２５０ μｇ·ｍＬ－１ ．替代物：４⁃溴氟苯 （ ＢＦＢ） 和甲苯⁃ｄ８，浓度均为

１００ μｇ·ｍＬ－１，溶剂为甲醇（色谱纯）．
１．２　 校准曲线的配制

取 ５ 个顶空瓶，分别称取 ２．０ ｇ 石英砂于顶空瓶中，各加入 ５ ｍＬ 基体改进剂，再分别加入 ０．５、１、２、５、１０ μＬ 的

１００ μｇ·ｍＬ－１挥发性有机物混标及替代物，２．０ μＬ 的 ２５０ μｇ·ｍＬ－１的内标，加盖密封．
１．３　 实验条件

顶空、气相色谱仪及质谱仪的操作条件：炉温 ７０ ℃，平衡时间 ５０ ｍｉｎ，传输线压力 ２２ ｐｓｉ，取样针温度 ９５ ℃，加压时

间１．５ ｍｉｎ，瓶压力 ３０ ｐｓｉ，传输线温度 １１０ ℃，进样时间 ０．０５ ｍｉｎ．
Ｃｌａｒｕｓ ６８０ 气相色谱参数：色谱柱 Ｅｌｉｔｅ⁃６２４（６０ ｍ×０．３２ ｍｍ×１．８ μｍ），载气 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样口温度 １２０ ℃，升温程

序：３５ ℃保持 ３ ｍｉｎ，以速度 ４ ℃·ｍｉｎ－１升至 １２０℃：以速度 ８ ℃·ｍｉｎ－１升至 １８０ ℃：以温速度 １５ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２２０ ℃后，保
持时间 １０ ｍｉｎ

Ｃｌａｒｕｓ ＳＱ ８ Ｔ 质谱条件参数：传输线温度 ２５０ ℃，离子源温度 ２３０ ℃，工作方式 Ｓｃａｎ ａｎｄ ＳＩＲ，溶剂延迟 ３ ｍｉｎ．

２　 结果与讨论

根据仪器运行条件，得到 ３７ 种 ＶＯＣｓ 总离子流色谱图和选择离子流图，表 １ 所列为各组分的出峰顺序、保留时间和

定量离子．使用校准样品依次进样，得到各组分的回归系数大于 ０．９９５，显示了方法良好的线性．
表 ２ 为重现性（ＲＳＤ）、检出限（ＭＤＬ）、测定下限及回收率．检出限及测定下限的测定参照 ＨＪ １６８—２０１０《环境监测 分

析方法标准制修订技术导则》．检出限是采用空白加标（石英砂），加标量为 ５ ｎｇ（浓度为 ２．５ μｇ·ｋｇ－１）时测定下限为 ４ 倍
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检出限．ＲＳＤ 为向 ２ ｇ 土壤或石英砂中加入 ５ ｍＬ 基体改进剂，并分别加入 ２ μＬ 和 ５ μＬ 的 １００ μｇ·ｍＬ－１标准品和替代物、
２．０ μＬ的 ２５０ μｇ·ｍＬ－１的内标溶液，得到标准品的浓度为 １００、２５０ μｇ·ｋｇ－１，连续测定 １０ 次的相对标准偏差．回收率为向

２ ｇ土壤中加入 ５ ｍＬ 基体改进剂，并分别加入 ２ μＬ 和 ５ μＬ 的 １００μｇ·ｋｇ－１标准品和替代物、２．０ μＬ 的 ２５０ μｇ·ｍＬ－１的内标

时的回收率．

表 １　 各组分的出峰顺序，保留时间和定量离子以及回归系数

化合物
保留时
间 ／ ｍｉｎ 定量离子 ｒ２ 化合物

保留时
间 ／ ｍｉｎ 定量离子 ｒ２

氯乙烯 ５．７３１ ６２ ０．９９９５ 氯苯⁃ｄ５（ＩＳ２） ２６．４９８ １１７

１，１⁃二氯乙烯 ９．３５１ ９６ ０．９９９４ 氯苯 ２６．６０９ １１２ ０．９９９９

二氯甲烷 １０．８４１ ８４ ０．９９９１ 乙苯 ２６．８１３ ９１ ０．９９９７

反⁃１，２⁃二氯乙烯 １１．４５１ ９６ ０．９９９４ １，１，１，２⁃四氯乙烷 ２６．８４８ １３１ ０．９９９６

１，１⁃二氯乙烷 １２．７１１ ６３ ０．９９９７ 间，对⁃二甲苯 ２７．１５７ １０６ ０．９９９３

顺－１，２⁃二氯乙烯 １４．２８３ ９６ ０．９９９２ 邻⁃二甲苯 ２８．２９２ １０６ ０．９９９６

氯仿 １５．１０６ ８３ ０．９９９７ 苯乙烯 ２８．３６５ １０４ ０．９９８７

１，１，１⁃三氯乙烷 １５．５３８ ９７ ０．９９９７ 溴仿 ２８．９５８ １７３ ０．９９８７

四氯化碳 １５．８８２ １１７ ０．９９９８ ４⁃溴氟苯（Ｓｕｒｒ） ２９．８０１ ９５ ０．９９９２

１，２⁃二氯乙烷 １６．８０９ ６２ ０．９９９１ １，１，２，２⁃四氯乙烷 ３０．２２９ ８３ ０．９９９９

苯 １６．５５３ ７８ ０．９９９８ １，２，３⁃三氯丙烷 ３０．３９２ ７５ ０．９９９８

氟苯（ＩＳ１） １７．３０ ９６ １，３，５⁃三甲基苯 ３０．７９３ １０５ ０．９９８７

三氯乙烯 １８．３５ ９５ ０．９９９５ １，２，４⁃三甲基苯 ３１．７４２ １０５ ０．９９９５

１，２⁃二氯丙烷 １９．１６５ ６３ ０．９９９５ １，３⁃二氯苯 ３２．４９８ １４６ ０．９９９６

一溴二氯甲烷 １９．９１１ ８３ ０．９９９４ １，４⁃二氯苯⁃ｄ４（ＩＳ３） ３２．６４３ １５２
甲苯⁃ｄ８（Ｓｕｒｒ） ２１．９４４ ９８ ０．９９９ １，４⁃二氯苯 ３２．７１７ １４６ ０．９９９１

甲苯 ２２．１５４ ９１ ０．９９８４ １，２⁃二氯苯 ３３．５４７ １４６ ０．９９７１

１，１，２⁃三氯乙烷 ２３．６３１ ８３ ０．９９９８５ １，２，４⁃三氯苯 ３６．７２７ １８０ ０．９９５４

四氯乙烯 ２３．７７６ １６６ ０．９９９６ 六氯丁二烯 ３６．９２７ ２２５ ０．９９５

二溴氯甲烷 ２４．８０９ １２９ ０．９９９２ 萘 ３７．２９６ １２８ ０．９９９１

１，２⁃二溴乙烷 ２５．２３６ １０７ ０．９９９１

表 ２　 方法的重现性（ＲＳＤ）、检出限（ＭＤＬ）、测定下限及回收率

化合物
回收率（ＲＳＤ） ／ ％ （ｎ＝ １０）

１００ μｇ·ｋｇ－１ ２５０ μｇ·ｋｇ－１

ＭＤＬ ／
（μｇ·ｋｇ－１）

测定下限 ／
（μｇ·ｋｇ－１）

氯乙烯 １０２．７２（２．０８） １００．９１（３．２５） ０．９７ ３．８６

１，１⁃二氯乙烯 １０７．３（３．１８） １０２．３２（３．２７） ０．８５ ３．４０

二氯甲烷 ９２．７２（３．５３） ９７．７１（４．２２） １．１１ ４．４４

反－１，２⁃二氯乙烯 １０４．８１（２．５１） １０２．１９（３．３０） ０．５８ ２．３４

１，１⁃二氯乙烷 １００．９５（２．７９） １００．１９（４．５７） ０．８４ ３．３５

顺－１，２⁃二氯乙烯 １００．２５（２．７８） ９９．８５（３．４４） ０．６２ ２．４７

氯仿 ９８．８２（３．３２） ９９．９０（４．６３） ０．８０ ３．１８

１，１，１⁃三氯乙烷 １０８．８６（３．２２） １０５．２２（４．８３） ０．７０ ２．８１

四氯化碳 １０６．６１（３．１２） １０５．８８（４．６６） ０．７９ ３．１４

１，２⁃二氯乙烷 ８７．９５（３．４７） ９９．１５（４．３７） １．０９ ４．３６

苯 １００．６０（２．０６） １０１．８１（３．０３） ０．５４ ２．１７

三氯乙烯 １０８．４９（２．７８） １０５．６５（３．３９） １．０７ ４．２８

１，２⁃二氯丙烷 １００．２２（３．４２） １００．２８ （３．８８） ０．９２ ３．６６

一溴二氯甲烷 ９５．５９（３．８４） ９８．８２（４．０６） １．００ ４．０１

甲苯⁃Ｄ８ ９３．２３ （８．７６） １０５．１８（７．８７）

甲苯 １０６．７１（１．６７） １０６．５２（２．２０） ０．７５ ２．９８

１，１，２⁃三氯乙烷 ８９．５５（４．５８） ９６．１６（３．６３） １．１６ ４．６６

四氯乙烯 ９９．９８（２．８６） １０２．４１（２．８５） ０．９５ ３．７９
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续表２

化合物
回收率（ＲＳＤ） ／ ％ （ｎ＝ １０）

１００ μｇ·ｋｇ－１ ２５０ μｇ·ｋｇ－１

ＭＤＬ ／
（μｇ·ｋｇ－１）

测定下限 ／
（μｇ·ｋｇ－１）

二溴氯甲烷 ９０．０３ （４．５３） ９７．５３（３．２４） １．２４ ４．９５

１，２⁃二溴乙烷 ８６．４７（４．９３） ９４．５８（３．０１） １．１６ ４．６４

氯苯 １０１．０８（２．９０） ９９．１４（２．１５） ０．７７ ３．０７

乙苯 １０５．９４（１．５２） １０４．７９（２．００） ０．９２ ３．６８

１，１，１，２⁃四氯乙烷 １０２．３８（３．６３） ９２．６０（４．３１） ０．６０ ２．４０

间，对⁃二甲苯 １０３．５１（１．５６） １０７．３９（２．０７） ０．７６ ３．０２

邻⁃二甲苯 １１０．１４（１．５９） １００．９０（１．８３） ０．８２ ３．２８

苯乙烯 ９７．８３（１．７９） ９８．３０（１．７９） ０．７３ ２．９１

溴仿 ８６．９６（７．２２） ９２．５１（３．５４） １．２４ ４．９５

４⁃溴氟苯 ９７．７０（４．９８） １０２．００（６．１４）

１，１，２，２⁃四氯乙烷 ７５．６９（３．０８） ９１．４９（２．５８） １．０８ ４．３０

１，２，３⁃三氯丙烷 ７４．９２（３．１７） ８９．５６（２．６７） １．０２ ４．０６

１，３，５⁃三甲基苯 １０８．７５（１．５５） １０３．７０（３．３４） ０．７９ ３．１８

１，２，４⁃三甲基苯 １０９．８７（１．４８） １０２．４２（２．８９） ０．８４ ３．３６

１，３⁃二氯苯 １００．５２（２．０６） ９３．０９（２．８８） ０．７１ ２．８５

１，４⁃二氯苯 ９９．４７（１．９１） ９２．６３（２．５５） ０．９１ ３．６３

１，２⁃二氯苯 ９３．７０（２．２５） ８９．５０（２．７８） ０．８９ ３．５７

１，２，４⁃三氯苯 １０４．２４（２．３５） １０６．２１（７．２７） １．１８ ４．７１

六氯丁二烯 １１７．５１（３．４０） １０６．４１（８．９４） １．１７ ４．６９

萘 ９３．１８（１．９０） １０２．３４（２．４７） ２．０７ ８．２７

如表 ２ 所示，两种加标浓度下，加标样品 ＲＳＤ％分别为 １．４８％—８．７６％和 １．７９％—８．９４％，在标准（ＨＪ６４２—２０１３）要求

的 １． １％—１５％ 内． 加标回收率分别为 ７４． ９２％—１１７． ５１％ 和 ８９． ５０％—１０６． ５２％，优于标准 （ ＨＪ６４２—２０１３） 回收率

（１００ μｇ·ｋｇ－１回收率为６５．２％—１３４％和 ２５０ μｇ·ｋｇ－１ 回收率为 ７３． ３％—１０７％）．根据本文实验条件，检出限为 ０． ５４—
２．０７ μｇ·ｋｇ－１，测定下限为 ２．１７—８．２７ μｇ·ｋｇ－１ ．优于标准（ＨＪ６４２—２０１３）方法中的值：检出限 ０．８—４ μｇ·ｋｇ－１，测定下限为

３．２—１４ μｇ·ｋｇ－１ ．

３　 结论

实验结果表明，使用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ ＴｕｒｂｏＭａｔｒｉｘ ＨＳ４０ 联用 Ｃｌａｒｕｓ ＳＱ ８ ＧＣ ／ ＭＳ 测定土壤中 ＶＯＣｓ 很容易实现 ＨＪ６４２—
２０１３ 方法所设定的性能标准．本文建立的方法具有很好的准确度，精密度和检出限，该仪器配置具有优异的检测性能，完
全可以满足方法需要．


