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采用安捷伦 ５９７７Ｂ ＧＣ⁃ＭＳ 测定土壤中硝基苯类化合物含量

孔　 晔　 曹　 喆

（安捷伦科技（中国）有限公司， 北京， １００１０２）

摘　 要　 本文采用安捷伦 ７８９０Ｂ＿５９７７Ｂ ＧＣ⁃ＭＳ 测定土壤样品中的硝基苯类化合物含量．样品前处理方法以及

仪器分析方法参考《ＧＣ⁃ＭＳ 测定半挥发性有机物》（ＥＰＡ ｍｅｔｈｏｄ ８２７０Ｄ）和土壤样品前处理标准 ＨＪ ７８３—２０１６
规定的样品前处理要求和仪器分析条件．分别采用两种加压快速溶剂萃取的提取方法，结合弗罗里硅土净化

法，对土壤样品进行提取与净化，建立了详细的前处理步骤并对处理过程中的要点进行描述． 此方法成功应

用于土壤中 １４ 种硝基苯类化合物的分析测定，样品加标回收率达到了 ７３％—１０４％ （标准要求 ４０％—
１５０％），仪器最低检出限为 １．３—２．３ μｇ·ｋｇ－１， 方法检出限为 １．４—２．４ μｇ·ｋｇ－１ ．
关键词　 土壤， 硝基苯类化合物， ＧＣ⁃ＭＳ， 检出限， 回收率．

硝基苯类化合物（硝基苯、间硝基甲苯、对硝基甲苯等）广泛应用于医药、农药、炸药、染料、造纸、纺织等工业领域，是
一类重要的苯类化合物，其结构稳定，种类多且复杂，难以降解．硝基苯类化合物被美国 ＥＰＡ 列为“优先污染物”，同时也

被我国列入环境优先污染物“黑名单”．鉴于硝基苯类化合物的高毒性特点，不仅对环境污染严重，同时对人体也存在高

致畸，致癌风险；因此加强环境中硝基苯类同系物的分析与检测也变至关重要．
２０１６ 年 ５ 月 ３１ 日，为切实加强土壤污染防治，逐步改善土壤环境质量，《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．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）．其中关于土壤中硝基苯类化合物的测定，采
用《ＧＣ⁃ＭＳ 测定半挥发性有机物》（ＥＰＡ ｍｅｔｈｏｄ ８２７０Ｄ）测试方法．

为了配合国家关于“土十条”中硝基苯类化合物检测的实施，安捷伦推出了针对《ＧＣ⁃ＭＳ 测定半挥发性有机物》
（ＥＰＡ ｍｅｔｈｏｄ ８２７０Ｄ）检测方法的一整套检测方案，作为日常检测的参照．

１　 实验部分

１．１　 试剂和样品

丙酮（农残级 ）、 正己烷（农残级）、 二氯甲烷（农残级）． 干燥剂：粒状硅藻土 （散装 １ ｋｇ）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．正己烷⁃丙酮混合溶剂： １∶１（Ｖ ／ Ｖ） 、 正己烷⁃二氯甲烷混合溶剂：１∶９（Ｖ ／ Ｖ） 、 硝基苯

标准使用液：１００ ｍｇ·Ｌ－１、 内标使用液：１０ ｍｇ·Ｌ－１、 替代物使用液：１０ ｍｇ·Ｌ－１、 弗罗里硅土 ＳＰＥ 净化小柱：１０００ ｍｇ， ６ ｍＬ．
弗罗里硅土填料：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．
１．２　 样品采集与保存

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．
去除样品中的异物，称取约 ５ ｇ （精确到 ０．０１ ｇ） 样品双份，土壤样品一份按照 ＨＪ６１３ 方法测定干物质含量，另一份

加入适量硅藻土（２．５—３ ｇ），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．
如水分含量较高，可以采用冻干法进行脱水．
１．３　 样品前处理

１．３．１　 加压流体萃取———使用第一种萃取方法

研磨好的试样填入萃取池中，要求填满萃取池空间，以正己烷⁃丙酮混合溶剂 １＋ １（Ｖ ／ Ｖ）为提取溶剂．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． 收集萃取溶液后氮吹，吹至近干，正己烷 １ ｍＬ 复溶后准备净化．
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选择弗罗里硅土净化小柱，手动净化．使用 １２ ｍＬ １０％ 正己烷 ／二氯甲烷（１∶９）淋洗氟罗里硅小柱，流速为液滴自然

淋洗速度；之后使用 １２ ｍＬ 正己烷淋洗小柱，流速为液滴自然淋洗速度．在正己烷液面消失之前，将置换为正己烷溶剂的

样品加入活化好的净化柱上，之后待样品被小柱吸附后使其流速为 ０，静置 ２ ｍｉｎ 后，打开流速控制器，通过液体流速阀

控制其流速，使其流速始终控制在 ２０ 滴·ｍｉｎ－１；使用少量正己烷溶剂多次洗涤浓缩瓶，洗涤液一并转移至净化柱上，收集

淋洗液．使用二氯甲烷∶正己烷＝ ９０∶１０ 的淋洗液 １２ ｍＬ 淋洗，淋洗速度控制在 ２０ 滴·ｍｉｎ－１，待所有淋洗液淋洗结束后，使
用加压注射器多次压出存留于净化柱上的淋洗液，收集所有淋洗液．吹至近干，正己烷复溶，加入内标，定容至 １ ｍＬ，之
后，上 ＧＣ⁃ＭＳ 准备分析．
１．３．２　 加压流体萃取———使用第二种萃取方法

由于硝基苯类化合物的挥发性较强，因此在氮吹步骤和 ＳＰＥ 净化的过程中，都会带来较大的损失，从而影响样品的

回收率．本文通过大量实验比对，开发了一种新的 ＡＳＥ 萃取方案，通过在 ＡＳＥ 萃取池的底部首先添加一定量的弗罗里硅

土，然后再填充土壤与硅藻土的混合样品，结合合适极性的提取溶剂，实现一步操作，完成提取，净化两步效果，从而减少

了操作步骤，控制了硝基苯类化合物的损失，确保分析的准确性．称取 １ ｇ 高温处理过的弗罗里硅土，首先填入萃取池底

部，之后称取 ５ ｇ 土壤与 １．５ ｇ 硅藻土研磨均匀后试样填入萃取池中，要求填满萃取池空间，以正己烷⁃二氯甲烷混合溶剂

１＋９（Ｖ ／ Ｖ）为提取溶剂．萃取温度 １００ ℃，萃取压力 １５００ ｐｓｉ，静态萃取时间 ５ｍｉｎ，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．吹至近干，正己烷复溶，加入内标，定容至 １ ｍＬ，之后，上 ＧＣ⁃ＭＳ 准备分析．
１．４　 仪器分析条件

气相色谱条件 ：Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ ＧＣ，ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 毛细管柱 ３０ ｍ × ０．２５ ｍｍ× ０．２５ μｍ （ｐ ／ ｎ： １２２⁃５５３２ ＵＩ）．程序升温 ：
初温 ４０ ℃，保持 ４ ｍｉｎ，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ３００ ℃，保持 ２ ｍｉｎ． 载气 ：氦气；恒流模式，１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样口温度：ＭＭＩ 进
样口，采用程序升温进样模式，６０ ℃保持 ０．０５ ｍｉｎ，以 ７５０ ℃·ｍｉｎ－１升温至 ２８０ ℃ ．进样方式：不分流进样，进样量 ：１．０ μＬ，
传输线温度： ２８０ ℃

质谱条件：质谱仪 ：Ａｇｉｌｅｎｔ ５９７７Ｂ ＭＳＤ （Ｉｎｅｒｔ Ｐｌｕｓ 离子源），离子源 ：电子轰击源，７０ ｅＶ，离子源温度：２８０ ℃，四极

杆温度：１８０ ℃，溶剂延迟 ：６．０ ｍｉｎ，ＥＭ 电压 ：Ｇａｉｎ ｆａｃｔｏｒ １，扫描方式 ：Ｓｉｍ＋Ｓｃａｎ．

表 １　 化合物保留时间，定量和定性离子

序号 化合物中文名称 内标名称 ＲＴ ／ ｍｉｎ 定量离子 定性离子 １ 定性离子 ２

１ 硝基苯⁃Ｄ５（替代物标准品） 萘⁃Ｄ８ １１．６ １２８．１ ８２．１ ９８．１

２ 硝基苯 萘⁃Ｄ８ １１．７ １２３．０ ７７．１ ９３．０

３ ２⁃硝基甲苯 萘⁃Ｄ８ １２．９ １２０．０ ９１．１ ９２．１

４ 萘⁃Ｄ８（内标） １３．３ １３６．２ １０８．１ １３４

５ ４⁃硝基甲苯 萘⁃Ｄ８ １３．５ １３７．１ ９１．１ １０７．１

６ 对硝基氯苯 萘⁃Ｄ８ １３．９ １５７．０ １５９．０ １１１．０

７ 间硝基氯苯＋邻硝基氯苯 萘⁃Ｄ８ １４．１ １５７．０ １５９．０ １１１．０

８ ２－氟联苯（替代物标准品） 萘⁃Ｄ８ １５．９ １７２．１ １７１．１ １７３．１

９ 对二硝基苯 苊⁃Ｄ１０ １６．８ １６８．０ １２２．０ ７５．０

１０ 间二硝基苯 苊⁃Ｄ１０ １６．９ １６８．０ １２２．０ ７６．０

１１ ２，６⁃二硝基甲苯 苊⁃Ｄ１０ １７．０ １４８．０ １６５．０ ８９．０

１２ 邻二硝基苯 苊⁃Ｄ１０ １７．１ １６８．０ ７６．０ ６３．０

１３ 苊⁃Ｄ１０ （内标） １７．５ １６２．２ １６４．２ １６０．１

１４ ２，４⁃二硝基甲苯 苊⁃Ｄ１０ １８．０ １６５．０ １１９．０ ８９．０

１５ １⁃氯⁃２，４⁃二硝基甲苯 苊⁃Ｄ１０ １８．３ ２０２．０ ２０４．０ １１０．０

１６ ３，４⁃二硝基甲苯 苊⁃Ｄ１０ １８．６ １８２．０ ９４．０ ８９．０

１７ ２，４，６⁃三硝基甲苯 （ＴＮＴ） 苊⁃Ｄ１０ １９．９ ２１０．０ １９３．０ １８０．０

２　 结果与讨论

２．１　 色谱分析结果以及基质干扰对分析结果

１８ 种硝基苯类化合物色谱图分离情况（含内标和替代物）见图 １．
由于基质效应对不同化合物会造成不同的影响，因此在土壤分析中如果希望得到准确可靠的分析结果，就必须对基

质效应进行合理的判定．实验结果显示，土壤基质对硝基苯类化合物均存在明显的基质增强效应．具体表现在：纯溶剂配

制的标样响应值明显低于用基质配制的标样响应值，如：２，６⁃二硝基甲苯在溶剂配制的标准品中和基质中其定量离子和

定性离子的响应至少有几倍差异．对于内标物质其响应的区别不大．如：内标苊⁃Ｄ１０，在溶剂配制的标准品中和基质中其

定量离子和定性离子的响应值基本相同（表 ２）．鉴于此，本次实验需要使用带基质的标准曲线来进行定量分析和样品添
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加回收率的计算．

图 １　 １７ 种硝基苯类化合物 在 ＤＢ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱柱上的分离情况（含内标和替代物）
１． 硝基苯⁃Ｄ５（替代物标准品）；２． 硝基苯；３． ２⁃硝基甲苯；４． 萘⁃Ｄ８（内标）；５． ４⁃硝基甲苯；６． 对硝基氯苯；

７＋８． 间硝基氯苯＋邻硝基氯苯；９． ２⁃氟联苯（替代物标准品）；１０． 对二硝基苯；１１． 间二硝基苯；１２． ２，６⁃二硝基甲苯；１３． 邻二硝基苯；
１４． 苊⁃Ｄ１０ （内标）；１５． ２，４⁃二硝基甲苯；１６． １⁃氯⁃２，４⁃二硝基甲苯；１７． ３，４⁃二硝基甲苯；１８． ２，４，６⁃三硝基甲苯 （ＴＮＴ）

表 ２　 纯溶剂配制与基质配制的 ２，６⁃二硝基苯和苊⁃Ｄ１０的响应值

２，６⁃二硝基苯 ｍ ／ ｚ 溶剂中丰度 基质中丰度 苊⁃Ｄ１０ ｍ ／ ｚ 溶剂中丰度 基质中丰度

定量离子 １６５ ２３７９ ２９２１６ 定量离子 １６４ １２０３６ １２８３６

定性离子 １ １６６ ３１６ ３６３１ 定性离子 １ １６２ １１８１６ １１８９７

定性离子 ２ ８９ １６１５ ３７１５ 定性离子 ２ １６０ ５６４６ ５７０１

２．２　 仪器的最低检出限（ＩＤＬ） 以及方法的最低检出限（ＭＤＬ）
ＩＤＬ 是指仪器在指定可信度的条件下能检测到分析物的最低信号或最低含量．ＩＤＬ 与重复进样所测得的峰面积响应

的标准偏差 ＳＴＤ 以及置信因子 ｔα 有关．计算得到相对标准偏差（ＲＳＤ＝ＳＴＤ ／平均值）的情况下，ＩＤＬ 可以用进样的标样量

的单位（ｎｇ、ｐｇ 或 ｆｇ）表示，如使用置信水平为 ９９％（１－α ＝ ０．９９） 的 Ｓｔｕｄｅｎｔ⁃ｔ 检验来统计 ８ 次连续进样的 ＲＳＤ％，计算

出 ＩＤＬ：
ＩＤＬ＝（ ｔα）（ＲＳＤ％）（标样量）

采用 ２０ ｎｇ·ｍＬ－１浓度的基质配标标准溶液作为 ＩＤＬ 测试溶液，计算 ８ 次重复进样（自由度 ｎ＝ ７）并在置信水平 ９９％
的条件下，从 ｔ⁃表查得 ｔα ＝ ２．９９８，因此，硝基苯 ＩＤＬ＝（２．９９８）×（３．８％）×（２０ ｐｇ）＝ ０．２３ ｐｇ，其他 １２ 个化合物的 ＩＤＬ 计算结

果见表 ３．
ＭＤＬ 是指在通过分析方法的全部处理和测定过程之后（包括：样品制备和样品测定），被测定物质产生的信号能以

９９％置信度区别于空白样品而被测定出来的最低浓度．方法的检出限与仪器的检出限相似，但考虑了样品分析前的所有

制备过程的影响．
ＭＤＬ＝（３．１４）（ＲＳＤ％）（标样量）

采用 ２０ ｎｇ·ｍＬ－１浓度的基质配标标准溶液作为 ＭＤＬ 测试溶液，计算 ８ 次重复进样（自由度 ｎ ＝ ７）并在置信水平

９９％ 的条件下，使用安捷伦 Ｍａｓｓｈｕｎｔｅｒ 定量分析软件，自动分析计算硝基苯 ＭＤＬ＝（３．１４）×（３．７％）×（２０ ｐｇ）＝ ２．３２ ｐｇ，其
他 １３ 个化合物的 ＩＤＬ 计算方法与此一致，计算结果详见表 ３．

表 ３　 １４ 种硝基苯类化合物仪器的最低检出限（ＩＤＬ）和方法的最低检出限（ＭＤＬ）
名称 ＲＴ ／ ｍｉｎ 样品进样量 样品 ＲＳＤ％ ＩＤＬ ／ ｐｇ ＭＤＬ ／ ｐｇ

硝基苯 １１．７ ２０ ｐｇ ３．７ ２．２２ ２．３２
２⁃硝基甲苯 １２．９ ２０ ｐｇ ２．２ １．３２ １．３８
４⁃硝基甲苯 １３．５ ２０ ｐｇ ２．８ １．６８ １．７６
对硝基氯苯 １３．９ ２０ ｐｇ ２．４ １．４４ １．５１
间硝基氯苯＋邻硝基氯苯 １４．１ ２０ ｐｇ ２．７ １．６２ １．７０
对二硝基苯 １６．８ ２０ ｐｇ ３．７ ２．２２ ２．３２
间二硝基苯 １６．９ ２０ ｐｇ ３．８ ２．２８ ２．３９
２，６⁃二硝基甲苯 １７．０ ２０ ｐｇ ３ １．８０ １．８８
邻二硝基苯 １７．１ ２０ ｐｇ ３．９ ２．３４ ２．４５
２，４⁃二硝基甲苯 １８．０ ２０ ｐｇ ３ １．８０ １．８８
１⁃氯⁃２，４⁃二硝基苯 １８．３ ２０ ｐｇ ２．６ １．５６ １．６３
３，４⁃二硝基甲苯 １８．６ ２０ ｐｇ ２．７ １．６２ １．７０
２，４，６⁃三硝基甲苯 （ＴＮＴ） １９．９ ２０ ｐｇ ３．３ １．９８ ２．０７



　 ５ 期 孔晔等：采用安捷伦 ５９７７Ｂ ＧＣ⁃ＭＳ 测定土壤中硝基苯类化合物含量 １１６９　

２．３　 标准曲线绘制

分别配置 １４ 种硝基苯标准品标准曲线，浓度为 ２０、５０、１００、５００、１０００ μｇ·Ｌ－１的 ５ 个浓度点，同时分别加入内标标准

液，浓度为 １００ μｇ·Ｌ－１，替代物标准液，浓度为 ４００ μｇ·Ｌ－１，配制标准曲线采用基质溶液稀释标准样品，以避免基质效应所

带来的定量误差．平均响应因子相对标准偏差要求 ≤ ３０％（表 ４）．

相对响应因子 ＲＲＦｉ＝
Ａｓρｉｓ

Ａｉｓρｓ
；

平均相对响应因子 ＲＲＦ＝
∑ｎ

ｉ＝ １ＲＲＦｉ

ｎ
式中： Ａｓ为目标化合物峰面积 ；Ａｉｓ为内标化合物峰面积 ；ρｓ为目标化合物浓度 ；ρｉｓ为内标化合物浓度．

表 ４　 １４ 种硝基苯类化合物标准曲线方程及平均响应因子相对标准偏差

名称 标准曲线方程 相关系数 Ｒ２ 平均响应因子 ＲＳＤ％

硝基苯 ｙ＝ ０．０６７１１０ｘ－ ０．００３８０４ ０．９９９８ ５．４

２⁃硝基甲苯 ｙ＝ ０．０７６６２９ｘ－ ０．００６６４５ ０．９９９６ ８．８

４⁃硝基甲苯 ｙ＝ ０．０６１８５０ｘ－ ０．００６２５０ ０．９９９５ １１．４

对硝基氯苯 ｙ＝ ０．０４５８９４ ｘ－ ０．００６２２８ ０．９９９０ １５．４

间硝基氯苯＋邻硝基氯苯 ｙ＝ ０．０４５８９９ｘ－ ０．００６２３５ ０．９９９０ １５．４

对二硝基苯 ｙ＝ ０．０８９５２６ ｘ－ ０．０１３４４７ ０．９９８８ １７．５

间二硝基苯 ｙ＝ ０．０４００８０ ｘ－ ０．００４５５１ ０．９９９０ １１．３

２，６⁃二硝基甲苯 ｙ＝ ０．０５１１５０ ｘ－ ０．００７０１５ ０．９９８３ １３．７

邻二硝基苯 ｙ＝ ０．０９０４９２ ｘ－ ０．０１４７１３ ０．９９８０ １７．６

２，４⁃二硝基甲苯 ｙ＝ ０．０４５８２４ ｘ－ ０．００７８７０ ０．９９８５ ２１．０

１⁃氯⁃２，４⁃二硝基苯 ｙ＝ ０．０８２８０９ｘ－ ０．０１０２７０ ０．９９８９ １２．５

３，４⁃二硝基甲苯 ｙ＝ ０．０２８６５３ｘ－ ０．００３９１４ ０．９９９０ １５．６

２，４，６⁃三硝基甲苯 ｙ＝ ０．０３６２８１ ｘ－ ０．００５８２１ ０．９９８４ １８．３

硝基苯 ｙ＝ ０．０３１９５４ ｘ－ ０．００４０４４ ０．９９９７ １９．５

　 　 注：ｙ 目标化合物与内标化合物的丰度之比；ｘ 目标化合物与内标化合物的浓度之比．

２．４　 样品添加回收率

２．４．１　 使用第一种萃取方法分析

分别称取 ５ ｇ 样品，进行加标实验，加标浓度为 ２０ μｇ·ｋｇ－１，替代物标准品加标浓度为 ８０ μｇ·ｋｇ－１， 每个加标浓度制

作 ６ 个平行样品．按照第一种萃取方法进行提取和净化，最终定容至 １ ｍＬ，加内标上机分析．计算样品加标回收率的值

时，标准曲线采用基质配标进行计算，每组 ６ 个平行样品实测值的相对标准偏差计算：

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

× １００％

从回收率结果发现（表 ５），使用第一种萃取方法所有化合物回收率平均值均在 ５４％—１０８％之间，替代物标准品硝

基苯⁃Ｄ５ 加标回收率平均值为 ５０．６％，２⁃氟联苯加标回收率平均值为 ６７％，完全符合标准中要求的加标样品回收率控制

范围：４０％—１５０％ 的质控要求．对 ６ 次平行分析样品的色谱图进行叠图查看，发现化合物的重现性非常一致，同时将 ６ 次

分析的结果计算其 ＲＳＤ％，所有化合物的相对标准偏差均小于 ７．６％，进一步验证方法的稳定性．

表 ５　 １４ 种硝基苯类化合物（加标浓度 ２０ μｇ·ｋｇ－１）和 ２ 种替代物标准品

（加标浓度 ８０ μｇ·ｋｇ－１）样品回收率结果（％，ｎ＝ ６）

化合物名称 回收率 １ 回收率 ２ 回收率 ３ 回收率 ４ 回收率 ５ 回收率 ６ 回收率
平均值

ＲＳＤ

硝基苯⁃Ｄ５ （ＳＳ） ４９．９ ５０．１ ４８．３ ５４．８ ４６．９ ５３．７ ５０．６ ６．１
硝基苯 ６９．２ ６９．２ ６５．７ ７６．２ ６７．２ ７２．６ ７０．０ ５．４
２⁃硝基甲苯 ５３．１ ５４．４ ５７．１ ５１．７ ５４．９ ５５．１ ５４．４ ３．４
４⁃硝基甲苯 ５４．９ ５８．０ ６０．２ ５８．０ ５６．９ ５６．９ ５７．５ ３．１
对硝基氯苯 ５４．１ ５４．４ ６０．２ ５９．３ ５２．０ ５６．４ ５６．１ ５．７
间硝基氯苯＋邻硝基氯苯 ５６．０ ５６．３ ５８．７ ６１．３ ５４．０ ６０．２ ５７．８ ４．８
２⁃氟联苯（ＳＳ） ６４．８ ６６．２ ６９．４ ６８．６ ６７．０ ６６．５ ６７．１ ２．５
对二硝基苯 １００．１ １０８．６ １１３．６ ９８．９ １１４．２ ９９．９ １０５．９ ６．７
间二硝基苯 ８４．８ ９５．２ ８０．６ ９８．４ ９５．３ ９４．２ ９１．４ ７．７
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续表５

化合物名称 回收率 １ 回收率 ２ 回收率 ３ 回收率 ４ 回收率 ５ 回收率 ６ 回收率
平均值

ＲＳＤ

２，６⁃二硝基甲苯 ７９．０ ６９．８ ７７．４ ７６．８ ７６．３ ７３．９ ７５．５ ４．３
邻二硝基苯 ８１．２ ９１．５ ７６．０ ７９．３ ８８．３ ８７．１ ８３．９ ７．１
２，４⁃二硝基甲苯 １０３．０ ９４．８ ９４．２ ９９．９ １１０．１ １０１．４ １００．６ ５．８
１⁃氯⁃２，４⁃二硝基苯 ９３．５ ９１．２ ９０．９ ９４．２ １０７．４ ８６．７ ９４．０ ７．５
３，４⁃二硝基甲苯 １０４．６ ９９．３ １０２．９ １０１．８ １０７．６ １０１．６ １０３．０ ２．８
２，４，６⁃三硝基甲苯 （ＴＮＴ） １１３．４ ９６．７ １０９．３ １０１．７ １１９．３ １０５．３ １０７．６ ７．６

２．４．２　 使用第二种萃取方法分析

称取 ５ ｇ 样品，进行加标实验，加标浓度为 ２０ μｇ·ｋｇ－１， 替代物标准品加标浓度为 ８０ μｇ·ｋｇ－１，每个加标浓度制作２ 个

平行样品．按照第二种萃取方法提取和浓缩，加内标定容至 １ ｍＬ，上机分析．计算样品加标回收率的值时，标准曲线采用

基质配标进行计算．每组 ２ 个平行样品实测值的相对标准偏差计算：

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

× １００％

使用第二种萃取方法，所有化合物回收率结果保持在 ７３％—１０４％之间，替代物标准品硝基苯⁃Ｄ５ 和 ２⁃氟联苯加标回

收率平均值分别为 ６２％和 ７９％（表 ６）．

表 ６　 １４ 种硝基苯类化合物（加标浓度 ２０ μｇ·ｋｇ－１）和 ２ 种替代物标准品（加标浓度 ８０ μｇ·ｋｇ－１）回收率结果（％，ｎ＝ ２）
化合物名称 回收率 １ 回收率 ２ 平均值 标准偏差 ＲＳＤ

硝基苯⁃Ｄ５ （ＳＳ） ６２．３ ６１．５ ６１．９ ０．５９ ０．９６

硝基苯 ７３．４ ７３．０ ７３．２ ０．２７ ０．３７

２⁃硝基甲苯 ７５．３ ７２．９ ７４．１ １．７０ ２．２９

４⁃硝基甲苯 ７６．４ ７４．１ ７５．２ １．６１ ２．１４

对硝基氯苯 ７７．９ ７６．２ ７７．０ １．２１ １．５７

间硝基氯苯＋邻硝基氯苯 ７９．５ ７８．６ ７９．０ ０．６２ ０．７９

２－氟联苯（ＳＳ） ８０．６ ７７．２ ７８．９ ２．４０ ３．０５

对二硝基苯 ８５．３ ９０．０ ８７．７ ３．３２ ３．７９

间二硝基苯 ９４．０ ９６．６ ９５．３ １．７９ １．８８

２，６⁃二硝基甲苯 １０６．９ １０１．５ １０４．２ ３．８４ ３．６８

邻二硝基苯 ９０．３ ９３．４ ９１．８ ２．２１ ２．４１

２，４⁃二硝基甲苯 ９２．３ ９１．６ ９２．０ ０．５２ ０．５６

１⁃氯⁃２，４⁃二硝基苯 ９１．１ ９４．９ ９３．０ ２．６６ ２．８６

３，４⁃二硝基甲苯 １０２．０ ９６．６ ９９．３ ３．７９ ３．８２

２，４，６⁃三硝基甲苯 （ＴＮＴ） ９７．９ ９３．９ ９５．９ ２．８２ ２．９４

３　 结论

本文完整再现了 ＥＰＡ ｍｅｔｈｏｄ ８２７００《ＧＣ⁃ＭＳ 测定半挥发性有机物》和《全国土壤污染状况详查土壤样品分析测试方

法技术规定》中硝基苯类化合物的分析流程，并根据硝基苯类化合物的性质特点，在不改变标准方法的基础上全面优化

了前处理过程中造成化合物损失的关键步骤，从而使得优化后的方法一完全满足法规中的质控要求，方法二则实现一步

操作完成提取和净化的两个程序，使得方法具有前处理步骤简单，提取溶剂选择合理的特点，既保证了目标物的充分提

取，又有效减少了土壤中干扰物质，样品平行处理的稳定性也明显优于方法一，可以为广大实验者提供更为简单可靠的

硝基苯分析解决方案．


