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自然水体和土壤中氯代烃和芳香烃类化合物
分析测试方法研究

沈) 斌，汪双清$，龚迎莉，孙玮琳
（国家地质实验测试中心，北京) ="""<;）

) ) 摘要：利用内标物，固相萃取剂和选择离子监测气相色谱 O 质谱分析方法对自然水体和土

壤中氯代烃和芳香烃类化合物进行定量检测。分析结果显示，水样的平均误差基本在 !NP 以

内，土壤样品在 ="P以内，误差随着化合物浓度的降低而增大。方法简化了样品处理程序。
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) ) 有机污染物在水中的含量一般都很低，但其毒

性却不可轻视，相当一部分有机污染物因为具有生

物积累性和“三致”（致癌、致畸、致突变）作用或慢

性毒性而在国际上被列为优先控制污染物［= O <］。目

前发达国家基本上都有污染物优先监控制度［> O $］。

我国在环境质量的有机污染物监控方面起步

较晚，技术条件和工作基础都比较薄弱，水和土壤

中有机污染物的分析测试技术和方法总的来说还

比较零乱，科研和监测主要是参照国外的方法，很

多分析测试方法没有统一，没有形成自己的体系。

所取得的分析测试结果可比性差，不利于数据共

享［; O A］。建立一套完善的、合理的、具有权威性的

水和土壤中有机污染物的分析测试方法体系是我

国当前环境监测和科学研究的迫切需要［=" O ==］。

本文以提高分析精度为目标，结合固相萃取技术

与气相色谱 O质谱（V, O16）分析技术，建立一套分

析测试自然水体中六六六、滴滴涕等卤代烃和苯系物

等芳烃的方法，并配套和完善分析测试土壤中卤代烃

和芳烃类有机污染物的方法。所研究的具体对象包

括苯、甲苯、乙苯、苯乙烯等芳香烃和 =，> O二氯苯，=，

! O二氯苯，六六六（包括 ! O六六六、" O六六六、# O
六六六、$ O六六六），滴滴涕（包括 6，6[ O 00Y、7，6 O
00Y、6，6[ O003、6，6[ O000）以及作为多氯联苯代表

的 !，![，<，<[ O四氯联苯和八氯联苯等氯代烃。
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!" 实验部分
!# !" 仪器及工作条件

!"##"$%# & ’() ’*+,, 气相色谱 & 质谱联用

仪（美国 !"##$%# 公司）。

色谱条件：*- & . 石英毛细管柱，/, 0 1 ,2 .
00（ 3*），,2 4. !0 膜厚；升温程序：4. 5 保持 6
0"#，以 7,5 8 0"# 升至 7,,5，再以 4,5 8 0"# 升至

/7.5 并保留 7, 0"#；分馏 8 不分馏进样器，温度

4+,5，无分馏进样；载气：氦气。

质谱条件：化学电离（93）源，电子能量 6, :;；接

口温度 4<,5，离子源温度 44,5；全离子扫描范围

!" # ., =!" # .,,；多离子扫描质量数：!" # 6>、!" # 66、

!" # 6+、!" # ?7、!" # 7,/、!" # 7,.、!" # 7,<、!" # 7,?、

!" # 777、!" # 774、!" # 77>、!" # 74+、!" # 7><、!" # 7>+、

!" # 7<.、!" # 76<、!" # 7+7、!" # 7+/、!" # 7??、!" # 476、

!" # 47?、!" # 4/.、!" # 4/6、!" # 4><、!" # 4>+、!" # /7<、

!" # /7+、!" # /4,；扫描速率 72 . 次 8 @。
!2 $" 混合标准溶液的配制及主要试剂

标准物质分别为色谱纯或国内外商品标准物

质。萘被作为定量分析的内标物质使用。

所用的固相萃取剂为自制的醋酸纤维型固相

萃取剂。

所用溶剂二氯甲烷和正己烷均为分析纯，经二

次重蒸馏、气相色谱检验合格后使用。

以正己烷为溶剂，通过重量法和稀释法的结合

配制混合标准溶液 7 0A。各物质的浓度及与萘的

相对质量关系情况见表 7。

!2 %" 峰面积 & 质量校正系数的测定
取 72 4 节中配制的混合标准溶液 . 份，每份

. !A，分别用正己烷稀释到 7, 倍、7,, 倍、.,, 倍、

4.,,倍和 . ,,, 倍。稀释后所得溶液中各化合物

的浓度见表 7。

用 72 7 节中的 BC & ’D 仪器条件进行多离子

扫描 BC & ’D 分析，依次测定以上 . 个浓度下各化

合物对内标物萘的峰面积 & 质量校正系数。其计

算依据是：

设E E E E !$ " %$ F !$·!, " %, （7）

式（7）中，!$—化合物 $ 的质量；%$—化合物 $ 的 BC
& ’D 质 量 色 谱 峰 面 积；!,—内 标 物 萘 的 质 量；

%,—内标物萘的 BC & ’D 质量色谱峰面积；!$—化

合物 $ 对内标物萘的峰面积 & 质量校正系数。

则：E E E !$ F（!$ " %$）"（!, " %,）

E F（!$ " !,）"（%$ " %,）

即化合物 $ 对内标物萘的 BC & ’D 峰面积 &

质量校正系数（!$）可以通过已知混合物中化合物

$ 与内标物萘的质量比值（!$ " !, ）及其相应的 BC
&’D 峰面积比值（%$ " %,）来测定，即样品中化合物

$ 的质量 !$可以用式（4）计算：

!$ F !$·!,·（%$ " %,） （4）

表 7E 混合标准溶液及其稀释溶液中各化合物的浓度

)%GH: 7E CI#J:#KL%K"I# IM JI0NIO#P@ "#
@K%#P%LP 0"QKOL: @IHOK"I#@

化合物

相对萘

的质量

比值

原浓度

（0$ 8 0A）

稀释后浓度E "- 8（!$·0A &7）

7R样品

（7, 倍）

4R样品

（7,, 倍）

/R样品

（.,, 倍）

>R样品

（4.,, 倍）

.R样品

（.,,, 倍）

苯 ,2 ?.< .2 7< .7<2 , .72 < 7,2 / 42 7 72 ,
甲苯 ,2 +6. >2 64 >642 4 >62 4 ?2 > 72 ? ,2 ?
氯苯 ,2 ?4/ >2 ?+ >?+2 > >?2 + 7,2 , 42 , 72 ,
乙苯 ,2 +>+ >2 .+ >.+2 , >.2 + ?2 4 72 + ,2 ?

苯乙烯 ,2 +4. >2 >< >>.2 < >>2 < +2 ? 72 + ,2 ?
7，> & 二氯苯 ,2 ?.< .2 7< .7<2 4 .72 < 7,2 / 42 7 72 ,
7，4 & 二氯苯 72 >+> +2 ,7 +,,2 + +,2 7 7<2 , /2 4 72 <

萘 72 ,,, .2 >, ./?2 + .>2 , 7,2 + 42 4 72 7
! & 六六六 ,2 6<< .2 ,, .,,2 , .,2 , 7,2 , 42 , 72 ,
# & 六六六 ,2 ?4< .2 ,, .,,2 , .,2 , 7,2 , 42 , 72 ,
$ & 六六六 ,2 ?4< .2 ,, .,,2 , .,2 , 7,2 , 42 , 72 ,
% & 六六六 ,2 ?4< .2 ,, .,,2 , .,2 , 7,2 , 42 , 72 ,
&，&S & **9 ,2 ?4< .2 ,, .,,2 , .,2 , 7,2 , 42 , 72 ,
’，&S & **) ,2 ?4< .2 ,, .,,2 , .,2 , 7,2 , 42 , 72 ,
&，&S & *** ,2 ?4< .2 ,, .,,2 , .,2 , 7,2 , 42 , 72 ,
&，&S & **) ,2 ?4< .2 ,, .,,2 , .,2 , 7,2 , 42 , 72 ,
4，4S，/，/S &

四氯联苯
,2 ?<> .2 4, .4,2 / .42 , 7,2 > 42 7 72 ,

八氯联苯 ,2 ++4 >2 6< >6<2 , >62 < ?2 . 72 ? 72 ,

!2 &" 水样的制备及固相萃取
（7）准确移取 72 4 节中配制的混合标准溶液

74. !A，置于 4.,, 0A 容量瓶中，用蒸馏水定容。常
温下电磁搅拌 4 T 使有机质充分溶解，得 7R水样。

（4）分别移取 7,,2 , 0A、.,2 , 0A、7,2 , 0A、
.2 , 0A 和 72 , 0A 的 7R水样，置于 4., 0A 容量瓶
中，用蒸馏水定容。常温下磁力搅拌 4 T，分别得
4R、/R、>R、.R、<R水样。

（/）各水样分别转入 4., 0A 锥形瓶中，加入
7 $ 自制的条状醋酸纤维型固相萃取剂及 4. $ 分
析纯 U%CH。.,5下磁力搅拌 7 T。

（>）取出固相萃取剂，迅速置于 4 0A 具塞样
品瓶中，加入 4,, !A 正己烷，密封，边摇动边置于
超声波下超声 / 0"#。将所得溶液移入微量样品瓶
中，密封。及时分析。
!2 ’" 土壤样品的制备及固相萃取

（7）自然土壤用二氯甲烷索氏抽提 64 T。风
干并经 7,.5烘干后充分碾细。

（4）称取充分碾细的土壤 .,, $ 和 7 ,,, $ 各

—.67—
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一份，分别置于 ! """ #$ 和 % &"" #$ 锥形瓶中。
准确移取 !’ % 节中配制的混合标准溶液 &" !$ 和
(’ & !$，分别加入其中，密封，充分振摇使混合均
匀。常温下放置 )* + 以上，得土壤样品。

（,）称取 %& - 土壤样品，置于 %&" #$ 锥形瓶
中。加入 %&" #$ 经二氯甲烷饱和的蒸馏水，加入
! - 醋酸纤维型固相萃取剂及 %& - 分析纯 ./01。
&"2下强力搅拌 % +。

（)）取出固相萃取剂，迅速置于 % #$ 具塞样
品瓶中，加入 %"" !$ 正己烷，密封。边摇动边置于
超声波下超声 , #34。将所得溶液移入微量样品瓶
中，密封，并及时分析。

!" 结果与讨论
!# $" 峰面积 5 质量校正系数的测定

准确测定各待测化合物对于内标物的峰面积 5
质量校正系数（!!）是实现其 60 578 分析测试的基

础。由于 %，%’，,，,’5 四氯联苯和八氯联苯出现在

六六六和滴滴涕的气相色谱保留时间范围内（见

图 !），异构体众多的多氯联苯在实际样品中极可能

与其发生色谱峰重叠。鉴于此，为了便于在同一样

品提取物中同时检出多氯联苯和六六六、滴滴涕等

化合物的各异构体，运用选择性离子监测 60 5 78
分析方法。从这一观点出发，对标样混合物中各化

合物进行了针对萘为内标物的选择性多离子监测

60 578 分析的峰面积 5质量校正系数测定。

图 !9 标样混合物多离子扫描质量色谱图
:3-’!9 ;+< =>=/1 3>4 ?+@>#/=>-@/# >A /@>#/=3? +BC@>?/@D>4E /4C
?+1>@34/=<C +BC@>?/@D>4E 34 E=/4C/@C #3F=G@< C<=<?=<C H3=+ 8I7

!—苯；%—甲苯；,—氯苯；)—乙基苯；&—苯乙烯；
J—对二氯苯；(—邻二氯苯；*—萘；K—! 5 六六六；
!"—" 5 六六六；!!—# 5 六六六；!%—$ 5 六六六；

!,—%，%L，,，,L 5 四氯联苯；!)—"，"L 5 MMN；!&—#，"L 5 MM;；
!J—"，"L 5 MMM；!(—"，"L 5 MM;；!*—八氯联苯。

以进样量 ! !$ 对 !’ , 节中所配制的 & 个浓度
的标样混合物（参见表 !）直接进行多离子扫描 60
5 78 分析。从每个浓度的标样混合物的 ) 次分析

结果（参见表 %）来看，重现性随溶液浓度的降低而
变差；但 是，即 使 在 溶 液 中 单 化 合 物 的 浓 度 为

! !- O #$时，即绝对进样量为! 4-左右的情况下，各
待测物对萘的峰面积比（$! % $"）对于其平均值的相
对误差绝大部分在 *P 以下，个别的最大误差为
!(’ %P（见表 ,）。

表 %9 化合物组分峰面积 5 质量校正系数的多离子
扫描 60Q78 测定

;/D1< %9 R</S /@</Q#/EE ?/13D@/=3>4 ?><AA3?3<4=E >A =+<
?>#T>G4CE #</EG@<C DB 60Q78 H3=+ 8I7

化合物
峰面积 5 质量校正系数（!!）

!U样 %U样 ,U样 )U样 &U样 平均值

!! 值对平均值的相对误差 VN O P

!U样 %U样 ,U样 )U样 &U样

苯 !’ ," !’ ,! !’ ," !’ %* !’ %* !’ %K 9 "’ ( 9 !’ ! 9 "’ , 5 "’ K 5 !’ %
甲苯 !’ J% !’ J% !’ J% !’ J, !’ J) !’ J, 5 "’ % 5 "’ & 5 "’ ( 9 "’ % 9 !’ !
氯苯 "’ (J "’ (( "’ (J "’ (* "’ (* "’ (( 5 "’ ( 9 "’ " 5 !’ & 9 !’ ! 9 !’ "
乙苯 "’ (! "’ (! "’ (! "’ (% "’ (% "’ (! 5 "’ ! 5 "’ ( 5 !’ , 9 !’ ! 9 !’ "

苯乙烯 "’ JJ "’ JJ "’ JJ "’ JJ "’ JJ "’ JJ 5 "’ ! 9 "’ % 5 "’ J 9 "’ , 9 "’ %
!，) 5 二氯苯 "’ *! "’ *! "’ *% "’ *% "’ *! "’ *! 9 "’ " 9 "’ " 9 "’ % 9 "’ ) 5 "’ &
!，% 5 二氯苯 !’ "J !’ "& !’ "& !’ "J !’ "J !’ "& 9 "’ ) 5 "’ % 5 "’ ) 9 "’ % 9 "’ !
! 5 六六六 "’ *, "’ *) "’ *% "’ *% "’ *! "’ *% 9 "’ J 9 !’ J 9 "’ ! 5 "’ ( 5 !’ (
" 5 六六六 "’ (K "’ *" "’ *! "’ (K "’ (K "’ *" 5 "’ ! 9 "’ ) 9 !’ J 5 "’ K 5 !’ "
# 5 六六六 !’ %! !’ %! !’ %" !’ !K !’ !K !’ %" 9 "’ J 9 !’ % 9 "’ ! 5 "’ * 5 !’ "
$ 5 六六六 !’ !, !’ !, !’ !) !’ !, !’ !, !’ !, 9 "’ , 9 "’ " 9 "’ & 5 "’ , 5 "’ &
"，"L 5 MMN "’ ,K "’ ,* "’ ,* "’ )" "’ )" "’ ,K 5 "’ ! 5 %’ ) 5 %’ % 9 %’ ( 9 %’ "
#，"L 5 MM; "’ )" "’ )! "’ )! "’ )! "’ )! "’ )! 5 !’ , 5 "’ , 5 "’ , 9 !’ % 9 "’ (
"，"L 5 MMM "’ )( "’ )* "’ )( "’ )( "’ )( "’ )( 9 "’ ) 9 !’ K 5 !’ , 5 "’ ) 5 "’ J
"，"L 5 MM; !’ ") !’ "& !’ ", !’ "& !’ "& !’ ") 9 "’ ! 9 "’ % 5 !’ ) 9 "’ J 9 "’ )
%，%L，,，,L 5

四氯联苯 !’ %" !’ !K !’ %" !’ %" !’ !K !’ %" 9 "’ ) 5 "’ & 9 "’ % 9 "’ ! 5 "’ %

八氯联苯 "’ *( "’ *J "’ *( "’ *( "’ *( "’ *( 9 "’ ! 5 "’ ( 9 "’ ! 9 "’ , 9 "’ !

从表 % 进一步可以看到，按峰面积比（$! % $"）平
均值计算的各待测物的峰面积 5质量校正系数（!!）
在进样量为! W*"" 4- 内有很好的稳定性，对于其平
均值的相对误差 X,P（绝大部分在 %P以下）。
!’ !" 水样分析

水样分析结果的正确性明显与水中化合物的浓
度有关。浓度较高时，误差小。随浓度降低，误差增
大。当单化合物浓度大于 "’ ! #- O $ 时，平均相对误
差基本上在 (P以内；浓度高于"’ ""& #- O $ 时，平均
相对误差在 %)P 以内；而当浓度降至 "’ ""! #- O $
时，平均相对误差剧增，最高达 J(’ %P（见表 ) ）。
其中，仪器的系统误差可能占有相当的份额。
9 9 此外，从水样分析的结果还可以看到，测试结果
总体偏低，尤其是对于苯来说，随浓度降低，测试结
果偏低现象有明显的加剧趋势。这可能是由于苯的
挥发性相对于萘高得多。对于其他挥发性较高组分
的测试浓度的偏低也可以给予同样的解释。氯代烃
组分测试浓度偏低则可能是因为其较高的水溶性，
即其在水与固相萃取剂之间的分配系数与萘的差异
所致。因此，用已知浓度水样来测定峰面积 5 质量
校正系数更合适，可以提高测试结果的准确度。

—J(!—
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表 !" 标样混合物 #$ % &’ 分析 !( ) !*相对误差!

+,-./ !" +0/ 1/.,2(3/ /1141 45 !" ) !* 541 1,2(4 /1141 45 ,146,2(7 089147,1-4:; ,:9 70.41(:,2/9 089147,1-4:;
(: ;2,:9,19 6(<2=1/ 6/,;=1/9 >(20 #$?&’

化合物
@A样 !" # !*相对误差 BC) D

@ E ! F

EA样 !" # !*相对误差 BC) D

@ E ! F

!A样 !" # !*相对误差 BC) D

@ E ! F

FA样 !" # !* 相对误差 BC) D

@ E ! F

GA样 !" # !*相对误差 BC) D

@ E ! F

苯 %@H *I " *H G! " @H JF %@H @K %*H !* %!H KG " @H @@ " !H @F " *H !K %*H EF %*H I* " *H LG @EH LE %!H @@ %IH G@ %@H ** %@H E! %FH ** %!H @L " IH !I
甲苯 " *H I* " *H IF " *H J* %EH !F " *H I@ " @H IK %!H *J " *H !J %*H E@ %EH KE " !H EJ %*H @F %GH EL " GH @K " GH *I %GH *@ %FH FK %JH KJ " LH EK " LH @I
氯苯 " @H JG " @H EK %@H F@ %@H L! %FH J* %EH II " JH GJ " *H *@ " IH JK %!H FI %LH E* " *H IK %FH EK " IH !F %LH LF " EH GI %FH F! " EH GJ " IH !I %LH G@
乙苯 " @H !K %*H IF %@H FJ " *H KE %!H K! " !H KI " !H !* %!H !F " IH *E %EH *G %GH JJ %*H E@ %IH F! %GH EE %!H L@ @JH EL %IH FL @JH EE %GH E! %!H GE

苯乙烯 " *H FE " !H KL %!H LF %*H JF %*H J! %@H @J " FH G! %EH L! " !H L@ %@H G* %FH @E " EH *@ %*H GE %LH @J %@H EE " JH K@ %*H GK " JH II %LH @I %@H @*
@，F %二氯苯 %*H FI " EH G@ %EH *L " *H *! " JH @* %EH EI " @H G! %LH !F " FH LJ " *H E* %FH GI %*H EK " @H EI %!H GF " *H EK " @H KJ " *H EE " EH FF %EH *@ %*H LG
@，E %二氯苯 %*H II " *H JK " *H F* %*H !@ %*H EG %*H L* " *H KF %*H *K " JH @K %@H @I %@H GE %FH FK @EH *I %IH @E %EH !J %@H GI @@H K@ %@H LF %IH *I %EH E*
! %六六六 " *H !@ %*H *K %@H *@ " *H JK %*H LI " !H *J %EH *J %*H !@ %EH KI " FH E@ %FH II " !H LG @@H EI " @H E* %LH @! %LH !G " !H E! %JH *G " *H !* " !H GE
" %六六六 %@H JE %*H LL " *H LG " @H JF %*H K! " LH LL " @H !G %JH *I " @H EJ " !H FE %FH L@ %*H *J %EH @L " FH GF " LH KL %KH !F %EH EI %KH !* " FH FK " JH *K
# %六六六 %@H F! " *H F! " !H K@ %EH K@ " EH GJ %*H IL %!H K* " EH @K %@H J! %!H EG " FH FI " *H G* %EH EI %@H @@ %!H GG " LH KF %EH FK " JH *G %@H @! %!H FF
$ %六六六 %*H KK " @H F* " *H GE %*H K! %FH EK %EH FF " !H *K " !H LF " @H IG %*H JI " LH !@ %JH !J " @H LL %LH @I %EH ** " LH G@ " @H !@ " JH @* %LH EL %EH @G
$，$M % NNC %*H IL " *H LI " @H L! %@H FF " @H E! " *H EJ %EH LL " @H @L %GH L* " !H @I " LH KE %FH FK " !H IL %*H !I " IH !J %@@H IL " !H EK %@EH EF %*H JJ " KH JE
%，$M % NN+ %*H IF " *H GK %*H KJ " @H EE " FH KF %FH G@ " @H LF %EH *J %@H LJ " JH *I %EH G@ %EH K* " GH G@ %FH @@ " EH IK %FH EI " FH KL %FH G! %!H EF " EH IE
$，$M % NNN %EH E* " *H @K " @H FI " *H G! " *H GE %@H L! " @H KG %*H IF %@H K! %EH KK " *H IG " FH *J %@H IE %!H EK " !H !J " @H J! %@H KL " @H J* %!H FI " !H JF
$，$M % NN+ " @H L@ %@H GK %*H E! " *H E@ %@H K! " GH @K %GH @F " @H IK " !H @E %JH FG %@H LL " GH KI %@!H *F @GH LF %@H FG %@H @L " GH *K %@H @* %EH L@ %@H !I
E，EM，!，!M %
四氯联苯 %EH F! " EH @E " *H !E " *H ** %@H !L @H II " *H G@ %@H *! " FH I! %JH EI %LH !L " IH I@ %@@H @E " *H @I " LH LF " FH !@ %@@H @G " FH EF " *H @K " LH JE

八氯联苯 %@H KF " @H JK " @H F* %@H EG %*H !G %*H @I %@H E@ " @H JG " !H KL %GH E! %@H LI " EH KG %@!H !@ " JH @I @!H *I %LH KL %@!H !K %LH K@ " JH @@ @!H E*

" ! @、E、!、F 为分析测试次序号。

表 F" 水样测定!

+,-./ F" O:,.82(7,. 1/;=.2; 45 ,146,2(7 089147,1-4:; ,:9 70.41(:,2/9 089147,1-4:; (: >,2/1 ;,6P./;

化合物

标样浓度

%Q )

（6R·6S %@）

@A水样

实配水样
浓度（6R ) S）

相对误差
BC ) D

EA水样

实配水样
浓度（6R ) S）

相对误差
BC ) D

!A水样

实配水样
浓度（6R ) S）

相对误差
BC ) D

FA水样

实配水样
浓度（6R ) S）

相对误差
BC ) D

GA水样

实配水样
浓度（6R ) S）

相对误差
BC ) D

LA水样

实配水样
浓度（6R ) S）

相对误差
BC ) D

苯 GH @L *H EGI %LH FL *H @*! %@*H IG *H *G@L %@@H G* *H *@*! %@@H IE *H **G@L %@LH LJ *H **@*! " EJH !!
甲苯 FH JE *H E!L %FH FE *H *KF %GH JL *H *FJE %@@H JL *H **KF %@IH IE *H **FJE %@*H !G *H ***KF " FLH FI
氯苯 FH KI *H EFK %*H II *H @** %FH !L *H *FKI %KH J@ *H *@** %E*H F@ *H **FKI %KH J@ *H **@** %F!H GE
乙苯 FH GI *H EEK " EH FI *H *KE %EH @@ *H *FGI %KH JG *H **KE %@IH FK *H **FGI %E@H F* *H ***KE %EIH IL

苯乙烯 FH FL *H EE! %@H GL *H *IK %GH !J *H *FFL %@*H E! *H **IK %@@H J! *H **FFL %@!H E! *H ***IK %@H IL
@，F %二氯苯 GH @L *H EGI %*H KF *H @*! " @H J@ *H *G@L %IH KG *H *@*! %E*H EG *H **G@L " JH @K *H **@*! %@GH *G
@，E %二氯苯 IH *@ *H F** %@H GE *H @L* %@H KJ *H *I*@ %FH EL *H *@L* %@*H *K *H **I*@ %@IH I! *H **@L* %E!H *@
! %六六六 GH ** *H EG* %!H L* *H @** %@H ** *H *G** " *H ** *H *@** " @!H ** *H **G** %EFH LJ *H **@** " LJH E*
" %六六六 GH ** *H EG* " *H @! *H @** %!H !! *H *G** %@EH ** *H *@** %EEH LJ *H **G** " @EH LJ *H **@** " FKH @*
# %六六六 GH ** *H EG* " EH ** *H @** %LH ** *H *G** %!H !! *H *@** %EH ** *H **G** %EFH LJ *H **@** %EGH !J
$ %六六六 GH ** *H EG* %@H *J *H @** %*H !! *H *G** %@EH LJ *H *@** %IH !! *H **G** %@GH !! *H **@** " GGH @*
$，$M % NNC GH ** *H EG* %LH ** *H @** " *H ** *H *G** %@*H ** *H *@** %KH LJ *H **G** " @IH LJ *H **@** %!FH E*
%，$M % NN+ GH ** *H EG* %*H LJ *H @** %!H !! *H *G** %LH ** *H *@** %EGH LJ *H **G** %!H !! *H **@** %!IH LJ
$，$M % NNN GH ** *H EG* %!H E* *H @** %JH ** *H *G** " GH !! *H *@** %LH LJ *H **G** " *H ** *H **@** " E@H F!
$，$M % NN+ GH ** *H EG* %!H J! *H @** %FH LJ *H *G** %@*H LJ *H *@** %@EH LJ *H **G** %@EH ** *H **@** %!FH F!
E，EM，!，!M %

四氯联苯 GH E* *H EL* %GH J* *H @*F %FH GG *H *GE* %@FH @L *H *@*F %E*H EF *H **GE* %GH I! *H **@*F %EKH JK

八氯联苯 FH JL *H E!I %GH GK *H *KG " @H GG *H *FJL %@@H JL *H **KG %@FH E@ *H **FJL %@FH GL *H ***KG " !H JK

" ! 每个水样测量 ! 次，用 ! 次测量水样平均值与实配水样浓度求取相对误差。

!H "# 土壤样品分析
对土壤样品的测试方便快捷，而且很有效。由

表 G 结果可见，当土壤中单化合物的含量高于 *H G
6R ) TR 时，平均测试误差基本上在 ID 以内；当土
壤中单化合物的含量为 *H *F 6R ) TR 时，平均测试
误差基本上在 @*D 以内。从误差趋势来看，组分
的挥发性和极性对分析结果的准确度有重要的趋
势性影响。较高的挥发性组分趋向于导致负误差，

如苯、甲苯、氯苯、乙苯和苯乙烯；而较高极性的氯
代烃趋向于获得正误差。
!H $# 分析成本和检测下限

本方法用于土壤和水体样品的分析测试成本，
除测试仪器和样品处理器材损耗外，固相萃取剂的
成本很低。此外，除内标物萘和 U,$. 外，几乎没有
溶剂等其他化学试剂消耗。平均每样次分析的化
学试剂成本不足人民币 @ 元。

—JJ@—
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除苯并（!）芘外，本法对水和土壤中目标化合
物的检测能力满足《生活饮用水卫生标准》［"］的规
定值要求（见表 #）。

表 $% 土壤样品的测定
&!’() $% *+!(,-./!( 0)12(-1 34 !035!-./ 6,703/!0’3+1 !+7

/6(30.+!-)7 6,703/!0’3+1 .+ 13.( 1!58()1

化合物

"9土样

土壤中含量
（5: ; <:）

测定相对误差
=> ; ?

@9土样

土壤中含量
（5: ; <:）

测定相对误差
=> ; ?

苯 AB $"# C #B DE AB AEFG C "@B ##
甲苯 AB HG@ C GB #G AB AE$H C @B $"
氯苯 AB HDF C FB @# AB AEGH C @B $#
乙苯 AB H$F C HB EG AB AEHH C $B @H

苯乙烯 AB HH# C@B @G AB AEEH C$B $@
"，H C二氯苯 AB $"# % @B $E AB AEFG % HB DE
"，@ C二氯苯 AB FA" % "B @G AB A#A" % $B @G
! C六六六 AB $AA C"B $A AB AEG$ % $B @A
" C六六六 AB $AA C"B $A AB AEG$ % DB GE
# C六六六 AB $AA % AB @$ AB AEG$ % DB AA
$ C六六六 AB $AA C"B D$ AB AEG$ % #B FG
!，!I C JJ> AB $AA % HB E$ AB AEG$ "EB FG
"，!I C JJ& AB $AA % "B "$ AB AEG$ % HB GE
!，!I C JJJ AB $AA % EB @A AB AEG$ % GB "E
!，!I C JJ& AB $AA % @B #A AB AEG$ % @B @G
@，@I，E，EI C

四氯联苯
AB $@A % AB @F AB AED % AB AA

八氯联苯 AB HG# C"B $" AB AE$G C$B E"

表 #% 水和土壤中目标化合物检测下限
&!’() #% J)-)/-.3+ (.5.-1 430 !035!-./ 6,703/!0’3+1 !+7

/6(30.+!-)7 6,703/!0’3+1 .+ K!-)0 !+7 13.( 1!58()1

化合物

水（5: ; L）

标准限值

!［"］ "［@］

本法检测
下限

土壤（5: ; <:）

标准限值

一级［E］ 二级［E］ 三级［E］

本法检测
下限

苯 C AB A" M AB AA" C C C M AB AH
甲苯 C AB G M AB AA" C C C M AB AH
氯苯 C AB E M AB AA" C C C M AB AH
乙苯 C AB E M AB AAAD C C C M AB AH

苯乙烯 C AB A@ M AB AAAD C C C M AB AH
"，HN二氯苯 C AB E M AB AA"# C C C M AB A#
"，@N二氯苯 C "B A M AB AA" C C C M AB AH

六六六 AB AA$ M AB AA"# AB A$ AB $ "B A M AB AH#

滴滴涕 AB AA" AB AA" M AB AA"# AB A$ AB $ "B A M AB AH#

多氯联苯 C @B A O "A C $ M AB AA"# C C C M AB AH#

% # 单化合物检测值。

!" 结语
建立的固相萃取 C内标 C选择性离子监测气相色

谱 C质谱分析方法有效地实现了土壤和水体中氯代烃

和芳香烃类化合物的分析测试，方法具有操作简单、成

本低、重现性好的优点，其测试成本显著低于液相萃取

C外标分析法。对水样的检测下限低于《生活饮用水

卫生标准》［"］的规定值，且分析结果的相对误差 MF?。

（"）固相萃取法不仅可以有效地应用于水体

中有机污染物的分析测试，而且可以应用于土壤中

有机污染物的分析测试；但是，本项目中所用的固

相萃取剂对不同化合物的萃取效果有一定的非均

等性，建议开发其他固相萃取剂以改进萃取效果，

同时也为不同的分析目的提供多种产品选择。

（@）内标法对于水体和土壤中有机污染物定量

分析具有良好的发展前景。用萘作为水体和土壤中

氯代烃和芳香烃类化合物分析测试的内标物，取得了

较好的分析效果。它的优点在于其优良的定量效果，

还在于其对于气相色谱 C质谱、气相色谱火焰离子检

测和高效液相色谱等多种检测手段的适用性，因而对

于样品的多项目分析能够减少所需标样的数目。不

足之处是其萃取率与待测化合物稍有差距，建议用人

工制备的标准水、土壤样品分析代替直接标样的仪器

测定来确定峰面积 C质量校正系数（!#）。

（E）选择性多离子监测 PQ C RS 测试方法是

一种广谱性有机污染物检测手段，能有效地实现氯

代烃和芳香烃类化合物的选择性检测，简化样品处

理程序，其灵敏度高；但当被检测物的量少时，检测

结果的稳定性较差。
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