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摘 要: 采用动态顶空进样，气相色谱 /离子阱质谱法测定土壤中的苯系物。对样品的吹扫温度、吹扫时间和解析时间

进行了优化，各组分的方法检出限: 苯为 0． 43 μg /kg，甲苯为 1． 13 μg /kg，对、间二甲苯均为 1． 74 μg /kg，邻二甲苯为

0． 37 μg /kg; 对 5 种苯系物的低、中质量浓度标液进行加标，回收率为 82． 0% ～ 115%，重复测定 7 次的 ＲSD 为 4． 8% ～
15． 1%。对某造纸厂周边土壤样品中苯系物进行测定，结果固废堆存处周边土壤中苯和甲苯检出。
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Dynamic Headspace and Gas Chromatography-Mass Spectrometry
Method for the Determination of Benzene Series in Soil
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Abstract: A gas chromatography /mass spectrometry coupled with dynamic headspace method was estab-
lished for the determination of benzene series in soil． The sweeping temperature ，sweeping time，and desorption
time were optimized，and the detection limits were from 0． 37 μg /kg ～ 1． 74 μg /kg． The low and medium con-
centration of blank spike showed the recovery rate were form 82． 0% ～115% ． The ＲSDs of seven times' repeti-
tive determination ranged from 4． 8% ～15． 1% ． At the same time，the benzene series in the soil around the pa-
per mill were detected using this method and the result was benzene and toluene were detected in the soil around
the solid waste piles．
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化工生产过程中产生大量的废水、废气等，其

中挥发性有机化合物( VOCs) 易对周围的土壤造成

污染，不仅影响农作物生长，破坏植被，还会严重危

害人民身体健康［1 － 2］。土壤中的 VOCs 是重污染

企业环保搬迁场地的重要监测对象，对于化工企业

搬迁场地，更是必测指标［3］。国内还没有建立起

测定土壤和底泥中 VOCs 的标准方法，目前主要是

对底质中 VOCs 分析方法的研究，但对土壤中的

VOCs 研究较少［4］。应红梅研究出利用吹扫 － 捕

集 /气相色谱法测定底质中 25 种 VOCs 的方法，通

过双柱分析，获得了满意的结果［5］。土壤中 VOCs
的检测方法主要有直接进样 － 气质联用法、顶空 －
气质联用法、吹扫捕集 － 气相色谱 /质谱法等［6 － 9］。
今采用动态顶空 － 气相色谱 /离子阱质谱法测定土

壤中苯系物，操作简便，结果可靠，并用该方法对某

造纸厂周边土壤样品中苯系物进行了测定。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂
Thermo Scientific ITQ 900 型气相色谱质谱联

用仪( 带分流 /不分流进样口) ，美国赛默飞世尔科

技有限公司; Markelov HS9000 型静态 /动态自动顶

空进样器，美国 EST 公司。
苯系物混标 ( 332412 GSB07 － 1043 － 1999 ) :
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苯、甲苯、乙苯、对二甲苯、邻二甲苯、间二甲苯和苯

乙烯 7 种苯系物溶于甲醇，环境保护部标准样品研

究院; 2． 0 g /L 的 4 － 溴氟苯标准品，美国 Accustan-
dard 公司; 基体改进剂: 量取 500 mL 超纯水，滴加

几滴磷酸调节 pH 值≤2，加入 180 g 氯化钠，溶解

并混匀，于 4 ℃ 条件下保存; 甲醇( 农残级) ; 氯化

钠、磷酸 ( 优级纯) ; 石英砂 ( 20 目 ～ 50 目，分析

纯) ; 高纯氦气( ≥99． 999% ) ; 超纯水。
1． 2 试验条件

动态顶 空 条 件: 吹 扫 温 度 35 ℃，吹 扫 时 间

10 min，吹扫载气为氦气，流量为 40 mL /min; 解析

温度 260 ℃，解析时间 2 min; 干吹温度 25 ℃，烘焙

温度 260 ℃，烘 焙 流 量 120 mL /min，烘 焙 时 间

6 min; 阀温度 150 ℃，传输线温度 150 ℃。
气相 条 件: DB － 5MS 毛 细 管 柱 ( 30 m ×

0． 25 mm × 0． 25 μm) ; 进样口温度 200 ℃，进样方

式为无分流进样，接口温度为 220 ℃，柱流量为

1． 2 mL /min; 初 始 柱 温 50 ℃，以 5 ℃ /min 升 至

100 ℃，再 30 ℃ /min 升至 280 ℃。
质谱 条 件: 电 子 轰 击 离 子 源，离 子 源 温 度

230 ℃ ; 容积延迟时间为 0 min; 扫描方式为全扫

描，m/z 为 35 ～ 450。
1． 3 标准样品制备

分别称取 2． 0 g 石英砂于 6 个 20 mL 的顶空

瓶中，加入 10 mL 基体改进剂，再分别加入0． 2 μL、
1． 0 μL、2． 0 μL、4． 0 μL、8． 0 μL、16． 0 μL 的苯系

物混 标 和 0． 2 μL、0． 5 μL、1． 0 μL、2． 0 μL、
4． 0 μL、8． 0 μL 的 4 － 溴氟苯( 替代物) 标准溶液

( 200 mg /L) ，加盖密封并振荡 10 min，得到标准曲

线的质量比系列，见表 1。

表 1 标准曲线的质量比系列 μg / kg
Table 1 The concentration gradient of the calibration curve

μg / kg

化合物 1 2 3 4 5 6
苯 7． 83 39． 2 78． 3 157 313 626

甲苯 7． 57 37． 8 75． 7 151 303 606
对二甲苯 7． 54 37． 7 75． 4 151 302 603
间二甲苯 7． 56 37． 8 75． 6 151 302 605
邻二甲苯 7． 59 38． 0 75． 9 152 304 607
4 － 溴氟苯 20． 0 50． 0 100 200 400 800

1． 4 样品采集
用 250 mL 棕色玻璃螺口瓶采集场地周边不同

点混合土样，使土样装满样品瓶( 不留顶空) ，低于

4 ℃条件下冷藏，7 d 内分析完毕。

2 结果与讨论

2． 1 吹扫温度和时间的选择
按 1． 3 操作配制校准曲线中第二个浓度点溶

液，分别在 35 ℃、45 ℃和 60 ℃的吹扫温度下按照

1． 2 条件测定，平行测定 2 次，不同吹扫温度下苯

系物的响应见图 1。由图 1 可见，吹扫温度对苯系

物测定的影响不大，但据秦宏兵等［9］研究对于沸

点较高的氯苯类化合物和六氯丁二烯，温度升高

能提高回收率。

图 1 不同吹扫温度下苯系物的响应

Fig． 1 The resolution of benzene series in the case
of different temperature

分别在吹扫时间为 5 min、10 min 和 20 min 条

件下，按照 1． 2 条件测定校准曲线第二个浓度点溶

液，平行测定 2 次，不同吹扫时间下中苯系物的响

应见图 2。由图 2 可见，吹扫时间从 5 min 增加到

10 min 时，空白加标样品中苯系物的响应明显增

加，而从 10 min 以后增加吹扫时间则苯系物响应

变化不大。

图 2 不同吹扫时间下苯系物的响应

Fig． 2 The resolution of benzene series in the
case of different sweep time

2． 2 苯系物选择离子流图
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5 种苯系物和替代物选择离子流见图 3 ( a )

( b) ( c) ( d) ( e) 。

图 3 5 种苯系物和替代物选择离子流

Fig． 3 Five kinds of benzene and substitutes
selected ion flow

替代物在样品预处理前加入样品中，随样品完

成预处理和仪器分析的全过程。由于替代物不存

在于样品中，且与目标苯系物的理化性质相似，在

预处理过程中两者的损失程度是一致的，故苯系物

在预处理过程中的回收率，可由已知量的替代物的

回收率来衡量。
2． 3 解析温度的选择

分别在解析温度为 200 ℃、250 ℃和 280 ℃条

件下，按照 1． 2 条件测定校正曲线第二个浓度点溶

液，平行测定 2 次，不同解析温度下苯系物的响应

见图 4。由图 4 可见，250 ℃ 时石英砂中苯系物响

应值最高，继续升温至 280 ℃时目标化合物响应值

略微增高，故试验选择解析温度为 260 ℃。

图 4 不同解析温度下苯系物的响应

Fig． 4 The resolution of benzene series in the case
of different desorption time

2． 4 标准曲线及方法检出限
在 1． 2 条件下测定标准曲线各浓度点的标准

样品，以质量浓度为横坐标，对应的峰面积为纵坐

标绘制标准曲线。选择标准曲线的第一个浓度点

溶液，在上述条件下重复测定 7 次，得到 s 分别为

苯: 0． 14 μg /kg，甲苯: 0． 36 μg /kg，对、间二甲苯:

0． 55 μg /kg，邻二甲苯: 0． 12 μg /kg，4 － 溴氟苯:

0． 20 μg /kg，计 算 检 出 限 ( 方 法 参 见 HJ 168 －
2010) 。试验结果见表 2。

表 2 标准曲线及检出限

Table 2 The standard curve and correlation
coefficient of benzene series

化合物 回归方程
相关系

数 Ｒ
检出限

ρ / ( μg·kg －1 )

苯 y = 4． 39 × 105 x 0． 999 9 0． 43
甲苯 y = 1． 09 × 106 x 0． 999 6 1． 13

对、间二甲苯 y = 1． 36 × 106 x 0． 998 7 1． 74
邻二甲苯 y = 1． 30 × 106 x 0． 999 4 0． 37
4 － 溴氟苯 y = 2． 91 × 105 x 0． 997 9 0． 62

2． 5 方法精密度和准确度
于 2 个顶空瓶中各加入 2． 0 g 石英砂，再分别
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加入低、中质量浓度的混合标准溶液，按照上述条

件进行加标回收试验，重复测定 7 次，结果见表 3。
由表 3 可见，苯系物的回收率为 82． 0% ～ 115%，

重复测定 7 次的 ＲSD 为 4． 8% ～15． 1%，说明准确

度、精密度良好。

表 3 苯系物加标回收率测定统计

Table 3 Ｒecovery rate of benzene series in soil

化合物 加标质量比 w / ( μg·kg －1 ) 加标后测定均值 w / ( μg·kg －1 ) 回收率 /% ＲSD /%
苯 7． 85 9． 00 115 4． 8

78． 5 81． 2 103 5． 5
甲苯 7． 57 7． 45 98． 4 15． 1

75． 7 84． 2 111 10． 3
间、对二甲苯 15． 1 14． 9 98． 7 11． 7

151 162 107 7． 0
邻二甲苯 7． 59 6． 70 88． 3 5． 6

75． 9 74． 4 98． 0 7． 4
4 － 溴氟苯 10． 0 8． 20 82． 0 5． 1

100 91． 5 91． 5 3． 4

2． 6 实际样品的测定
用上述方法对某造纸厂生产车间、污水处理

站、胶印车间和固废堆存处周边土壤中的苯系物进

行了检测。在固废堆存处周边土壤中检出苯和甲

苯的质量比分别为 5． 78 μg /kg 和 2． 83 μg /kg。

3 结语

动态顶空 － 气相色谱 /离子阱质谱法测定土壤

苯系物，试验表明该方法检出限低，准确度和精密

度良好，适宜土壤样品中苯系物的测定，且操作简

单，便于批量样品的处理。用该法对某造纸厂周边

土壤样品中苯系物进行了测定，固废堆存处周边土

壤有苯和甲苯检出。
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·简讯·

绿色发展指数江苏居全国前十
《2013 中国绿色发展指数报告》日前在京发布。测算结果显示，30 个省( 区、市) 中，绿色发展水平排名前 10 位的是: 北

京、青海、海南、上海、浙江、天津、福建、内蒙古、江苏和陕西。有 17 个省份的绿色发展水平低于全国平均水平。东部省份

绿色发展优势较明显，西部省份资源环境表现较突出，中部省份相对缺乏优势，东北区域绿色发展水平有待进一步改善。在

100 个测评城市中，绿色发展水平排名前 10 位的是: 海口、深圳、克拉玛依、无锡、烟台、青岛、湛江、延安、北京和潍坊。有 59
个城市的绿色发展水平低于平均水平。

省际绿色发展指标体系由经济增长绿化度、资源环境承载潜力和政府政策支持度 3 个部分构成，分别反映经济增长中

的生产效率和资源使用效率，资源与生态保护及污染排放情况，政府在绿色发展方面的投资和治理情况等。
摘自 jshb@ gov． cn 2013 － 09 － 24
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