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（安捷伦科技（中国）有限公司， 上海， ２０００８０）

摘　 要　 本文采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱 ／ ５９７７Ｂ 单四极杆气质联用系统测定土壤样品中的多氯联苯（ＰＣＢ）
含量．文中所述样品前处理及仪器分析方法完全参照国家环境保护标准《土壤和沉积物多氯联苯的测定气相

色谱⁃质谱法》（ＨＪ ７４３—２０１５）．利用微波消解和加压快速溶剂萃取两种不同的提取方法，结合磺化净化法和

弗罗里硅土净化法，对土壤样品进行提取与净化．该方法应用于土壤中 １８ 种 ＰＣＢ 化合物的分析测定，样品加

标回收率和方法检测限分别为 ６７％—９７％ 和 ０．２５—０．５８ μｇ·ｋｇ－１，满足 ＨＪ ７４３—２０１５ 规定的 ６０％—１３０％ 和

０．４—０．６ μｇ·ｋｇ－１的要求．
关键词　 单四极杆气质联用， 土壤， 多氯联苯， 污染防治行动计划， 检测．

为切实加强土壤污染防治，逐步改善土壤环境质量，２０１６ 年 ５ 月 ３１ 日，《土壤污染防治行动计划》（简称“土十条”）
正式由国务院印发实施，并展开了一系列土壤污染现状调查．此次详查对检测项目、分析方法和参考标准做了明确的规

定：共包括土壤、地下水和农产品（小麦 ／水稻）等 ３ 个检测领域，其中土壤污染物包括无机污染物（氟化物、氰化物和

１５ 种重金属）、有机污染物（１０ 种）和理化性质（５ 项）；地下水污染物包括无机污染物和有机污染物（项目同土壤）．其中

关于土壤中多氯联苯的测定，采用 ＨＪ７４３—２０１５ 标准方法．为了配合国家关于“土十条”中多氯联苯检测的实施，本文研

究了针对 ＨＪ７４３—２０１５ 标准的分析方法，供广大的安捷伦用户作为日常检测的参照．

１　 实验部分

１．１　 试剂和样品

正己烷，色谱纯级，购于百灵威；丙酮，色谱纯，购于百灵威；分别配制正己烷⁃丙酮混合溶剂（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）和正己烷⁃丙酮

混合溶剂（９∶１，Ｖ ／ Ｖ）．无水硫酸钠，优级纯级，市售，在马弗炉中 ４５０ ℃ 烘烤 ４ ｈ 后冷却，置于干燥器内玻璃瓶中备用．碳
酸钾，优级纯级，市售，称取 １．０ ｇ 碳酸钾溶解于水中并定容至 １０ ｍＬ，得到碳酸钾溶液．硫酸，浓度 ９８％，购于百灵威．

多氯联苯标准品，购于安普，用正己烷配制得到 １．０ ｍｇ·Ｌ－１的多氯联苯 （ＰＣＢ） 标准溶液；内标物（硝基溴苯），购于安普，用
正己烷配制得到 １０ ｍｇ·Ｌ－１的内标使用液；替代物（ＰＣＢ ２０９），购于安普，用正己烷配制得到 ５．０ ｍｇ·Ｌ－１的替代物使用液．
１．２　 仪器和设备

仪器： ７８９０Ｂ 气相色谱 ／ ５９７７Ｂ 单四极杆气质联用系统，配备 ＥＩ 源提取装置．微波萃取装置、快速溶剂萃取仪浓缩装

置，氮吹浓缩仪固相萃取装置，弗罗里硅土柱（１０００ ｍｇ，６ ｍＬ）．
１．３　 样品前处理

采集与保存 　 土壤样品按照 ＨＪ ／ Ｔ １６６ 的相关要求采集和保存，沉积物样品按照 ＧＢ １７３７８．３ 的相关要求采集和

保存．
试样制备　 去除样品中的异物，称取约 １０ ｇ（精确到 ０．０１ ｇ）样品双份．土壤样品一份按照 ＨＪ６１３ 测定干物质含量；另

一份加入适量无水硫酸钠，研磨均化成流砂状．沉积物样品一份按照 ＧＢ１７３７８．５ 测定含水量；另一份按照土壤样品脱水，
采用无水硫酸钠脱水，然后研磨均化成流砂状．如水分含量较高，可以采用冻干法进行脱水．
１．４　 样品提取

微波萃取　 将研磨好的 １０ ｇ 试样转移到萃取罐中，如需样品加标还应加入相应浓度的标准样品，同时加入相同浓度

的替代物；加入 ３０ ｍＬ 正己烷⁃丙酮混合溶剂（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）．萃取温度为 １１０ ℃，萃取时间 １０ ｍｉｎ．冷却后收集提取溶液．
加压流体萃取　 将研磨好的 １０ ｇ 试样转移到萃取池中，如需样品加标还应加入相应浓度的标准样品，同时加入相同

浓度的替代物；根据试样量选择合适体积的萃取池，使试样充满萃取池．以正己烷⁃丙酮混合溶剂（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）为提取溶剂，
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按以下条件进行萃取：萃取温度 １００ ℃，萃取压力 １５００ ｐｓｉ，静态萃取时间 ５ ｍｉｎ，淋洗为 ６０％ 池体积，氮气吹扫时间 ６０ ｓ，
萃取循环次数 ２ 次．收集提取溶液．

如萃取液和固体样品未能完全分离，采用过滤方法分离，同时进行脱水．在玻璃漏斗上垫玻璃纤维滤膜，铺加约 ５ ｇ
无水硫酸钠，将萃取液过滤到氮吹浓缩管中．用 ５ ｍＬ 正己烷⁃丙酮混合溶剂（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）洗涤萃取容器两次，将洗涤液也过

滤到浓缩管中．再用 ５ ｍＬ 正己烷⁃丙酮混合溶剂（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）冲洗无水硫酸钠．
浓缩和更换溶剂　 采用氮吹浓缩法，氮吹温度 ３０ ℃，小流量氮气将提取液浓缩到 １ ｍＬ 左右．用 １０ ｍＬ 正己烷溶剂

洗涤氮吹浓缩管壁，再用小流量氮气吹至 １ ｍＬ 左右，达到置换溶剂的目的．
１．５　 样品净化

磺化净化　 净化前需要将溶剂更换为正己烷，按上文“浓缩和更换溶剂”步骤操作．将浓缩液用正己烷稀释并转移至

６０ ｍＬ 分液漏斗中，体积约 ２０ ｍＬ，加入 ２ ｍＬ 浓硫酸，振摇 １ ｍｉｎ，静置分层，弃去浓硫酸层．按上述步骤重复 ２—３ 次，至提

取液呈无色透明为止．在上述正己烷萃取液中加入 １０ ｍＬ 碳酸钾溶液，振摇后，静置分层，弃去水相，待进一步浓缩．
氟罗里柱用约 ８ ｍＬ 正己烷洗涤，保持柱表面浸润．用吸管将浓缩得到的约 １ ｍＬ 样品转移到氟罗里柱上，停留 １ ｍｉｎ

后，让溶液流出小柱弃去，保持柱吸附剂表面浸润．加入 ２ ｍＬ 正己烷⁃丙酮（９∶１，Ｖ ／ Ｖ）并停留 １ ｍｉｎ，用氮吹管接收洗脱液，
继续用 １０ ｍＬ 正己烷⁃丙酮（９∶１，Ｖ ／ Ｖ）洗涤小柱，至接收的洗脱液体积达到 １０ ｍＬ 为止，待进一步浓缩．
１．６　 浓缩定容

净化后的洗脱液按照上文“浓缩和更换溶剂”中所述步骤进行浓缩并定容至 １ ｍＬ，加入内标使用液 １ μＬ，使内标浓

度为 １００ μｇ·Ｌ－１，混匀后转移至样品瓶中，待分析．
１．７　 仪器分析条件

气相色谱条件　 气相色谱：Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱系统色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 毛细管柱，３０ ｍ × ０．２５ ｍｍ ×
０．２５ μｍ；柱温箱：初始温度 ５０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 ２５ ℃·ｍｉｎ－１升至 １８０ ℃，再以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２２０ ℃，再以 ５ ℃·ｍｉｎ－１升

至 ２８０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ；载气：氦气，恒流模式，１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１进样口温度： ２８０ ℃，不分流进样进样量： １．０ μＬ．
质谱条件　 质谱：Ａｇｉｌｅｎｔ ５９７７Ｂ 单四极杆气质联用系统离子源：电子轰击源，７０ ｅＶ 离子源温度： ３００ ℃ 四极杆温

度： １５０ ℃ 传输线温度： ２８０ ℃ 溶剂延迟时间：５． ０ ｍｉｎ，ＥＭ 电压：增益因子 １ 检测模式： ＳＩＭ（定量和定性离子见

ＨＪ７４３—２０１５）．

２　 结果与讨论

２．１　 １８ 种 ＰＣＢ 的色谱分离结果（含内标和替代物）
如图 １ 所示，通过对 ＨＪ７４３—２０１５ 标准方法中的色谱柱升温程序进行优化，２００ μｇ·Ｌ－１多氯联苯标准溶液中 １８ 种

ＰＣＢ 获得了较好的分离．特别是两种同分异构体 ＰＣＢ１２３ 和 ＰＣＢ１１８，它们得到明显分离，可进行定量分析．

图 １　 １８ 种 ＰＣＢ 在 ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 毛细管柱上的分离结果（含内标和替代物）

２．２　 基质影响

如图 ２ 所示，在纵坐标相同的情况下，纯溶剂配制的标准溶液响应值明显低于用基质配制的加标样品响应值，表明

土壤基质对 ＰＣＢ 具有较强的基质增强效应，１８ 种 ＰＣＢ 的响应强度都有较大幅度的升高．内标硝基溴苯以一致的响应强

度检出，表明土壤基质对该内标物质不存在明显的基质效应．同时，可以看出，磺化净化与氟罗里硅土净化所得到的基质

对目标物的响应强度的影响一致，不存在显著差异．色谱图中前端的杂质峰表明，磺化净化得到的基质比氟罗里硅土净

化得到的基质更纯净．
２．３　 标准曲线绘制

采用基质溶液配制浓度为 １０、２０、５０、１００、２００ 、５００ μｇ·Ｌ－１的 ＰＣＢ 标准溶液，分别加入适量内标使用液，使其在标准

溶液中浓度达到 ２００ μｇ·Ｌ－１，进行仪器分析并绘制标准曲线．采用基质溶液稀释 ＰＣＢ 标准溶液，可消除基质效应所带来
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的定量误差．平均相对响应因子相对标准偏差应≤１５％．

图 ２　 基质与纯溶剂对 １８ 种 ＰＣＢ 化合物响应强度的影响

相对响应因子（ＲＲＦｉ） 计算公式：

ＲＲＦｉ ＝
Ａｓρｓ

Ａｉｓρｉｓ

平均相对响应因子（ＲＲＦ） 计算公式：

ＲＲＦ ＝
∑

ｎ

ｉ ＝ １
ＲＲＦｉ

ｎ

式中，ＲＲＦｉ相对响应因子；ＲＲＦ平均相对响应因子；Ａｓ目标化合物峰面积；Ａｉｓ内标化合物峰面积；ρｓ目标化合物浓度；ρｉｓ内

标化合物浓度．

表 １　 １８ 种 ＰＣＢ 化合物的标准曲线方程及平均相对响应因子相对标准偏差

化合物 出峰时间 ／ ｍｉｎ 标准曲线方程 相关系数 Ｒ２ 平均响应因子相
对标准偏差 ／ ％

ＰＣＢ２８ １０．２３８ ｙ＝ ０．０７０５０ｘ２＋０．５８６０ｘ＋０．００７６５５ ０．９９９１ １０．６７

ＰＣＢ５２ １０．７８７ ｙ＝ ０．０４０１８ｘ２＋０．４４７０ｘ＋０．００５５６２ ０．９９９５ ９．８３

ＰＣＢ１０１ １２．４１ ｙ＝ ０．０８３８３ｘ２＋０．３７８３ｘ＋０．０１３２８ ０．９９９８ １１．０２

ＰＣＢ８１ １２．９９６ ｙ＝ ０．１３５０ｘ２＋０．４６３４ｘ＋０．０２４７５ ０．９９９８ １３．３８

ＰＣＢ７７ １３．２０９ ｙ＝ ０．１４２５ｘ２＋０．４０１８ｘ＋０．０２６２９ ０．９９９８ １３．３０

ＰＣＢ１２３ １３．７２９ ｙ＝ ０．１２２３ｘ２＋０．３４５９ｘ＋０．０２２５７ ０．９９９８ １１．９０

ＰＣＢ１１８ １３．７８１ ｙ＝ ０．１３６８ｘ２＋０．４４６１ｘ＋０．０２６１６ ０．９９９８ １２．６１

ＰＣＢ１１４ １４．０５６ ｙ＝ ０．０９９９９ｘ２＋０．４６８３ｘ＋０．０１７９３ ０．９９９８ １０．２３

ＰＣＢ１５３ １４．３０３ ｙ＝ ０．０８１３９ｘ２＋０．２９２３ｘ＋０．０１５１９ ０．９９９８ １２．３９

ＰＣＢ１０５ １４．４２８ ｙ＝ ０．１２１８ｘ２＋０．３９４３ｘ＋０．０２３０７ ０．９９９８ １４．３２

ＰＣＢ１３８ １５．００２ ｙ＝ ０．０７６５６ｘ２＋０．２２７４ｘ＋０．０１５０５ ０．９９９７ １４．１１

ＰＣＢ１２６ １５．２２３ ｙ＝ ０．１０１５ｘ２＋０．４４４７ｘ＋０．０２１０４ ０．９９９６ １２．１０

ＰＣＢ１６７ １５．７１１ ｙ＝ ０．１５０２ｘ２＋０．６６９３ｘ＋０．０２２９６ ０．９９９６ １２．０１

ＰＣＢ１５６ １６．３２４ ｙ＝ ０．０６５７３ｘ２＋０．４３７９ｘ＋０．０１１６３ ０．９９９３ １１．０２

ＰＣＢ１５７ １６．４７８ ｙ＝ ０．０６１３５ｘ２＋０．３９９７ｘ＋０．０１０７８ ０．９９９４ １０．００

ＰＣＢ１８０ １６．７６４ ｙ＝ ０．０３２７０ｘ２＋０．２２４５ｘ＋０．００６８３５ ０．９９９５ １０．８３

ＰＣＢ１６９ １７．３３１ ｙ＝ ０．０６５２５ｘ２＋０．２９７０ｘ＋０．０１４０８ ０．９９９３ １３．５５

ＰＣＢ１８９ １８．３８６ ｙ＝ ０．０４３４８ｘ２＋０．２６９０ｘ＋０．０１０４３ ０．９９９２ １３．０３

ＰＣＢ２０９ ２１．４２２ ｙ＝ ０．００９２３８ｘ２＋０．３０７２ｘ＋０．００２４６１ ０．９９９４ ８．８６

　 　 注：ｘ 为内标法相对浓度值；ｙ 为内标法相对响应值．
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　 １２ 期 曹茂新：采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ５９７７Ｂ 单四极杆气质联用系统测定土壤中的多氯联苯含量 ２７４１　

２．４　 样品加标回收率及方法检测限

称取 １０ ｇ 样品，进行加标实验．加标浓度为 ２ μｇ·ｋｇ－１和 ２０ μｇ·ｋｇ－１，每个加标浓度下制备 ６ 个平行样品．按照上述前

处理方式进行提取和净化，最终定容至 １ ｍＬ，加入内标物后，上机分析．计算样品加标回收率时，采用的标准曲线是使用

基质加标样品制作的标准曲线，所得到的样品加标回收率见表 ２．
每组 ６ 个平行样品测定值的相对标准偏差按下列公式进行计算：

相对标准偏差（％）＝ 测定值的标准偏差（ｎ＝ ６）
测定值的平均值（ｎ＝ ６）

×１００％

在测定方法检测限时，在 １０ ｇ 空白土壤样品中加入低浓度待测组分标准溶液，使得加标浓度为 ２ μｇ·ｋｇ－１，重复测定

７ 次．所得结果的标准偏差作为检测限，并考虑到样品上机分析前的浓缩比（１０ ｇ 土壤样品被提取浓缩至 １ ｍＬ），由此计

算方法检测限，结果列于表 ２ 中．

表 ２　 加标浓度 ２ μｇ·ｋｇ－１与 ２０ μｇ·ｋｇ－１的样品回收率（ｎ＝ ６） 及方法检测限（ｎ＝ ７）

化合物
出峰时
间 ／ ｍｉｎ

定量离
子 ｍ ／ ｚ

２ μｇ·ｋｇ－１加标
平均回收率 ／ ％

相对标
准偏差 ／ ％

２０ μｇ·ｋｇ－１加标
平均回收率 ／ ％

相对标
准偏差 ／ ％

方法检测限 ／
（μｇ·ｋｇ－１）

ＰＣＢ２８ １０．２３８ ２５６ ７１．８３ １８．５０ ６７．６８ １４．２６ ０．４８

ＰＣＢ５２ １０．７８７ ２９２ ７８．８３ １５．９４ ６７．８３ １８．８９ ０．５３

ＰＣＢ１０１ １２．４１ ３２６ ７６．０３ １８．３９ ７９．４２ １７．９３ ０．３９

ＰＣＢ８１ １２．９９６ ２９２ ７５．１３ １６．２３ ８７．４８ １８．３０ ０．２８

ＰＣＢ７７ １３．２０９ ２９２ ７３．０８ １６．９７ ９２．３４ １７．５４ ０．４３

ＰＣＢ１２３ １３．７２９ ３２６ ７６．８３ ２０．２５ ９２．７５ １６．３９ ０．５８

ＰＣＢ１１８ １３．７８１ ３２６ ７９．５９ １７．００ ８６．６８ １７．４３ ０．４７

ＰＣＢ１１４ １４．０５６ ３２６ ７６．１５ ２１．０９ ８３．２４ １８．１０ ０．３８

ＰＣＢ１５３ １４．３０３ ３６０ ７９．５５ ２０．９２ ８９．４３ １６．８８ ０．３３

ＰＣＢ１０５ １４．４２８ ３２６ ７６．３９ １８．４５ ９１．５７ １７．３７ ０．５７

ＰＣＢ１３８ １５．００２ ３６０ ８２．２５ ２３．１０ ９６．３２ １７．２２ ０．４８

ＰＣＢ１２６ １５．２２３ ３２６ ７９．３６ ２２．４６ ８８．１２ １８．２８ ０．４５

ＰＣＢ１６７ １５．７１１ ３６０ ８３．３７ １８．９０ ８７．３５ １７．７４ ０．３３

ＰＣＢ１５６ １６．３２４ ３６０ ８２．３１ ２０．９５ ８１．６８ １７．６２ ０．５４

ＰＣＢ１５７ １６．４７８ ３６０ ８３．６３ ２０．０１ ８５．２５ １８．７２ ０．５２

ＰＣＢ１８０ １６．７６４ ３９４ ８５．２８ ２２．２５ ８７．７２ １８．２８ ０．２５

ＰＣＢ１６９ １７．３３１ ３６０ ８７．７８ ２１．３５ ９６．２５ １７．４９ ０．４０

ＰＣＢ１８９ １８．３８６ ３９４ ７８．４１ ２４．０８ ８７．８３ １８．５７ ０．３７

ＰＣＢ２０９ ２１．４２２ ４９８ ８０．５５ ２２．２２ ７２．８５ １９．４２ ０．３４

３　 结论

本文采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱 ／ ５９７７Ｂ 单四极杆气质联用系统，开发出一种测定土壤样品中多氯联苯 （ＰＣＢ） 含

量的方法，该方法完全满足 ＨＪ７４３—２０１５ 标准的要求．在方法开发过程中，针对 ＨＪ７４３－２０１５ 标准中的样品前处理方法、
气相色谱升温程序和标准曲线绘制方法等进行了优化，获得了更出色的定性和定量结果．




