
第 )’ 卷第 ) 期
’("" 年 ) 月

环!!境!!科!!学
+,-./0,1+,23456.+,6+

-7;B)’$,7B)
1CDB$’(""

工业污染场地土壤苯系物的检测方法比较研究
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摘要!以工业污染场地为研究对象$比较和分析了静态顶空(吹扫捕集和固相微萃取等 ) 种前处理方法对土壤中苯系物的气相
色谱检测结果差异B结果表明$静态顶空和吹扫捕集两种方法均可对土壤苯系物进行定性定量分析$固相微萃取因土壤有机
污染物对萃取探头造成溶解损害而不能检测B静态顶空法检测苯系物各组分的回收率为 #*‘’m a#&‘’m$吹扫捕集法检测各
组分的回收率为 ##‘’m a"("‘)mB当土壤中苯系物总量较低时"均小于 %( GUOIU#$吹扫捕集法检测结果比静态顶空法高
"’‘%m a)$‘%m$而当土壤中苯系物浓度较高时$静态顶空法检测结果要远高于吹扫捕集法B静态顶空和吹扫捕集前处理样品
的检测结果都显示$苯系物各组分与总量之间呈显著相关$其中苯(间对二甲苯和苯系物总量的相关趋势线接近$均可用二次
函数很好地拟合B
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!!苯系物"T2+_#是工业场地中最常见的污染物
之一)" a)* $尤其是苯(甲苯具有强迁移性(脂溶性和
毒性$是一类重要的有毒致癌物质B高效(准确地分
析土壤中挥发性有机物一直为国内外所关注B
美国早在 ’( 世纪 $( 年代开始尝试将T2+_分

析技术应用于水(空气和土壤基质中B环境样品中苯
系物的分析检测方法多是静态或动态顶空与 Z6E
15联用B近年来$吹扫捕集$膜萃取$固相微萃取$
单液滴微萃取$加速溶剂萃取等前处理方法与气相
色谱联用逐渐也应用于环境样品中苯系物的检

测)F a%*B除此之外$液相色谱和近红外分析也有所应
用B早期国内测定土壤样品中的苯系物$通常采用二
硫化碳萃取气相色谱法)$*B由于二硫化碳毒性较
大$且在使用时$二硫化碳中的杂质成分对苯的测定

有干扰$因此$使用前必须要硝化提纯处理即重蒸$
操作麻烦(费时$且成本贵$对操作人员健康有影
响)&*B近年来$国内研究者也尝试用吹扫捕集气质
联用法)#* (顶空E固相微萃取E毛细管气相色谱法))* (
顶空气相色谱法)&$"(* (顶空固相微萃取法)""*等方法

检测土壤中苯系物B前人主要针对苯系物污染程度
较低"大多 j" GUOIU#土壤开展检测方法研究$但
针对高浓度苯系物的土壤样品的检测方法鲜有
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工业污染场地的环境风险及污染修复已成为

研究的热点$建立高效(准确的污染物检测方法是
研究的关键B工业场地中苯系物浓度变幅较大$从
几个到几万个 GUOIU变化不等$这也对检测方法
提出更高的要求B本研究以焦化类工业场地为实
验对象$应用静态顶空(吹扫捕集和固相微萃取等
前处理方法处理样品$并采用气相色谱E质谱联用
的方法对不同土壤中苯系物的含量进行定性定量

分析$以确定检测工业污染场地土壤T2+_的最佳
方法和测定条件B

<Q材料与方法

<R<!样品采集
样品采集自某焦化类工业场地$采样方法为

X5+V3*()*""##%年#$采用 F( G4棕色顶空小瓶$内
装 "( G4色谱纯甲醇作为溶剂$现场用土壤
取样器取 * U土壤置入瓶中$用带有聚四氟乙烯垫片

的瓶盖迅速密封$运回实验室$Fo冰箱保存$待测B
<R:!化学药品和仪器
所用试剂甲醇为色谱纯$水为超纯水B苯系物标

准物质!% 种 T2+_混合标样"苯(甲苯(乙苯(邻二
甲苯(间二甲苯和对二甲苯#购自美国 5>N@;L7公
司B这 % 种常见苯系物的理化性质见表 ")")*B苯系物
内标二溴联苯$用于样品中苯系物的定性与定量$购
自国家标准物质中心B
!!气相色谱仪!日本岛津Z6E’("($配有=.W检测
器’色谱柱!美国安捷伦 WTE* )(Gn(‘’*GGn
(‘’*"G’吹扫捕集装置!美国 0‘.@L;ANM@F%%(B
<RSQ前处理和检测条件
本实验采用静态顶空法(吹扫捕集法和固相微

萃取法检测待测样品$每个样品重复 ’ 次$) 种方法
的具体过程见表 ’B
<RUQ数据统计分析
数据采用+_6+4和 5V55软件进行分析B

表 <Q苯&甲苯&乙苯和二甲苯异构体物理化学性质"#

2CQ;@"!5@;@L9@? N:<MALC;C8? L:@GALC;ND7N@D9A@M7RQ@8g@8@$97;>@8@$@9:<;$Q@8g@8@$C8? J<;@8@AM7G@DM

特性 苯 甲苯 乙苯
二甲苯

邻二甲苯 间二甲苯 对二甲苯

化学式 6%\% 6%\*6\) 6%\*6’\* 6%\F"6\)# ’ 6%\F"6\)# ’ 6%\F"6\)# ’

分子量 $&‘" #’‘" "(%‘’ "(%‘’ "(%‘’ "(%‘’

沸点""‘(" n"(* VC#Oo &(‘" ""(‘% ")%‘’ "FF‘( ")#‘) ")&‘(

密度"’(o#OU1LGb) (‘&$%* (‘&%%# (‘&%$ (‘&&(’ (‘&&F’ (‘&%""

蒸气压"’*o#OIVC "(‘" a")‘" )‘% aF‘( "‘) (‘# "‘" a"‘’ "‘’

水溶解度"’*o#OGU14b" "&(( )F$ a$($ "") a’’’ "") a’’) "’’ a’’) "($ a’"*
;UG7L "‘" a’‘( "‘# a’‘% "‘# a)‘( "‘$ a’‘$ ’‘( a’‘* ’‘" a’‘$
;UG7P "‘% a’‘F ’‘" a)‘( )‘" a)‘F ’‘& a)‘’ )‘" a)‘F )‘" a)‘)

;UT6= (‘* a"‘* (‘’ a)‘) (‘$ a’‘$ (‘& a’‘) (‘& a’‘F "‘’ a’‘F

"#G7L为有机碳E水分配系数’G7P为辛醇E水分配系数’T6=为生物富集系数)")*

表 :Q苯系物的不同测定方法的条件对比"#

2CQ;@’!VD7L@MM7R?ARR@D@89G@CM>D@G@89M7RT2+_

项目 静态顶空法 吹扫捕集法 固相微萃取法

前处理
*(o的恒温振荡器中振荡 )( GA8$使苯
系物在液相和气相间分配达到平衡

-06小瓶中甲醇过 (‘F* 微孔滤膜$
取 *( "4稀释到 "( G4超纯水中

)‘* U土壤样品加 )‘* G4蒸馏水 &(o顶空
萃取 %( GA8

进样量 气密性注射器抽取 (‘% G4液上气体
* G4处理的稀释样品加入吹扫捕集
进样口

固相微萃取探头于进样口 ’*(o解吸 ) GA8

色谱条件

进样口’((o$检测器’’(o$柱温 *(o保
持 ) GA8 以 "(oOGA8 的速度升温至
"((o$’(oOGA8到 "%(oB载气为氮气$载
气流速!" G4OGA8$分流比"p"*

进样口 ’((o$检测器 ’’(o$柱温
*(o保持 ) GA8 以 "(oOGA8 的速度
升温至 "*(o保持 * GA8B载气为氮
气$载气流速! " G4OGA8$ 分流比
为"p’*

进样口 ’((o$ 检测器 ’’(o$柱温 *(o保
持 ) GA8以 "(oOGA8的速度升温至 "((o$
’(oOGA8 到 "%(oB载气为氮气$载气流
速!" G4OGA8$ 分流比 "p"*

定量分析 外标法’# 内标法)# 内标法)#

"#吹扫捕集条件!吹扫温度! ’(o$时间为 "" GA8’解吸温度!"&(o$时间为 F GA8’烘烤温度! "&(o$时间为 "* GA8’吹扫流量!F( G4OGA8’ ’#
外标法指用标准品的峰面积或峰高与其对应的浓度做一条标准曲线$测出样品的峰面积或峰高$在标准曲线上查出其对应的浓度’ )#内标法
指在外标法的基础上$在样品和标准品里再加入一种物质$通过加入物质的峰面积或峰高的变化$可以消除进样体积的误差

)F&
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:Q结果与分析

:R<Q苯系物的分离效果及回收率
由于供试土壤中石油烃类(苯系物及其他有机

污染物的浓度过高的原因$在实验过程中对固相微
萃取的探头造成部分溶解损害$因此$无法应用固相
微萃取法检测这类场地土壤中的苯系物$在下述研
究中均未列出该方法的数据B
!!如图 " 所示$苯系物的混合标准溶液中苯(甲
苯(乙苯(邻二甲苯以及间对二甲苯得到有效分离B
间二甲苯和对二甲苯属于同分异构体$且沸点(蒸气
压(水溶解度及各相间分配系数都比较接近"表 "#$
这 ’ 种物质在检测中未分开B另外$在苯系物的检测
的色谱条件中对比了分流模式和不分流模式$发现
相同的进样量$不分流模式的响应值较高$但峰形较
差’分流模式可以得到很好的峰形和分离度$因此$
静态顶空和固相微萃取采用了分流比 "p"*$吹扫捕
集采用了分流比 "p’*B

图 <Q苯系物的色谱图

=AUB"!6:D7GC97UDCN:<7RT2+_

在空白样品中加入一定量的苯系物标准溶液$
按以上处理方法进行检测$计算 ’ 种方法处理下各
种苯系物的回收率$其中吹扫捕集检测样品在上气
相色谱检测前加入二溴联苯作为内标指示物B从表
) 可以看出$静态顶空法检测各组分的回收率为

#*‘’m a#&‘’m$吹扫捕集法检测各组分的回收率
为 ##‘’m a"("‘)mB’ 种方法精密度好$相比之下$
吹扫捕集的回收率略高于静态顶空的检测结果B吹
扫捕集法的检出限为 (‘" "UO4B顶空的检出限是
(‘" GUO4B

表 SQ苯系物的 : 种测定方法的回收率

2CQ;@)!T2+_D@L7S@DA@M7RM9C9AL:@C?MNCL@C8? N>DU@EC8?E9DCN

方法
平均回收率 ".k*#Om

苯 甲苯 乙苯 间对二甲苯 邻二甲苯

吹扫捕集 ##‘F ##‘& "((‘& "("‘) ##‘’

静态顶空 #$‘’ #&‘’ #%‘# #$‘% #*‘’

:R:Q工业污染场地土壤中苯系物的总量测定
表 F 为静态顶空和吹扫捕集 ’ 种方法对工业场

地中不同浓度土壤的检测结果B当土壤中苯系物总
量较低时"" a) 号样品$均 j%( GUOIU#$吹扫捕集
法检测结果比静态顶空法约高 "’‘%m a)$‘%mB土
壤样品中苯系物总量在 "F( GUOIU左右$’ 种方法
检测结果最为接近B对于 * 号和 % 号样品的检测结
果可知$静态顶空法检测结果比吹扫捕集法高分别
高出 F#‘$m和 &#‘"mB

表 UQ静态顶空和吹扫捕集法检测土壤中苯系物总量结果OGU1IUb"

2CQ;@F!279C;T2+_L78L@89DC9A78M7RM7A;MQ<M9C9AL

:@C?MNCL@C8? N>DU@EC8?E9DCN OGU1IUb"

样品编号 静态顶空 吹扫捕集 静态顶空O吹扫捕集法

" &‘$ "’‘( (‘$’$ (

’ "*‘& "&‘’ (‘&%$ $

) FF‘# *(‘* (‘&&& )

F "F) "F(‘" "‘(’( *

* %") F(#‘% "‘F#% $

% $&) F"F‘" "‘&#( #

:RSQ’ 种方法测定土壤中苯系物各组分的含量
静态顶空法和吹扫捕集法检测苯系物各组分的

含量对比如图 ’ 所示B除 % 号样品因苯浓度过高外$
对其他样品中苯的检测结果均是吹扫捕集法高于静

态顶空法B当甲苯含量较低时$’ 种方法检测的含量
均非常接近$当甲苯含量超过 *( GUOIU时$顶空法
检测结果远高于吹扫捕集法B
!!对于 " 和 ’ 号样品$吹扫捕集法能检测并定量
出样品中乙苯浓度$而静态顶空法未检测出B当乙苯
浓度i’ GUOIU时$静态顶空法检测结果高于吹扫
捕集法B对于此次待测样品中的间对二甲苯的检测$
静态顶空法检测结果始终高于吹扫捕集法$高出
"(‘Fm a&F‘#mB

FF&
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图 :Q工业污染场地土壤样品中各种苯系物的含量

=AUB’!678L@89DC9A78M7RT2+_A8 M7A;MRD7G9:@A8?>M9DAC;L789CGA8C9@? MA9@

吹扫捕集法检测样品中邻二甲苯 j"( GUOIU
时"" a) 号样品#$能在色谱中出现特征峰并且能够
定量$静态顶空法则不能检出’当邻二甲苯浓度
i"( GUOIU时$静态顶空法检测结果高于吹扫捕集
法$约高出 *$‘$m a$%‘"mB
:RUQ’ 种方法检测苯系物的相关性分析
静态顶空和吹扫捕集 ’ 种方法检测的结果都显

示$各组分与总量之间呈显著相关’乙苯(间对二甲
苯和邻二甲苯相互之间呈显著相关性B由图 ) 可知$
当土壤污染物浓度较高时$其检测值均为静态顶空
法高于吹扫捕集法B’ 种方法检测苯(间对二甲苯和
苯系物总量的相关趋势线接近$均可用二次函数很
好地拟合B乙苯和邻二甲苯含量相关性符合线性回
归$其斜率j"B甲苯的相关趋势与其他污染物不同$
呈反/50型B

SQ讨论

苯系物等挥发性有机污染物是工业污染场地

中检出率最高的污染物之一$定性和定量检测污
染物是准确评估场地环境风险和制定有效修复方

案的前提条件B本研究比较了静态顶空(固相微萃
取和吹扫捕集等与气相色谱联用的方法对焦化类

场地土壤中苯系物的检测结果B研究发现$固相微
萃取法不适宜检测该类场地的苯系物$吹扫捕集
法和静态顶空法对工业污染场地中苯系物可以很

好地定性和定量分析$检测各组分的回收率均超
过 #*m$其中吹扫捕集法的回收率要略高B对于苯
系物的总量及各组分的检测呈现一致的规律!即
苯系物各组分在较高浓度时$静态顶空的检测结
果高于吹扫捕集法$反之$静态顶空的检测结果低
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甚至检测不出B由苯系物各组分的理化性质可知$
苯系物各组分的挥发性速率大小依次为!苯 i甲
苯 i二甲苯 i乙苯B乙苯和邻二甲苯在较低浓度
时$静态顶空法未在样品中检出 ’ 种物质$推测由
于乙苯和邻二甲苯的挥发性相对较低$造成低浓
度时应用静态顶空方法检测 ’ 种物质存在局限

性B而吹扫捕集法在相同样品中检出 ’ 种物质$并
可以定量分析$可见吹扫捕集的检出限较低$相比
之下$吹扫捕集法在检测低浓度样品时有一定的
优势B另外在本实验中$加入甲醇作为中间溶剂$
从本质上改变分散体系的稳定性和均匀性$从而
提高该方法的准确度和精密度B

图 SQ静态顶空和吹扫捕集法检测土壤中苯系物总量及各组分的回归曲线

=AUB)!V;79M7RL78L@89DC9A78M7RT2+_?@9@L9@? Q<N>DU@EC8?E9DCN SMM9C9AL:@C?MNCL@
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!!吹扫捕集方法在检测过程中几乎不存在手工操
作$其人为误差较少B由于吹扫捕集装置本身的加热
装置和高效脱水性能$消除了样品加热产生的水分
对检测结果的影响$同时减少了水分对气相色谱的
不利影响$这些优势使吹扫捕集法在精确检测低浓
度苯系物更具优越性B/7M@;;等)"%*优化了密闭系统

吹扫捕集E气质联用法检测土壤介质中包含苯系物
在内的挥发性有机物$减少了操作过程中目标物的
损失B刘慧等)#*用吹扫E捕集O气质联用方法对北京
市近郊 F 个典型地区土壤中 -06M进行分析$所有
目标化合物的检测限不超过 (‘* 8UOUB秦宏兵等)"*

利用吹扫捕集E气质联用法同时测定土壤中苯系物
等 ’( 多种挥发性有机物$采用 ’U土壤$各目标化合
物方法检出限介于 (‘(’ a"‘(( "UOIU$回收率范围
%Fm a"’)mB[>;7CUC等)"**在利用吹扫捕集技术测

定土壤中低浓度 T+2_时$发现对这种低浓度挥发
性有机物先用甲醇提取后再吹扫其重复性较好$这
与本实验所用方法及结果类似B本实验吹扫之前$先
采用了甲醇为溶剂进行萃取$对本次供试低浓度的
土壤样品而言$溶剂的萃取效率较好$吹扫捕集法能
够很好地定性和定量含量较低组分物质B在吹扫捕
集前处理过程中$吹扫捕集的定量结果与所添加溶
剂的萃取率有关$随着样品浓度的增高$溶剂的萃取
率受到影响$同时样品中的其他有机污染物的存在$
对溶剂萃取苯系物产生干扰作用$会对定量结果产
生影响B溶剂的萃取率与样品浓度的关系有待进一
步探索B推测针对高浓度土壤样品$吹扫捕集法由于
样品使用溶剂的萃取率受影响$可能是导致吹扫捕
集法检测结果偏低的原因B
静态顶空E气质联用法也能够很好地对土壤中

苯系物的各组分进行定性和定量分析$且各组分之
间不存在互相干扰)%*B静态顶空不直接和样品接
触$排除了样品中非挥发性物质的影响$较液体样品
进样而言$气体样品相对干净$因此可以明显改善进
样口的污染和分析柱的使用寿命B吴宇锋等)"(*利用

惠普顶空进样仪作为一种处理土壤样品的手段$自
动把待测物送入气相色谱仪进行分析$方法操作简
便$灵敏度高$苯的加标回收率为 #*m a"(*m$最
小检出浓度为 ’‘( "UOIUB肖锐敏)&*采用顶空E气相
色谱法从土壤样品中分离挥发性有机物$应用该技
术$苯(甲苯(乙苯及二甲苯异构体均得到有效分离$
该方法有较好的精密度"变异系数 %‘*m$回收率
&#m a"()m#和低的检出限"对于苯为 (‘*8UOU#$
土壤样品中加入水或加热$可提高方法的灵敏度B本

实验中应用静态顶空方法时$手工制样过程中需加
热样品等待平衡$加热条件下顶空气体的压力太大
时$会在注射器拔出顶空瓶的瞬间造成挥发性成分
的损失$因此在定量分析上存在一定的不足$推测样
品浓度低时$这种损失的影响较大$因而造成样品浓
度低时静态顶空的定量结果相对于吹扫捕集偏低$
甚至出现未检出的现象’针对低浓度土壤样品而言$
采用静态顶空法往往因溶剂挥发(进样气体体积变
化等原因造成损失’与此同时$由于样品中浓度较
高$静态顶空法中由于进样体积变化造成的样品损
失影响则相对较小B

UQ结论

""#利用静态顶空或吹扫捕集与气相色谱联用
分析技术可对工业污染场地土壤中的苯系物有效分

离和定量分析$能得到较高精密度和回收率$而固相
微萃取因探头容易溶解损坏$而不适宜检测有机物
浓度过高土壤B

"’#静态顶空法和吹扫捕集法在检测土壤中苯
系物时存在一定的差异B静态顶空法因溶剂挥发(进
样体积变化等原因会造成样品损失$这种损失在检
测低浓度样品时尤为明显’吹扫捕集法由于装置本
身的密封性等原因$在测定低浓度样品时精密度高$
但高浓度时检测结果容易受到溶剂萃取率影响B对
工业污染场地中土壤样品中苯系物的检测采用 ’ 种
方法是可行的$吹扫捕集在检测低浓度苯系物时具
有明显优势$而在检测高浓度苯系物时推荐采用静
态顶空E气相色谱联用方法B
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