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摘 要：苯系物是有机化学品泄漏事故中导致土壤污染的主要污染物之一，但我国目前还没建立土壤中苯系物的标准监测方法。
采用顶空气相色谱-质谱联用法（GC-MS）研究了模拟污染土壤中苯系物的测定方法，优化了顶空作为土壤中苯系物预处理方法的

参数，分析了顶空 GC-MS 测定的精密度、回收率、检出限和定量限等质量控制参数。结果表明，基质修正液加入量 2 mL、顶空平衡

温度 70 ℃和顶空平衡时间 10 min 为最佳的顶空方法参数；在 11~550 μg·kg-1 的质量浓度范围内，苯系物各组分的浓度与选择离子

峰面积线性相关系数均大于 0.99。采用该方法测定土壤中苯系物的平均加标回收率为 89.77%~98.64%，相对标准偏差为 0.72%~
4.64%（n=5）；苯系物的检出限（S/N=3）为 0.01~0.21 μg·kg-1，定量限（S/N=10）为 0.03~0.71 μg·kg-1。
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Abstract：Benzene and its analogues are common organic pollutants in soil as consequence of uncontrolled spills, accidents of organic
chemicals. However, standard method for monitoring of benzene and its analogues has not been established in China. Method of determination
of benzene and its analogues in soil with headspace GC-MS was studied in this paper. Working parameters for headspace was optimized.
Quality control parameters such as precision, recovery of standard, limit of detection and limit of quantification for the process were deter－
mined. Results showed that 2 mL of matrix modifying solution with equilibrium temperature 70 ℃ and time 10 minutes were the best for
headspace procedure. The linear scope of the method was 11~550 μg·kg-1 soil, and the correlation coefficients were higher than 0.99. The av－
erage recovery, accuracy, limit of detection and limit of quantification of this method were in the range of 89.77%~98.64 %, 0.72%~4.64%,
0.01~0.21 μg·kg-1 and 0.03~0.71 μg·kg-1 respectively for benzene and its analogues in soil. Monitoring with headspace GC-MS for benzene
and its analogues in soil will be a potential method with the advantages of less loss of analyte and time, easy operation, high sensitive and effi－
ciency.
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石油、化工、炼焦等生产活动及原料与成品的运

输泄漏等过程均可导致苯系物进入环境中[1]，进入环

境中的苯系物除了有致癌作用以外还能引起神经系

统的紊乱，对人体有巨大的毒害作用[2-3]，而土壤是环

境中污染物的主要归宿，因此采用经济高效的方法开

展土壤中苯系物监测，对于快速获得土壤中苯系物的

污染水平显得尤为重要[4]。国外对苯系物高效准确的

监测分析方法的研究起步较早，且已经确定了较多方

法[5-9]。顶空方法因具有有机溶剂消耗少，方法简单快

捷，土壤中挥发性有机污染物损失少等特点而在国外

受到广泛关注。国内也有部分环境科技人员对土壤中
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苯系物顶空前处理及分析方法做了研究[10-12]。但由于

国内对土壤中苯系物监测没有统一的规范方法，当采

用顶空方法对土壤中苯系物进行监测时，在进样方式

与设备、辅助溶液及检测器的选择等方面存在较大差

异，部分方法的检测限仍较高。因此，采用不同顶空方

法参数与设备对土壤中苯系物开展顶空前处理研究，

对于完善土壤中苯系物的监测手段，建立国家土壤中

苯系物的标准监测方法具有现实意义。

1 材料与方法

1.1 仪器装置

Agilent 公司 7890A-5975C 气相色谱-质谱联用

仪，配备 HP-5MS 石英毛细管色谱柱（30 m×0.25 mm×
0.25 μm）；Gerstel 公司 MPS2 顶空自动进样器；2 mL、
10 mL 移液管；20 mL 顶空瓶；10 μL、100 μL 微量注

射器。
1.2 试剂

苯系物的甲醇混合标准样品（GSB07-1043-1999），

购自国家环境保护部标准样品研究所，内含苯、甲苯、
乙苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯及异丙苯，苯系

物浓度值为 107~110 μg·mL-1，不确定度（±7~±9）μg·
mL-1；甲醇 HPLC 级，购自美国 J.T.Baker 公司；氯化钠

与磷酸分析纯，购自北京化工厂；实验用水为去离子

和去有机物水（由 Milipore 纯水器制得），使用前在90
℃水浴中用高纯氮气吹 15 min，以进一步除去其中的

挥发性有机物成分。
1.3 土样制备

土样为典型的北方土壤北京潮土，其理化性质如

表 1 所示。将土壤研磨过 60 目筛，为制备背景土，将

过筛后的土壤在 120 ℃下进行烘烤，以去除挥发性有

机物和潮气的影响[1]。
1.4 仪器条件

本试验所用仪器条件详见表 2。色谱柱升温程序：

初始柱温 35℃，以 2℃·min-1 升至 40℃，保持 1 min，以

4℃·min-1 升至 50℃，保持 1 min。载气为高纯氦气。
1.5 测定步骤

称取 2.00 g 土样放置于 20 mL 顶空瓶中，然后

向顶空瓶中加入 2 mL 基质修正液，采用带 PTFE/硅
氧烷密封垫的瓶盖对顶空瓶进行密封，将其放在自

动顶空进样器的托盘上，根据设定的气相色谱和质

谱条件对样品进行分析。测定时，通过各组分保留时

间和质谱库定性，采用峰面积外标法进行定量。

2 结果与讨论

2.1 全扫描色谱图

取 10 μL 标准储备液加入到盛有 2.00 g 无污染

土的 20 mL 顶空瓶中，然后将顶空瓶放入顶空进样装

置中进行气-质测定，用质谱定性得到全扫描色谱图

见图 1。可以看出，在给定的顶空和气质条件下各物

质的分离情况良好，虽然间二甲苯与对二甲苯的出峰

位置重合，但大多国家标准中都只对二甲苯的总量规

定了限值，所以两者出峰位置重合不影响其监测。总

的来说各色谱峰对称且无拖尾，基本达到基线分离。

图 1 苯系物的顶空气相色谱峰图

Figure 1 Total ion chromatogram of tested benzene and
its analogues

（1-苯，2-甲苯，3-乙苯，4-间对二甲苯，5-邻二甲苯，6-异丙苯）

（1-benzene, 2-toluene, 3-ethylbenzene, 4-m, p-xylene,
5-o-xylene, 6-cymene）
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表 1 供试土壤的理化性质

Table 1 Physical and chemical properties for tested soil
pH 密度/g·cm-3 最大持水量/% 有机质/% CEC/cmol·kg-1 粘粒/% 粉砂粒/% 砂粒/% 土壤质地

7.28 2.96 29.3 1.13 10.5 11.63 15.12 73.25 砂质壤土

表 2 试验中所采用的仪器条件

Table 2 Detecting parameters of headspace GC-MS process

顶空 气相色谱 质谱

平衡温度/℃ 70 进样口温度/℃ 260 离子源 EI

平衡时间/min 10 分流比/ 20∶1 离子源温度/℃ 230

进样针温度/℃ 90 柱流量/mL·min-1 2.5 电离能量/eV 69.9

进样体积/mL 1 传输线温度/℃ 280 采集方式 全扫描

进样时间/s 2.5 采集质量范围/amu35~210

振荡频率/r·min-1 400

813
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2.2 辅助溶液的选择及加入量

顶空瓶中的辅助溶液可选择基质修正液或高纯

水，实验室的前期试验中分别向盛有 2.00 g 加标背景

土的顶空瓶中加入 10 mL 基质修正液和高纯水。试验

结果表明，在同一标物浓度下，加入基质修正液的峰

面积更大。说明向土壤中加入基质修正液，由于盐析

作用有助于待测物的挥发，从而可以提高方法的灵敏

度，本次试验中采用基质修正液作为辅助溶液。基质

修正液的配制参考 EPA5021 方法，向 500 mL 的无有

机物纯水中加入磷酸（H3PO4）至 pH 为 2，再向其中加

入 180 g NaCl，混合均匀，配成饱和溶液。
取 2.00 g 加标土样放置于顶空瓶中，再分别向其

中加入 1、2、4、6、10 mL 的基质修正液，采用气相色

谱-质谱测定苯系物的峰面积得到图 2。结果表明，当

加入 2 mL 基质修正液时，苯系物各组分的峰面积最

大，说明此时方法的灵敏度最高。因此，确定 2 mL 为

最佳的基质修正液加入体积。

2.3 顶空平衡温度

温度的变化在热力学上将引起待测有机物固-
液-气三相平衡常数的改变，从而影响分析灵敏度，动

力学上则会影响分子的扩散速度。一般情况下，温度

高，则蒸气压高，顶空气体的浓度就高，分析的灵敏度

相应提高。试验取 2.00 g 加有标准物的背景土放置于

顶空瓶中，将顶空平衡时间设定为 10 min，分别在平

衡温度为 30、40、50、60、70、80 ℃条件下对土壤中苯

系物进行测定，结果如图 3 所示。由图可知，随着温度

的升高，各组分的峰面积增大，当平衡温度为 70 ℃
时，各组分的峰面积达到极值并发生转折，可知气相

中的待测物趋于平衡状态，故将 70℃作为顶空方法

的平衡温度。

2.4 顶空平衡时间

顶空气相中各组分的分压不仅受温度的影响，而

且与平衡时间有着密切的关系，平衡时间主要由被测

组分分子从样品基质到气相的扩散速率所决定。本试

验设定平衡温度为 70 ℃，分别测定平衡时间为 5、
10、15、20、30 min 时土壤中苯系物峰面积的变化得到

图 4。结果表明，随着时间的增加，各组分的峰面积逐

渐增大，当平衡时间为 10 min 时，各组分的峰面积达

到极值，此后峰面积无明显变化，表明 10 min 时，气

液两相之间达到平衡状态，故将 10 min 作为顶空方

法的平衡时间。
2.5 标准曲线

用含有 7 种苯系物的混合标准样品溶液来配制

标准储备溶液。取 2.0 mL 的混合标准样品置于 10 mL
的容量瓶中，用甲醇稀释至标定刻度摇匀作为标准储

备液。从配制好的储备液中各取 1、5、10、50、100 μL 溶

液，分别加入到含有 2.00 g 土壤的 20 mL 顶空瓶中上

图 3 顶空平衡温度与苯系物峰面积的关系

Figure 3 Effect of equilibrium temperature on peak areas of tested
benzene and its analogues
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图 2 不同基质修正液加入量对苯系物峰面积变化的影响

Figure 2 Relationship between modifying solution volumes and
peak areas of tested benzene and its analogues
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图 4 顶空平衡时间与苯系物峰面积的关系

Figure 4 Effect of equilibrium time on peak areas of tested benzene
and its analogues
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机监测，制作标准曲线。上述样品换算成土壤中的浓

度：1 μL 即 11 μg·kg-1，5 μL 即 55 μg·kg-1，10 μL 即

110 μg·kg-1，20 μL 即 220 μg·kg-1，50 μL 即 550 μg·
kg-1。采用选择离子峰面积来定量得到苯系物各组分的

浓度，以峰面积与对应的浓度进行线性回归，得到各组

分的线性方程和相关系数如表 3 所示。

2.6 精密度和加标回收率

取 2.00 g 无污染背景土放于顶空瓶中，再取 5 μL
储备液加入土壤中，制成各苯系物浓度在 55μg·kg-1 左

右，测定 5个平行样。结果表明，苯、甲苯、乙苯、间对二甲

苯、邻二甲苯 7 个组分的相对标准偏差均小于4.64%，

平均回收率为 89.77%～98.64%（表 4），试验结果与现

有文献中监测方法的精密度与回收率相当[10-11]。苯的

回收率略低，可能是由于苯的挥发性强于其他物质的

缘故，说明方法具有好的精密度和准确度。
2.7 方法检出限和定量限

以 3 倍噪音的可辨别响应信号作为土壤中各组

分的方法检出限，以 10 倍噪音的可辨别响应信号作

为土壤中各组分的定量限[13]，结果如表 5 所示。
由表 5 可知，利用本试验方法对土壤中的苯系物

进行测定，检出限均在 0.01~0.2 μg·kg-1，优于现有文

献的试验结果[10-11，14]。

3 结论

采用顶空 GC-MS 方法测定土壤中苯系物，可有

效减少待测物的损失，方法操作简便易行，具有很高

的灵敏度。该方法监测耗时短，有助于减少工作人员

的劳动强度，提高劳动效率。此外，顶空作为一种样品

的预处理方法，排除或减少了样品的可能污染以及其

他杂质对色谱分析的干扰。
本试验采用基质修正液作为辅助溶液，在优化的

顶空参数条件下，采用顶空 GC-MS 方法测定土壤中

苯系物，在方法的精密度、回收率方面与现有的监测

方法相当，而在方法的检出限和定量限等方面优于现

有的监测方法。
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