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高效液相色谱⁃气相色谱在线联用同时测定
土壤中饱和烃和芳香烃
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摘要：为加强对土壤中石油烃类污染物的风险管控，生态环境部已将石油烃类列为土壤中的重点监测项目。 石油

烃源于石油与合成油，是涵盖一定碳数范围的碳氢化合物，主要分为饱和烃和芳香烃两大类。 芳香烃通常是高度

烷基化的单环、双环与多环芳烃，其对人和动物的毒性较饱和烃大很多，因此，仅仅测定土壤中总石油烃含量难以

准确评估其环境毒性。 目前环境领域的标准方法尚未区分土壤中饱和烃和芳香烃。 该研究针对土壤样品的基质

干扰特点，对样品的提取和净化环节进行了优化，并且应用高效液相色谱⁃气相色谱在线联用（ＨＰＬＣ⁃ＧＣ）技术，建
立了同时测定土壤中饱和烃和芳香烃的方法。 其中，提取方法选择正己烷⁃乙醇（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）以固液比 １ ∶４ 常温振荡

提取 １ ｈ，然后水洗去除乙醇，取正己烷层提取液净化；净化方法选择自制硅胶柱，以正己烷⁃二氯甲烷（８ ∶２， ｖ ／ ｖ）洗
脱；洗脱液经浓缩注入 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 分析，以内标法同时测定试液中的饱和烃和芳香烃，方法的定量限为 ０􀆰 ４ ｍｇ ／ ｋｇ。
该方法经过土壤石油烃标准物（ＳＱＣ⁃１１６）验证，测定值在证书提供的可信区间内，相对误差（ＲＥ）为 １０􀆰 ６％，相对标

准偏差（ＲＳＤ）为 １􀆰 ４％，说明方法准确可靠且精密度达到分析要求。 最后，该文采用建立的方法检测了北京地区的

５ 个土壤样品，结果表明：５ 个样品均含有饱和烃（Ｃ１０ ～Ｃ４０），其含量范围为 ３􀆰 ３～３２􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ；其中 ４ 个样品中检出

芳香烃（Ｃ１０ ～Ｃ４０），其含量范围为 ０􀆰 ８～４􀆰 ３ ｍｇ ／ ｋｇ；此外，通过谱图分析还可以初步判别烃类物质的污染来源。
关键词：高效液相色谱⁃气相色谱在线联用；饱和烃；芳香烃；土壤
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（Ｃｙｃｙ） ａｎｄ ２⁃ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ （２⁃ＭＮ） ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｔｈｅ
ｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱ） ｏｆ ｔｈｉｓ
ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ０􀆰 ４ ｍｇ ／ ｋｇ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｓｕｉｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｃｏｍ⁃
ｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｇａｉｎｓｔ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｓｔａｎｄａｒｄ （ＳＱＣ⁃１１６）； ｔｈｅ
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｃｒｅｄｉｂｌｅ ｉｎｔｅｒｖａｌ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ． Ｔｈｅ ｒｅｌａ⁃
ｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ （ＲＥ） ｗａｓ １０􀆰 ６％ ｗｉｔｈ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ （ＲＳＤ） ｏｆ １􀆰 ４％， ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｍｅｅｔｓ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｑｕｉｒｅ⁃
ｍｅｎｔｓ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｆｉｖｅ ｓｏｉｌ ｓａｍ⁃
ｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｂｅｉｊｉｎｇ ａｒｅａ． Ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （Ｃ１０－Ｃ４０） ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ａｌｌ ｆｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ，
ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ３􀆰 ３ ｔｏ ３２􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ， ｗｈｉｌｅ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （Ｃ１０ －Ｃ４０） ｗｅｒｅ
ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｆｏｕｒ ｓａｍｐｌｅｓ， ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ０􀆰 ８ ｔｏ ４􀆰 ３ ｍｇ ／ ｋｇ．

引用本文：刘玲玲，李冰宁，武彦文． 高效液相色谱⁃气相色谱在线联用同时测定土壤中饱和烃和芳香烃． 色谱，２０２１，３９（８）：９０５－９１２．
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　 　 石油作为能源和化学工业的原材料在全球的应

用十分普遍，然而，其开采、运输、储存等过程均可能

对环境造成污染风险，此外，一些人为因素导致的环

境污染也不容忽视，如油罐泄露、油轮事故、废水排

放等［１］。 烃类污染物不易降解，会持续影响生态系

统和人类健康。 因此，土壤中的石油污染一直是环

境监测的重点［２，３］。
　 　 石油的化学组成非常复杂，包含不同结构类型

的碳氢化合物，即烃类化合物。 石油烃的结构类型

包括直链或支链脂肪族、脂环族和高度烷基化的芳

香族，其中，直链或支链脂肪族、脂环族统称为饱和

烃（ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ＳＨ），含有烷基化芳香

族则 统 称 为 芳 香 烃 （ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，
ＡＨ） ［４，５］。 由于石油烃的碳数从十几到几十，因此

其包含的化合物数量巨大，无法将其分离成单个物

质分析，只能进行总量测定。 红外光谱法、紫外和荧

光分光光度法等分子光谱分析方法均曾经用于石油

烃的总量测定［６－９］，但均存在局限性。 紫外和荧光

方法只能测定芳香烃，红外光谱法虽然可以同时测

定饱和烃和芳香烃，但需要使用剧毒的四氯化碳或

四氯乙烯。 更为关键的是，由于石油烃的污染来源

复杂且多样，不同样品中石油烃的化学组成迥异，无
法找到合适的标准品与之匹配。 分子光谱法缺乏与

目标物匹配的标准品，其测定结果无法真实反映实

际情况。 氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）对烃类物质的

响应几乎完全一致，因而其定量结果与标准品无关，
只需任一烃类化合物作为内标即可对不同来源的石

油烃污染物进行准确定量［１０］。 因此，近年来气相色

谱法（ＧＣ）成为环境中石油烃分析的新标准［１１－１６］。
　 　 然而，ＧＣ⁃ＦＩＤ 缺乏选择性，无法区分饱和烃与

芳香烃，石油烃中不同组分的毒性差别很大，如饱和

烃有蓄积作用，导致微型肉芽肿的形成，而芳香烃可

能致畸和致癌风险［１７］。 为了分别测定饱和烃和芳

香烃，美国马萨诸塞州的标准方法是将样品通过二

氯甲烷萃取，经硅胶柱分离得到饱和烃和芳香

烃［５］。 不过，该方法消耗溶剂多、步骤繁琐、操作难

度较大。 目前，食品领域采用在线联用高效液相色

谱⁃气 相 色 谱 （ ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＨＰＬＣ⁃ＧＣ）
技术测定其中的矿物油污染物，该技术有效整合了

烃类分析中的净化、分离与检测步骤，其中 ＨＰＬＣ 的

硅胶柱可以吸附油脂等极性物质，同时分离饱和烃

和芳香烃，然后通过阀切换、预柱与溶剂排空阀组成

的 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 接口，将分离出来的饱和烃和芳香烃

全部送入 ＧＣ 分析，真正实现了全样品分析，从而极

大地提升了分析灵敏度；此外，这套系统通常配置两

套完全相同的通道（每个通道均由一套预柱、三通、
溶剂放空阀、分析柱和 ＦＩＤ 组成），一次进样即可同

时实现饱和烃和芳香烃的测定，成倍地提高了分析

效率。 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 的应用有效减少了样品量和试剂

消耗，简化了实验步骤，避免了污染引入，从而提高

了方法的准确性和结果的重现性［１０，１８］。 我们前期

将该技术成功运用于奶粉、大米、巧克力等食品中矿

物油的测定［１９－２１］，结果发现，不同样品的基质干扰

不同，其涉及的提取与净化方法各有差异。 以提取

方法为例，大部分干物质可以直接用正己烷浸泡提

取，湿物质则需要事先去除水的干扰，而一些喷雾干

燥的样品则需要水解处理才能提取完全［２２］，等等。
本研究将 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 用于土壤中饱和烃与芳香烃的

测定，需要根据土壤基质的干扰情况对样品前处理

方法进行优化。 首先本文对提取方法进行了考察和

优化，包括提取溶剂、时间、温度和次数等提取条件；
其次，由于 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 中 ＨＰＬＣ 硅胶柱的吸附容量

有限，本文增加离线的固相萃取（ＳＰＥ）净化步骤，考
察优化了去除提取液中油脂等极性干扰物的净化条

件；最后，采用 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 技术建立了同时测定土壤

中饱和烃和芳香烃的方法。 此外，本文还通过谱图

分析探索了石油烃的污染来源，这些均为了解环境

中石油烃的污染情况与制定治理策略提供数据支撑。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 联用仪器：包括配备二元泵和 ＵＶ 检

测器的 ＬＣ ２０Ａ 液相色谱仪，带有 ＦＩＤ 的 ＧＣ ２０１０
ｐｌｕｓ 气相色谱仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）， ＨＰＬＣ⁃ＧＣ
接口（德国 Ａｘｅｌ Ｓｅｍｒａｕ 公司）和 ＰＡＬ 自动进样器

（瑞士 ＣＴＣ 公司）。
　 　 正己烷、二氯甲烷、无水乙醇、甲苯均为色谱纯

（美国 Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）；无水硫酸钠为分析

纯（国药集团化学试剂有限公司）；硅胶（０􀆰 ０６３ ～
０􀆰 ２００ ｍｍ），使用前 ４００ ℃下活化 １６ ｈ（德国Ｍｅｒｃｋ
公司）。
　 　 ＳＱＣ⁃１１６ 的土壤石油烃标准物（标准值 ２ ５４１
ｍｇ ／ ｋｇ，可信区间 ９３８～ ３ ７５０ ｍｇ ／ ｋｇ）购自美国 ＮＳＩ
Ｌａｂ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ 公司；９ 种饱和烃 ／芳香烃混合标准溶

液（１５～６０ ｍｇ ／ Ｌ，溶剂是正己烷和 ／或甲苯，分别作
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为内标使用）：正十三烷（ｎ⁃Ｃ１３）的质量浓度为 １５
ｍｇ ／ Ｌ，正十一烷（ｎ⁃Ｃ１１）、环己基环己烷（Ｃｙｃｙ）、戊
基苯（５Ｂ）、１⁃甲基萘（１⁃ＭＮ）、２⁃甲基萘 （２⁃ＭＮ）、
１，３，５⁃三叔丁基苯 （ ＴＢＢ） 的 质 量 浓 度 均 为 ３０
ｍｇ ／ Ｌ， ５α⁃胆甾烷（Ｃｈｏ）和苝（Ｐｅｒ）的质量浓度均

为 ６０ ｍｇ ／ Ｌ，以上 ９ 种内标物质以及 Ｃ７ ～Ｃ４０正构烷

烃混合标准品 （ １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ） 均购自美国 Ｓｉｇｍａ⁃
Ａｌｄｒｉｃｈ 公司。 其中 ｎ⁃Ｃ１１和 ５Ｂ 分别用于饱和烃和

芳香烃部分的挥发损失考察；Ｃｙｃｙ 和 ２⁃ＭＮ 分别为

饱和烃和芳香烃的定量内标；ｎ⁃Ｃ１３和 １⁃ＭＮ 用于考

察内标物 Ｃｙｃｙ 和 ２⁃ＭＮ 的响应信号的准确性；此
外，Ｃｈｏ、ＴＢＢ 和 Ｐｅｒ 用于监控 ＨＰＬＣ 分离情况，它
们分别为饱和烃流分的末端、芳香烃的开端与末端

标记物。
１．２　 试样制备

１．２．１　 试样提取

　 　 称取 ５􀆰 ０ ｇ 土壤样品，加入 ２０ ｍＬ 正己烷⁃乙醇

（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）混合试剂和 ３０ μＬ 饱和烃 ／芳香烃混合

标准溶液，振荡 １ ｈ，然后加入 ２０ ｍＬ 去离子水，水
洗去乙醇，取正己烷相。
１．２．２　 试样净化

　 　 将 ２ ｇ 活化硅胶装入玻璃层析柱，硅胶顶部覆

盖 １ ｇ 无水硫酸钠，以 １０ ｍＬ 正己烷⁃二氯甲烷混合

溶剂（８ ∶２， ｖ ／ ｖ）平衡柱床，然后加入上述提取液，待
液面近干，以 １０ ｍＬ 左右的正己烷⁃二氯甲烷混合溶

剂（８ ∶２， ｖ ／ ｖ）淋洗，收集洗脱液并浓缩至约 １ ｍＬ，
注入 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 分析。
１．３　 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 分析

１．３．１　 ＨＰＬＣ 条件

　 　 Ａｌｌｕｒｅ Ｓｉ 色谱柱（２５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ５ μｍ， ６
ｎｍ，美国 Ｒｅｓｔｅｋ 公司）；流动相 Ａ 为正己烷，Ｂ 为二

氯甲烷；梯度洗脱：０～０􀆰 １ ｍｉｎ， １００％ Ａ（流速为 ０􀆰 ３
ｍＬ ／ ｍｉｎ）； ０􀆰 １ ～ ６􀆰 ２ ｍｉｎ， ７０％ Ａ （ 流 速 为 ０􀆰 ３
ｍＬ ／ ｍｉｎ）； ６􀆰 ２ ～ １５􀆰 ２ ｍｉｎ， １００％ Ｂ（反冲，流速为

０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ）； １５􀆰 ２ ～ ２５􀆰 ２ ｍｉｎ， １００％ Ａ（流速为

０􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ）； ２５􀆰 ２～３０ ｍｉｎ， １００％ Ａ（流速为 ０􀆰 ３
ｍＬ ／ ｍｉｎ）。 ＨＰＬＣ 运行过程的流动相变换与饱和

烃 ／芳香烃流出通过紫外检测器（２３０ ｎｍ）监测，进
样量为 ５０ μＬ。
１．３．２　 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 接口

　 　 基于 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 联用技术［２１］，经 ＨＰＬＣ 分离后

分别得到 ４５０ μＬ 的饱和烃（２􀆰 ０ ～ ３􀆰 ５ ｍｉｎ）和芳香

烃（４􀆰 ５～６􀆰 ０ ｍｉｎ）。 两段流分通过阀切换，以氢气

为载气被导入 ＧＣ 分析。 ＧＣ 仪器配备了由预柱

（Ｒｅｓｔｅｋ ＭＸＴ 无涂层毛细管预柱，１０ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ）
和分析柱（Ｒｅｓｔｅｋ ＭＸＴ 毛细管柱，１５ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×
０􀆰 ２５ μｍ）组成的两个平行通道。 饱和烃和芳香烃

各自进入一个通道，预柱与分析柱之间通过三通与

溶剂排空阀连接。 溶剂排空阀在 ＬＣ 流分阀切换前

０􀆰 ５ ｍｉｎ 开启，转移结束后 ０􀆰 ３ ｍｉｎ 关闭。 转移到

ＧＣ 系统的饱和烃和芳香烃中大部分溶剂通过溶剂

排空阀去除，剩余少量溶剂与浓缩的溶质聚集在分

析柱入口，进行后续 ＧＣ 分离和测定。
１．３．３　 ＧＣ 条件

　 　 程序升温的初始温度 ６０ ℃（保持 ６ ｍｉｎ），以 １５
℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １２０ ℃，再以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ３７０
℃（保持 ６ ｍｉｎ）。 ＦＩＤ 温度为 ３８０ ℃；辅助气、燃烧

气和助燃气分别为氮气、氢气和空气，流速分别为

３０、４０ 和 ４００ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
１．４　 数据分析

　 　 饱和烃和芳香烃在 ＧＣ⁃ＦＩＤ 谱图中均呈一定沸

程范围的驼峰，定量计算时，饱和烃 ／芳香烃的含量

通过计算谱图基线与驼峰之间的面积得到，基线取

决于样品空白的 ＧＣ 谱图；驼峰上方的内标物尖峰

定量计算时扣除［１０］。 采用内标法对饱和烃 ／芳香烃

进行定量，饱和烃的定量内标物为环己基环己烷

（Ｃｙｃｙ），芳香烃的定量内标物为 ２⁃ＭＮ。
１．５　 空白实验

　 　 除不加土壤样品外，按照 １􀆰 ２ 节和 １􀆰 ３ 节进行

操作，得到样品空白实验的 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 谱图，该谱图

不含干扰石油烃测定的驼峰，基线近似平直，基线偏

移的高度与石油烃信号的高度之比不超过四分

之一。

２　 结果与讨论

２．１　 提取

２．１．１　 提取溶剂的选择

　 　 根据相似相溶原理，正己烷、正庚烷、二氯甲烷

等弱极性溶剂可用于提取石油烃。 由于土壤中含有

不同程度的水分，土壤颗粒孔隙中的水会阻止石油

烃扩散至提取溶剂，因而需要对湿样品进行事先脱

水。 然而，通常采用的蒸发脱水容易导致挥发性烃

类物质的损失。 因此，通过加入与水互溶的极性溶

剂，利用其渗透固体颗粒表面的水层来促进湿样品

中石油烃的溶出。 国际标准 ＩＳＯ １６７０３ 采用丙酮⁃
正庚烷（２ ∶１， ｖ ／ ｖ）或非极性溶剂（如石油醚、环己

·８０９·
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烷、正己烷等）提取土壤中的石油烃［４］；美国标准

ＥＰＡ ３５４０Ｃ 规定土壤 ／沉积物的提取溶剂采用正己

烷⁃丙酮 （ １ ∶ １， ｖ ／ ｖ） 或二氯甲烷⁃丙酮 （ １ ∶ １， ｖ ／
ｖ） ［２３］；我国环境行业标准 ＨＪ １０２１⁃２０１９《土壤沉积

物石油烃（Ｃ１０ ～Ｃ４０）的测定 气相色谱法》选用正己

烷⁃丙酮（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）或正己烷作为提取溶剂［１６］。
　 　 由于正庚烷的沸点较高，为 ９８􀆰 ５ ℃，去除溶剂

时需要的时间较长；丙酮属于易制毒品，购买受到限

制；二氯甲烷则被列入《优先控制化学品名录》，应
最大限度减少生产和使用。 因此，选取正己烷替代

正庚烷和二氯甲烷，以乙醇替代丙酮作为石油烃提

取溶剂。 本文分别考察和对比了正己烷和正己烷⁃
乙醇（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）的提取效果。 结果表明：正己烷⁃乙
醇（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）的提取效率（１３􀆰 ９ ｍｇ ／ ｋｇ）明显优于

正己烷的（５􀆰 ８ ｍｇ ／ ｋｇ） （色谱图见图 １）；同时乙醇

的毒性很低，故本研究选取正己烷⁃乙醇（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）
作为土壤中石油烃的提取溶剂。

图 １　 不同溶剂提取同一土壤样品中饱和烃的 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 谱图
Ｆｉｇ． １　 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

（ＳＨ） ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆ⁃
ｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

　

　 Ｃｙｃｙ： ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ； Ｃｈｏ： ５α⁃ｃｈｏｌｅｓｔａｎｅ．

２．１．２　 提取级数的优化

　 　 为了考察提取是否完全，将土壤样品按照

２􀆰 １􀆰 １ 节的方法再重复提取一次，然后合并两次提

取液。 结果发现：提取两次比提取一次的时间和溶

剂消耗量均增加一倍，但饱和烃的含量仅增加了

４􀆰 ３％ （见表 １），说明经过一次提取即可将绝大部分

的石油烃提取出来。 因此，确定提取级数为一次。
２．２　 净化

２．２．１　 净化填料的选择

　 　 提取石油烃时，土壤中的腐殖酸、脂类、色素等

极性干扰物也被一同提取出来［２４］，这些干扰物影响

后续的分析，因此，需要对提取液进行净化。 硅胶和

表 １　 提取级数对同一土壤样品中饱和烃（Ｃ１０ ～Ｃ４０）测定的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ＳＨ （Ｃ１０－Ｃ４０） ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ

　

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
１ ２ ３ Ａｖｅｒａｇｅ

ＲＳＤ ／ ％

１ １４．０ １３．８ １３．８ １３．９ ０．８
２ １４．３ １５．１ １４．２ １４．５ ３．４

硅酸镁是常用的净化填料［２５］，都能够吸附动、植物

油等极性干扰物质。 本研究采用食品中矿物油分析

常用的活化硅胶作为净化填料［２６－３０］，并且考察和优

化了硅胶柱的净化条件。
２．２．２　 洗脱溶剂的选择

　 　 当石油烃提取液进入硅胶柱后，首先流出的是

极性最低的饱和烃，随后是极性稍高的芳香烃，最后

是甘油三酯和环氧烯烃等极性更高一些的物质。 具

体细分到饱和烃部分，由于体积排阻效应，首先流出

的是大相对分子质量的链烷烃、其次是低相对分子

质量的链烷烃和环烷烃；对于芳香烃部分，则首先流

出的是高度烷基取代的单环芳烃，其次是高度烷基

取代的多环芳烃、最后是低烷基取代或无烷基取代

的芳香烃。 为了严格控制石油烃的净化以及饱和烃

和芳香烃的分离情况，通常以多个化合物标记组分

的流出情况，即 Ｃｈｏ 标记饱和烃的末端，ＴＢＢ 和

Ｐｅｒ 分别标记芳香烃的开端与末端。 此外，标准溶

液中通常还添加低沸点的 ｎ⁃Ｃ１１和 ５Ｂ 以分别考察

饱和烃和芳香烃部分在整个前处理过程是否存在挥

发损失；饱和烃部分的定量内标是 Ｃｙｃｙ（通常 ｎ⁃Ｃ１３

的浓度为 Ｃｙｃｙ 的一半，用于考察 Ｃｙｃｙ 的回收率），
芳香烃部分的定量内标是 ２⁃ＭＮ 或 １⁃ＭＮ（两种化合

物的浓度相同） ［１８，３１］。
　 　 由于 ＨＰＬＣ 硅胶色谱柱（２５０ ｍｍ×２．１ ｍｍ）只
能吸附 ２０ ｍｇ 油脂［１８］，为了确保 ＨＰＬＣ 柱的分离性

能，提取液在注入 ＨＰＬＣ 分离饱和烃和芳香烃之前

需要预先采用 ＳＰＥ 柱净化。 将 １ ｍＬ 饱和烃 ／芳香

烃混合标准溶液转移至 ＳＰＥ 柱，待上样液近干时，
分别用 １５ ｍＬ 正己烷和正己烷⁃二氯甲烷（８ ∶２， ｖ ／
ｖ）洗脱，每 １ ｍＬ 洗脱液收集 １ 管，注入 ＧＣ 分析，考
察洗脱溶剂能否将饱和烃和芳香烃完全洗脱。 研究

表明，仅用正己烷洗脱，直至最后 １ ｍＬ 芳香烃末端

的标记物 Ｐｅｒ 仍未流出；而采用正己烷⁃二氯甲烷（８
∶２， ｖ ／ ｖ）洗脱，Ｐｅｒ 在第 ５ 管流出，１１ 管结束（见图

２）， ９９％ 以上 Ｐｅｒ 集中在 ５ 管到 １０ 管之间。 为了

充分回收芳香烃，本研究采用 １０ ｍＬ 正己烷⁃二氯甲

烷（８ ∶２， ｖ ／ ｖ）混合溶剂作为洗脱液。

·９０９·
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图 ２　 饱和烃和芳香烃（ＡＨ）混合标准溶液通过硅胶柱净化后以正己烷⁃二氯甲烷（８ ∶２， ｖ ／ ｖ）混合溶剂洗脱的结果
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｌｕｔｉｏｎ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＳＨ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＡＨ） ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ

ｐａｃｋｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ ａｎｄ ａ ｓｏｌｖｅｎｔ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ ａｎｄ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ （８ ∶２， ｖ ／ ｖ）
５Ｂ： ｐｅｎｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； ＭＮ： ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ； ＴＢＢ： ｔｒｉ⁃ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； Ｐｅｒ： ｐｅｒｙｌｅｎｅ．

图 ３　 ＳＨ ／ ＡＨ 混合标准溶液经硅胶柱净化后的 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 谱图
Ｆｉｇ． ３　 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＳＨ ／ ＡＨ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＳＰＥ ｃｏｌ⁃
ｕｍｎ ｐａｃｋｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ

　

图 ４　 ｎ⁃Ｃ１０ ～ ｎ⁃Ｃ４０正构烷烃混合溶液的 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 谱图

Ｆｉｇ． ４　 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎｅ
（Ｃ１０－Ｃ４０） ｓｔａｎｄａｒｄｓ

２．２．３　 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 分析

　 　 将饱和烃 ／芳香烃混合标准溶液按照上述步骤

净化，所得洗脱液浓缩至约 １ ｍＬ，注入 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ
以 １􀆰 ３ 节条件分析。 结果表明，ｎ⁃Ｃ１１、ｎ⁃Ｃ１３、Ｃｙｃｙ
和 Ｃｈｏ 只出现在饱和烃通道中，５Ｂ、１⁃ＭＮ、２⁃ＭＮ、
ＴＢＢ 和 Ｐｅｒ 只出现在芳香烃通道中；且 ｎ⁃Ｃ１１和 ５Ｂ
的回收率不低于 ９０％， Ｃｙｃｙ 和 ｎ⁃Ｃ１３的峰面积比例

为 ２ ∶１， １⁃ＭＮ 和 ２⁃ＭＮ 的峰面积比例为 １ ∶１（见图

３）。 说明 ＳＰＥ 柱净化性能和 ＨＰＬＣ 柱分离性能满

足同时测定土壤中饱和烃和芳香烃的需求。
２．３　 方法学考察

２．３．１　 仪器性能考察

　 　 以 １􀆰 ３ 节条件分析 ｎ⁃Ｃ７ ～ ｎ⁃Ｃ４０正构烷烃混合

溶液（见图 ４）， ｎ⁃Ｃ１０、ｎ⁃Ｃ１１…、ｎ⁃Ｃ３９、ｎ⁃Ｃ４０相对于

ｎ⁃Ｃ２０的响应因子在 ０􀆰 ９２～１􀆰 ０５ 之间，说明分析过程

中低沸点目标物没有挥发损失，对高沸点目标物没

有歧视，满足分析要求（ｎ⁃Ｃ１０、ｎ⁃Ｃ１１、…、ｎ⁃Ｃ３９、ｎ⁃
Ｃ４０相对于 ｎ⁃Ｃ２０响应因子应高于 ０􀆰 ８０） ［４］。
２．３．２　 线性范围考察

　 　 分别配制 ２􀆰 ５、４、８、２０、５０、１５０、２５０、５００ ｍｇ ／ Ｌ
润滑油（饱和烃与芳香烃的质量比为 ８５􀆰 ５ ∶１４􀆰 ５）的
正己烷溶液，取 ５０ μＬ 注入 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 测定。 以润

滑油系列溶液浓度为横坐标，分别以饱和烃和芳香

烃驼峰的峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。 结果表

明：饱和烃在 ２􀆰 １ ～ ４２７􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ、芳香烃在 ２􀆰 ９ ～
７２􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，线性方程分别为
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ｙ＝ １ ０４５􀆰 ９ｘ－１ ５３２􀆰 ３ （Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ７）和 ｙ＝ １４６􀆰 ４ｘ－
７７２􀆰 ３ （Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ３）。

图 ５　 两个土壤样品中 ＳＨ 和 ＡＨ 的 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 谱图
Ｆｉｇ． ５　 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＳＨｓ ａｎｄ ＡＨｓ ｉｎ ｔｗｏ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

２．３．３　 定量限

　 　 由于石油烃的 ＧＣ⁃ＦＩＤ 谱图呈驼峰，根据仪器

噪声计算检出限的方法 ＧＢ５００９􀆰 １⁃２００３ 不适用于

本方法。 本方法定量限采用文献方法计算，即进入

ＦＩＤ 的石油烃总量至少达到 １００ ｎｇ 才能准确测

定［１８］。 本方法称取 ５ ｇ 土壤，经提取、ＳＰＥ 柱净化、
浓缩等操作后得到体积为 １ ｍＬ 的供试液，最后取

５０ μＬ 注入 ＨＰＬＣ⁃ＧＣ 定量分析，即相当于有 ０􀆰 ２５ ｇ
样品中的石油烃进入 ＦＩＤ 检测，因而对应的 ＬＯＱ
值为 ０􀆰 ４ ｍｇ ／ ｋｇ。
２．３．４　 准确度和精密度验证

　 　 称取 ０􀆰 ５ ｇ ＳＱＣ⁃１１６ 土壤石油烃标准物质 ７
份，用上述方法测定，考察方法的准确度和精密度。
测定平均值为 ２ ８０９ ｍｇ ／ ｋｇ，与标准值相对误差

（ＲＥ）为 １０􀆰 ６％，在证书提供的可信区间内；相对标

准偏差（ＲＳＤ）为 １􀆰 ４％，表明此方法分析测定土壤

中的石油烃具有良好的精密度和准确度。
２．４　 实际样品分析

　 　 本实验采用上述方法，检测了北京地区的 ５ 个

土壤样品中饱和烃和芳香烃含量，结果见表 ２。 结

果表明，５ 个土壤样品中均检出饱和烃（Ｃ１０ ～ Ｃ４０），
其含量范围为 ３􀆰 ３ ～ ３２􀆰 １ ｍｇ ／ ｋｇ ；其中 ４ 个样品中

检出芳香烃 （Ｃ１０ ～ Ｃ４０ ），其含量范围为 ０􀆰 ８ ～ ４􀆰 ３
ｍｇ ／ ｋｇ ，芳香烃的比例范围为 ６􀆰 ３％ ～１３􀆰 ２％。

表 ２　 土壤样品中饱和烃和芳香烃（Ｃ１０ ～Ｃ４０）的含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ＳＨ ａｎｄ ＡＨ （Ｃ１０－Ｃ４０） ｉｎ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｎｏ． ＳＨ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） ＡＨ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） Ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｒａｔｉｏ ／ ％
１ ６．６ １．０ １３．２
２ ３２．１ ４．３ １１．８
３ ３．３ ＜０．４ －
４ １３．８ １．１ ７．４
５ １１．８ ０．８ ６．３

　 　 我们分析了两个土壤样品的谱图（见图 ５）。 结

果显示：不同样品的饱和烃与芳香烃呈现出不同的

碳数范围分布，其中 Ｎｏ．１ 样品中的饱和烃由两个

驼峰组成，低碳数范围以 ｎ⁃Ｃ１８为中心，含量为 ３􀆰 ０
ｍｇ ／ ｋｇ，高碳数范围以 ｎ⁃Ｃ２９ 为中心，含量为 ３􀆰 ６
ｍｇ ／ ｋｇ（图 ５ａ⁃ＳＨ）；此外，Ｎｏ．１ 样品的芳香烃谱图

也显示出与低碳数饱和烃（以 ｎ⁃Ｃ１８为中心）对应的

驼峰，含量为 ０􀆰 ６ ｍｇ ／ ｋｇ（图 ５ａ⁃ＡＨ）。 同样，Ｎｏ．５
土壤样品也显示出同样碳数范围的饱和烃和芳香烃

驼峰（图 ５ｂ），只是含量不同。 通常认为低碳数范围

的烃类物质主要来自柴油，而高碳数的烃类物质驼

峰是润滑油的典型特征［３２］。 图 ５ 的结果表明：土壤

中的烃类物质来源复杂，包含不同的碳数范围，其中

低碳数范围含有芳香烃污染物。

·１１９·
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３　 结论

　 　 本研究建立了高效液相色谱⁃气相色谱联用法

同时测定土壤中饱和烃和芳香烃的方法，针对土壤

样品特性，优化了提取和净化两个试样制备环节。
该方法整合了石油烃分析的净化、分离与检测步骤，
灵敏度高、溶剂消耗少、准确度及精密度良好，适合

于土壤中可萃取性石油烃的测定。 同时，通过

ＨＰＬＣ 柱有效分离饱和烃和芳香烃，实现了毒性相

对较高的芳香烃的测定，能更好地满足石油烃污染

物的监测与评估需要。 此外，通过谱图分析还可以

探索石油烃的污染来源，有助于进一步提出相应的

预防处理措施。
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