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构建

为更好地服务生态文明建设，结合河北省实际

情况，测试中心在现行国家或其他检测标准的基础

上，广泛吸收国内外相关先进理论、关键技术，形

成了一套较完整的生态地球化学有机分析测试技

术体系。体系包括：○1 挥发性有机物的分析测试技

术体系；○2 半挥发性有机污染物的分析测试体系；

○3 醛酮酚类等化合物的分析测试体系；○4 多种痕量

有机污染物的快速、高灵敏分析测试技术体系。

体系的建立为 2018年农用地详查以及 2020年
重点行业企业用地土壤污染状况调查有机样品的

检测工作奠定了技术基础，高效高质量地完成了所

有有机样品的检测任务，为我省生态文明建设贡献

了力量。

1 有机污染物分析项目及相关标准

土壤污染状况详查是一项重要国情调查（李文

权，2019），根据《全国土壤污染状况详查技术文

件》（环境保护部办公厅等，2017）中规定项目，

结合河北省实际情况和《GB36600-2018 土壤环境

质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》

（生态环境部和国家市场监督管理总局，2018）中

污染项目，整理有机污染物分析项目（表 1）。

上述有机污染物分析项目的选择基于以下因

素：○1 我国已制定实施的环境质量和排放标准规定

项目；○2 我国污染地块环境调查阶段土壤样品中检

出率较高的污染物；○3毒性高、移动性强的污染物。

相关检测标准见表 2。

2 配套分析技术方案确立

2.1 样品保存条件试验研究

在相关检测技术规范要求的基础上，研究了样

品保存器具、保存剂、保存时间和温度等条件；研

究了标准溶液及其他相关试剂和材料的配制及保

存时间等条件。

2.2 样品前处理条件试验研究

研究了样品消解、提取、富集、净化等前处理

的条件；研究了高浓度（含量）样品经稀释后使用

该方法进行测定的适用性，提出了稀释操作的步

骤；结合文献资料和试验，研究了对部分目标化合

物干扰物质的消除方法。

2.3 分析测试条件试验研究

研究了试料制备的方法、仪器调试、校准参数

等优化；建立校准曲线的最佳线性范围，充分考虑

了与相关生态环境质量标准、生态环境风险管控标

准、污染物排放标准中的限值浓度（含量）水平的

衔接；一般至少 6个校准点（包括零浓度）且尽可

能均匀的分布在线性范围内，定量方法线性回归方

程的相关系数不低于 0.999；提出若使用平均相对

响应因子进行计算，一般要求相对响应因子的相对

标准偏差不超过 20%；研究了测定的操作步骤和条

件参数等。

2.4 方法的特性指标研究

研究了方法的特性指标包括检出限、测定范围

（测定下限、测定上限）、准确度（精密度、正确

度）等。

通过上述研究，每个方法均经过了方法验证，

清晰地形成了土壤样品中 119种有机污染物的分析

测试方法。确定的配套分析技术方案见表 3。

3 质量控制的关键环节

为了达到质量目标所采取的技术措施和各种

活动称为质量控制。质量控制通过各种有效手段监
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表 1 主要有机污染物分析项目

污染物类

别
有机污染物分析项目

挥发性有

机物 35 种

一溴二氯甲烷、溴仿、四氯化碳、氯仿、氯甲烷、二溴氯甲烷、1,2-二溴乙烷、1,1-二氯乙烷、1,2-二氯乙烷、1,1-二氯乙烯、顺式-1,2-
二氯乙烯、反式-1,2-二氯乙烯、二氯甲烷、1,2-二氯丙烷、1,1,1,2-四氯乙烷、1,1,2,2-四氯乙烷、四氯乙烯、1,1,1-三氯乙烷、1,1,2-三氯

乙烷、三氯乙烯、1,1,2-三氯丙烷、1,2,3-三氯丙烷、氯乙烯、苯、氯苯、乙苯、苯乙烯、甲苯、间二甲苯、邻二甲苯、对二甲苯、1,2-
二氯苯、1,4-二氯苯、丙烯腈、吡啶

半挥发性

有机物 2
种

六氯环戊二烯、2,4-二硝基甲苯

半挥发性

有机物 4
种

1,2,4,5-四氯代苯、1-甲基萘、2-甲基萘、五氯苯

酚类化合

物 21种

苯酚、邻-甲酚、对-甲酚、间-甲酚、2,4-二甲酚、2-氯酚、2,4-二氯酚、2,6-二氯酚、4-氯-3-甲酚、2,4,6-三氯酚、2,4,5-三氯酚、2,3,4,6-
四氯酚、2,3,4,5-四氯酚、2,3,5,6-四氯酚、五氯酚、2-硝基酚、4-硝基酚、2,4-二硝基酚、2-甲基-4,6-二硝基酚、2-（1-甲基-正丙基）-4,6-
二硝基酚（地乐酚）、2-环己基-4,6二硝基酚

硝基苯和

多环 8种 硝基苯、苯并[a]蒽、苯并[a]芘、苯并[b]荧蒽、苯并[k]荧蒽、二苯并[a,h]蒽、茚并[1,2,3-cd]芘、䓛

有机氯农

药类 14 种

α-六六六、六氯苯、β-六六六、γ-六六六、七氯、α-氯丹、α-硫丹、γ-氯丹、p,p’-DDE、β-硫丹、p,p’-DDD、o,p’-DDT、p,p’-DDT、灭

蚁灵

多氯联苯

12种

3,3’,4,4’-四氯联苯（PCB77）、3,4,4’,5-四氯联苯（PCB81）、2,3,3’,4,4’-五氯联苯（PCB105）、2,3,4,4’,5-五氯联苯（PCB114）、2,3’,4,4’,5-
五氯联苯（PCB118）、2’,3,4,4’,5-五氯联苯（PCB123）、3,3’,4,4’,5-五氯联苯（PCB126）、2,3,3’,4,4’,5-六氯联苯（PCB156）、2,3,3’,4,4’,5’-
六氯联苯（PCB157）、2,3’,4,4’,5,5’-六氯联苯（PCB167）、3,3’,4,4’,5,5’-六氯联苯（PCB169）、2,3,3’,4,4’,5,5’-七氯联苯（PCB189）

苯胺和

3,3´-二氯

联苯胺 2
种

苯胺和 3,3´-二氯联苯胺

邻苯二甲

酸酯类 3
种

邻苯二甲酸丁基苄基酯、邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯、邻苯二甲酸二正辛酯

二噁英类

17种

2,3,7,8-T4CDF、2,3,7,8-T4CDD、1,2,3,7,8-P5CDF、2,3,4,7,8-P5CDF、1,2,3,7,8-P5CDD、1,2,3,4,7,8-H6CDF、1,2,3,6,7,8-H6CDF、
2,3,4,6,7,8-H6CDF、1,2,3,4,7,8-H6CDD、1,2,3,6,7,8-H6CDD、1,2,3,7,8,9-H6CD、1,2,3,7,8,9-H6CDF、1,2,3,4,6,7,8-H7CDF、1,2,3,4,6,7,8-H7CDD、
1,2,3,4,7,8,9-H7CDF、O8CDD、O8CDF

石油烃类 石油烃(C10~C40)

表 2 相关检测标准

污染物类别 检测标准

挥发性有机物 33种
《HJ 642-2013 土壤和沉积物 挥发性有机物的测定 顶空/气相色谱-质谱法》

《HJ 605-2011 土壤和沉积物 挥发性有机物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》

半挥发性有机物 9种
《HJ 834-2017 土壤和沉积物 半挥发性有机物的测定气相色谱-质谱法》

《US EPA8270E-2018 气相色谱-质谱法测定半挥发性有机化合物》

多环芳烃类 15 种
《HJ 805-2016 土壤和沉积物 多环芳烃的测定 气相色谱-质谱法》

《HJ 784-2016 土壤和沉积物 多环芳烃的测定 高效液相色谱法》

邻苯二甲酸酯类 3种
《HJ 834-2017 土壤和沉积物 半挥发性有机物的测定气相色谱-质谱法》

《ISO 13913：2014 土壤质量-毛细管柱气相色谱质谱法测定部分邻苯二甲酸酯》

有机农药类 14 种

《HJ 835-2017 土壤和沉积物 有机氯农药的测定 气相色谱-质谱法》

《HJ 921-2017 土壤和沉积物 有机氯农药的测定 气相色谱法》

《HJ 1023-2019 土壤和沉积物 有机磷类和拟除虫菊酯类等 47 种农药的测定 气相色谱-质谱法》

《US EPA8141B-2007 气相色谱法测定有机磷化合物》

联苯胺类 1种
《HJ 834-2017 土壤和沉积物 半挥发性有机物的测定 气相色谱-质谱法》

《土壤和沉积物 苯胺和联苯胺的测定 液相色谱-质谱法（待发布）》

多氯联苯、多溴联苯和二噁英类 5

种

《HJ 743-2015 土壤和沉积物 多氯联苯的测定 气相色谱-质谱法》

《HJ 774-2008 土壤和沉积物 二噁英类的测定 同位素稀释高分辨气相色谱-高分辨质谱法》

石油烃类 《HJ 1021-2019 土壤和沉积物 石油烃（C10~C40）的测定 气相色谱法》
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表 3 配套分析技术方案

污染物类型 前处理技术 分析方法

挥发性有机污染物
顶空或动态密闭吹

扫捕集
气相色谱质谱分析

半挥发性有机污染物 加速溶剂萃取 气相色谱质谱分析

二噁英类化合物
索氏提取或加速溶

剂萃取

气相色谱高分辨质谱

分析

石油烃类（C10~C40）
机械震荡或加速溶

剂萃取

气相色谱氢焰离子化

检测器分析

有机氯农药 加速溶剂萃取 气相色谱质谱分析

其他：阿特拉津、敌

敌畏、乐果
加速溶剂萃取

液相色谱或气相色谱

分析

督质量形成过程，消除每个环节上每个步骤引起

不合格或不确定效果的因素，以达到质量目标，

满足需求。

3.1 人员要求

对于从事生态地球化学分析的技术人员必须

持证上岗，且应熟知样品采集、保存、分析等过

程对实验的偏离程度。关键岗位人员应至少具有

化学或相关专业专科以上的学历，或者具有 10年
以上实验测试工作经验。必要时应掌握化学分析

测量不确定度评定的方法，并能就所负责的检测

项目进行测量不确定度评定。

3.2 四级杆质谱仪的调谐与评价

调谐包括自动调谐和手动调谐两类方式，自

动调谐中包括 AUTO 调谐、STUNE 调谐、BFB
调谐和 DFTPP 调谐等方式。多采用全氟三丁胺

（PFTBA）中 m/z 69、219、502、614 等特征离

子进行质量校正调谐。在定量分析有机污染物时，

一般只用到 BFB调谐和 DFTPP 调谐两种方式。

调谐后的结果，需经过评价。测定挥发性有

机污染物时用四级杆质谱得到的BFB关键离子丰

度应符合规定的标准，否则需对质谱仪的参数进

行调整或者考虑清洗离子源。

测定半挥发性有机污染物时使用 DFTPP 调

谐模式对质谱仪调谐，调谐后的结果，其质量碎

片的离子丰度应全部符合规定的要求。

3.3 内标控制的选择

内标法在色谱定量分析中是一种重要的定量

方法。使用内标法时，需要在样品测定前加入定

量的标准物质，该物质与目标化合物应具有相似

的色谱、质谱行为，一般为目标化合物的同位素

化合物，它可被色谱柱分离，且不受其它组分峰

的干扰，只要测定内标物和目标化合物的峰面积

与相对响应值，即可求出目标化合物在样品中的

含量。根据近十年的分析测试工作我们总结了一

些经验，特别是借鉴测定大气中多环芳烃与邻苯

二甲酸酯时，5 种多环芳烃氘代物内标对应的定

量化合物不同于 US EPATO-13A标准，可以实现

多环芳烃与邻苯二甲酸酯的同时测定，具有很强

的借鉴意义。

4 生态地球化学有机分析测试技术
体系的构建

在检测技术配套方案基础上，以有机污染物

检测标准为依据，以样品前处理技术为起点，以

分析技术为基础，构建生态地球化学有机分析测

试技术体系见图 1。
体系包括：○1 以顶空、动态密闭吹扫捕集等

设备与气相色谱/质谱联用为基础的卤代烃、单环

芳烃、烷烃等挥发性有机物的分析测试技术体系；

○2 以加速溶剂萃取—固相萃取净化—气相色谱/
质谱为基础的有机氯农药、有机磷农药、多环芳

烃、多氯联苯等半挥发性有机污染物的分析测试

体系；○3 以光谱类仪器为基础的醛酮酚类等化合

物分析测试体系；○4 利用气相色谱—串接质谱、

超高效液相色谱—串接质谱、气相色谱—高分辨

质谱等仪器建立针对多环芳烃衍生物、抗生素、

二噁英类化合物等多种痕量有机污染物的快速、

高灵敏的分析测试技术体系。通过系统研究本体

系，建立了一些新方法，为生态地球化学有机分

析等科学研究提供了精准的实验测试数据，先后

参与完成的项目主要有：

（1）《河北省官厅水库、密云水库上游流域

土壤污染状况调查与评价》样品（土壤、生态样

品、水样品）的分析检测工作；

（2）《雄安新区农用地土壤污染状况详查》、

《雄安新区重点企业土壤污染状况调查与评价》

和《雄安新区环境质量现状综合调查》样品测试

工作；

（3）《河北省农用地土壤样品污染状况详查》

样品测试工作；

（4）《河北省重点行业企业用地土壤样品污

染状况调查》样品测试工作。

5 结论

笔者等结合工作实践中积累的专业知识和经
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验，浅谈了生态地球化学有机分析测试技术体系

的构建。建立的生态地球化学样品中 119种有机

污染物的分析测试技术体系，通过在我省农用地

土壤污染状况详查项目和重点行业企业用地土壤

污染状况调查项目中的成功应用，证明了该技术

体系稳定、可靠，为我省“净土行动”做出了突

出贡献，提升了我省该领域的科技支撑力量。我

们希望通过本文能够开拓地质实验测试技术人员

的视野，激发科技创新活力，为地球化学灾害评

价、预测和防治奠定基础（陈明等，2006），为

构建“五位一体”的地质事业新发展贡献力量。
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