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加压流体萃取￣改进 ＱｕＥＣｈＥＲＳ￣气相色谱质谱法
测定土壤和沉积物中 ４ 种新污染物的含量
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摘要:建立了加压流体萃取￣改进 ＱｕＥＣｈＥＲＳ￣气相色谱质谱法测定土壤和沉积物中 ４ 种新污染物(４￣壬基酚、２ꎬ４￣三氯杀

螨醇、三氯杀螨醇、１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣六溴环十二烷)的方法ꎮ 取 １０ ｇ 土壤或沉积物样品ꎬ以 Ｖ(正己烷) ∶Ｖ(丙酮)＝ １ ∶１为萃

取溶剂ꎬ设定萃取温度 １００ ℃ꎬ静态萃取时间 ２ ｍｉｎꎬ静态萃取 ２ 次ꎬ萃取液经无水硫酸钠脱水浓缩ꎬ２０ ｍｇ Ｎ￣丙基乙二胺

(ＰＳＡ)和 １０ ｍｇ 还原氧化石墨烯净化ꎬ涡旋、离心定容ꎬ以 ＤＢ￣５ＭＳ 毛细管色谱柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ μｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ)分离ꎬ结合

气相色谱质谱仪同位素内标法进行定性定量检测ꎮ 结果表明:４ 种新污染物在质量浓度 ０􀆰 １~１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 范围内线性关系

良好ꎬ相关系数( ｒ)均大于 ０􀆰 ９９８ꎬ对土壤和沉积物不同类型样品的检出限分别为 ０􀆰 ８ ~ ２􀆰 ０ μｇ / ｋｇ 和 １􀆰 ２ ~ ２􀆰 ４ μｇ / ｋｇꎬ测
定下限分别为 ３􀆰 ２~８􀆰 ０ μｇ / ｋｇ 和 ４􀆰 ８~９􀆰 ６ μｇ / ｋｇꎮ 方法应用于某农药厂周边采集的土壤和沉积物样品分析ꎬ均有不同

浓度的三氯杀螨醇、４￣壬基酚和 １ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣六溴环十二烷检出ꎬ检出率为 １４􀆰 １％ꎮ
关键词:新污染物ꎻ土壤ꎻ沉积物ꎻ加压流体萃取ꎻＱｕＥＣｈＥＲＳꎻ气相色谱质谱联用
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　 　 新污染物与传统的污染物不同ꎬ是指早先发

现或被关注、对生态环境和人类的健康有一定的

风险并未被纳入或现有的管理方式、不能有效地

控制其风险的污染物ꎮ 新污染物种类繁多ꎬ其来
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源广泛ꎬ具有很强的隐蔽性和环境持久性[１ꎬ２]ꎮ
新污染物在环境中总体上具有较低的浓度ꎬ但当

其累积到一定程度后ꎬ仍然会严重危害人体及生

态环境ꎮ ２０２２ 年 １１ 月ꎬ生态环境部等五部门联

合审查通过了«重点管控新污染物清单(２０２３ 年

版)» [３]ꎬ对十四大类新污染物控制目录、管控风

险标准及措施进行了详细的阐述ꎮ ４￣壬基酚、三
氯杀螨醇、六溴环十二烷等持久性有机新污染物

就是管控目录中主要关注类别之一ꎬ它们具有高

毒性(致畸、致癌、致突变)、长期残留性等特

征ꎬ会危害人体生殖、神经、内分泌和免疫等健康

系统[４ꎬ５]ꎮ
目前针对 ４￣壬基酚、三氯杀螨醇、六溴环十

二烷等持久性有机新污染物常用的分析技术有气

相色谱法、气质联用法、高效液相色谱法、液质联

用法等[６￣１０]ꎮ 蔡全英等[１１] 选择超声提取 /高效液

相色谱法测定土壤中的 ４￣壬基酚ꎻ朱明吉等[１２]采

用液相色谱￣质谱法测定土壤和沉积物中的六溴

十二烷ꎻ杨清华等[１３] 利用快速溶剂萃取￣气相色

谱法测定茶叶中硫丹和三氯杀螨醇ꎮ 这类方法一

般只针对单个物质进行检测ꎬ提取、净化所使用到

的分析设备较为分散ꎬ并且实际检测工作量大、效
率低ꎬ建立快速准确检测生态环境中新污染物的

方法具有现实意义ꎮ ＱｕＥＣｈＥＲＳ 是国际上新兴发

展起来的一种用于食品农产品检测的快速样品前

处理技术ꎮ 该技术采用吸附剂填料与基质中的杂

质进行吸附ꎬ以达到样品净化的目的ꎬ具有简单、
快速、准确、高效等特点ꎮ ＱｕＥＣｈＥＲＳ 目前主要用

到的净化剂类型有 Ｃ１８、ＰＳＡ 以及石墨化炭黑和

还原氧化石墨烯等[１４]ꎮ 还原氧化石墨烯(ＲＧＯ)
因含较少的氧基团ꎬ以及良好的分散性、表面积

大、高吸附效率ꎬ在样品净化领域备受青睐ꎮ 近年

来广泛的应用于土壤和沉积物有机污染物的检测

前处理[１５]ꎮ
本工作采用加压流体萃取、优化改进 ＱｕＥＣｈ￣

ＥＲＳ 条件ꎬ利用气相色谱质谱联用技术ꎬ建立了土

壤和沉积物中 ４￣壬基酚、三氯杀螨醇、１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ
１０￣六溴环十二烷等 ４ 种新污染物的测定方法ꎬ同
时采用同位素内标对检测结果进行校准ꎬ有效减

轻了基质效应和操作条件变化对结果的影响ꎮ 该

方法简便高效ꎬ能实现大批量样品的快速检测ꎬ提
升工作效率ꎬ为测定土壤及沉积物中的持久性有

机新污染物提供技术支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

８８９０￣５９７７Ｂ 型气相色谱￣质谱联用仪(美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 有限公司)ꎻＡＳＥ￣３５０ 型加压流体萃取仪

(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 科技公司)ꎻＶｏｒｔｅｘ￣Ｇｅｎｉｅ ２
型旋涡混匀器(美国 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ 公司)ꎻ
ＭＰＥ 型高通量真空平行浓缩仪(睿科集团(厦门)
股份有限公司)ꎻ ＭＥ２０４Ｅ 型电子天平 ( 感量

０􀆰 ０００ １ ｇꎬ瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ 公司)ꎻＬ５５０
型台式低速离心机(湖南湘仪实验室仪器开发有

限公司)ꎮ
４ 种新污染物标准储备溶液:４￣壬基酚、２ꎬ４￣

三氯杀螨醇、三氯杀螨醇、１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣六溴环

十二烷(１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ上海麦克林生化科技有限公

司)ꎬ于 ４ ℃冰箱中避光储存ꎮ
４ 种新污染物标准使用溶液:１００ ｍｇ / Ｌꎬ用丙

酮稀释 ４ 种污染物标准储备溶液ꎬ摇匀于 ４ ℃冰

箱中避光储存ꎮ
内标溶液:菲￣Ｄ１０、苝￣Ｄ１２ ( １００ ｍｇ / Ｌꎬ上海

麦克林生化科技有限公司)ꎬ于 ４ ℃冰箱中避光

储存ꎮ
还原氧化石墨烯(ＲＧＯ)、Ｎ￣丙基乙二胺净化

剂(ＰＳＡ)、丙酮、二氯甲烷、正己烷(农残级ꎬ上海

安谱实验科技股份有限公司)ꎻ无水硫酸钠(优级

纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 样品准备

土壤和沉积物样品分别按照标准 ＨＪ / Ｔ
１６６—２００４[１６] 和 ＧＢ １７３７８􀆰 ３—２００７[１７] 相关要求

进行采集和保存ꎮ 快速将采集的样品盛放于

５００ ｍＬ 带聚四氟乙烯内衬垫盖子的棕色玻璃瓶

中ꎬ避光于 ４ ℃以下冷藏存放ꎮ 样品制备参照环

境标准 ＨＪ ７８３—２０１６[１８]ꎬ将样品放在洁净的搪瓷

盘上ꎬ除去枝棒、叶片、石子等杂物ꎬ混匀后按四分

法分取约 ２５０ ｇ 样品ꎬ装入牛皮纸袋密封ꎬ于真空

冷冻干燥仪中脱水 ２０ ｈ 以上ꎮ 将冷冻干燥后的

样品进行充分研磨ꎬ均化成 １ ｍｍ 左右的细小颗

粒并过筛ꎮ 然后称取 １０ ｇ(精确到 ０􀆰 ００１ ｇ)样品ꎬ
加入 ５ ｇ 硅藻土分散剂并搅匀至散粒状ꎬ待用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 样品前处理

取洁净的萃取池ꎬ更换萃取池底部的纤维素

滤膜ꎬ拧紧底部盖子ꎬ平铺 １ ~ ２ ｃｍ 厚度的硅藻

土ꎬ然后加入与硅藻土混匀的样品ꎬ轻敲萃取池压

实ꎬ放置于加压流体萃取盘ꎮ 设置混合溶剂
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(Ｖ(正已烷) ∶Ｖ(丙酮)＝ １ ∶１)提取样品ꎬ收集提取

液ꎻ加入无水硫酸钠静置脱水 １０ ｍｉｎ 后ꎬ过滤浓

缩至约 ２ ｍＬꎬ待净化ꎮ 沉积物样品前处理方法同

土壤样品ꎮ
将浓缩液转移至离心管内ꎬ加入 ２０ ｍｇ ＰＳＡ

和 １０ ｍｇ 还原氧化石墨烯ꎬ涡旋 ５ ｍｉｎꎬ以 ５ ０００
ｒ / ｍｉｎ 转速离心分离 ２ ｍｉｎꎬ移取 １ ｍＬ 上清液ꎬ加
入 ５ μＬ 内标溶液ꎬ并转移至进样小瓶ꎬ上机测试ꎮ
１􀆰 ３ 　 仪器分析条件

加压流体萃取仪条件:Ｖ(正已烷) ∶Ｖ(丙酮)＝
１ ∶１为萃取溶剂ꎻ载气压力为 ０􀆰 ８ ＭＰａꎻ加热温度

１００ ℃ꎻ萃取池压力 ８􀆰 ３ ＭＰａꎻ预加热平衡 ５ ｍｉｎꎻ
静态萃取时间 ５ ｍｉｎꎻ溶剂淋洗体积为 ６０％池体

积ꎻ氮气吹扫时间 ６０ ｓꎻ静态萃取 ２ 次ꎮ
色谱条件:ＤＢ￣５ＭＳ 色谱柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ μｍ×

０􀆰 ２５ ｍｍ)ꎻ进样口温度 ２８０ ℃ꎻ进样脉冲压力为

１７２􀆰 ３ ｋＰａꎬ保持时间 ０􀆰 ５ ｍｉｎꎻ进样量 １􀆰 ０ μＬꎻ柱
流量 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ载气为氦气(纯度为 ９９􀆰 ９９９％)ꎻ
色谱柱程序升温:８０ ℃保持 ２ ｍｉｎꎻ以 ２０ ℃ / ｍｉｎ
速率升至 ２７０ ℃ꎬ保持 ０ ｍｉｎꎻ再以 ３０ ℃ / ｍｉｎ 速

率升至 ３１０ ℃ꎬ保持 ６ ｍｉｎꎮ
质谱条件: 电子轰 击 离 子 ( ＥＩ ) 源ꎬ 能 量

７０ ｅＶꎻ离子源温度 ２３０ ℃ꎻ接口传输温度 ２８０ ℃ꎻ
四级杆温度 １５０ ℃ꎻ选择离子扫描模式ꎬ各污染物

和同位素内标物的保留时间、定量离子和定性离

子见表 １ꎮ
表 １ 　 目标待测物和内标物的保留时间、定量离子和定性离子

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓꎬｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ(ＩＳｓ)

Ｎｏ. Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＡＳ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ / ｍｉｎ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ(ｍ / ｚ) Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ(ｍ / ｚ)

１ ４￣Ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ １０４￣４０￣５ １０􀆰 ４５ １０７ １０８ꎬ２２０

２ ２ꎬ４￣Ｄｉｃｏｆｏｌ １０６０６￣４６￣９ １０􀆰 ８９ １３９ ２５１ꎬ１１１

３ Ｄｉｃｏｆｏｌ １１５￣３２￣２ １１􀆰 ２０ １３９ ２５１ꎬ１４１

４ １ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ ３１９４￣５５￣６ １６􀆰 ６５ ２３９ １５７ꎬ３１９

ＩＳ１ Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ￣Ｄ１０ １５１７￣２２￣２ １０􀆰 １５ １８８ １８９ꎬ８０

ＩＳ２ Ｐｅｒｙｌｅｎｅ￣Ｄ１２ １５２０￣９６￣３ １５􀆰 １８ ２６４ ２６３ꎬ２６０

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 色谱条件优化

实验利用弱极性毛细管色谱柱 ＤＢ￣５ＭＳ 对 ４
种新污染物进行分离ꎬ在 １􀆰 ３ 仪器设定条件下ꎬ各
污染物在 １８ ｍｉｎ 内分离完全ꎬ峰型尖锐ꎬ具有良

好的灵敏度ꎬＴＩＣ 总离子流图见图 １ꎮ

１.ＩＳ１ 菲￣Ｄ１０ꎻ２.４￣壬基酚ꎻ３.２ꎬ４￣三氯杀螨醇ꎻ

４.三氯杀螨醇ꎻ５.ＩＳ２ 苝￣Ｄ１２ꎻ６.１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣六溴环十二烷

图 １　 ４ 种新污染物标准溶液总离子流图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ ４ ｎｅｗ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ

２􀆰 ２ 　 萃取条件优化

２􀆰 ２􀆰 １ 　 萃取溶剂

实验选取 １０ ｇ 阴性空白土壤样品ꎬ添加 ５ μＬ

(１００ ｍｇ / Ｌ ) 的 混 标 溶 液ꎬ 固 定 萃 取 温 度 为

１００ ℃ꎬ分别考察了丙酮、Ｖ(正已烷) ∶Ｖ(丙酮)＝
１ ∶１、Ｖ(正已烷) ∶Ｖ(二氯甲烷)＝ １ ∶１、二氯甲烷 ４
种萃取溶剂对 ４ 种新污染物回收率的影响ꎬ各进

行 ３ 次平行实验ꎬ按照 １􀆰 ２ 条件设定进行浓缩、净
化ꎬ１􀆰 ３ 仪器设定条件上机测试ꎮ 结果显示:丙酮

的回收率为 ７７􀆰 ９％ ~ ８４􀆰 ５％ꎬＶ(正已烷) ∶ Ｖ(丙
酮)＝ １ ∶１的回收率为 ９１􀆰 ７％~９５􀆰 ３％ꎬＶ(正已烷) ∶
Ｖ(二氯甲烷)＝ １ ∶１的回收率为 ９１􀆰 １％ ~ ９４􀆰 ４％ꎬ

１.４￣壬基酚ꎻ２.２ꎬ４￣三氯杀螨醇ꎻ３.三氯杀螨醇ꎻ
４.１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣六溴环十二烷

图 ２　 不同萃取溶剂对 ４ 种新污染物回收率的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ４ ｎｅｗ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
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二氯甲烷的回收率为 ６７􀆰 ９％ ~ ７５􀆰 ４％ꎮ Ｖ(正已

烷) ∶Ｖ(丙酮) ＝ １ ∶ １与 Ｖ(正已烷) ∶ Ｖ(二氯甲

烷)＝ １ ∶１两种萃取溶剂回收率相当ꎬ考虑到二氯

甲烷已被列入世界卫生组织 ２Ａ 类致癌物清单ꎬ
实验最终选择 Ｖ(正已烷) ∶Ｖ(丙酮)＝ １ ∶１为萃取

溶剂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 萃取温度

实验选取 １０ ｇ 阴性空白土壤样品ꎬ添加 ５ μＬ
(１００ ｍｇ / Ｌ)的混标溶液ꎬ固定萃取溶剂为 Ｖ(正
已烷) ∶Ｖ(丙酮)＝ １ ∶１ꎬ分别考察萃取温度在 ８０、
９０、１００、１１０ ℃时对 ４ 种新污染物回收率的影响ꎬ
各进行 ３ 次平行实验ꎬ按照 １􀆰 ２ 条件设定进行浓

缩、净化ꎬ１􀆰 ３ 仪器设定条件上机测试ꎮ 结果显

示:在上述 ４ 种萃取温度下 ４ 种污染物的回收率

分别为 ７０􀆰 １％~７６􀆰 ０％、８１􀆰 ６％ ~８５􀆰 ８％、９０􀆰 ２％ ~
９３􀆰 ４％和 ８２􀆰 ２％ ~ ９３􀆰 ７％ꎮ 随着温度的增加ꎬ热
不稳定物质(４￣壬基酚、１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣六溴环十

二烷)的萃取效率反而下降ꎬ可能是高温高压造

成目标污染物的降解ꎬ因此ꎬ实验选取最优萃取

温度为 １００ ℃ꎮ

１.４￣壬基酚ꎻ２.２ꎬ４￣三氯杀螨醇ꎻ３.三氯杀螨醇ꎻ
４.１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０ 六溴环十二烷

图 ３　 不同萃取温度对 ４ 种新污染物回收率的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ４ ｎｅｗ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

２􀆰 ３ 　 净化实验条件优化

２􀆰 ３􀆰 １ 　 ＰＳＡ 的加入量优化

为了考察不同固相吸附剂加入量对 ４ 种新污

染物回收率的影响ꎬ实验选取 １０ ｇ 阴性空白土壤

样品ꎬ添加 ５ μＬ(１００ ｍｇ / Ｌ) 的混标溶液ꎬ测试

ＰＳＡ 加入量在 １０、１５、２０、２５ ｍｇ 时对 ４ 种新污染

物回收率的影响ꎬ各进行 ３ 次平行实验ꎬ按照 １􀆰 ２
条件设定进行浓缩、净化ꎬ１􀆰 ３ 仪器设定条件上机

测试ꎮ 结果显示:加入 ＰＳＡ 固相吸附剂可以明显

除去杂质并提高回收率ꎻ由图 ４ 可知ꎬ在加入 ２０
ｍｇ ＰＳＡ 时具有较好的回收率(８８􀆰 ４％ ~ ９１􀆰 ６％)ꎻ
考虑测定效果和试剂成本ꎬ实验选择 ２０ ｍｇ ＰＳＡ

为固体吸附剂最优加入量ꎮ

１.４￣壬基酚ꎻ２.２ꎬ４￣三氯杀螨醇ꎻ３.三氯杀螨醇ꎻ
４.１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣六溴环十二烷

图 ４　 不同 ＰＳＡ 的加入量对 ４ 种新污染物

回收率的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ ＰＳＡ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ４ ｎｅｗ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

２􀆰 ３􀆰 ２ 　 还原氧化石墨烯(ＲＧＯ)的加入量优化

为了考察不同还原氧化石墨烯加入量对 ４ 种

新污染物回收率的影响ꎬ实验选取 １０ ｇ 阴性空白

土壤样品ꎬ添加 ５ μＬ(１００ ｍｇ / Ｌ)的混标溶液ꎬ测
试还原氧化石墨烯加入量在 ５、１０、１５、２０ ｍｇ 时对

４ 种新污染物回收率的影响ꎬ各进行 ３ 次平行实

验ꎬ按照 １􀆰 ２ 条件设定进行浓缩、净化ꎬ１􀆰 ３ 仪器

设定条件上机测试ꎮ 结果显示:随着还原氧化石

墨烯加入量的增加ꎬ各目标污染物的回收率反而

有所降低ꎬ可能由于还原氧化石墨烯具有较大的

比表面积ꎬ在吸附去除杂质的同时对目标物也有

一定的影响ꎻ由图 ５ 可知ꎬ在加入量为 １０ ｍｇ 还原

氧化石墨烯时ꎬ４ 种新污染物具有良好的回收率

(８９􀆰 ４％~９３􀆰 ５％)ꎬ因此ꎬ实验选择 １０ ｍｇ 为还原

氧化石墨烯最优加入量ꎮ

１.４￣壬基酚ꎻ２.２ꎬ４￣三氯杀螨醇ꎻ３.三氯杀螨醇ꎻ
４.１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣六溴环十二烷

图 ５　 不同 ＲＧＯ 的加入量对 ４ 种新污染物

回收率的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ ＲＧＯ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ４ ｎｅｗ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

２􀆰 ４ 　 标准曲线及检出限

以 Ｖ(正已烷) ∶Ｖ(丙酮) ＝ １ ∶１为溶剂ꎬ分别
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配制质量浓度为 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、０􀆰 ８、１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的 ４
种新污染物混标溶液ꎬ并加入适量内标物保持其

浓度为 ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ按照 １􀆰 ３ 仪器设定条件依次进

样分析ꎮ 以各污染物的质量浓度为横坐标( ｘꎬ
ｍｇ / Ｌ)ꎻ各污染物定量离子峰面积和内标物定量

离子峰面积的比值ꎬ与内标物质量浓度的乘积为

纵坐标( ｙ)ꎬ拟合工作曲线ꎮ 参照环境标准 ＨＪ
１６８—２０２０ 中 Ａ􀆰 １􀆰 １ ｂ[１９]分别确定不同基质样品

的方法检出限ꎮ 选择土壤和沉积物两种类型样品

为基质空白ꎬ分别制备并检测 ７ 个低浓度样品

(５ μｇ / ｋｇ)ꎬ计算平行实验测定结果的标准偏差

( ｓ)ꎬ依据 ３􀆰 １４３ｓ 计算方法检出限以及 ４ 倍检出

限作为测定下限ꎮ 结果表明ꎬ４ 种污染物质量浓

度范围在 ０􀆰 １ ~ １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 内具有较好的线性关

系ꎬ相关系数( ｒ)均大于 ０􀆰 ９９８ꎮ 土壤样品的检出

限为 ０􀆰 ８~２􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ测定下限为 ３􀆰 ２~８􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎻ
沉积物样品的检出限为 １􀆰 ２ ~ ２􀆰 ４ μｇ / ｋｇꎬ测定下

限为 ４􀆰 ８~９􀆰 ６ μｇ / ｋｇꎬ性能参数见表 ２ꎮ
表 ２ 　 方法的线性范围、回归方程、相关系数、检出限和测定下限

Ｔａｂ.２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅꎬｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎬｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔꎬａｎｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｌｏｗｅｒ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｒａｎｇｅ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ

Ｓｏｉｌ Ｓｅｄｉｍｅｎｔ

ＬＯＤ /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

ＬＯＱ /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

ＬＯＤ /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

ＬＯＱ /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

４￣Ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ ０􀆰 １~１􀆰 ０ ｙ＝ ５􀆰 ９６１ｘ－０􀆰 １５１ ５ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ８ ３􀆰 ２ １􀆰 ２ ４􀆰 ８

２ꎬ４￣Ｄｉｃｏｆｏｌ ０􀆰 １~１􀆰 ０ ｙ＝ ２􀆰 ２２８ｘ－０􀆰 １５１ ３ ０􀆰 ９９９ １􀆰 ３ ５􀆰 ２ ２􀆰 ０ ８􀆰 ０

Ｄｉｃｏｆｏｌ ０􀆰 １~１􀆰 ０ ｙ＝ １􀆰 ５６９ｘ－０􀆰 ３１５ ８ ０􀆰 ９９９ １􀆰 １ ４􀆰 ４ １􀆰 ５ ６􀆰 ０

１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ ０􀆰 １~１􀆰 ０ ｙ＝ ０􀆰 １８６ ６ｘ－０􀆰 ２４２ ０ ０􀆰 ９９８ ２􀆰 ０ ８􀆰 ０ ２􀆰 ４ ９􀆰 ６

２􀆰 ５ 　 精密度和准确度实验

实验对土壤和沉积物两种类型基质空白样

品ꎬ加入低(１０ μｇ / ｋｇ)、中(５０ μｇ / ｋｇ)、高(１００
μｇ / ｋｇ)水平浓度的目标物污染物ꎬ按照实验方法

步骤进行测定ꎬ分别进行重复 ６ 次平行实验ꎬ计算

回收率和相对标准偏差ꎬ结果见表 ３ꎬ土壤样品 ３
个浓度水平测定的相对标准偏差为 ２􀆰 １％ ~

５􀆰 ０％ꎻ沉积物样品 ３ 个浓度水平测定的相对标准

偏差为 ２􀆰 ８％~６􀆰 ８％ꎻ相对标准偏差均低于 １０％ꎬ
表明本实验方法具有良好的精密度ꎮ 土壤样品 ３
个浓 度 水 平 测 定 的 加 标 回 收 率 为 ８３􀆰 ９％ ~
１００􀆰 ２％ꎻ沉积物样品 ３ 个浓度水平测定的加标回

收率为 ７２􀆰 ７％ ~ ９５􀆰 ４％ꎻ能够满足土壤和沉积物

样品分析要求ꎮ
表 ３ 　 精密度和准确度实验结果

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｅｓｔｓ ｆｏｒ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ (ｎ＝ ６)

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｓｏｉｌ Ｓｅｄｉｍｅｎｔ

１０ μｇ / ｋｇ ５０ μｇ / ｋｇ １００ μｇ / ｋｇ １０ μｇ / ｋｇ ５０ μｇ / ｋｇ １００ μｇ / ｋｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ /
％

ＲＳＤ/
％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ /
％

ＲＳＤ/
％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ /
％

ＲＳＤ/
％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ /
％

ＲＳＤ/
％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ /
％

ＲＳＤ/
％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ /
％

ＲＳＤ/
％

４￣Ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ ８４􀆰 ８ ３􀆰 ０ ８３􀆰 ９ ２􀆰 ３ ８９􀆰 ５ ２􀆰 １ ７２􀆰 ７ ４􀆰 ５ ７６􀆰 ２ ４􀆰 ２ ７７􀆰 ８ ３􀆰 ８

２ꎬ４￣Ｄｉｃｏｆｏｌ ８４􀆰 ３ ３􀆰 ６ ８５􀆰 ２ ３􀆰 １ ９２􀆰 ６ ２􀆰 ７ ８１􀆰 ２ ３􀆰 ９ ８２􀆰 ５ ３􀆰 ４ ９５􀆰 ２ ２􀆰 ９

Ｄｉｃｏｆｏｌ ８６􀆰 ７ ３􀆰 ５ ９０􀆰 １ ２􀆰 ６ １００􀆰 ２ ２􀆰 ３ ８０􀆰 ９ ３􀆰 ６ ８１􀆰 ９ ３􀆰 ２ ９５􀆰 ４ ２􀆰 ８

１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ ９２􀆰 ８ ５􀆰 ０ ９３􀆰 ６ ４􀆰 ６ ９８􀆰 １ ４􀆰 ４ ８６􀆰 ６ ６􀆰 ８ ８９􀆰 １ ５􀆰 ５ ９３􀆰 ４ ５􀆰 １

２􀆰 ６ 　 实际样品分析

采用该方法测定某农药厂周边采集的 ５６ 批

次土壤和 ２９ 批次沉积物样品ꎬ检出率为 １４􀆰 １％ꎮ
其中 ９ 批次土壤样品检出三氯杀螨醇和 ２ꎬ４￣三氯

表 ４ 　 土壤和沉积物样品中 ４ 种新污染物含量测定结果

Ｔａｂ.４　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ４ ｎｅｗ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ (μｇ / ｋｇ)

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｏｉｌ

Ｓａｍｐｌｅ
１

Ｓｏｉｌ
Ｓａｍｐｌｅ

２

Ｓｏｉｌ
Ｓａｍｐｌｅ

３

Ｓｏｉｌ
Ｓａｍｐｌｅ

４

Ｓｏｉｌ
Ｓａｍｐｌｅ

５

Ｓｏｉｌ
Ｓａｍｐｌｅ

６

Ｓｏｉｌ
Ｓａｍｐｌｅ

７

Ｓｏｉｌ
Ｓａｍｐｌｅ

８

Ｓｏｉｌ
Ｓａｍｐｌｅ

９

Ｓｅｄｉｍｅｎｔ
Ｓａｍｐｌｅ

１０

Ｓｅｄｉｍｅｎｔ
Ｓａｍｐｌｅ

１１

Ｓｅｄｉｍｅｎｔ
Ｓａｍｐｌｅ

１２

４￣Ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ — — — — — — — — — ２８􀆰 ９ １７􀆰 ９ ２５􀆰 ６

２ꎬ４￣Ｄｉｃｏｆｏｌ ３５􀆰 ４ ２６􀆰 ５ ２９􀆰 ６ ５０􀆰 １ ４８􀆰 ７ ３３􀆰 ６ ４２􀆰 ６ ４８􀆰 ２ ２９􀆰 ０ — — —

Ｄｉｃｏｆｏｌ ２９􀆰 ６ ４１􀆰 ６ ３５􀆰 ７ ５６􀆰 ９ ２８􀆰 ８ ２７􀆰 １ ２９􀆰 ３ ３２􀆰 ３ ４８􀆰 ５ — — —

１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ — — — — — — — — — ３２􀆰 ８ ２６􀆰 ４ ３１􀆰 ２

８７
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杀螨醇ꎬ含量为 ２６􀆰 ５ ~ ５６􀆰 ９ μｇ / ｋｇꎻ３ 批次沉积物

样品检出 ４￣壬基酚和 １ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ９ꎬ１０￣六溴环十二

烷ꎬ含量分别为 １７􀆰 ９~３２􀆰 ８ μｇ / ｋｇꎬ验证了该方法

具有较好的可靠性ꎮ

３　 结论

本工作通过优化色谱条件和前处理方法ꎬ确
定了以 Ｖ(正已烷) ∶Ｖ(丙酮)＝ １ ∶１为萃取剂ꎬ设
置萃取温度 １００ ℃ꎬ选择 ２０ ｍｇ ＰＳＡ 和 １０ ｍｇ 还

原氧化石墨烯为最优加入 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化盐ꎬ建
立了一种以 ＡＳＥ 萃取￣ＱｕＥＣｈＥＲＳ 净化￣气相色谱

质谱法测定土壤和沉积物中 ４ 种新污染物的检测

方法ꎮ 该方法具有前处理简便、易于操作、节约溶

剂、准确度和精密度较高等优点ꎬ适合大批量土壤

及沉积物样品的定性定量检测分析ꎮ
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