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顶空气相色谱法快速测定土壤中苯、苯胺和硝基苯
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摘 　要 :采用顶空气相色谱法快速测定土壤中苯、苯胺和硝基苯 ,优化了试验条件。方法在 0 mg/L～100 mg/L范围内

线性良好 ,苯、苯胺、硝基苯的检出限分别为 0. 012 mg/kg、0. 22 mg/kg、0. 083 mg/kg,实际土样测定的 RSD≤1. 4% ,加标回

收率为 94. 0% ～102%。
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Abstract: The method was established for rap id determ ination of benzene, aniline and nitrobenzene in soil

by headspace /gas chromatography. The experimental conditions were op tim ized to p roduce good linearity in the

range from 0 mg/L to 100 mg/L. The detection lim its of benzene, aniline and nitrobenzene were 0. 012 mg/kg,

0. 22 mg/kg and 0. 083 mg/kg respectively. In p ractical soil detection, the RSD was ≤1. 4% and the recoveries

were from 94. 0% to 102%.
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　　苯、苯胺和硝基苯均为已知的致癌、致畸、致突

变物质 ,主要来源于石油、化工、炼焦、印染和制药

等工业生产 ,处理不当会通过地表水、降水渗透等

途径导致土壤污染。目前 ,大气、地下水中苯、苯胺

和硝基苯的测定已有标准方法 [ 1 ]
,土壤中这 3种物

质的测定方法特别是前处理方法尚未统一。有报

道采用超声提取 -氟罗里硅土柱净化 -气相色谱 /

质谱联用选择离子扫描模式测定 [ 2 ]
;有报道从土

壤中直接蒸馏提取苯胺类化合物 ,再用重氮 -偶合

比色法测定 [ 3 ] ;还有报道采用顶空气相色谱法测

定土壤中的苯系物 [ 4 ]。今采用顶空气相色谱法同

时测定土壤中苯、苯胺和硝基苯 ,操作简便 ,分析快

速、准确。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

Agilent 6890N型气相色谱仪 ,配氢火焰离子

化检测器 ( F ID) ,美国 Agilent公司 ; HP - 5石英毛

细管柱 (30 m ×320μm ×0. 25μm)。

1 000 mg/L苯、苯胺、硝基苯混合标准贮备液 :

准确称取苯、苯胺、硝基苯标准物质各 100 mg,用

甲醇定容至 100 mL,于冰箱中保存 ,一个月内有

效 ;基质修正液为 10%甲醇水溶液 ;甲醇、苯、苯

—22—

第 21卷 　第 1期 环境监测管理与技术 2009年 2月



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

胺、硝基苯 ,均为色谱纯 ;氯化钠 ,分析纯。

1. 2　方法原理

在顶空进样瓶中加入土壤和一定体积的基质

修正液 ,再加入氯化钠使其饱和 (盐析效应 ) ,对待

测有机物提泡、密封。在一定温度下振荡 ,苯、苯胺

和硝基苯从土壤中溢出 ,进入水相再挥发到气相 ,

达到气液平衡后 ,气体经石英毛细管柱分离 , F ID

测定。

1. 3　顶空及色谱条件

震荡 5 m in;顶空平衡温度 90 ℃,平衡时间

12 m in;传输线温度 100 ℃;进样针温度 100 ℃;柱

温 :初温 50 ℃ (保持 2 m in) ,以 30 ℃ /m in升至

130 ℃ (保持 2 m in) ;进样口温度 250 ℃;检测器温

度 280 ℃;载气氮气流量 1. 5 mL /m in;氢气流量

30 mL /m in;空气流量 300 mL /m in; 尾吹气流量

28. 5 mL /m in;分流比 10∶1。

1. 4　样品采集与保存

采集 100 g土样 ,贮存于棕色玻璃瓶中。土样

中的苯易挥发 ,苯胺易降解 ,应在 24 h内称取并密

封于顶空瓶中 ,尽快测定。若不能及时测定 ,应将

样品置 4 ℃冰箱中保存。

1. 5　样品制备

称取 2. 0 g土样 (以干土计 )于 22 mL顶空瓶

中 ,分别加入 3 g氯化钠和 8. 0 mL基质修正液 ,迅

速密封 ,剧烈震荡 20 m in,静置 5 m in后待色谱

分析。

2　结果与讨论

2. 1　标准色谱峰

在上述色谱条件下 ,苯、苯胺和硝基苯分离良

好 ,标准色谱峰见图 1。

图 1　标准色谱峰

2. 2　最佳条件选择

2. 2. 1　基质修正液

土壤是一种吸附能力很强的载体 ,有机物极易

吸附在土壤表面 ,导致测定回收率较低。为了提高

回收率 ,需加入一定体积含有机溶剂的基质修正

液 ,有机溶剂的选择原则为低沸点且溶于水。分别

试验了以 10%甲醇水溶液和 10%丙酮水溶液为基

质修正液 ,待测组分的响应基本相同。考虑到物质

毒性 ,该试验选择 10%甲醇水溶液为基质修正液。

不同基质修正液试验结果见表 1。

表 1　不同基质修正液试验结果 mg/kg

化合物 10%甲醇水溶液 10%丙酮水溶液

苯 1. 07 0. 952

苯胺 51. 8 57. 0

硝基苯 13. 7 13. 7

分别在基质修正液中加入 1%、5%、10%、

15%、20%的甲醇 ,结果表明 ,甲醇体积分数为

10%时 ,待测组分响应最高。其原因是在基质修正

液中加入一定体积的甲醇后 ,可使待测组分更易于

从土壤表面转移至基质修正液中 ,进而增加在气相

中的含量。但是过量的甲醇会增加有机物在液相

中的溶解度 ,不利于顶空进样。

在基质修正液中加入氯化钠的目的是利用盐

析效应 ,改变待测组分在水与空气两相之间的分配

系数 ,增加气相中待测组分的含量。

分别加入 2. 0 mL、4. 0 mL、6. 0 mL、8. 0 mL、

10. 0 mL基质修正液 ,考察对试验的影响 ,结果表

明 ,加入 6. 0 mL效果最好 , 8. 0 mL次之。综合考

虑基质修正液对土壤样品的覆盖程度 ,并忽略土壤

基质的影响 ,使土壤 -水 -气三相最终简化成气液

两相关系 ,同时为了防止进样针污染 ,该试验选择

加入基质修正液 8. 0 mL。

2. 2. 2　顶空平衡温度

顶空平衡温度与蒸气压直接相关 ,影响气液分

配系数。一般情况下 ,温度越高 ,蒸气压越高 ,顶空

气体浓度也越高 ,分析灵敏度相应得到提高。因

此 ,较高的平衡温度有利于顶空气相分析。分别考

察了 50 ℃、60 ℃、70 ℃、80 ℃、90 ℃、100 ℃时的

顶空平衡试验 ,同时参考文献 [ 5 ] ,最终选择顶空

平衡温度为 90 ℃。

2. 2. 3　顶空平衡时间

顶空平衡时间主要由待测组分分子从样品基

质到气相的扩散速率决定。在平衡温度 90 ℃条件

下 ,分别设定平衡时间为 2 m in、5 m in、8 m in、
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12 m in、20 m in,结果表明 ,随着平衡时间增加 ,待

测组分的响应也增加 ,在 12 m in时达到最大 ,之后

变化较小。因此 ,该试验选择顶空平衡时间为

12 m in。

2. 3　标准曲线与方法检出限

用水 和 甲 醇 配 制 0 mg/L、1. 00 mg/L、

5. 00 mg/L、10. 0 mg/L、25. 0 mg/L、50. 0 mg/L、

100 mg/L 苯、苯胺和硝基苯标准溶液系列 (甲醇体

积分数为 10% ) ,并以 260 ℃烘烤 6 h的空白土样

作为土壤样品 ,根据样品制备方法制备标准土壤系

列。顶空进样 ,在上述色谱条件下测定 ,以质量浓

度为横坐标、峰面积为纵坐标 ,绘制标准曲线 ,结果

见表 2。

在上述色谱条件下 ,以 2倍基线噪声作为方法

检出限 ,结果见表 2。

表 2　标准曲线与方法检出限

化合物 回归方程
相关系数

r

检出限

w / (mg·kg - 1 )

苯 A = 88. 0ρ- 22. 5 0. 999 5 0. 012

苯胺 A = 1. 72ρ+ 0. 012 3 0. 999 8 0. 22

硝基苯 A = 5. 74ρ- 0. 243 0. 999 6 0. 083

2. 4　精密度与加标回收试验

取 2. 0 g土样平行测定 6次 ,同时在 10%甲醇

水溶液中加入苯、苯胺、硝基苯标准物质各 0. 02 mg

作加标回收试验 ,结果见表 3。

表 3　精密度与加标回收试验结果 ( n = 6)

化合物
测定值 w

/ (mg·kg - 1 )

加标后测定值

w / (mg·kg - 1 )

回收率

/%

RSD

/%

苯 0. 210 10. 4 102 0. 9

苯胺 1. 10 10. 5 94. 0 1. 4

硝基苯 0. 820 10. 6 97. 8 1. 2

2. 5　干扰试验

　　取原浦津化工有限公司所在地土壤 ,分别加入

N , N -二甲苯胺、对甲苯胺、间甲苯胺、邻甲苯胺作

干扰试验 ,结果表明 ,各物质分离良好 ,未见干扰。

苯胺类物质色谱峰见图 2。

图 2　苯胺类物质色谱峰

3　结语

采用顶空气相色谱法同时测定土壤中苯、苯胺

和硝基苯 ,方法快速简便 ,能够最大程度地避免有

机物挥发损失 ,各物质分离效果良好 ,且不受土壤

中其他物质干扰。在测定中应注意 : ①称量 —加氯

化钠 —加基质修正液 —密封整个过程应迅速完成 ,

以防止苯挥发 ; ②震荡应充分 ,使土样散开 ,并与基

质修正液充分接触 ,否则会造成待测组分回收率

较低。
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·简讯 ·

江苏省拟立法禁止随意烧秸秆
江苏省今年将出台《关于推进农作物秸秆综合利用的决定 》,日前省政府法制办就《决定 》草案公开征求意见。

征求意见稿中提出 ,各地政府要通过推广机械化秸秆还田、秸秆生物腐熟还田、秸秆养畜过腹还田、秸秆燃料和能源化

利用、新型耕作农艺、秸秆培育食用菌、秸秆工业原料开发等多种形式的综合利用技术和措施 ,使江苏省到 2012年基本建

立起秸秆收集体系 ,形成布局合理、多元利用的秸秆综合利用产业化格局 ,基本杜绝随意焚烧秸秆。
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