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土壤和沉积物 挥发性芳烃的测定（顶空） 

摘要：采用顶空-气相色谱法测定土壤种挥发性芳烃（苯、甲苯、二甲苯、二氯苯等）。该方法采用色谱

柱分离，FID 检测，12 种有机物能够很好分离，线性较好，线性相关系数均在 0.999 以上，最低检出限为

0.82~4.32ug/kg，定量下限为 3.28~17.28ug/kg，加标浓度为 62.5ug/kg 的土壤基体样品回收率在

29.53~83.36%之间，其相对标准偏差（RSD）在 1.44~6.72%之间。 

    挥发性芳香烃在我们的日常生活中广泛存在，它们的主要释放来源是燃烧的燃料（汽油、

木材、煤和天然气）、溶剂、油漆、胶和其它在家庭及工作场所应用的产品。挥发性芳香烃

具有迁移性、持久性和毒性，是一类重要的环境污染物，它们是形成烟雾的必要条件，与空

气中的氮氧化物结合还可产生臭氧。这些污染物通过呼吸道、消化道和皮肤进入人体而产生

危害，对人体具有致畸、致突变和致癌等作用。挥发性芳香烃对皮肤、粘膜有较强刺激性，

高浓度有麻醉作用。轻度中毒有头晕、头痛、恶心、呕吐、步态蹒跚、轻度意识障碍及眼和

上呼吸道刺激症状；重度中毒会发生昏迷、抽搐、血压下降及呼吸道循环衰竭，可使肝损害，

直接吸入本品液体可致化学性肺炎和肺水肿。慢性中毒：眼及上呼吸道刺激症状、神经衰弱

综合征，皮肤出现粘糙、皲裂、脱皮。 

HJ 742-2015《土壤和沉积物 挥发性芳香烃的测定 顶空-气相色谱法》中规定土壤和沉

积物中苯、甲苯、乙苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯、异丙苯、氯苯、苯乙烯、1,2-二

氯苯、1,3-二氯苯和 1,4-二氯苯 12 种挥发性芳香烃的测定方法。本方法参照上述标准，进行

了以下实验。 

1、 实验部分 

1.1 试剂 

苯、甲苯、乙苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯、异丙苯、氯苯、苯乙烯、1,2-二氯

苯、1,3-二氯苯和 1,4-二氯苯，均为色谱纯；甲醇，HPLC；氯化钠，优级纯；磷酸，优级纯；

石英砂，分析纯，20-50 目；市售。 

1.1.1 氯化钠 

  在马弗炉（或箱式电炉）中 400℃烘烤 4h，置于干燥器中冷却至室温，转移至磨口玻璃瓶

中保存。 

1.1.2 饱和氯化钠溶液配制 
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  量取 500 mL 实验用水（使用前需经过空白试验检验，确认在目标物的保留时间区间内没

有干扰色谱峰出现），滴加几滴磷酸调节 pH≤2，加入 180g 氯化钠，溶解并混匀。于 4℃

下避光保存，可保存 6 个月。 

1.2 仪器 

    气相色谱仪，GC9720，附氢火焰离子检测器； 

全自动顶空进样器； 

1.3 顶空及气相色谱条件 

1.3.1 自动顶空进样器条件 

    平衡温度 85℃；样品平衡时间 30min；取样针温度 100℃；传输线温度 110℃；载气为

氮气（纯度≥99.999%），流速 1.0mL/min；进样量 1.0mL。 

1.3.2 色谱条件 

    色谱柱：RBX-wax 毛细管柱（30m×0.32mm×0.50um）；尾吹流量 30mL/min，氢气流

量 30mL/min，空气流量 300mL/min；升温程序：初始柱温 50℃，保持 6min，以 5℃/min 升

温至 80℃，保持 1min，以 20℃/min 升温至 200℃，保持 10min,进样口温度 250℃，检测器

温度 230℃；进样模式：分流进样，分流比 5:1。 

1.4 标准溶液的配置 

1.4.1 液体混合标准储备液配制（除 1,4-二氯苯外，约 400ppm） 

    准确吸取 11 种溶剂各 20uL 于已装有少量甲醇的 50mL 容量瓶中，用甲醇定容，摇匀，

于-18℃以下避光保存。 

1.4.2 固体标准储备液配制（1,4-二氯苯，约 4000ppm） 

准确量取标准品 1,4-二氯苯 0.1013g（精确至 0.0001g）于已装有少量甲醇的 25mL 容

量瓶中，用甲醇定容，摇匀，于-18℃以下避光保存。 

1.4.3 100ppm 标准溶液配制： 

分别准确吸取 6.25mL 的（1.4.1）和 0.625mL 的（1.4.2）标准储备液于已装有少量甲

醇的 25mL 容量瓶中，用甲醇定容，摇匀，于-18℃以下避光保存。 

1.4.4 50ppm 标准溶液配制： 

准确吸取 5mL 的（1.4.3）标准溶液于已装有少量甲醇的 10mL 容量瓶中，用甲醇定容，
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摇匀，于-18℃冰箱中避光保存。 

1.4.5 20ppm 标准溶液配制： 

    准确吸取 4mL 的（1.4.4）标准溶液于已装有少量甲醇的 10mL 容量瓶中，用甲醇定容，

摇匀，于-18℃以下避光保存。 

1.4.6 10ppm 标准溶液配制： 

    准确吸取 5mL 的（1.4.5）标准溶液于已装有少量甲醇的 10mL 容量瓶中，用甲醇定容，

摇匀，于-18℃以下避光保存。 

1.4.7 5ppm 标准溶液配制： 

准确吸取 5mL 的（1.4.6）标准溶液于已装有少量甲醇的 10mL 容量瓶中，用甲醇定容，

摇匀，于-18℃以下避光保存。 

2、结果与讨论 

2.1 校准曲线的绘制、重复性及检出限 

2.1.1 校准曲线的绘制 

向 5 只顶空瓶中一次加入 2g（精确值 0.01g）石英砂、10.0mL 饱和氯化钠溶液和 10.0uL 

（1.4.3）至（1.4.7）的标准溶液，配制目标化合物质量分别约为 50.0ng、100.0ng、200.0ng、

500.0ng 和 1000.0ng 的 5 点校准曲线。按照（1.3）的条件依次进样分析，以峰面积或峰高

为纵坐标，质量（ug）为横坐标，绘制校准曲线。12 种挥发性芳烃的标准色谱图见图 1。

 

图 1 12 中挥发性芳香烃的典型谱图 

1、苯  2、甲苯  3、乙苯  4、对二甲苯  5、间二甲苯  6、异丙苯  7、邻二甲苯  8、

氯苯  9、苯乙烯  10、1,3-二氯苯  11、1,4-二氯苯  12、1,2-二氯苯 
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2.1.2 校准曲线的绘制及检出限 

校准曲线的相关系数均在 0.999 以上，见表 1及图 2-图 13. 

表 1  12 种挥发性芳香烃的保留时间、线性方程、相关系数及检出限 

挥发性芳烃 
保留时间

/min 
标准曲线 相关系数 检出限/（ug·kg-1） 定量限/（ug·kg-1） 

苯 6.102 A=-2349.382813+156794.562500*W 0.99932 4.32 17.28 

甲苯 8.996 A=-840.738403+178913.796875W 0.99984 2.14 8.56 

乙苯 11.745 A=-890.338989+185631.234375*W 0.99990 1.66 6.64 

对二甲苯 12.029 A=-861.166321+188766.937500*W 0.99990 2.04 8.16 

   间二甲苯 12.258 A=-1037.089478+191865.750000*W 0.99990 1.63 6.52 

异丙苯 13.376 A=-829.503540+197326.093750*W 0.99997 1.33 5.32 

邻二甲苯 13.767 A=-769.743286+170070.546875*W 0.99992 1.49 5.96 

氯苯 14.508 A=-608.136047+104915.296875*W 0.99977 2.76 11.04 

苯乙烯 15.329 A=-1865.074707+148644.171875*W 0.99998 2.3 9.2 

1,3-二氯苯 17.380 A=-338.065887+77011.648438*W 0.99983 1.11 4.44 

1,4-二氯苯 17.6622 A=-72.700279+70730.320313*W 0.99978 0.82 3.28 

1,2-二氯苯 18.087 A=-314.949951+71040.070313*W 0.99975 2.38 9.52 

注意：本实验中的 ppb 级浓度均是根据顶空瓶中标准溶液浓度计算得到的。 

 

图 2  苯的标准曲线及相关系数 

 

 图 3  甲苯的标准曲线及相关系数 
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图 4  乙苯的标准曲线及相关系数 

 

图 5  对二甲苯的标准曲线及相关系数 

 

图 6  间二甲苯的标准曲线及相关系数 

 

图 7 异丙苯的标准曲线及相关系数 
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图 8 邻二甲苯的标准曲线及相关系数 

 

图 9 氯苯的标准曲线及相关系数 

 

图 10 苯乙烯的标准曲线及相关系数 

 

图 11 1,3-二氯苯的标准曲线及相关系数 
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图 12 1,4-二氯苯的标准曲线及相关系数 

 

图 13 1,2-二氯苯的标准曲线及相关系数 

2.1.3 标准溶液重复性的多重谱图及结果 

 

图 14  5ppm 混合标准贮备液的多重谱图 

 

图 15  5ppm 混合标准贮备液的多重谱图的结果 
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图 16  10ppm 混合标准贮备液的多重谱图 

 

图 17  10ppm 混合标准贮备液的多重谱图的结果 

 

图 18  20ppm 混合标准贮备液的多重谱图 

 

图 19  20ppm 混合标准贮备液的多重谱图的结果 
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图 20 50ppm 混合标准贮备液的多重谱图 

 

图 21  50ppm 混合标准贮备液的多重谱图的结果 

 

图 22  100ppm 混合标准贮备液的多重谱图 

 

图 23  100ppm 混合标准贮备液的多重谱图的结果 
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2.2 回收率实验 

    取一定的土壤在高温下烘干，使用前需经过空白试验检验，确认在目标物的保留时间区

间内没有干扰色谱峰出现。向 6 只顶空瓶中一次加入 2g（精确值 0.0011g）土壤、10.0mL

饱和氯化钠溶液和 10.0uL 的标准溶液，配制成浓度为 62.5ug/kg 的土壤基体样品。按照（1.3）

的条件进行检测，在相同条件下，平行测定 6 次，取其平均值进行计算，结果如表 2 所示。 

从表 2 可看，浓度为 62.5ug/kg 的土壤基体样品加标回收率在 29.53~83.36%之间，相对标准

偏差（RSD）在 1.44~6.72%之间。 

表 2  加标回收率实验数据 

 

 

图 24  加标浓度为 62.5ug/kg 土壤基体多重谱图 

挥发性芳烃 

加标值

（ug/kg） 测定值（ug/kg） 

平均加标

回收率% RSD% 

苯 54.91 44.1 47.2 45.1 47.55 46.05 44.65 83.36 3.05 

甲苯 54.375 33.4 37.7 36.85 35.7 35 34.5 65.33 4.41 

乙苯 54.375 25.3 29.2 28.65 27.35 26.75 25.75 49.96 5.70 

对二甲苯 54.25 28.1 31.75 31.25 29.7 29.25 28.35 54.81 5.00 

间二甲苯 53.81 25.15 28.95 28.3 27.35 26.7 26 50.32 5.27 

异丙苯 53.59 20.8 25 24.2 22.85 22.3 21.85 42.61 6.72 

邻二甲苯 54.94 33.25 37.55 36.3 35.65 35.35 35 64.65 4.00 

氯苯 69.375 30.25 32.55 32.3 32.1 32.25 32.4 46.09 2.68 

苯乙烯 56.81 27.8 28.9 28.3 28.2 28.55 28.8 50.04 1.44 

1,3-二氯苯 80.625 26.9 29.35 27.05 27.55 27.45 27.95 34.37 3.20 

1,4-二氯苯 63.31 21.9 21.8 22.4 20.35 21.2 20.3 33.68 4.06 

1,2-二氯苯 81.25 23.1 24.45 24 23.35 24.2 24.85 29.53 2.75 
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图 25  加标 5ul 多重谱图的结果 

 

上述数据仅供参考。 

                        


