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摘要
本文采用 Bond Elut PPL 固相萃取小柱萃取水中多种环境半挥发性有机物 (SVOC)，并利
用 DB-UI 8270D 色谱柱进行快速分离，建立了同时检测水中 22 种 SVOC 的气质联用方
法。该方法在 5-200 ng/ml 浓度范围内线性良好，相关系数 R2 ≥ 0.995；加标回收率在 
85.8%–101.9% 的范围内；相对标准偏差为 2.2%–10.6% (n = 6)；方法检测限 ≤ 1.0 × 10-5 mg/L；
在 18 min 内即可完成快速分离与高灵敏度分析检测。

前言
为保障环境水资源的安全，中国先后颁布了多项水质质量标准，其中 GB/T 14848-2017
《地下水质量标准》[1] 规定了地下水的质量分类、指标及限值等内容，为地下水污染调查
评估和质量监测管理提供了依据。与早期的质量标准相比，新版标准的检测项目明显增
加，其中有机污染物的指标增至 45 项（34 项为半挥发性有机物）。

由于目前针对水中 SVOC 的检测标准按照污染物类别划分，为缓解实际样品分析过程中
样品前处理环节的压力，利用 Agilent Bond Elut PPT 小柱开发出适用于环境水样中多种 
SVOC 的固相萃取样品前处理方法。该方法适合一次性萃取多种多类别 SVOC。此外，
该方法还采用 Agilent DB-UI 8270D 专用型色谱柱，以便获得更快速的分离和更优异的峰
形。方法验证和实际应用结果表明，该方法具有可靠的使用效果。
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实验部分

标准品和试剂
标准品：34 种有机氯和氯苯混标，1000 mg/L；3 种内标混标
（1,4-二氯苯-d4、菲-d10、屈-d12），100 mg/L；十氯联苯和四氯
间二甲苯标准品，1000 mg/L；18 种 PCB 标准品，10 mg/L；硝
基苯类化合物标准品，1000 mg/L；百菌清标准品，100 mg/L；
这些标准品均购自 o2Si。

试剂：甲醇、乙酸乙酯和二氯甲烷有机试剂，均为农残级，购自
Honeywell。实验用纯水为屈臣氏蒸馏水。

仪器和设备
本研究采用 Agilent 7890B 气相色谱/5977C 气质联用系统，该系
统配置如下：

–– 固相萃取柱：Agilent Bond Elut PPT，500 mg/6 mL，部件号 
12255001

–– 气相色谱柱：Agilent DB-UI 8270D, 20 m × 0.18 mm × 0.36 μm，
部件号 121-9723

–– 进样口衬管：超高惰性不分流衬管，部件号 5190-2293

样品提取
1)  样品准备 
向 1 L 水样中加入适当比例的甲醇和 HCl，并混匀。

2)  固相萃取步骤 
活化与平衡：依次采用乙酸乙酯、二氯甲烷、甲醇和纯水。 
上样：过柱流速控制在 5–10 mL/min。 
洗脱：依次用乙酸乙酯和二氯甲烷进行洗脱，合并洗脱液； 
通过氮吹，使其体积达到 1 mL，以备分析。

仪器方法
色谱条件：
进样口： 250 °C

进样量： 1 μL 脉冲不分流
色谱柱： DB-UI 8270D, 20 m × 0.18 mm × 0.36 μm

流速： 1.0 mL/min，恒流
程序升温：  40 °C（保持 3 min），以 20 °C/min 的速率升至 

320 °C（保持 1 min）

质谱条件：
溶剂延迟： 6.0 min

传输线： 300 °C

离子源： 230 °C

四极杆： 150 °C

校准曲线的绘制
参考 GB/T 14148-2017《地下水质量标准》[1] 限值，以纯水制备的
空白作为稀释液，配制浓度为 5、10、20、50、100、200 ng/mL 
的系列校准混标。

结果与讨论

固相萃取小柱的选择
固相萃取是萃取水中污染物的常用样品前处理技术[2]。本文分别
考察了 Bond Elut 18、Bond Elut Plexa、Bond Elut PPL 三种非极
性吸附模式的固相萃取小柱的加标回收结果。结果显示，利用改
性的苯乙烯-二乙烯基苯基质填料的 Bond Elut PPL 小柱，获得的
总体回收率结果最出色。在大体积进样过程中，Bond Elut PPL 小
柱流速均匀，未出现堵塞现象，保证了 SPE 固相萃取（手动或
自动）的简便、顺畅。采用专利的非极性表面极性改善的 Bond 
Elut PPL 小柱对极性酚类化合物、有机磷农药等也有优异的萃取 
效果[4, 5]。

固相萃取方法的优化
影响固相萃取效果的另一方面是进样前对水样进行一些调整，例
如在水样中加入一定量的 HCl，有助于保留偏酸性化合物（例如
酚类）。对于多环芳烃、多氯联苯等非极性化合物，水样中存在
的有机溶剂可以保证这类化合物在水中的溶解，防止它们在固相
萃取过程中吸附到可能接触的聚合物材质管线、管壁、接头等。
本研究通过优化有机溶剂的种类和比例提高了非极性化合物的回
收率，且不影响极性化合物在固相萃取小柱上的吸附。

本研究还对洗脱溶剂及用量进行了优化，首先用乙酸乙酯洗脱极
性萃取物，然后用二氯甲烷洗脱非极性萃取物，获得了理想的回
收率。

分离效果
本实验采用 0.18 mm 内径的快速分离色谱柱，可在 18 min 内完
成 22 种 SVOC 的分离，如图 1 所示。DB-UI 8270D 超高惰性去活
固定相为所有化合物提供了优异的峰形。
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图 1. 22 种 SVOC 在 DB-UI 8270D 色谱柱上的分离情况
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校准曲线与相关系数
如图 2 所示，该方法在 5-200 ng/ml 浓度范围内 22 种 SVOC 的线
性相关性良好，相关系数均 R2 ≥ 0.995。

表 1. 22 种 SVOC 的校准曲线与相关系数

化合物 校准曲线 相关系数 (R2)

2.6-二硝基甲苯 y = 0.046899x - 0.001587 0.9992

2,4-二硝基甲苯 y = 0.085535x - 0.004279 0.9977

甲体六六六 y = 0.138068x + 0.002308 0.9965

六氯苯 y = 0.406357x - 0.000270 0.9995

乙体六六六 y = 0.096268x - 0.006736 0.9961

丙体六六六 y = 0.109113x - 0.000903 0.9983

百菌清 y = 0.203470x - 0.010235 0.9970

丁体六六六 y = 0.094637x - 0.005090 0.9973

PCB28 y = 1.793822x + 0.061075 0.9963

七氯 y = 0.129376x - 0.005903 0.9976

PCB52 y = 1.065613x + 0.031980 0.9976

PCB101 y = 1.104192x + 0.012484 0.9980

p,p'-DDE y = 0.332842x - 0.004766 0.9995

PCB118 y = 1.549793x + 0.047472 0.9977

p,p'-DDD y = 0.364222x - 0.017553 0.9974

o,p'-DDT y = 0.175133x - 0.009089 0.9982

PCB153 y = 1.03422x + 0.028775 0.9977

p,p'-DDT y = 0.127305x - 0.010071 0.9957

PCB138 y = 0.961420x + 0.021650 0.9979

PCB180 y = 0.772805x + 0.015241 0.9989

PCB194 y = 0.450148x + 0.005212 0.9990

PCB206 y = 0.408537x - 0.013258 0.9991

加标回收率
添加浓度为 100 ng/L，进行 6 次平行测定，计算 6 次平行测定结
果的平均回收率及相对标准偏差。22 种 SVOC 的加标回收率均在 
85.8%–101.9% 范围内，具体结果如表 2 所示。

方法检测限
参照 HJ 168-2010《环境监测 分析方法标准制修订技术指导》[3]  

附录 A，因空白试样中无目标化合物，配制浓度为预估检测限 
2–5 倍的样品进行 7 次平行测定，计算 7 次平行测定的标准偏差
及检测限。

表 2. 目标化合物保留时间、方法检测限、添加回收率及 RSD% 结果

化合物
保留时间  

(min)
检测限  
(ng/L)

回收率  
(%)

RSD%  
(n = 6)

2.6-二硝基甲苯 10.396 3.08 97.8 10.6

2,4-二硝基甲苯 11.007 5.04 93.9 9.9

甲体六六六 11.985 9.41 98.1 9.2

六氯苯 12.048 6.67 95.4 9.1

乙体六六六 12.242 8.55 97.9 9.4

丙体六六六 12.357 7.16 95.4 8.9

百菌清 12.550 7.70 96.8 10.6

丁体六六六 12.639 8.89 101.9 8.8

PCB28 12.980 8.83 90.6 2.2

七氯 13.141 5.59 90.6 8.8

PCB52 13.312 9.28 91.8 5.0

PCB101 14.175 6.94 94.7 5.2

p,p'-DDE 14.437 1.18 92.2 2.5

PCB118 14.787 7.04 85.8 3.9

p,p'-DDD 14.853 1.35 92.2 6.3

o,p'-DDT 14.889 2.38 93.3 6.2

PCB153 14.979 8.84 89.8 6.8

p,p'-DDT 15.223 1.34 90.1 5.3

PCB138 15.246 9.21 91.7 2.5

PCB180 15.865 7.91 93.0 8.8

PCB194 16.699 6.05 99.3 4.4

PCB206 17.015 7.82 97.8 10.6

实验结果显示，采用 Bond Elut PPL 固相小柱可以有效地萃取水
中多种 SVOC。参照 GB/T 14848-2017《地下水质量标准》[1] 中地
下水质量非常规指标及限值，本方法的检测灵敏度完全可以满足 
III 类地下水质的检测要求。
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结论
本研究采用 Agilent 7890B 气相色谱/5977C 气质联用系统，通过 
Bond Elut PPL 小柱对水中的多种 SVOC 进行固相萃取前处理，并
结合 DB-UI 8270D 色谱柱快速分离目标分析物，成功实现了对水
中 22 种半挥发性有机污染物的灵敏、快速、准确的定量分析。
所开发的方法能够满足相关法规监测的要求。
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