
挥发性氯代烃和苯系物属于熔点低于室温、沸点

范围在 50~260℃之间的挥发性有机化合物（VOCs）.

有机溶剂的泄漏、处理不当等均可导致对土壤和水体

的污染. 而 VOCs 具有迁移性、持久性和毒性，对人体

有严重的三致作用. 而土壤对挥发性有机物有较强的

吸附能力，所以对土壤中挥发性有机物的定量检测分

析，对于了解当地土壤的污染状况及被测地区的大

气、水质等质量评估具有重要的参考价值.

土壤中 VOCs 的检测方法主要有直接进样法、顶

空-气相色谱-质谱联用法、吹扫捕集-气相色谱-质谱

法（P&T-GC/MS）［1- 6］等. 文献［3］中针对土壤样品批量

分析中的质量控制要求［6］实验室空白样品所用的基体

做了研究，表明采用石英砂作为空白样品的基体可以

保证方法更加灵敏. 文献［2］中对样品进行吹扫时采用

土固自动进样器，要求吹扫气体能够将土壤中的 VOCs

组分充分地吹扫出来，然后进行捕集，这将取决于待测

定的组分在土壤中的吸附能力. 该方法采用石英砂作

为空白基体，土壤样品和空白基体以及工作曲线在同

样的条件下进行测定，保证了 VOCs 组分的相对提取

效率. 方法快速，但要求专门的仪器，方法应用受到限
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制. 而采用手动方法进样时［4］方法检出限较高，精密度

较低，不利于样品的批量测定.
本文在文献的基础上，增加取样量，采用水自动进

样器，将土壤中的 VOCs 经过放置浸泡，超声提取到水

中，离心提高方法灵敏度，转变为测定水中的 VOCs 的

组分的原理，利用吹扫捕集-气相色谱-质谱分析技术

建立了土壤中 23 种挥发性氯代烃和苯系物同时测定

的方法. 该方法快速、准确，线性范围宽，适用性更广，

适合于批量土壤样品的分析.

1 试验部分

1.1 仪器与试剂

GC-MS DSQ Ⅱ气相色谱质谱仪；Tekmar Stratum
吹扫捕集浓缩仪，配 AquateK 70 液体自动进样器，

KQ5200E 超声波清洗器；Anke TDL-5 高速离心机. 甲

醇为农残级，空白试剂水，石英砂.
氯乙烯标准溶液，23 种 VOCs 混合标准溶液：

2000 μg/mL；内标和替代物的混合标准溶液：氟苯为内

标；替代物：4-溴氟苯、1，2-二氯苯-D4，2000 μg/mL；

氯乙烯标准溶液：2000 μg/mL. 以上均为甲醇介质.
1.2 校准曲线的绘制

分别吸取 2.0、5.0、10.0 μL 的 10.0 μg/mL 氯乙

烯和 23 种 VOCs 混合标准溶液以及 3.0、5.0、10.0、
20 μL 的 100.0 μg/mL 的氯乙烯和 23 种 VOCs 混合标

准溶液于加有 10 g 石英砂的 40 mL VOA 瓶中，然后加

入 35 mL 空白水，4 滴（1+1）盐酸溶液，倒置放置 30 min
后超声 10 min，取出后以 3500 r/s 离心 5 min. 配成浓度

分别为 2×10-9、5×10-9、10×10-9、30×10-9、50×10-9、100×
10-9、200.0×10-9（质量分数）的混合标准溶液. 余下操

作同 1.4.1 节.
按照内标法的定量方法绘制各化合物的峰面积与

内标的峰面积的比值和各化合物的浓度的工作曲线.
1.3 仪器工作条件

1.3.1 吹扫-捕集条件

吹扫气为高纯氮气，经气体过滤器过滤后使用，流

量 40 mL/min；吹扫时间 11 min；3# 捕集阱，解析预热

温度 170 ℃；解析温度 200 ℃，解析时间 0.4 min；烘焙

温度 215℃；烘焙流量 400 mL/min，烘焙时间 10 min；

阀温度 150℃；传输线温度 150℃.
1.3.2 气相色谱-质谱条件

色谱条件：载气为高纯氦气，TR-5 ms 毛细管色谱

柱（30 m × 0.25 mm × 0.25 μm），汽化室温度 200 ℃；分

流进样，分流比 20∶1，载气流量 1 mL/min，程序升温，

初温 35℃，保持 4 min，以 8℃/min 升至 150℃；柱后老

化温度 260℃，保持 3 min.
质谱条件：EI 源，离子源温度 250℃接口温度

250℃，电子倍增器电压 3.0 kV；扫描范围 45～300 amu/s；
全扫描与选择离子交替扫描方式.溶剂延迟时间 1.6 min.
1.4 样品的采集

每个采样点需采集 3 瓶土壤. 采样方法分 2 种. 按

方法 1 在同一地点顺序采集两个样品作为正、副样；按

方法 2 在上述同一点采集一个.
1.4.1 方法 1

（1）样品采集：将已加入 10 mL 空白水、4 滴盐酸

保护剂的 40 mL VOA 瓶称量后备用. 现场采集样品

时，准确称取样品土 10 g 尽量快速加入样品瓶中后，

加入 25 mL 的空白水，并立即擦净螺纹口上粘附的土

壤，迅速盖紧盖，清除瓶身外侧粘附的土壤，采集好的

样品放入带密封条的塑料袋中密封后倒置放入低温

冷藏箱中尽快送实验室检测 . 若样品不能及时送达

实验室，应将样品放入 4℃冰箱内保存，样品在 14 d
内测定.

（2）空白样品采集：样品采集完全与实际样品相

同. 将空白样品放入带密封条的塑料袋中密封后倒

置放入低温冷藏箱，并随本样品一起送往实验室检

测，旅途中间不能分开.
（3）平行样采集：采集方法完全和样品采集一样，

只是对采集平行样的样品取样时尽量取自同一点，可

尽快简单混匀后采样.
（4）使用后的采样工具需用不含 VOC 洁净的空白

水清洗干净后再用于下一个样品采集.
1.4.2 方法 2

当采样点位置确认后，迅速将要采集的土壤（岩石

样品要现场破碎成粉末状）样品装入 40 mL VOC 小瓶

中，尽可能不留空隙，并立即擦掉螺纹口上粘附的样

品，立即封盖. 做好记录，放入方法 1 采集的同一样品

塑料袋中，再次迅速放入低温冷藏箱中，并尽快送实验

室检测.
1.5 试验方法

1.5.1 样品的测定
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化合物

氯乙烯

1,1- 二氯乙烯

二氯甲烷

反 - 1,2- 二氯乙烯

顺 - 1,2- 二氯乙烯

氯仿

1,1,1- 三氯乙烷

1,2- 二氯乙烷

四氯化碳

三氯乙烯

1,2- 二氯丙烷

溴二氯甲烷

1,1,2- 三氯乙烷

一氯二溴甲烷

四氯乙烯

溴仿

苯

甲苯

乙苯

间 + 对 - 二甲苯

苯乙烯

邻 - 二甲苯

表 1 方法的线性范围和检出限

Table 1 Linear ranges and detection limits of the method

线性范围

0.45～200.0

0.39～200.0

0.32～200.0

0.53～200.0

0.56～200.0

0.69～200.0

1.25～200.0

0.43～200.0

1.09～200.0

1.39～200.0

0.86～200.0

0.50～200.0

0.89～200.0

0.40～200.0

2.28～200.0

0.69～200.0

0.92～200.0

1.02～200.0

0.63～200.0

0.36～200.0

0.46～200.0

0.40～200.0

方法检出限

0.20

0.36

0.077

0.16

0.17

0.21

0.38

0.13

0.33

0.42

0.26

0.15

0.27

0.12

0.69

0.21

0.28

0.31

0.19

0.11

0.14

0.12

含量单位：10-9（质量分数）. n=7

样品测定前，从冰箱中取出放置到室温，超声

10 min，以 3500 r/s 离心 5 min，利用 Aqua 70 液体自

动进样器分别吸取 5 mL 上述各溶液进入吹扫管吹扫，

在每个 5 mL 吹扫溶液中自动添加 2.0 μL 的 25.0 μg/L
内标和替代物，使各点的内标和替代物的浓度一致，均

为 10.0 μg/L.
1.5.2 实验室空白的测定

称取石英砂 10.0 g 于 40 mL 样品瓶中，加入空白

水 35 mL，4 滴（1+1）盐酸溶液，密封倒置 10 min 后，超

声 10 min，余下操作同 1.4.1 节.
以目标化合物的保留时间及标准品质谱图的随机

NIST 库对比进行定性分析，内标法进行定量分析. 当

7 个点的校正因子的相对标准偏差小于 20%时，认为

目标化合物的峰面积与内标的峰面积的比值与各化合

物的浓度的关系为线性.

2 结果与讨论

2.1 吹扫捕集条件的优化

由于试验采用 3# 捕集阱，是 Tenax/硅胶/碳分子

筛各占 1/3 的复合捕集阱，能有效捕集极性、非极性挥

发性有机物，但亲水性硅胶在捕集待测组分时会吸附

一定量的水分. 当样品解析时水分会随组分进入分析

系统，同时由于水中含有一定量的空气，在吹扫过程中

也会进入分析系统，解析时间越长则在离子流图中显

示一个平台，影响 1,1-二氯乙烯的定量结果. 试验分

别考察了解析时间、烘焙温度、时间、流量，确定最佳条

件为：解析时间 0.4 min，烘焙温度为 215 ℃，烘焙时间

10 min，烘焙流量为 400 mL/min.
2.2 气相色谱-质谱条件的优化

2.2.1 分流比

在分流进样模式下，考察了分流比为 10∶1、20∶1、
30∶1 的条件下各组分的响应情况. 结果表明，分流比

为 30∶1 时，组分的响应降低；分流比 10∶1 时，氯代烃

各组分分离度低，重叠峰多，峰形不好；而分流比 20∶1
时各组分的分离度好，响应灵敏，有利于各组分的定

量分析.
2.2.2 扫描方式

由于氯乙烯容易挥发，采用全扫描时灵敏度不高，

而选择离子扫描方式能极大地提高灵敏度，因此氯乙

烯组分采用全扫描与选择离子交替扫描方式进行定

性. 其余组分则采用全扫描方式进行定性.

2.3 超声时间

按照样品采集方法分别制备 6 份 10 g 土壤样品

平行样，每份加入一定量的混合标准溶液后，加入

25 mL 的空白试剂水，密封倒置 10 min（实验证明，

VOA 瓶稍有少量空隙不影响测定结果），分别在超声

震荡 0、5、10、20、30、60 min 的条件下，测定待测组分

的回收率. 结果表明，超声 10 min 以上时平均回收率

达到 80%~120%. 时间增加，回收率无明显变化. 为提

高分析效率，选择 10 min 为最佳超声时间.

2.4 离心条件

为防止土壤样品颗粒堵塞吹扫系统进样针，试验

考察了样品瓶分别在 2000、2500、3000、3500、5000 r/s

的离心转速下的离心效果. 结果表明，当转速为 5000 r/s

时，样品瓶易碎；在 3000 r/s 以下时，土壤颗粒离心不完

全；而当 3000 r/s 时，离心时间增加. 为节省时间，选择

3500 r/s 转速，离心 5min.

2.5 标准样品总离子流图
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表 3 样品分析结果

Table 3 Analysis results of the samples

含量单位：10-9（质量分数）.

化合物名称

氯乙烯

1,1- 二氯乙烯

二氯甲烷

反 - 1,2- 二氯乙烯

顺 - 1,2- 二氯乙烯

氯仿

1,1,1- 三氯乙烷

1,2- 二氯乙烷

四氯化碳

三氯乙烯

1,2- 二氯丙烷

溴二氯甲烷

1,1,2- 三氯乙烷

一氯二溴甲烷

四氯乙烯

溴仿

氯苯

苯

甲苯

乙苯

间 + 对 - 二甲苯

苯乙烯

邻 - 二甲苯

空白

＜0.20

＜0.36

＜0.077

＜0.16

＜0.17

＜0.21

＜0.38

＜0.13

＜0.33

＜0.42

＜0.26

＜0.15

＜0.27

＜0.12

＜0.69

＜0.21

＜0.11

＜0.28

＜0.31

＜0.19

＜0.11

＜0.14

＜0.12

样品 1

＜0.20

＜0.36

0.91

0.57

＜0.17

0.95

＜0.38

0.22

＜0.33

＜0.42

1.50

＜0.15

＜0.27

＜0.12

＜0.69

3.67

＜0.11

0.79

2.22

1.04

1.74

0.41

0.73

样品 2

＜0.20

＜0.36

0.92

0.62

＜0.17

1.22

＜0.38

0.25

＜0.33

＜0.42

1.48

＜0.15

＜0.27

＜0.12

＜0.69

3.95

＜0.11

0.88

2.16

0.98

1.68

0.44

0.71

表 2 方法的回收率和精密度

Table 2 Recovery and precision of the method

含量单位：10-9（质量分数）. n=7.

化合物名称 空白 样品
添加

浓度
实测值

平均

回收率 /%
RSD/%

氯乙烯

1,1- 二氯乙烯

二氯甲烷

反 - 1,2- 二氯乙烯

顺 - 1,2- 二氯乙烯

氯仿

1,1,1- 三氯乙烷

1,2- 二氯乙烷

四氯化碳

三氯乙烯

1,2- 二氯丙烷

溴二氯甲烷

1,1,2- 三氯乙烷

一氯二溴甲烷

四氯乙烯

溴仿

氯苯

苯

甲苯

乙苯

间 + 对 - 二甲苯

苯乙烯

邻 - 二甲苯

＜0.20

＜0.36

＜0.077

＜0.16

＜0.17

＜0.21

＜0.38

＜0.13

＜0.33

＜0.42

＜0.26

＜0.15

＜0.27

＜0.12

＜0.69

＜0.21

＜0.11

＜0.28

＜0.31

＜0.19

＜0.11

＜0.14

＜0.12

＜0.20

＜0.36

1.08

＜0.16

＜0.17

1.27

＜0.38

＜0.13

＜0.33

＜0.42

＜0.26

＜0.15

＜0.27

＜0.12

＜0.69

3.66

＜0.11

2.81

＜0.31

＜0.19

＜0.11

＜0.14

＜0.12

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

4.0

2.0

2.0

4.0

4.6

3.0

3.1

2.9

4.5

4.4

2.2

3.9

4.8

6.2

3.0

3.0

3.2

8.2

3.8

1.9

3.5

3.1

2.1

2.2

1.6

2.1

102.0

101.0

114.0

103.0

99.0

108.0

100.5

104.0

96.5

102.5

105.5

104.5

106.0

94.5

86.5

97.5

102.5

111.0

117.5

106.0

101.8

103.5

104.0

2.04

2.02

3.36

2.06

1.98

3.43

2.01

2.08

1.93

2.05

2.11

2.09

2.12

1.89

1.73

5.61

2.05

5.03

2.35

2.12

4.07

2.07

2.08

按选择的试验条件进行分析，添加标准的土壤样

品总离子流图见图 1.

2.6 线性范围和方法检出限

按仪器工作条件对标准系列进行测定. 线性范围

和检出限（3S/N）：标准曲线在 0.25×10-9～200.0×10-9（质

量分数） 范围内呈线性关系；方法检出限 （3S/N）为

0.077×10-9～0.69×10-9. 结果见表 1.
2.7 回收率和精密度

向土壤样品中添加氯代烃和苯系物标准溶液进

行加标实验，测定其含量，并计算回收率和精密度. 结

果表明，平均回收率 86.5 %～117.5 %，相对标准偏差

（n=7）在 1.6 %～8.2 %之间. 结果见表 2.
2.8 样品分析

在最佳工作条件下对土壤样品进行分析，每个

样品中的替代物（4-溴氟苯、1,2-二氯苯-D4）的回收

率均在 70 %~130 %之间，满足质量控制要求. 结果

见表 3.

3 结论

采用吹扫捕集-气相色谱-质谱法对土壤中 23 种

挥发性氯代烃和苯系物有机化合物进行测定，检测结

果符合质量控制要求. 方法准确、快速，极大地提高了

样品分析的效率，满足批量样品的检测需求.
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