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衍生化气相色谱－质谱法测定复垦土地样品中１９种酚类污染物

李忠煜，李艳广，黎卫亮，汪双双，赵江华

（中国地质调查局西安地质调查中心，陕西 西安 ７１００５４）

摘要：近年来国家对自然环境的保护愈加重视，更多被破坏或污染的土地需要进行复垦整治。在评价效果

时，需要检测酚类等多项污染物指标。采用气相色谱与气相色谱－质谱联用等方法对酚类化合物直接测定
时，存在色谱响应值低、稳定性差、检出限高等问题。本文针对复垦土地样品基质复杂、干扰因素多、前处理

困难等特点，对该类样品的提取与净化方法进行筛选优化。根据酚类污染物检测中浓度范围大、重现性差等

问题，对衍生化与非衍生化效果进行对比确定了提取和净化方法，结合衍生化条件的优化、实际样品测定结

果等方面的综合研究，建立了复垦土地样品１９种酚类污染物（其中２，４，６－三氯苯酚和２，４，５－三氯苯酚，
以及２，３，４，５－四氯酚和２，３，５，６－四氯酚，因无法分离而合并计算）的衍生化气相色谱 －质谱检测方法。
该方法采用加速溶剂萃取仪，以正己烷－丙酮（体积比１∶１）提取样品，提取液经浓缩、净化后，由五氟苄基
溴衍生化，气相色谱－质谱联用仪测定。该方法基质加标回收率为７３．３％～１０７．０％，检出限为０．６７～３．９５
μｇ／ｋｇ，相比非衍生化方法的检出限（１０～８０μｇ／ｋｇ）显著降低；并且衍生物的稳定性更好，色谱响应值更高，
各组分表现在色谱图上的峰高（峰面积）更均衡，对于低浓度样品的测定结果更加准确。该方法能有效去除

基质干扰，可为复杂基质土壤样品中的酚类污染物痕量检测提供参考。

关键词：复垦土地；酚类化合物；衍生化；气相色谱－质谱法；加速溶剂萃取；五氟苄基溴
要点：

（１）复垦土地样品中酚类化合物直接检测时色谱响应值低，检出限高。
（２）加速溶剂萃取法处理复垦土地样品效果更好，检出限低，回收率高。
（３）五氟苄基溴衍生化方法可以显著降低复垦土地样品酚类污染物的方法检出限。
中图分类号：Ｏ６２５．３１１；Ｏ６５９．６３ 文献标识码：Ａ

土地复垦是指对在生产建设过程中，因挖损、塌

陷、压占等造成破坏的土地，采取整治措施，使其恢

复到可供利用状态的活动［１］，主要涉及矿产资源开

采、化工产业、燃煤发电等［２－３］。复垦土地样品的特

点是样品基质复杂，干扰因素较多，前处理困难，污

染物种类多，迁移规律复杂，各类指标检出率

高［４－５］。随着“绿水青山”的理念深入人心，全社会

对环保的重视程度越来越高，复垦土地的质量评价

中对各类污染物检出限的要求也更加严格［６－７］。

目前各类污染物指标中，酚类污染物的色谱直接检

测方法，存在色谱响应值低、易挥发、稳定性与回收

率差等问题［８］。低浓度样品测定难度较大，有待研

究改进。

酚类化合物是一类中等强度的化学毒物，与细

胞原浆中的蛋白质发生化学反应［９］，可经皮肤粘

膜、呼吸道及消化道进入体内［１０－１１］。低浓度可引起

—９３２—



蓄积性慢性中毒，高浓度可引起急性中毒以致昏迷

死亡［１２－１３］。环境中的酚污染主要是指酚类化合物

对水体土壤的污染，含酚废水是当今世界危害大、污

染范围广的工业废水之一［１４］。在许多工业领域诸

如采矿、焦化、炼油、冶金、石油化工、化学合成业、医

药、农药、油漆等工业排出的废水中均含有酚类化

合物［１５］。

根据酚类化合物的性质，可采用气相色谱、液相

色谱、气相色谱－质谱联用法［１６－１８］以及４－氨基安
替比林分光光度法［１９］（ＨＪ／Ｔ３２—１９９９）对其进行测
定。其中，气相色谱法［２０－２１］的方法检出限为１０～６０
μｇ／ｋｇ，液相色谱法［２２－２３］的方法检出限为１０～５０
μｇ／ｋｇ，气相色谱 －质谱法［２４－２６］的方法检出限为

９．６０～４８０μｇ／ｋｇ。可见，直接测定的检出限较高且
范围较宽，难以满足痕量检测的需要。酚类化合物

在气相色谱检测器或质谱上的响应值比较低，为实

现更低的检出限，可采用衍生化的方法进行测

定［２７］。常见的衍生化方法有：酰化衍生，多采用七

氟丁酸酐或者乙酸酐作为衍生试剂［２８－２９］；烷基化衍

生，试剂主要为重氮甲烷、五氟苄基溴（ＰＦＢ）［３０－３１］；
硅烷 基 化 衍 生，常 用 的 试 剂 为 三 甲 基 硅 烷

（ＴＭＳ）［３２－３３］；溴化反应，采用酸性条件下 ＫＢｒ－
ＫＢｒＯ３溶液为衍生化试剂

［３４］。各衍生化试剂都可以

提高酚类的色谱相应值，同样也各有缺点，如三甲基

衍生物不稳定、易分解；酰化、溴化反应衍生物对色

谱柱有伤害；五氟苄基溴对人有刺激性等。本文针对

复垦土地样品基质复杂、干扰因素多、前处理困难等

特点，对该类样品的提取与净化方法进行筛选优化。

根据酚类污染物检测中检出限高、范围大、重现性差

等问题，通过衍生化与非衍生化效果的对比、衍生化

条件优化、实际样品测定等方面，建立了复垦土地样

品酚类污染物的衍生化气相色谱－质谱检测方法。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＡＳＥ３５０加速溶剂萃取仪（美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公
司）：配２４位萃取盘，不锈钢萃取池。

ＴＲＡＣＥ２０００ＤＳＱ气相色谱 －质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）：配色谱柱 （长 ３０ｍ，内径
０．２５ｍｍ，固定相液膜厚度０．２５μｍ，固定相为５％ －
苯基－甲基聚硅氧烷）。

酚类化合物混合标准溶液：浓度为 １０００ｍｇ／Ｌ
（美国 Ｏ２ｓｉｓｍａｒｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ公司）。替代物标准溶
液：两种替代物混合标准溶液，浓度为１０００ｍｇ／Ｌ（美

国Ｏ２ｓｉｓｍａｒｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ公司）。内标：苊 －ｄ１０，浓度
为１０００ｍｇ／Ｌ（美国Ｏ２ｓｉｓｍａｒｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ公司）。

衍生化试剂：五氟苄基溴（Ｃ７Ｈ２ＢｒＦ５），规格为
５ｇ，９８％（ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司）。ρ＝０．０５ｇ／ｍＬ。称取
０．５ｇ五氟苄基溴，溶于丙酮，并定容在１０．０ｍＬ容量
瓶中，４℃下避光冷藏，待用。

碳酸钾溶液（ρ＝０．１ｇ／ｍＬ）：称取１ｇ碳酸钾（丙
酮浸泡清洗并氮气吹干）溶于水中，定容至１０．０ｍＬ，
待用。

无水硫酸钠、粒状硅藻土：置于马弗炉中４５０℃
烘４ｈ，冷却后装入干燥器中保存。

正己烷、丙酮、二氯甲烷等均为色谱纯（美国

Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司）。
１．２　实验样品

复垦土地样品：采自陕西某金属矿区的复垦土

地。采集地表５０ｃｍ以下、粒径小于０．４２５ｍｍ的土
壤样品。

１．３　实验方法
１．３．１　样品前处理

索氏提取［３５－３６］：称取５ｇ土壤样品，加入替代物
使用液，所有样品转入纸质套筒，置于索氏提取器回

流管中，在圆底溶剂瓶中加入１２０ｍＬ正己烷 －丙酮
（体积比１∶１）混合溶剂，提取１６～１８ｈ，回流速度控
制在每小时４～６次，收集提取液。

超声波提取［３７－３８］：称取５ｇ土壤样品，加入替代
物使用液，添加３０ｍＬ正己烷 －丙酮（１∶１）混合溶
剂，所有样品加入具塞比色管中，超声提取１５ｍｉｎ，
将提取液倒入氮吹瓶中，再次添加３０ｍＬ正己烷 －
丙酮（１∶１）混合溶剂，超声提取 １５ｍｉｎ，然后加入
２０ｍＬ正己烷－丙酮（１∶１）混合溶剂洗涤一次，合
并提取液。

加速溶剂萃取［３９－４１］：称取５ｇ土壤样品于３４ｍＬ
萃取池中，加入替代物使用液，加入填充剂（粒状硅

藻土）与干燥剂（无水硫酸钠）。萃取溶剂为正己烷

－丙酮（１∶１）混合溶液，温度１００℃，压力１５００ｐｓｉ，
静态萃取时间５ｍｉｎ，溶剂淋洗体积为６０％池体积，
循环２次，吹扫时间 ６０ｓ，收集提取液。

旋转蒸发浓缩：将萃取液转入合适体积的圆底

烧瓶，浓缩至２ｍＬ左右，转出提取液，用正己烷清洗
３次圆底烧瓶，溶液转移至浓缩管合并。再用小流
量氮气浓缩至３～５ｍＬ，待衍生化。

氮吹浓缩：萃取液转入浓缩管中，开启氮吹浓

缩。氮吹过程中应将已经露出的浓缩器管壁用正己

烷反复多次洗涤。浓缩至３～５ｍＬ，待衍生化。
—０４２—
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衍生化：在浓缩液中加入１００μＬ五氟苄基溴溶
液（ρ＝０．０５ｇ／ｍＬ）和 １００μＬ碳酸钾溶液（ρ＝０．１
ｇ／ｍＬ），混匀。加入丙酮使之达到８ｍＬ左右，置于
６０℃水浴中，保持６０ｍｉｎ，冷却至室温。继续氮吹浓
缩，加入内标液，定容至１．０ｍＬ，待测。

净化：如萃取液浑浊或颜色很深，则需要净化，

可采用小柱净化法［４２－４３］。具体如下：先用 １２ｍＬ
１０％正己烷－二氯甲烷淋洗硅酸镁小柱（１ｇ／６ｍＬ），
再用１２ｍＬ正己烷淋洗，在液面消失前，将萃取液的
浓缩液转移至净化柱中，用少量正己烷洗涤浓缩瓶，

洗涤液一并转移至净化柱上（注意应始终保持填料

上方留有液面），再用１２ｍＬ１０％正己烷－二氯甲烷
洗脱样品，收集于试管中。

表１　各组分保留时间、定量离子与辅助离子
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓａｎｄａｕｘｉｌｉａｒｙｉｏｎｓｏｆ

ｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

序号 化合物
保留时间

（ｍｉｎ）
定量离子／
辅助离子

１ ２－氟苯酚－ＰＦＢ（替代物） １６．１９ １８１／２９２
２ 苯酚－ＰＦＢ １６．６１ １８１／２７４
３ 苊－ｄ１０（内标） １６．８３ １６２／１６４
４ 间－甲酚－ＰＦＢ １７．８９ １８１／２８８
５ 邻－甲酚－ＰＦＢ １８．３５ １８１／２８８
６ 对－甲酚－ＰＦＢ １８．５０ １８１／２８８
７ ２－氯苯酚－ＰＦＢ １９．６５ ３０８
８ ２，４－二甲酚－ＰＦＢ １９．６５ １２１
９ ２，６－二氯酚－ＰＦＢ ２１．５７ １８１／３４２
１０ ４－氯－３－甲基苯酚－ＰＦＢ ２１．９８ １８１／３２２
１１ ２，４－二氯酚－ＰＦＢ ２２．６２ １８１／３４２
１２ ２－硝基酚－ＰＦＢ ２３．６４ １８１／３１９

１３
２，４，６－三氯苯酚－ＰＦＢ／
２，４，５－三氯苯酚－ＰＦＢ

２３．７９ １８１／３７６

１４ ２，４－二硝基酚－ＰＦＢ ２５．１９ １８１／１６１
１５ ４－硝基酚－ＰＦＢ ２５．６１ １８１／３１９
１６ ２，３，４，６－四氯酚－ＰＦＢ ２６．７６ １８１／４１２

１７
２，３，４，５－四氯酚－ＰＦＢ／
２，３，５，６－四氯酚－ＰＦＢ

２６．９１ １８１／４１２

１８ ２，３，５，６－四氯酚－ＰＦＢ ２８．３４ １８１／１６１
１９ ２，４，６－三溴苯酚－ＰＦＢ（替代物） ２８．４７ １８１／４３１
２０ 五氯苯酚－ＰＦＢ ２９．７０ １８１／４４６

１．３．２　气相色谱－质谱分析条件
毛细管色谱柱 ＨＰ－５ＭＳ，３０ｍ×０．２５ｍｍ×

０．２５μｍ。气相色谱条件：进样口温度 ２６０℃；载气
为氦气，流速 １．０ｍＬ／ｍｉｎ；不分流进样，进样量
１．０μＬ。升温程序：初始温度 ５５℃，保持 １ｍｉｎ，以
６℃／ｍｉｎ升温至２３０℃，保持５ｍｉｎ。

质谱条件：接口温度２５０℃；离子源温度２５０℃；
电离方式为电子轰击电离（ＥＩ）；电离能量 ７０ｅＶ；

溶剂延迟１５ｍｉｎ；选择离子（ＳＩＭ）模式。
各化合物的出峰顺序与特征离子见表１与图１

（其中２，４，６－三氯苯酚和２，４，５－三氯苯酚，以及
２，３，４，５－四氯酚和２，３，５，６－四氯酚，因无法分离
而合并计算），标准曲线见表２。
１．３．３　质量控制

所使用的有机试剂均应浓缩后进行空白检查

（浓缩倍数视分析过程中最大浓缩倍数而定），试剂

空白测试结果中目标物浓度应低于方法检出限。

用处理过的硅藻土代替样品，与实际样品同步分析。

测定结果中目标物浓度应不超过方法检出限。

①基体加标样品。加标回收率范围应在 ７０％ ～
１３０％之间。每个样品在称取之后、处理之前都应加
入一定量的替代物，应确定替代物回收率在７０％ ～
１３０％之间。②重复样检查。两个重复样品结果偏
差应≤２０％，低于方法检出限的不计。

出峰顺序：１—２－氟苯酚（替１）；２—苯酚；３—苊 －ｄ１０（１６．８３）；

４—间－甲酚；５—邻－甲酚；６—对 －甲酚；７—２－氯苯酚；２，４－

二甲酚；８—２，６－二氯酚；９—４－氯 －３－甲基苯酚；１０—２，４－

二氯酚；１１—２－硝基酚；１２—２，４，６－三氯苯酚和２，４，５－三氯苯

酚；１３—２，４－二硝基酚；１４—４－硝基酚；１５—２，３，４，６－四氯酚

和２，３，４，５－四氯酚；１６—２，３，５，６－四氯酚；１７—２－甲基－４，６－

二硝基酚；１８—２，４，６－三溴苯酚（替２）；１９—五氯苯酚。

图１　酚类化合物衍生物总离子流图
Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌｐａｒｔｉｃｌｅｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍ ｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

２　结果与讨论
２．１　前处理方法筛选

通过对三种前处理方法的方法检出限、测定下

限、加标回收率、精密度，以及各方法在实际操作中

的特点进行全面比较，筛选出更合适的前处理方法。

分别采用索氏提取、超声波提取、加速溶剂萃取

（ＡＳＥ）处理加标后的空白样品（加标浓度为 １０
μｇ／ｋｇ），分别将三种方法所得提取液浓缩，经硅
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表２　酚类化合物标准曲线
Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物 衍生后化合物 标准曲线 相关系数（ｒ２）

２－氟苯酚（替１） ２－氟苯酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．０１４４６９６＋０．００２２９１３９ｘ ０．９９７２
苯酚 苯酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．０３７８７９８＋０．００２７６５３３ｘ ０．９９８１

间－甲酚 间－甲酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．０３６０３６３＋０．００２１８２６２ｘ ０．９９８９
邻－甲酚 邻－甲酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．０６７０２９９＋０．００２３２６１４ｘ ０．９９７７
对－甲酚 对－甲酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．０５７２９４２＋０．００２２３５８ｘ ０．９９７４
２－氯苯酚 ２－氯苯酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．１０２３８５＋０．００４５０６３６ｘ ０．９９５４
２，４－二甲酚 ２，４－二甲酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．１０５４２５＋０．００４５０３０２ｘ ０．９９６２
２，６－二氯酚 ２，６－二氯酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．０１４３９４３＋０．００２３１７３４ｘ ０．９９７７

４－氯－３－甲基苯酚 ４－氯－３－甲基苯酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．１０３９６＋０．００２３９９７９ｘ ０．９９６９
２，４－二氯酚 ２，４－二氯酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．１３８５９９＋０．００２８９３１５ｘ ０．９９７０
２－硝基酚 ２－硝基酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．０６７７４８４＋０．００１３５６７６ｘ ０．９９６１

２，４，６－三氯苯酚／

２，４，５－三氯苯酚

２，４，６－三氯苯酚－ＰＦＢ／

２，４，５－三氯苯酚－ＰＦＢ
ｙ＝－０．１４７１０３＋０．００２９０８８ｘ ０．９９６６

２，４－二硝基酚 ２，４－二硝基酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．０５５０８７３＋０．００２５９６５７ｘ ０．９９８４
４－硝基酚 ４－硝基酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．０８００３８７＋０．００１４５２０６ｘ ０．９９５６

２，３，４，６－四氯酚 ２，３，４，６－四氯酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．１４１９２１＋０．００２７７１７３ｘ ０．９９５７
２，３，４，５－四氯酚／

２，３，５，６－四氯酚

２，３，４，５－四氯酚－ＰＦＢ／

２，３，５，６－四氯酚－ＰＦＢ
ｙ＝－０．１２７９７６＋０．００３６９８１７ｘ ０．９９５４

２－甲基－４，６－二硝基酚 ２－甲基－４，６－二硝基酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．１６０４５２＋０．００３０１７４２ｘ ０．９９４５
２，４，６－三溴苯酚（替２） ２，４，６－三溴苯酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．１４４９１１＋０．００２２１０１１ｘ ０．９９８２

五氯苯酚 五氯苯酚－ＰＦＢ ｙ＝－０．１４５９２６＋０．００３０２８６７ｘ ０．９９８１

酸镁小柱净化，然后进行衍生化处理，最后浓缩并加

入内标物定容至１ｍＬ。测定并计算酚类化合物的方
法检出限与测定下限（表３）。其中ＡＳＥ方法的检出
限最低，检出限范围最小。原因可能是 ＡＳＥ的提取
过程都是在密闭条件下进行，没有外界干扰，且整个

过程由仪器自动完成，样品处理之间差异相对最小。

在空白土壤样品中加入一定量的酚类化合物标

准品与替代物。使其理论浓度为４０μｇ／ｋｇ。称取５ｇ
样品，分别采用索氏提取、超声波提取、加速溶剂萃

取对样品进行前处理，每种方法重复６次，比较加标
回收率与结果精密度（表３）。三种处理方法均能满
足试验要求，综合比较三种方法的精密度与回收率，

ＡＳＥ处理的效果最好，ＲＳＤ最小，重现性最好，回收
率最高。索氏提取次之，超声提取最差。又因为索

氏提取耗时最长，消耗溶剂最多，因此选择 ＡＳＥ为
最佳前处理方法。

表３　三种提取方法的检出限、测定下限与精密度与回收率情况
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ，ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｌｏｗｅｒｌｉｍｉｔ，ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

提取方式
方法检出限

（μｇ／ｋｇ）

测定下限

（μｇ／ｋｇ）

加标回收率

（％）

回收率平均值

（％）

相对标准偏差

平均值（％）

索氏提取 ０．９７～４．３６ ３．８８～１７．４ ７３．３～１０２．０ ８８．９ ４．９
超声波提取 ０．７８～５．０６ ３．１１～２０．２ ７１．４～９７．３ ８２．４ ５．４
加速溶剂萃取 ０．６７～３．９５ ２．６８～１５．８ ７５．４～１０７．０ ９１．０ ４．４

２．２　衍生化与非衍生化对比
气相色谱或气相色谱－质谱联用分析酚类化合

物，在不衍生情况下，表现在色谱图上的响应值比较

低，各组分峰面积（峰高）差距很大。配制标准曲线

的最低浓度一般为１～５ｍｇ／Ｌ，导致各组分的检出限
不够低，差距也很大，导致检出限范围非常宽泛，甚

至相差一个数量级以上。而衍生后信号强度较高，

峰高更均衡（图１），检出限范围更为合理。
根据文献与相关标准方法记载，非衍生化检测

酚类化合物的检出限一般在１０～８０μｇ／ｋｇ的范围之
内。例如，《全国土壤污染状况详查 土壤样品分析

测试方法技术规定》发布稿中提到的酚类化合物检

出限为２０～８０μｇ／ｋｇ。杨丽莉等［２０］采用超声波提

取气相色谱法测定土壤中２１种酚类化合物，检出限
为１０～６０μｇ／ｋｇ。本文按照上述方法，采用 ＡＳＥ处
理加标后的空白样品（加标浓度分别为２００μｇ／ｋｇ、
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１０μｇ／ｋｇ）。重复７次，测定并计算方法检出限，得
到非衍生酚类化合物检出限为１２．５～５１．０μｇ／ｋｇ，
衍生化检出限为０．６７～３．９５μｇ／ｋｇ。衍生化之后，
虽然增加了分析步骤，但方法检出限以及精密度明

显优于非衍生方法。

２．３　衍生化方法优化
２．３．１　衍生化试剂的选择

酚类化合物的衍生化思路有烷基化、酰基化、硅

烷基化等［２７］。常用的衍生化试剂有五氟苄基溴、三

甲基硅烷、四氯邻甲氧基苯酚等。各类衍生化试剂各

有优劣，但都能满足测试要求。已有研究［２８－３４］表明，

三甲基硅烷衍生物具有热稳定好、挥发性强、易于制

备及色谱性能好等优点。但三甲基衍生物对水和酸

不稳定，易分解，容易被提取液中水分影响。酰化反

应的效果也很好，但使用的试剂对仪器及色谱柱的伤

害较大。烷基化衍生检测法比较成熟，常用衍生试剂

为五氟苄基溴，其缺点是衍生物在质谱中基峰单一，

不利于定性。另外，五氟苄基溴为有毒化学试剂，对

检测人员的眼睛具有较强的刺激性。其中，五氟苄基

溴衍生物的缺点较容易解决，操作时可保持佩戴手

套、护目镜并在通风柜中进行。综合分析，三种方法

各有优劣，考虑到测定准确性与色谱柱寿命等方面，

本方法选用五氟苄基溴作为衍生化试剂。

２．３．２　衍生化温度的优化（两种替代物）
分别在３５℃、４０℃、４５℃、５０℃、５５℃、６０℃温度

下进行衍生化反应，时间控制在１ｈ。利用两种替代
物回收率计算衍生化反应效率（图２）。结果表明，
替代物回收率随温度升高而增加，温度超过５５℃，处
理后的液体中已基本没有残余的酚类物质。并且，替

代物加标回收率（９１％和９３％）也满足检测要求，而
温度超过６０℃萃取液极易沸腾，导致溶剂损失过快。
又因为在水浴锅中反应，温度控制较为困难，因此温

度设定在５５～６０℃之间即可，无需过于精确。
２．３．３　衍生化时间的确定

准备７个加标样品进行前处理，并按上述方法进
行衍生化反应。从第１０ｍｉｎ开始浓缩处理，并计算替
代物回收率（图３）。结果显示，替代物回收率随时间
增加而增加，反应时间超过５０ｍｉｎ后，两种替代物回
收率分别为８９％与８７％，已经可以满足检测要求，而
时间达到６０ｍｉｎ衍生反应基本完成，处理液中几乎没
有残余的酚类物质。因此，衍生化时间确定为６０ｍｉｎ。
２．３．４　衍生化试剂的用量

关于五氟苄基溴与碳酸钾的加入量，主要考虑

的是确保曲线最高浓度也能快速、完全反应，以及可

图２　不同温度下衍生化的替代物回收率变化
Ｆｉｇ．２　 Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓｄｅｒｉｖｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图３　衍生化时间对替代物回收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｅｒｉｖａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ

适用于高浓度实际样品。而碳酸钾的作用是消耗反

应生成物，加速衍生化反应进行，因此需要两种衍生

化试剂远远过量即可。通过试验，确定过量１０倍左
右较为合适。通过计算，将衍生物加入量定为各

１００μＬ（五氟苄基溴浓度 ５０ｍｇ／ｍＬ，碳酸钾浓度
１００ｍｇ／ｍＬ）。
２．４　方法检出限、基质加标回收率与精密度

采用ＡＳＥ处理加标后的空白样品（加标浓度为
１０μｇ／ｋｇ），重复７次测定并计算酚类化合物的方法
检出限，得到的方法检出限为０．６７～３．９５μｇ／ｋｇ，测
定下限为２．６８～１５．８μｇ／ｋｇ（表４）。五氟苄基溴衍
生化产物，相较原酚类化合物增加了大分子量基团，

提升了衍生物的稳定性，也提高了质谱响应值，与

“全国土壤污染状况详查土壤样品分析测试方法”、

杨丽莉等［２０］、Ｈｅｌａｌｅｈ等［４４］研究结果 （１０～８０
μｇ／ｋｇ）相比显著降低了检出限。

对复垦土地样品进行基质加标回收率实验，三

个加标浓度分别为 ４０μｇ／ｋｇ、１００μｇ／ｋｇ、２００μｇ／ｋｇ。
每个浓度样品重复６次，分析结果见表５。可以看
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表４　酚类化合物衍生化方法检出限
Ｔａｂｌｅ４　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙｄｅｒｉｖａｔｉｖａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

化合物
测定值（μｇ／ｋｇ）

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

相对标准偏差

（％）
检出限

（μｇ／ｋｇ）
测定下限

（μｇ／ｋｇ）

２－氟苯酚（替１） ７．０５ ７．４４ ９．３２ ９．４０ ８．３９ ９．３３ ７．６８ １．０ ３．１３ １２．５

苯酚 ８．０２ ７．７６ ９．２７ ９．４４ ９．０５ ９．８９ ８．４０ ０．８ ２．４７ ９．８８

间－甲酚 ８．３８ ８．４１ ７．４５ ８．１４ ７．８８ ７．９１ ８．２７ ０．３ １．０８ ４．３２

邻－甲酚 ９．４４ ７．７４ ９．３２ ８．９８ ９．６６ ８．４０ ９．０１ ０．７ ２．０９ ８．３５

对－甲酚 ８．１７ ８．３７ ９．０４ ８．５５ ９．１５ ８．８０ ９．３９ ０．４ １．３９ ５．５６

２－氯苯酚 ８．７５ ８．４７ ８．８０ ８．８２ ８．８７ ８．９９ ９．１６ ０．２ ０．６７ ２．６８

２，４－二甲酚 ８．７２ ８．６４ ８．３５ ８．１１ ８．４０ ８．１９ ７．８５ ０．３ ０．９６ ３．８３

２，６－二氯酚 ８．６３ ８．８６ ７．９３ ８．０８ ８．４３ ７．８５ ８．７０ ０．４ １．２５ ５．０２

４－氯－３－甲基苯酚 ９．４３ １０．３ ８．８６ １０．５ ９．２１ ９．６３ ９．９６ ０．６ １．８５ ７．４２

２，４－二氯酚 ８．６２ ９．１３ ９．７３ ９．９８ ８．８３ ８．５１ ８．７４ ０．６ １．８０ ７．１９

２－硝基酚 ９．８９ ９．８０ ９．０３ ９．２８ ８．８７ １０．０ ９．９６ ０．５ １．５０ ５．９９

２，４，６－三氯苯酚／
２，４，５－三氯苯酚

１６．１ １６．３ １６．０ １６．３ １６．１ １５．４ １５．１ ０．５ １．４６ ５．８５

２，４－二硝基酚 １１．０ １０．６ １０．３ １０．５ １１．２ ９．９７ １１．１ ０．５ １．４７ ５．８９
４－硝基酚 １０．３ １０．３ ７．７２ １０．６ ８．１１ ９．１１ １０．９ １．３ ３．９５ １５．８

２，３，４，６－四氯酚 ８．５８ ９．２４ ８．５１ ８．１２ ８．７１ ８．３１ ９．２６ ０．４ １．３７ ５．４７
２，３，４，５－四氯酚／
２，３，５，６－四氯酚

１６．９ １６．０ １６．３ １６．６ １８．１ １６．５ １６．５ ０．７ ２．１２ ８．４９

２－甲基－４，６－二硝基酚 ８．９３ ８．２５ ７．７３ ７．６５ ８．０４ ８．７８ ９．０２ ０．６ １．７８ ７．１３
２，４，６－三溴苯酚（替２） ７．９９ ８．０８ ８．６４ ７．３３ ７．２１ ７．８７ ７．７７ ０．５ １．５０ ６．０１

五氯苯酚 １０．５ １０．９ １０．３ ９．６５ １１．１ １０．８ １０．９ ０．５ １．５４ ６．１６

表５　酚类化合物加标回收率和精密度
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

酚类化合物
加标浓度４０μｇ／ｋｇ 加标浓度１００μｇ／ｋｇ 加标浓度２００μｇ／ｋｇ

ＲＳＤ（％） 回收率（％） ＲＳＤ（％） 回收率（％） ＲＳＤ（％） 回收率（％）

２－氟苯酚（替１） ６．６ ８９．２ ９．５ ８０．８ ５．９ ８６．３

苯酚 ６．１ ９４．４ ３．６ ８５．３ ８．１ ７５．３

间－甲酚 ６．７ ８６．８ ２．１ ７３．３ ８．１ ７４．２

邻－甲酚 ５．９ ８７．５ ３．３ ７９．５ ４．５ ８７．１

对－甲酚 ５．５ １０４．０ ４．８ ８２．１ ９．６ ８３．６

２－氯苯酚 ５．９ １０３．０ ５．３ ８１．２ ６．３ ８３．４

２，４－二甲酚 ５．９ ８４．５ ２．９ ８２．６ ７．０ ７９．９

２，６－二氯酚 ６．２ ８６．１ ６．７ ８０．８ ７．２ ８８．６

４－氯－３－甲基苯酚 ５．０ １０７．０ １．８ ８５．０ ９．１ ９２．６

２，４－二氯酚 ５．４ ９０．７ ８．６ ７７．４ ３．５ ８６．２

２－硝基酚 ５．５ １０６．０ ４．５ ８８．５ ４．６ ８３．５

２，４，６－三氯苯酚／
２，４，５－三氯苯酚

３．８ ７５．４ ６．０ ７４．７ ７．０ ８１．１

２，４－二硝基酚 ６．２ ９１．２ ８．３ ７６．７ ３．９ ８０．３
４－硝基酚 ５．１ １０１．０ １．７ ８３．１ ５．５ １０２．０

２，３，４，６－四氯酚 ３．７ １０３．０ ５．３ ８３．２ ５．８ ８２．１
２，３，４，５－四氯酚／
２，３，５，６－四氯酚

５．９ ７８．３ ８．２ ８３．５ ８．０ １０３．０

２－甲基－４，６－二硝基酚 ５．５ ８２．１ ６．４ ８０．８ ２．１ ７３．６
２，４，６－三溴苯酚（替２） ４．６ ８１．７ ６．２ ７３．３ ８．２ ８２．８

五氯苯酚 ４．１ １０５．０ ２．４ ８２．８ ８．７ ７８．４
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出，高浓度回收率范围为７３．６％ ～１０３．０％，相对标
准偏差（ＲＳＤ）为２．１％～９．６％；中间浓度回收率范
围为７３．３％～８８．５％，ＲＳＤ为１．７％ ～９．５％；低浓
度回收率范围为７５．４％～１０７．０％，ＲＳＤ为３．７％～
６．６％。实验结果表明，ＡＳＥ提取方法对高、中、低三
种浓度的基质加标样品的回收率都在 ７０．０％ ～
１３０．０％之间，并且ＲＳＤ均小于１０％，结果满意。
２．５　复垦土地实际样品酚类化合物检测情况

按照优化后的方法对采自陕西某金属矿区复垦

土地采集的实际样品进行分析。首先将采集的样品

阴干、敲碎、过筛，并收集粒径小于 ０．４２５ｍｍ的部
分。称取５ｇ样品，加入两种替代物使其理论浓度为
１００μｇ／ｋｇ，拌入５ｇ无水硫酸钠，装入萃取池，用粒装
硅藻土填充空隙。按照 ＡＳＥ萃取条件进行提取。
提取液浓缩后用硅酸镁小柱净化，净化后的溶液再

次浓缩至３ｍＬ左右，丙酮定容至８ｍＬ。按照优化后
的方法进行衍生化。然后浓缩至１ｍＬ以下加入内
标物定容至１ｍＬ，用气相色谱－质谱仪测定，结果见
表６。

表６　金属矿区复垦土地样品酚类化合物检测结果

Ｔａｂｌｅ６　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｄｒｅｃｌａｉｍｅｄ

ｌａｎｄｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｍｅｔａｌｍｉｎｉｎｇａｒｅａｓ

酚类化合物
含量（μｇ／ｋｇ）

重复样１ 重复样２

重复样相对

偏差（％）
检出限

（μｇ／ｋｇ）

２－氟苯酚（替１） １０９ ９６．２ ６．２ ３．１３

苯酚 － － － ２．４７

间－甲酚 － － － １．０８

邻－甲酚 ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ － ２．０９

对－甲酚 ２５．６ ３１．６ １０ １．３９

２－氯苯酚 ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ － ０．６７

２，４－二甲酚 ＜ＬＯＤ ＜ＬＯＤ － ０．９６

２，６－二氯酚 － － － １．２５

４－氯－３－甲基苯酚 － － － １．８５

２，４－二氯酚 ２．４３ ２．３２ ２．３ １．８０

２－硝基酚 １２２ １３８ ６．２ １．５０

２，４，６－三氯苯酚／
２，４，５－三氯苯酚

３１．０ ２７．５ ６．０ ０．７４

２，４－二硝基酚 ７．８４ ６．８７ ６．６ １．４７
４－硝基酚 － － － ３．９５

２，３，４，６－四氯酚 － － － １．３７
２，３，４，５－四氯酚／
２，３，５，６－四氯酚

－ － － １．７６

２－甲基－４，６－二硝基酚 － － － １．７８
２，４，６－三溴苯酚（替２） ８７．６ ９３．７ ３．４ １．５０

五氯苯酚 ８３．１ ７８．９ ２．６ １．５４
注：“－”表示未检出；ＬＯＤ表示检出限。

　　两种替代物回收率分别是 １０２％、９０．６％与
８７．６％、９３．７％，重复样品的相对偏差（２．３％ ～
１０％）均小于２０％，并且低浓度组分结果稳定，最终
测定结果满意，说明该方法适用于复垦土地样品酚

类污染物的分析检测。

３　结论
本文针对目前复垦土地（土壤）样品中酚类污

染物检测的问题，采用衍生化 －气相色谱质谱法进
行测定。比对筛选样品提取方法，优化并确定了衍

生化试剂与条件等参数，规定了质量控制方法。该

方法较之非衍生化方法检出限更低，衍生物色谱响

应值提高，各化合物的峰面积（峰高）更均衡。衍生

化反应的选择性与质谱的选择离子模式分析，更能

避免杂质与其他组分的干扰。实际样品的分析结果

表明，该方法更适用于复垦土地以及各类复杂基质

土壤与固体废物样品中的痕量酚类污染物检测。

目前衍生化测试方法的应用已较为成熟，操作

容易，便于推广，具有广阔的应用前景。关于如何进

一步简化衍生化步骤，提高分析效率，甚至寻找更适

合的衍生化试剂等方面，还有待进一步研究。
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［６］　 蓝楠，杨朝琦．美国矿山土地复垦制度对我国的启示
［Ｊ］．安全与环境工程，２０１０（４）：１０１－１０４．
ＬａｎＮ，ＹａｎｇＣＱ．ＥｎｌｉｇｈｔｅｎｍｅｎｔｏｆＡｍｅｒｉｃａｎｍｉｎｅｌａｎｄ
ｒｅｃｌａｍａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｔｏ Ｃｈｉｎａ［Ｊ］． Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１０（４）：１０１－１０４．

［７］　 赵庆令，李清彩，谢江坤，等．应用富集系数法和地累
积指数法研究济宁南部区域土壤重金属污染特征及

生态风险评价［Ｊ］．岩矿测试，２０１５，３４（１）：１２９－１３７．
ＺｈａｏＱＬ，ＬｉＱＣ，ＸｉｅＪＫ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｏｉｌ
ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｐｏｌｌｕｔｉｏｎａｎｄｉｔｓｅｃｏｌｏｇｉｃａｌｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ
ｉｎＳｏｕｔｈＪｉｎｉｎｇＤｉｓｔｒｉｃｔ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１５，３４（１）：１２９－１３７．

［８］　 徐维并，李新纪，佟柏龄．衍生化预处理－气相色谱法
测定水中酚类污染物［Ｊ］．岩矿测试，１９９４，１３（４）：
２９３－２９７．
ＸｕＷＢ，ＬｉＸＪ，ＴｏｎｇＢＬ．Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ－
ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
１９９４，１３（４）：２９３－２９７．

［９］　 何梦琦，花磊，李庆运，等．甲苯增强高气压光电离 －
飞行时间质谱高灵敏快速测量酚类化合物［Ｊ］．分析
化学，２０１９，４７（３）：４４７－４５４．
ＨｅＭＱ，ＨｕａＬ，ＬｉＱＹ，ｅｔａｌ．Ｔｏｌｕｅｎｅｅｎｈａｎｃｅｄ－ｈｉｇｈ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ－ｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒｈｉｇｈｌｙｓｅｎｓｉｔｉｖｅａｎｄｒａｐｉｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ
ｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，４７（３）：４４７－４５４．

［１０］　堵锡华，王超．醇和酚类污染物对欧洲林蛙蝌蚪及梨
形四膜虫毒性的定量结构 －活性模型［Ｊ］．生态毒理
学报，２０１８，１３（６）：２５０－２５８．
ＤｕＸＨ，ＷａｎｇＣ．Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－ａｃｔｉｖｉｔｙｍｏｄｅｌ
ｏｆｔｏｘｉｃｉｔｙｏｆａｌｃｏｈｏｌａｎｄｐｈｅｎｏｌｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｔｏＲａｎａ
ｔｅｍｐｏｒａｒｉａｔａｄｐｏｌｅｓａｎｄＴｅｔｒａｈｙｍｅｎａｐｙｒｉｆｏｒｍｉｓ［Ｊ］．
ＡｓｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，２０１８，１３（６）：２５０－２５８．

［１１］　ＥｒｃｈａｏＬ，ＢｏｌｓｅｒＤＧ，ＫｒｏｌｌＫＪ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
ｔｏｘｉｃｉｔｙｏｆｔｈｒｅｅｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎｔｈｅｅｍｂｒｙｏｏｆ
ｆａｔｈｅａｄｍｉｎｎｏｗ，ｐｉｍｅｐｈａｌｅｓｐｒｏｍｅｌａｓ［Ｊ］．Ａｑｕａｔｉｃ
Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，２０１８，２０１：６６．

［１２］　ＳａｎｔｈｉＶＳ，ＳａｌａｍｅＬ，ＭｕｋｌａｄａＨ，ｅｔａｌ．Ｔｏｘｉｃｉｔｙｏｆ
ｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｔｏｅｎｔｏｍｏｐａｔｈｏｇｅｎｉｃｎｅｍａｔｏｄｅｓ：Ａ
ｃａｓｅｓｔｕｄｙｗｉｔｈＨｅｔｅｒｏｒｈａｂｄｉｔｉｓｂａｃｔｅｒｉｏｐｈｏｒａｅｘｐｏｓｅｄｔｏ
ｌｅｎｔｉｓｋ（Ｐｉｓｔａｃｉａｌｅｎｔｉｓｃｕｓ）ｅｘｔｒａｃｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｖｅｒｔｅｂｒａｔｅＰａｔｈｏｌｏｇｙ，２０１９，
１６０：４３－５３．

［１３］　王选瑞，张立娟，王玉田，等．三维荧光结合二阶校正

快速测定水中酚类［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２０２０，４０
（１）：１１３－１１８．
ＷａｎｇＸ Ｒ，ＺｈａｎｇＬ Ｊ，ＷａｎｇＹ Ｔ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｉｎｗａｔｅｒｂｙｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，４０（１）：
１１３－１１８．

［１４］　曹雨．含酚废水处理技术的研究进展［Ｊ］．辽宁化工，
２０１９，４８（５）：１２－１５．
ＣａｏＹ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆ
ｐｈｅｎｏｌｉｃｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＬｉａｏｎｉｎｇＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，
２０１９，４８（５）：１２－１５．

［１５］　刘万鹏．酚类化合物降解新方法研究［Ｄ］．杭州：浙江
工业大学，２０１１．
Ｌｉｕ Ｗ Ｐ．Ｎｅｗ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｄ］．Ｈａｎｇｚｈｏｕ：Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１．

［１６］　周艳玲．酚类化合物检测方法研究进展［Ｊ］．环境监
测管理与技术，２０１１（Ｂ１２）：７０－７７．
ＺｈｏｕＹＬ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＭａｎａｇｅｍｅｎｔ
ａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１（Ｂ１２）：７０－７７．

［１７］　ＦｕａｄＡＲ，ＩｍａｄＯ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎｏｆａｎ
ＨＰＬＣ－ＵＶｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｅｉｇｈｔｐｈｅｎｏｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎ ｄａｔｅｐａｌｍｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡＯＡＣ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１５，９８（５）：１３３５－１３３９．

［１８］　ＷｕＹＬ，ＬｉＹＹ，ＰｅｎｇＹＴ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｖｅｎ
ｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｍａｉｎｓｔｒｅａｍｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｍｏｋｅｂｙ
ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＳｏｃｉｅｔｙ，２０１８，３９
（３）：３７６－３８４．

［１９］　ＹａｍａｇｕｃｈｉＹ，ＨａｙａｓｈｉＣ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｕｒｉｎａｒｙｔｏｔａｌ
ｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｉｔｈｕｓｅｏｆ４－ａｍｉｎｏａｎｔｉｐｙｒｉｎｅ：
Ｓｕｇｇｅｓｔｅｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｔｅｓｔｆｏｒｈｙｐｅｒｔｈｙｒｏｉｄｉｓｍ ａｎｄｆｏｒ
ｃａｔｅｃｈｏｌａｍｉｎｅ － ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｔｕｍｏｒ［Ｊ］． Ｃｌｉｎｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９７７，２３（１１）：２１５１－２１５４．

［２０］　杨丽莉，王美飞，胡恩宇，等．超声波提取 －气相色谱
法测定土壤中２１种酚类化合物［Ｊ］．色谱，２０１３，３１
（１１）：１０８１－１０８６．
ＹａｎｇＬＬ，ＷａｎｇＭＦ，ＨｕＥＹ，ｅｔａｌ．Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔ－
ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２１ｐｈｅｎｏｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０１３，３１（１１）：
１０８１－１０８６．

［２１］　张永兵，杨文武，张钧．土壤中６种酚类化合物的索
氏提取 －气相色谱测定法［Ｊ］．环境与健康杂志，
２０１４，３１（４）：３３４－３３６．
ＺｈａｎｇＹＢ，ＹａｎｇＷ Ｗ，ＺｈａｎｇＪ．Ｓｏｘｈｌｅｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄ
ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ６ ｐｈｅｎｏｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄ
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Ｈｅａｌｔｈ，２０１４，３１（４）：３３４－３３６．
［２２］　张永兵，杨文武，丁金美，等．固相萃取 －液相色谱法

测定土壤中酚类化合物［Ｊ］．环境科学与技术，２０１５，
３８（２）：１１０－１１４．
ＺｈａｎｇＹＢ，ＹａｎｇＷＷ，ＤｉｎｇＪＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｏｉｌｂｙｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄ
ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，３８（２）：１１０－１１４．

［２３］　黄毅，何淼，饶竹，等．ＧＤＸ－５０２树脂富集高效液相
色谱法测定地表水中酚类化合物［Ｊ］．岩矿测试，
２００７，２６（２）：１０１－１０４．
ＨｕａｎｇＹ，ＨｅＭ，ＲａｏＺ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｂｙｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈＧＤＸ－５０２ｒｅｓｉｎｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００７，２６（２）：１０１－１０４．

［２４］　胡祖国，曹窸，李紫艺．超声波萃取 －气相色谱 －质
谱法测定土壤中７种酚类化合物［Ｊ］．冶金分析，２０１６
（３６）：２７－３２．
ＨｕＺＧ，ＣａｏＢ，ＬｉＺＹ．Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆ７
ｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｏｉｌｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６
（３６）：２７－３２．

［２５］　桂建业，张莉，陈宗宇，等．加速溶剂萃取 －气相色谱
－质谱法测定固体废物中酚类化合物［Ｊ］．理化检验
（化学分册），２０１２，４８（４）：４２３－４２６．
ＧｕｉＪＹ，ＺｈａｎｇＬ，ＣｈｅｎＺＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
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Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ＆Ｔｅｓｔ，２０１５，４１（３）：５５－６０．

［４４］　ＨｅｌａｌｅｈＭＩＨ，ＴａｎａｋａＫ，ＦｕｊｉｉＳＩ，ｅｔａｌ．ＧＣ／ＭＳ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ
ｕｓｉｎｇＳｏｘｈｌｅｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００１，１７（１０）：１２２５－１２２７．
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Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１９ＰｈｅｎｏｌｉｃＰｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎＲｅｃｌａｉｍｅｄＬａｎｄＳａｍｐｌｅｓｂｙ
ＤｅｒｉｖａｔｉｏｎＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＬＩＺｈｏｎｇ－ｙｕ，ＬＩＹａｎ－ｇｕａｎｇ，ＬＩＷｅｉ－ｌｉａｎｇ，ＷＡＮＧＳｈｕａｎｇ－ｓｈｕａｎｇ，ＺＨＡＯＪｉａｎｇ－ｈｕａ

（Ｘｉ’ａｎＣｅｎｔｅｒｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，ＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，Ｘｉ’ａｎ７１００５４，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｗｈｅｎｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｒｅｃｌａｉｍｅｄｌａｎｄｗｅｒｅｄｉｒｅｃｔｌｙｄｅｔｅｃｔｅｄ，ｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｖａｌｕｅｗａｓ

ｌｏｗａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｗａｓｈｉｇｈ．
（２）ＴｈｅＡＳＥｍｅｔｈｏｄｗａｓｍｏｒｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｉｎｔｒｅａｔｉｎｇｒｅｃｌａｉｍｅｄｌａｎｄｓａｍｐｌｅｓ，ｗｉｔｈｌｏｗｅｒｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔａｎｄｈｉｇｈｅｒ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ．
（３）Ｔｈｅｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｙｌｂｒｏｍｉｄｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄｃａｎｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｒｅｄｕｃｅｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃ

ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｒｅｃｌａｉｍｅｄｌａｎｄｓａｍｐｌｅｓ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｉｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓ，ｍｏｒｅａｔｔｅｎｔｉｏｎｈａｓｂｅｅｎｐａｉｄｔｏｔｈｅｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｉｎＣｈｉｎａ．
Ｍｏｒｅｄａｍａｇｅｄｏｒｐｏｌｌｕｔｅｄｌａｎｄｎｅｅｄｓｔｏｂｅｒｅｃｌａｉｍｅｄ．Ｗｈｅｎｅｖａｌｕａｔｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔ，ｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｄｅｔｅｃｔｓｅｖｅｒａｌ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｉｎｄｅｘｅｓｆｏｒｐｈｅｎｏｌｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ．Ｉｎｔｈｅｄｉｒｅｃｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
（ＧＣ）ａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ－ＭＳ），ｔｈｅｒｅａｒｅｃｈａｌｌｅｎｇｅｓｓｕｃｈａｓｌｏｗｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ，ｐｏｏｒｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｈｉｇｈｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｍｅｔｈｏｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅ１９ｐｈｅｎｏｌｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｒｅｃｌａｉｍｅｄｌａｎｄ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｍａｔｒｉｘ，ｍｕｌｔｉｐｌｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆａｃｔｏｒｓ，ａｎｄｄｉｆｆｉｃｕｌｔｐｒｅ－
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｒｅｃｌａｉｍｅｄｌａｎｄｓａｍｐｌｅｓ，ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｔｈｉｓｔｙｐｅｏｆｓａｍｐｌｅｗｅｒｅｓｃｒｅｅｎｅｄ
ａｎｄｏｐｔｉｍｉｚｅｄ．Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄｎｏｎ－ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ，ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄ
ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ．Ａｄｅｒｉｖａｔｉｚｅｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｍｅｔｈｏｄｆｏｒ
ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ１９ｐｈｅｎｏｌｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｒｅｃｌａｉｍｅｄｌａｎｄｓａｍｐｌｅｓｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ（Ａｍｏｎｇｔｈｅｍ，２，４，６－ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ
ａｎｄ２，４，５－ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ，２，３，４，５－ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌａｎｄ２，３，５，６－ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｗｅｒｅｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｂｅｃａｕｓｅｏｆｃｏｕｌｄｎｏｔｂｅｓｅｐａｒａｔｅｄ）．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈｎ－ｈｅｘａｎｅａｎｄａｃｅｔｏｎｅ（１∶１，Ｖ／Ｖ）ｂｙ
ＡＳＥ．Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｗａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ，ｐｕｒｉｆｉｅｄａｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｚｅｄｂｙｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｙｌｂｒｏｍｉｄｅ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｉｔｗａｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ－ＭＳｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄ－ａｄｄｉｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｗｅｒｅ７３．３％ －１０７．０％．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｏｉｌｗｅｒｅ０．６７－３．９５μｇ／ｋｇ，ｗｈｉｃｈｗａｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｌｏｗｅｒｔｈａｎｎｏｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄ（１０－８０
μｇ／ｋｇ）．Ｔｈｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｈａｄｂｅｔｔｅｒｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｈｉｇｈｅｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅ，ｔｈｅｇｒｏｕｐｓｗｅｒｅｍｏｒｅｅｖｅｎｉｎ
ｐｅａｋｈｅｉｇｈｔ（ａｒｅａ）ｏｎｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ．Ｔｈｅｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｈａｄｂｅｔｔｅｒｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｏｗ
－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｍｏｒｅａｃｃｕｒａｔｅ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃａｎｂｅｕｓｅｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｔｏａｖｏｉｄｍａｔｒｉｘｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｐｒｏｖｉｄｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｒａｃｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｃｏｍｐｌｅｘｍａｔｒｉｘ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｒｅｃｌａｍａｔｉｏｎｏｆｌａｎｄ；ｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；ｄｅｒｉｖａｔｉｏｎ；ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；
ａｃｃｅｌａｔｏｒｅｄｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｙｌｂｒｏｍｉｄｅ

—９４２—

第２期 李忠煜，等：衍生化气相色谱－质谱法测定复垦土地样品中１９种酚类污染物 第４０卷


