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土壤中的石油类化合物（Ｃ１０—Ｃ４０）的快速测定∗
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摘　 要　 本文借助新技术，搭配高效短柱，建立了快速测定土壤中石油烃（Ｃ１０—Ｃ４０）的气相色谱法，３．２ ｍｉｎ 即

可完成全部分析． 快速法的色谱图指纹峰与常规法相同，且独特的流路芯片和梯度反吹模块，显著提高了仪

器抗干扰能力和降低了柱流失． 比对数据显示，两者的方法参数一致，但快速法对于大批量样品的分析具有

明显优势，在提高效率的同时节约成本．
关键词　 石油烃， 土壤， 快速升温， 高效色谱柱， 快速法．
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ｒａｐｉｄ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｇｒｅａｔ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｆｏｒ ｈｕｇｅ ｓａｍｐｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， ｂｕｔ ａｌｓｏ ｓａｖｉｎｇ ｃｏｓｔ．
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石油类物质是一种重要的能源和化工原料，由烃类和含有少量的氧、氮、硫等元素的烃类衍生物构成，主要成分为石

油烃（Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ）． 石油烃种类繁多，一般分为挥发性石油烃（ＶＰＨ）和萃取性石油烃（ＥＰＨ）． 它们在生产、运
输和使用过程中，泄漏进入环境后，会对水体、土壤和生物体造成潜在危害． ２０１７ 年，由生态环境部（当时的环境保护部）
会同国土资源部、农业部等部门组织开展了全国土壤污染状况详查工作，并发布了《全国土壤污染状况详查土壤样品分

测试方法技术规定》（后文简称《技术规定》） ［１］ ，其中一项有机测试指标便是土壤中的石油烃（Ｃ１０—Ｃ４０）的测定。 石油

烃主要包括饱和烃、不饱和烃、芳香烃、烷基萘和多环芳烃等烃类，温度范围在 １７５—５２５ ℃之间． 国外已有多项土壤中石

油烃测定的标准，国内红外光度法［２］和气相色谱法［３］的标准方法正在征求意见．
传统的气相色谱仪在测定石油烃时存在耗时和柱流失严重的困扰． 石油烃的测定是总量概念，通过色谱柱的快速升

温和高效的短柱将会缩短分析时间；反吹功能可以有效减少柱流失和高低浓度样品之间的交叉污染． 本文借助安捷伦
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　 １ 期 朱超飞等：土壤中的石油类化合物（Ｃ１０—Ｃ４０）的快速测定 ２２５　　

Ｉｎｔｕｖｏ ９０００ 气相色谱仪的快速升温和 ５ ｍ 高效色谱柱，建立了土壤中石油烃（Ｃ１０—Ｃ４０）的快速检测方法． 该方法的应用，
将会显著提高大批量样品分析的效率，从而节约时间和成本．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）
１．１　 试剂及耗材

正构烷烃标准溶液（Ｃ１０—Ｃ４０）购自 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司，总浓度为 ３１０００ μｇ·ｍＬ－１ ．市售商品化矿物油标准溶液（柴油 ／
矿物油，ｍ ∶ｍ＝ １∶１）来自 ｓｉｇｍａ 公司． 柴油、加氢柴油、低沸点润滑油和高沸点润滑油均来自中国石油化工集团公司． 二氯

甲烷、正己烷和丙酮均为农残级，购自 Ｊ．Ｔ． Ｂａｋｅｒ 公司．硅酸镁固相微萃取小柱（ＳＰＥ，１ ｇ，６ ｍＬ）购自 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｆｒｉｃｈ 公司．
分析纯无水硫酸钠，购自国药集团化学试剂有限公司，使用前 ４００ ℃烘干 ４ ｈ． 实验中统一使用来自北京某随机土壤样

品，土壤标准物质由实验室自制，范围在 ６０—１００ ｍｇ·ｋｇ－１ ．
１．２　 样品前处理

样品前处理完全按照《技术规定》的步骤，简述如下． 称取 ２０．０ ｇ 新鲜土壤样品，加入 ４０ ｍＬ 正己烷 ／丙酮（Ｖ ∶Ｖ ＝
１ ∶１），机械振荡 １ ｈ 后静置分层，上清液转移至分液漏斗，重复该过程 ２ 次． 合并后的提取液转移至 ２５０ ｍＬ 的分液漏斗，
加入 １００ ｍＬ 纯水洗涤 ２ 次． 有机相经无水硫酸钠除水后氮吹至 １—２ ｍＬ，再利用硅酸镁 ＳＰＥ 小柱净化． 依次用 １０ ｍＬ 正

己烷 ／二氯甲烷（Ｖ ∶ Ｖ ＝ ４∶ １）和正己烷活化小柱，上样后用正己烷洗涤收集瓶，一并上柱． 用 １０ ｍＬ 正己烷 ／二氯甲烷

（Ｖ ∶Ｖ＝ ４∶１）进行洗脱，洗脱液氮吹至 １ ｍＬ 进行仪器分析．
１．３　 仪器分析

所有样品分别用传统气相色谱仪 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０（常规法）和新型气相色谱仪器 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｔｕｖｏ ９０００（快速法）进行分析，
外标法定量，相应的仪器参数如下．

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ：载气：高纯氦（纯度≥９９．９９９％）；进样口温度：３２０ ℃；进样量：１ μＬ；进样方式：不分流进样；色谱柱：
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｊ＆Ｗ ＤＢ⁃５ 毛细管柱（３０ ｍ × ０．３２ ｍｍ × ０．２５ μｍ）；恒流：２．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；升温程序为：初始温度 ６０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，
以 ８ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２９０ ℃，３０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ３００ ℃，保持 ７ ｍｉｎ． ＦＩＤ 检测器温度：３３０ ℃；氢气流速：４０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；空气流

速：３５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；尾吹气流量：３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｔｕｖｏ ９０００：载气：高纯氦（纯度≥９９．９９９％）；进样口温度：３００ ℃；进样量：１ μＬ；进样方式：不分流进样；Ｇｕａｒｄ

Ｃｈｉｐ 温度：３００ ℃；流路芯片温度：３５０ ℃；色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ Ｊ＆Ｗ ＤＢ－５ｈｔ 非极性柱（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 ２５０ ℃，最
后以 ８５ ℃·ｍｉｎ－１ 升至 ３２０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ；后运行：３５０ ℃·ｍｉｎ－１，保持 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；尾吹气流量：２５ ｍＬ·ｍｉｎ－１（梯度流量）．
１．４　 方法参数的实验

为了对比两种方法测定石油烃的差异，考察项目有检出限、测定下限、精密度和准确度以及加标回收率． 方法检出限

和测定下限的测定：以石英砂为空白基质，取 ２０．０ ｇ，做低浓度加标，加标量为 ２１７ ｎｇ（取 ７０ μＬ 浓度为 ３１００ ｎｇ·ｍＬ－１的正

构烷烃标准品），对应浓度为 １０．９ ｍｇ·ｋｇ－１，进行 ７ 次平行实验．
精密度的测定：以方法检出限的 ７ 次平行实验作为低浓度加标实验．取 ２０．０ ｇ 石英砂，进行中浓度和高浓度加标实

验，加标量为 １２４０ ｎｇ 和 ３７２０ ｎｇ（分别添加 ４０ μＬ 和 １２０ μＬ 浓度为 ３１０００ ｎｇ·ｍＬ－１ 的正构烷烃标准品），对应浓度为

６２ ｍｇ·ｋｇ－１和 １８６ ｍｇ·ｋｇ－１ ．
准确度和回收率的测定：选择自制的石油烃标准土壤，称取 ２０ ｇ 进行 ６ 次平行实验，同时进行 ６ 次正构烷烃加标实

验（加标量为 １８６０ ｎｇ，添加 ６０ μＬ 浓度为 ３１０００ ｎｇ·ｍＬ－１的正构烷烃标准溶液）．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 色谱图的对比

常规的气相色谱仪采用空气浴加热模式，间接对色谱柱进行程序升温，限制了升温速率． 尽管在低温段，可实现

１２０ ℃·ｍｉｎ－１的快速升温；但是当温度升高后，速率明显下降． 缓慢的升温速率能够实现正构烷烃单组分完美的基线分

离；但是石油烃是测定总量，相邻组分时间间隔过大，导致分析时间延长． 例如按照标准升温程序，３１ 种正构烷烃全部出

峰需要约 ３７ ｍｉｎ（见图 １），相对多组分物质的分析来说，显得效率不够．
本文建立的快速检测法，借助新型仪器的镜面直接加热模式，可实现 ２５０ ℃·ｍｉｎ－１的快速升温． 再结合高效 ５ ｍ 短

柱，３．２ ｍｉｎ 即可完成 Ｃ１０—Ｃ４０正构烷烃的的分析，分析时间缩短为原来的 １ ／ １０，极大地提高了分析效率，且基本实现了正

构烷烃之间的基线分离．
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２．２　 柱流失参数的对比

《技术规定》中石油烃的定量是以正十烷烃（Ｃ１０）峰形左侧至正四十烷烃（Ｃ４０）峰形右侧作为积分区间，取水平基线

对色谱图积分，所得面积与浓度作对比进行计算． 常规气相色谱仪在分析石油烃时，后期柱温升高，基线抬升，使得即使

针对空白溶剂的测定，取水平基线积分也会存在不可忽略的峰面积，如果仪器没有配置反吹模块，分析高浓度样品后，柱
子残留高沸点物质，干扰后续分析． 当大批量样品同时分析时，很难保证何时和选择哪一针空白溶剂的峰面积作为柱流

失进行扣住，从而影响最终数据的准确性．

图 １　 常规法（Ａ）和快速法（Ｂ）测定 Ｃ１０—Ｃ４０正构烷烃的色谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｎｏｒｍａｌ⁃ａｌｋａｎｅ （Ｃ１０—Ｃ４０） ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ （Ａ） ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｍｅｔｈｏｄｓ （Ｂ）

快速法使用的气相色谱仪在进样口和色谱柱之间，色谱柱和检测器之间，均通过流路芯片来连接，可以实现柱中反

吹技术． 同时梯度反吹功能，最大限度地将上一针的干扰成分吹出色谱柱，提高了仪器的抗污染能力．浓度为６．２ μｇ·ｍＬ－１

的正构烷烃标准溶液峰面积约是 １８０，而多种高浓度油品（１０００ μｇ·ｍＬ－１）测试后空白溶剂峰的面积，包括两个土壤样品

测定后的溶剂空白仅是该低浓度标准品峰面积的 １ ／ ３． 《技术规定》中土壤石油烃分析的方法检出限是 ６ ｍｇ·ｋｇ－１ ［１］ ，取
样量为 ２０ ｇ 时对应进样瓶中的浓度是 １２０ μｇ·ｍＬ－１ ． 从中可以看出，快速法在测定高浓度样品柱残留极低，远小于石油

烃分析方法检出限，在定量计算中，柱流失可忽略不计． 此外，快速法使用的气相色谱仪在进样口和色谱柱之间增加了一

个保护芯片，避免高浓度样品污染色谱柱，当分析大量样品后，仅需要更换保护柱即可． 本文在分析了大约 ４００ 个样品

后，标准色谱图的响应和峰形依然具备良好的重现性．
２．３　 方法性能指标的对比

为了充分对比常规法和快速法在测定石油烃方面的差异性，分别进行了方法参数实验． 按照《环境监测 分析方法标

准制修订技术导则》（ＨＪ １６８—２０１０） ［４］中对方法检出限的计算方法，进行 ７ 次平行低浓度加标实验． 测定结果求得标准

偏差，借助 ｔ 值表 （ ｎ ＝ ７ 时， ｔ（ｎ－１，０．９９） 值为 ３． １４３） 得出两种仪器测定石油烃的方法检出限分别为 ４．９ ｍｇ·ｋｇ－１ 和

４．７ ｍｇ·ｋｇ－１，修约后均为 ５ ｍｇ·ｋｇ－１，小于《技术规定》的 ６ ｍｇ·ｋｇ－１ ［１］ ．测定下限为方法检出限的 ４ 倍，本文两种方法的测

定下限均为 ２０ ｍｇ·ｋｇ－１，小于《技术规定》的 ２４ ｍｇ·ｋｇ－１ ［１］ ．
通过中浓度和高浓度加标实验，考察方法的精密度． 表 １ 结果显示，两者的相对标准偏差均小于 ８％，即不同仪器分

析的结果具备良好的精密度和重现性． 同时选择土壤标准物质，对精密度和准确度的考察结果显示，两种仪器分析结果

的相对标准偏差均不超过 ５％，说明数据具备可比性．
此外，本文同时分析了 ７ 组不同的土壤样品，分别用两种仪器进行测定，最终的对比数据见表 ２． 从中看出两个仪器测

定的最大相对偏差为 ３．０４％，７ 组数据的平均相对偏差仅为 １．７６％；配对 ｔ 检验的 Ｐ＜０．０１，即说明两组数据没有明显差异．
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表 １　 常规法和快速法分析石油烃的方法参数对比表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅｔｈｏｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （Ｃ１０—Ｃ４０） ａｎａｌｙｓｉｓ ｕｓｉｎｇ ｂｙ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｍｅｔｈｏｄｓ
精密度实验 准确度实验及加标回收

低浓度 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

中浓度 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

高浓度 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

标准物质 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

标准物质⁃加标 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

加标回
收率 ／ ％

常规法 快速法 常规法 快速法 常规法 快速法 常规法 快速法 常规法 快速法 常规法 快速法

Ｓ⁃１ ６．８０ ６．０３ ６６．１ ６７．２ １９３ ２０６ ８０．５ ７９．８ １６６ １６１ ９１．９ ８７．２

Ｓ⁃２ ５．７３ ６．２６ ６５．９ ６７．５ １８６ １９２ ８１．９ ８０．９ １６３ １６８ ８７．６ ９４．１

Ｓ⁃３ ６．２４ ６．２１ ６５．６ ６４．５ １７２ １７０ ８４．３ ８１．２ １６９ １６５ ９１．４ ９０．０

Ｓ⁃４ ８．８７ ９．１４ ６５．７ ６６．３ １８６ １９４ ８０．３ ８０．９ １６５ １５９ ９１．５ ８４．０

Ｓ⁃５ ９．８６ ９．６８ ６３．０ ６６．１ １８１ １７９ ８０．２ ７９．１ １５８ １５６ ８３．４ ８２．９

Ｓ⁃６ ９．０６ ８．９９ ６１．２ ６３．３ １９４ ２０１ ７５．０ ８３．４ １５８ １６３ ８９．２ ８５．９

Ｓ⁃７ ６．０７ ６．１８ － － － － － － － － － －

均值 ７．５２ ７．３６ ６４．６ ６５．８ １８５ １９０ ８０．４ ８０．９ １６３ １６２ ８９．２ ８７．４

均值
标准偏差 １．５６ １．４９ ２．０１ １．６２ ８．２２ １３．５ ３．０８ １．４８ ４．６４ ４．３５ ３．２６ ４．１３

相对标准
偏差 ／ ％ ４．９２ ４．６７ ３．１２ ２．４６ ４．４４ ７．１２ ３．８３ １．８３ ２．８４ ２．６９ ３．７ ４．７

均值的相
对偏差 ／ ％ ０．５４ ０．４８ ０．６４ ０．１６ ０．１８ ０．５２

表 ２　 常规法和快速法测定土壤中石油烃的结果对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｅ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｍｅｔｈｏｄｓ
石油烃的浓度（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７

常规法 ８０．５ １３２ ５８．４ ７８．７ ６７．５ ９２．１ ５９．４

快速法 ８４．８ １４１ ５１．７ ７０．３ ６５．９ ８２．９ ５８．８

相对偏差（％） １．３０ １．６４ ３．０４ ２．８２ ０．６０ ２．６３ ０．２５

平均相对偏差 ／ ％ １．７６

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
本文建立了快速测定土壤中石油烃（Ｃ１０—Ｃ４０）的分析方法，与常规气相色谱法相比，快速法具有极大的优势：（１）色

谱图和测试结果与常规法一致；（２）快速法的分析时间从常规法的 ３７ ｍｉｎ 缩短至 ３．２ ｍｉｎ；（３）芯片式保护柱的使用和反

吹功能，有效保护色谱柱的污染和仪器的抗干扰能力；（４）快速法的基线平稳，柱流失小． 该方法的建立对大批量样品的

分析具备极大优势．
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