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摘 要：建立了免柱基质固相分散-加压流体萃取/气相色谱-串联质谱（CFMSPD-PFE/GC-MS/MS）同时测定高

石油烃背景土壤中 16种多环芳烃和 31种正构烷烃的分析方法。通过单因素实验优化基质固相分散剂（硅胶吸

附剂）与试样最佳比例为 0. 5∶1~2∶1；以 L16（44）正交试验优化加压流体萃取参数，确定萃取条件为：在

100 ℃下以正己烷-丙酮（2∶1，体积比）为萃取溶剂，静态萃取5 min，循环2次。结果表明：多环芳烃、正构烷

烃分别在1. 0~250 µg/L和10~2 500 µg/L范围内线性关系良好（r≥0. 995 4），方法检出限分别为0. 08~0. 31 µg/kg、
1. 07~3. 19 µg/kg，定量下限分别为 0. 32~1. 24 µg/kg、4. 28~12. 8 µg/kg。3个加标水平下的回收率为 77. 1%~
111%，相对标准偏差为 2. 4%~13%。将该方法应用于 30个石油烃含量为 865~2 286 mg/kg的土壤样品检测，多

环芳烃类、正构烷烃类目标物的检出量分别为 2. 93~1. 50×105 µg/kg、20. 8~5. 76×103 µg/kg。该方法前处理流

程短、操作简便、灵敏度高，适用于高石油烃背景土壤中16种多环芳烃和31种正构烷烃的同时分析。
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Abstract：An analytical method was established for the simultaneous determination of 16 poly‑
cyclic aromatic hydrocarbons（PAHs） and 31 n-alkanes in soil with a high petroleum hydrocarbon 
background by column‑free matrix solid‑phase dispersion-assisted pressurized fluid extraction 
coupled with gas chromatography-tandem mass spectrometry（CFMSPD-PFE/GC-MS/MS）. Using 
single‑factor experiments， the optimal ratio of matrix solid‑phase dispersant（silica gel adsorbent） to 
sample was determined to be 0. 5∶1-2∶1.  Using an L₁₆（4⁴） orthogonal experiment，the optimized 
pressurized fluid extraction parameters were set as follows：extraction solvent=n‑hexane/acetone mix‑
ture（2∶1，volume ratio），extraction temperature=100 ℃，static extraction time=5 min，and num‑
ber of extraction cycles=2.  The results indicate that PAHs and n-alkanes have favorable linearity with‑
in the concentration ranges of 1. 0-250 µg/L and 10-2 500 µg/L，respectively，with correlation co‑
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efficients r≥0. 995 4.  The limits of detection were 0. 08-0. 31 µg/kg and 1. 07-3. 19 µg/kg，while 
the corresponding limits of quantification were 0. 32-1. 24 µg/kg and 4. 28-12. 8 µg/kg.  The average 
recoveries at three spiked concentration levels ranged from 77. 1% to 111%，with relative standard de‑
viations of 2. 4-13%.  The developed method was applied to the determination of 30 soil samples with pe‑
troleum hydrocarbon contents of 865-2 286 mg/kg.  The mass concentrations of PAHs and n-alkanes 
were in the ranges of 2. 93-1. 50×105 µg/kg and 20. 8-5. 76×103 µg/kg，respectively.  With the ad‑
vantages of simple operation， short pretreatment procedure，and high sensitivity， the method pro‑
posed herein is suitable for the simultaneous analysis of 16 PAHs and 31 n-alkanes in soil with high 
petroleum hydrocarbon background.
Key words：column-free matrix solid-phase dispersion；pressurized fluid extraction；gas chroma‑
tography-tandem mass spectrometry；soil；polycyclic aromatic hydrocarbons；n-alkanes
石油烃污染已成为我国工矿场地土壤环境风险管控的核心问题之一，其中多环芳烃（PAHs）与正构

烷烃是石油污染场地中典型的共存有机污染物，二者的同步精准检测是污染溯源、环境风险评估与修

复效果评估的关键基础。16种美国环境保护署（EPA）优控PAHs被公认为是生态环境和人体健康的重大

威胁，具有强致癌、致畸、致突变效应［1］，可通过食物链传递和皮肤接触等途径进入人体，长期暴露

可诱发恶性肿瘤［2］，是我国土壤环境质量标准中的严格管控指标。正构烷烃是石油烃的核心组分［3］，其

碳链分布特征与特征分子指数可有效指示土壤有机污染物的来源、迁移转化规律与自然衰减程度［4-5］，

是石油污染场地调查的重要溯源指标［6］。石油污染场地中两类污染物多呈复合污染特征，建立同步检

测方法，可大幅提升分析效率、降低检测成本，为场地污染一体化评估提供数据支撑，具有重要的工

程应用与科研价值。

目前，土壤中 PAHs与正构烷烃的主流检测以“萃取-净化分离-仪器检测”为核心框架。萃取环

节，索氏提取［7］是现行环境标准的经典方法，但存在萃取周期长、有机溶剂用量大、自动化程度低的

缺陷；加压流体萃取（PFE）［8］凭借高温高压下萃取能力高、自动化程度高、溶剂用量少的优势，已逐步

成为有机污染物萃取的主流技术。净化环节，固相萃取（SPE）［9-10］是目前应用最广泛的净化手段，可通

过吸附剂选择性去除土壤基质中的干扰组分。检测环节，气相色谱法（GC）［11］和气相色谱-质谱联用

法［12-13］（GC-MS）是两类目标物的常规检测技术，但对于复杂基质中的痕量目标物，气相色谱法易出现

定性假阳性与定量偏差，气相色谱-质谱联用法的选择离子监测（SIM）模式抗基质干扰能力有限；而气

相色谱-三重四极杆串联质谱法［14-16］（GC-MS/MS）的多反应监测（MRM）模式，可通过两级离子选择大幅

排除基质干扰，显著提升检测的灵敏度与准确性，已成为复杂基质中痕量有机污染物检测的优选技术。

针对高石油烃污染背景的土壤样品（石油烃含量达 102~103 mg/kg），现有检测方法存在以下技术瓶颈：

（1）基质干扰去除能力不足，导致残留的基质组分不仅会引发严重的基质增强/抑制效应，并与目标物

共流出，导致单极GC-MS的定性定量准确性大幅下降［17］；（2）多步离线操作，多次浓缩与溶剂转换会

导致萘、苊烯等低环 PAHs及低碳数正构烷烃等挥发性组分显著损失，方法回收率偏低［17］，且操作步

骤越多人为引入误差越大；（3）两类目标物同步检测兼容性差，16种PAHs与 31种正构烷烃沸点、极性

跨度极大，现有萃取与净化条件难以兼顾，高石油烃背景下，大量烃类基质加剧离子干扰与峰共流出，

强化净化又会造成目标物吸附流失，二者相互制约，现有方法多适用于清洁土壤或低污染水平土壤，

对高石油烃污染基质适用性极差。

针对上述技术瓶颈，本研究提出免柱基质固相分散-加压流体萃取（CFMSPD-PFE） 一体化前处理

思路，将基质固相分散净化与加压流体萃取深度耦合；通过单因素实验筛选适配两类目标物的基质固

相分散剂，优化分散剂与样品的最佳配比，实现高石油烃基质的在线高效净化；结合 GC-MS/MS 的

MRM检测模式，提升方法的抗干扰能力与检测灵敏度［18-19］，破解两类目标物同步检测的兼容性难题。

通过L₁₆（4⁴）正交实验确定最佳萃取条件，完成方法学验证，并将所建方法应用于实际高石油烃污染土

壤样品的检测。本研究旨在建立一种前处理简便、抗干扰能力强、回收率稳定、可同时测定高石油烃

背景土壤中 16种PAHs与 31种正构烷烃的分析方法，为石油污染场地的环境调查、污染溯源与风险评

估提供可靠的技术支撑，也为复杂基质中多类有机污染物的同步高效检测提供思路。
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1 实验部分 
1. 1　仪器、试剂与材料　

GC 8890-7000D气相色谱-串联质谱仪（GC-MS/MS，美国Agilent公司）；ASE 350加压流体萃取仪

（美国Thermo公司）；LGJ-100F型真空冷冻干燥机（宁波新艺超声设备有限公司）；BSA224S型电子天平

（赛多利斯科学仪器（北京）有限公司）；TTL-DCⅡ型氮吹浓缩仪（北京同泰联科技发展有限公司）。

DB-5MS色谱柱（30 m×0. 25 mm×0. 25 µm，美国Agilent公司）；22、34、66 mL不锈钢萃取池（美国

Thermo公司）；50、250、500、1 000 µL微量注射器（美国Hamiton公司）。

标准品：多环芳烃混标（2 000 µg/mL），包括萘（NAP）、苊烯（ANY）、苊（ANA）、芴（FLU）、菲

（PHE）、蒽（ANT）、荧蒽（FLT）、芘（PYR）、苯并［a］蒽（BαA）、 （CHR）、苯并［b］荧蒽（BbF）、苯并

［k］荧蒽（BkF）、苯并［a］芘（BαP）、茚并［1，2，3-cd］芘（IPY）、二苯并［a，h］蒽（DBA）、苯并［g，h，
i］ （BPE）16种化合物；正构烷烃混标（1 000 µg/mL），包括C10H22~C40H82的正构烷烃 31种化合物；同位

素内标混标（2 000 µg/mL），包括萘-D8（NAP-D8）、苊-D10（ANA-D10）、菲-D10（PHE-D10）、 -D12（CHR-
D12）、 -D12（PER-D12）；替代物混标（2 000 µg/mL），包括 2-氟联苯（2-FBP）、对三联苯-D14（p-

TP-D14）。

色谱纯正己烷（HEX）、丙酮（ACE）购自美国 ThermoFisher公司；色谱纯硅胶吸附剂（80~100目）购

自德国Merck公司。

1. 2　溶液配制　
移取适量多环芳烃混合标准溶液、正构烷烃混合标准溶液，以正己烷逐级稀释，得到多环芳烃质

量浓度为 10 µg/mL、正构烷烃质量浓度为 100 µg/mL的混合标准储备液；移取适量替代物混合标准溶

液，以正己烷逐级稀释，配制成质量浓度为 10 µg/mL的替代物储备液；移取适量内标混合标准溶液，

以正己烷逐级稀释，配制成质量浓度为100 µg/mL的内标储备液。

取预先装填 10. 00 g硅胶吸附剂与 10. 00 g空白土壤的萃取池，分别加入不同体积的上述混合标准

储备液与替代物储备液，按照与实际样品一致的流程完成加压流体萃取、浓缩步骤，最终定容至

10. 00 mL，配制成基质匹配系列标准工作液：其中多环芳烃与替代物的质量浓度梯度为 1. 0、2. 5、
5. 0、10、20、50、100、250 µg/L，正构烷烃的质量浓度梯度为 10、25、50、100、200、500、1 000、
2 500 µg/L；定容后加入适量上述内标储备液，使体系内标质量浓度为100 µg/L。
1. 3　样品采集　

土壤样品按《土壤环境监测技术规范》（HJ/T 166-2004）［22］采集于 250 mL棕色磨口玻璃瓶中，密

封，4 ℃避光冷藏保存，14 d内完成萃取。

1. 4　样品预处理　
样品于-40、-30 ℃分别冷冻 4 h；低于 15 Pa的真空条件下，依次于-25、-5、5、25 ℃依次冻干 4、

2、2、4 h；研磨后过 0. 25 mm筛。准确称取 10. 00 g土壤样品，根据样品基质的复杂程度按基质固相

分散剂（硅胶吸附剂）与土壤样品质量比为 0. 5∶1~2∶1添加硅胶吸附剂后，快速研磨均匀后分别转移

至 22、34、66 mL的萃取池中，加入 10 µL替代物储备液，在 100 ℃下以正己烷-丙酮（2∶1，体积比）

为萃取溶剂，静态萃取 5 min，静态萃取 2次条件下进行加压流体萃取。萃取液经氮吹（35 ℃下）浓缩定

容至 10. 0 mL，用微量注射器准确移取 1. 00 mL于进样瓶中，加入 10 µL 10 µg/mL内标中间使用溶液，

摇匀后进行分析，内标法定量。

若实际样品中多环芳烃高于 250 µg/kg或正构烷烃高于 2 500 µg/kg时，需对提取溶液进行适当稀释

后进样，或根据设备灵敏度调整基质匹配曲线的浓度范围。

1. 5　仪器条件　
进样口温度：280 ℃；载气流速（高纯He）：1. 0 mL/min；程序升温：50 ℃，保持2 min，以20 ℃/min

升温至 210 ℃保持 2. 5 min，再以 10 ℃/min升温至 325 ℃保持 10 min；进样方式：脉冲不分流进样，进

样脉冲压力2. 068×105 Pa，进样量：1 µL。
离子源：电子轰击源（EI），温度为 250 ℃；四极杆温度：150 ℃；分辨率 R≥1 000；传输线温度：
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310 ℃；碰撞气：N2，1. 5 mL/min；猝灭气：He，2. 25 mL/min；采集方式：MRM。47种目标物、2种

替代物（ESTD）及5种内标物（ISTD）的保留时间、定量离子对、定性离子对、碰撞能量（CE）见表1。
表1　目标物、替代物和内标物的保留时间、定量离子对、定性离子对和碰撞能量

Table 1　Retention time，quantification ions，confirmation ions，collision energies of target analytes，ESTDs and ISTDs
No.

1
2

ISTD1
3
4
5

ESTD1
6
7
8

ISTD2
9

10
11
12
13

ISTD3
14
15
16
17
18
19
20
21

ESTD2
22
23
24

ISTD4
25
26
27
28
29
30
31
32
33

ISTD5
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47

Target analyte
C10H22C11H24NAP-D8C12H26NAP
C13H282-FBP
C14H30ANY
C15H32ANA-D10ANA
C16H34FLU
C17H36C18H38PHE-D10PHE
ANT

C19H40C20H42FLT
C21H44PYR
C22H46

p-TP-D14C23H48C24H50BαA
CHR-D12CHR

C25H52C26H54C27H56C28H58BbF
BkF
BαP

C29H60PER-D12C30H62C31H64C32H66IPY
DBA
BPE

C33H68C34H70C35H72C36H74C37H76C38H78C39H80
C40H82

Retention time/min
5. 82
6. 73
7. 54
7. 55
7. 57
8. 30
8. 87
9. 00
9. 52
9. 66
9. 70
9. 74

10. 29
10. 40
10. 99
11. 82
11. 96
12. 01
12. 12
12. 87
14. 00
15. 02
15. 10
15. 60
16. 15
16. 16
17. 14
18. 08
18. 77
18. 80
18. 86
18. 96
19. 78
20. 58
21. 30
21. 32
21. 38
22. 01
22. 06
22. 12
22. 75
23. 41
24. 06
24. 16
24. 22
24. 63
24. 73
25. 46
26. 29
27. 26
28. 36
29. 65
31. 16
33. 00

Quantification ion pair（m/z）
142. 2/57. 1
156. 2/57. 1

136. 0/108. 0
170. 2/57. 1

128. 0/102. 1
184. 2/57. 1

172. 0/171. 0
198. 2/57. 1

152. 0/150. 1
212. 2/57. 1

164. 1/162. 1
153. 0/151. 1
226. 3/57. 1

166. 0/164. 2
240. 3/57. 1
254. 3/57. 1

188. 0/166. 0
178. 0/152. 1
178. 0/152. 1
268. 3/57. 1
282. 3/57. 1

202. 0/200. 1
296. 3/57. 1

202. 0/200. 1
310. 4/57. 1

244. 0/240. 0
324. 4/57. 1
338. 4/57. 1

228. 0/226. 1
240. 0/236. 2
228. 0/226. 1
352. 4/57. 1
366. 4/57. 1
380. 4/57. 1
394. 5/57. 1

252. 0/250. 1
252. 0/250. 1
252. 0/250. 1
408. 5/57. 1

264. 0/228. 0
422. 5/57. 1
436. 5/57. 1
450. 5/57. 1

276. 0/273. 9
278. 0/276. 1
276. 0/273. 9
464. 6/57. 1
478. 6/57. 1
492. 6/57. 1
506. 6/57. 1
520. 6/57. 1
534. 6/57. 1
548. 6/57. 1
562. 6/57. 1

Confirmation ion pair（m/z）
142. 2/71. 1，142. 2/85. 1
156. 2/71. 1，156. 2/85. 1
136/134. 1，136. 0/86. 1

170. 2/71. 1，170. 2/85. 1
128. 0/78. 1，128. 0/76. 1
184. 2/71. 1，184. 2/85. 1

172. 0/151. 0，172. 0/168. 0
198. 2/71. 1，198. 2/85. 1

152. 0/126. 1，152. 0/102. 1
212. 2/71. 1，212. 2/85. 1

162. 1/160. 1，160. 1/158. 1
76. 0/63. 0，153. 0/127. 1
226. 3/71. 1，226. 3/85. 1

166. 0/115. 2，166. 0/139. 2
240. 3/71. 1，240. 3/85. 1
254. 3/71. 1，254. 3/85. 1

188. 0/184. 2，188. 0/158. 1
178. 0/176. 1，176. 0/150. 0
178. 0/176. 1，176. 0/150. 0

268. 3/71. 1，268. 3/85. 1
282. 3/71. 1，282. 3/85. 1

202. 0/152. 1，203. 0/201. 1
296. 3/71. 1，296. 3/85. 1

200. 0/198. 1，200. 0/150. 1
310. 4/71. 1，310. 4/85. 1

244. 0/160. 0，244. 0/168. 0
324. 4/71. 1，324. 4/85. 1
338. 4/71. 1，338. 4/85. 1

226. 0/224. 1，229. 0/227. 1
240. 0/238. 1，236. 0/232. 1
226. 0/224. 1，229. 0/227. 1

352. 4/71. 1，352. 4/85. 1
366. 4/71. 1，366. 4/85. 1
380. 4/71. 1，380. 4/85. 1
394. 5/71. 1，394. 5/85. 1

126. 0/113. 1，250. 0/248. 0
126. 0/113. 1，250. 0/248. 0
250. 0/248. 0，253. 0/251. 1

408. 5/71. 1，408. 5/85. 1
264. 0/260. 1，260. 0/256. 2

422. 5/71. 1，422. 5/85. 1
436. 5/71. 1，436. 5/85. 1
450. 5/71. 1，450. 5/85. 1

138. 0/125. 1，274. 0/271. 9
276. 0/274. 1，139. 0/126. 0
138. 0/125. 1，274. 0/272. 0

464. 6/71. 1，464. 6/85. 1
478. 6/71. 1，478. 6/85. 1
492. 6/71. 1，492. 6/85. 1
506. 6/71. 1，506. 6/85. 1
520. 6/71. 1，520. 6/85. 1
534. 6/71. 1，534. 6/85. 1
548. 6/71. 1，548. 6/85. 1
562. 6/71. 1，562. 6/85. 1

CE/eV
10，10，10
10，10，10
25，25，15
12，12，12
18，18，27
12，12，12
15，10，12
14，14，14
27，27，27
14，14，14
15，20，20
27，6，27

15，15，15
30，30，30
16，16，16
16，16，16
25，30，30
21，27，21
21，27，21
18，18，18
18，18，18
27，27，27
20，20，20
30，30，27
20，20，20
40，35，26
22，22，22
22，22，22
27，30，27
27，27，30
27，30，27
24，24，24
24，24，24
25，25，25
25，25，25
30，9，27
30，9，27

30，33，27
26，26，26
30，30，30
26，26，26
28，28，28
28，28，28
39，9，36
27，27，9
39，9，33

30，30，30
30，30，30
32，32，32
32，32，32
34，34，34
36，36，36
36，36，36
38，38，38

4



第 10 期 杨天福等：免柱基质固相分散-GC-MS/MS同时测定高石油烃土壤中16种PAHs烃和31种正构烷烃

2 结果与讨论 
2. 1　萃取条件优化　
2. 1. 1　基质固相分散剂的选择　多环芳烃、正构烷烃均属于非极性或弱极性化合物，常用硅酸镁吸

附剂和硅胶吸附剂进行净化。已有研究表明，对于多环芳烃和正构烷烃的净化，硅酸镁的净化效果波

动较大，而硅胶的净化性能更为稳定［3，20］，因此，采用硅胶吸附剂作为基质固相分散剂。

2. 1. 2　CFMSPD与试样比例的优化　基质固相分散剂与试样比例过低会达不到净化效果，过高会使

目标化合物的回收率降低。本研究考察了CFMSPD与试样质量比为 0. 5∶1~3∶1时的净化效果，结果

显示，当比例为 0. 5∶1、1∶1、2∶1、3∶1时，目标物的回收率分别为 81. 5%~112%、80. 3%~119%、

84. 7%~110%、69. 8%~102%，因此最佳的CFMSPD与试样质量比为 0. 5∶1~2∶1，分散剂与样品的配比

可根据实际样品的基质复杂程度灵活调整：对于石油烃含量高、有机质丰度大的重污染土壤样品，可

适当提高分散剂的添加比例，增大基质吸附容量，强化对烃类基质与腐殖质等干扰组分的去除效果，

避免目标物出现共流出与基质效应；对于清洁土壤或轻污染土壤样品，可适当降低分散剂比例，减少

低环 PAHs 与低碳数正构烷烃在分散剂表面的非特异性吸附，保障目标物的回收率与方法灵敏度。

2. 1. 3　加压流体萃取条件优化　比较了不同萃取温度（A1~A4：80、90、100、110 ℃）、不同萃取溶

剂（B1~B4：正己烷-丙酮（4∶1）、正己烷-丙酮（3∶1）、正己烷-丙酮（2∶1）、正己烷-丙酮（1∶1），均

为体积比）、不同静态萃取时间（C1~C4：5、6、7、8 min）、不同静态萃取循环次数（D1~D4：1次、2
次、3次、4次）条件下的萃取效率。实验结果如图1和表2所示。

由表 2可知，在以上萃取溶剂、萃取温度、静态萃取时间、萃取循环次数条件设置下，萃取溶剂

与萃取温度对实验结果的影响更为显著，二者的极差更大，4个因素对目标物加标回收率的影响主次

顺序为：A＞B＞C＞D，萃取温度为 100 ℃时 47种目标物均得到良好的萃取效率，且未导致热不稳定

的目标物降解；正己烷-丙酮（2∶1）混合溶剂的极性与两类目标物匹配度良好，可实现对土壤中目标

物的高效提取；随着静态萃取时间和萃取循环次数的增加，目标物的回收率有所增加，虽C3回收率略

高 1. 2%、D4回收率略高 1. 2%，但考虑时间成本和C、D因素影响不显著（R分别为 3. 02、1. 96），最终

选择 C1、D2。因此，最佳的加压流体萃取条件为以正己烷-丙酮（2∶1）为溶剂，100 ℃下静态萃取 5 
min，静态萃取循环2次。

表2　加压流体萃取正交实验结果
Table 2　Results of orthogonal experiments for pressurized fluid extraction

Experiment No.
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
K1
K2
K3
K4
R

F 值

P 值

Extraction temperature/℃
A1
A1
A1
A1
A2
A2
A2
A2
A3
A3
A3
A3
A4
A4
A4
A4

88. 3
95. 4
96. 2
94. 5
7. 88

5. 616
0. 095 12

Extraction solvent
B1
B2
B3
B4
B1
B2
B3
B4
B1
B2
B3
B4
B1
B2
B3
B4

89. 3
93. 9
96. 0
95. 2
6. 69

7. 082
0. 071 08

Static extraction time/min
C1
C2
C3
C4
C2
C1
C4
C3
C3
C4
C1
C2
C4
C3
C2
C1

93. 6
91. 8
94. 8
94. 3
3. 02

2. 296
0. 256 30

Number of static extraction cycles/cycle
D1
D2
D3
D4
D3
D4
D1
D2
D4
D3
D2
D1
D2
D1
D4
D3

92. 5
93. 3
94. 2
94. 5
1. 96

0. 472
0. 723 40
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2. 2　气相色谱-串联质谱条件优化　
2. 2. 1　气相色谱条件优化　为使目标物实现良

好分离，本研究重点优化了柱箱升温程序，得到

最佳升温程序为 50 ℃，保持 2 min，以 20 ℃/min
升温至 210 ℃保持 2. 5 min，再以 10 ℃/min的速率

升温至 325 ℃保持 10 min。47 种目标物可在 35 
min内全部出峰（如图1）。

2. 2. 2　串联质谱条件优化　采用全扫描模式确

定各化合物的保留时间后，切换至母离子扫描模

式，获取目标物的前级离子；选择响应较高的 1~
2 个离子进行二级质谱分析，得到其产物离子，

据此选择响应高、稳定性好、干扰小的离子对作

为定量离子对，选择具有代表性、特异性较强的

离子对作为定性离子对，并优化其碰撞电压［21］。

在最佳条件下，47种目标物、2种替代物、5种内

标物的峰形尖锐、对称、响应良好（如图1）。

2. 3　方法学验证　
2. 3. 1　线性相关性、检出限与定量下限　采用本方法测定“1. 2”的基质匹配系列标准工作液，以目

标物与内标物的质量浓度比值为横坐标（x），对应目标物与内标物定量离子峰面积的比值为纵坐标（y），

经最小二乘法拟合曲线方程。方法检出限按照 LOD=t（n-1，0. 99）×S计算（其中 S为 7次平行测定空白

土壤样品加标1. 0 µg/kg（多环芳烃）、10 µg/kg（正构烷烃）的标准偏差，n为测定次数，t为自由度为n-1
时 99%的 t分布检验），以 4倍检出限计算定量下限（LOQ）。如表 3所示，16种 PAHs在 1. 0~250 µg/L、
31种正构烷烃在10~2 500 µg/L范围内线性关系良好（r≥0. 995 4）；多环芳烃、正构烷烃的方法检出限分

别为 0. 08~0. 31 µg/kg、1. 07~3. 19 µg/kg，定量下限分别为 0. 32~1. 24 µg/kg、4. 28~12. 8 µg/kg。表明

该方法线性范围宽，灵敏度高，可满足土壤中痕量多环芳烃、正构烷烃的检测需求。

表3　方法线性相关性、检出限与定量下限
Table 3　Linear correlation，limits of detection，and limits of quantification of the method

C10H22C11H24C12H26NAP
C13H28C14H30ANY
C15H32ANA
C16H34FLU
C17H36C18H38PHE
ANT

C19H40C20H42FLT
C21H44PYR
C22H46C23H48C24H50

10~2 500
10~2 500
10~2 500
1. 0~250
10~2 500
10~2 500
1. 0~250
10~2 500
1. 0~250
10~2 500
1. 0~250
10~2 500
10~2 500
1. 0~250
1. 0~250
10~2 500
10~2 500
1. 0~250
10~2 500
1. 0~250
10~2 500
10~2 500
10~2 500

0. 999 1
0. 999 7
0. 999 3
0. 998 2
0. 997 3
0. 997 8
0. 999 9
0. 997 6
0. 997 0
0. 999 4
0. 998 4
0. 995 5
0. 999 2
0. 998 9
0. 999 5
0. 997 1
0. 998 9
0. 999 6
0. 997 7
0. 999 2
0. 996 2
0. 995 9
0. 998 4

1. 30
2. 99
1. 07
0. 13
2. 75
2. 98
0. 08
2. 10
0. 25
2. 41
0. 13
2. 83
2. 26
0. 22
0. 27
2. 47
2. 38
0. 25
2. 31
0. 29
2. 03
2. 66
2. 36

5. 20
11. 96
4. 28
0. 52

11. 00
11. 92
0. 32
8. 40
1. 00
9. 64
0. 52

11. 32
9. 04
0. 88
1. 08
9. 88
9. 52
1. 00
9. 24
1. 16
8. 12

10. 64
9. 44

Analyte Linear range/（µg·L-1） r LOD/（µg·kg-1） LOQ/（µg·kg-1）

图1　混合标准溶液的色谱图
Fig. 1　Chromatograms of mixed standard solution

peak numbers 1-47，ISTD1-ISTD5，and ESTD1-ESTD2 correspond 
to the same compounds as in Table 1
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BαA
CHR

C25H52C26H54C27H56C28H58BbF
BkF
BαP

C29H60C30H62C31H64C32H66IPY
DBA
BPE

C33H68C34H70C35H72C36H74C37H76C38H78C39H80
C40H82

1. 0~250
1. 0~250
10~2 500
10~2 500
10~2 500
10~2 500
1. 0~250
1. 0~250
1. 0~250
10~2 500
10~2 500
10~2 500
10~2 500
1. 0~250
1. 0~250
1. 0~250
10~2 500
10~2 500
10~2 500
10~2 500
10~2 500
10~2 500
10~2 500
10~2 500

0. 997 3
0. 999 5
0. 997 1
0. 998 7
0. 998 2
0. 996 2
0. 996 7
0. 997 3
0. 999 1
0. 997 5
0. 997 2
0. 999 8
0. 999 5
0. 999 3
0. 998 7
0. 999 8
0. 997 7
0. 999 2
0. 999 3
0. 998 2
0. 998 7
0. 998 9
0. 999 1
0. 995 4

0. 21
0. 31
2. 97
2. 56
1. 82
2. 21
0. 30
0. 29
0. 20
2. 42
2. 72
3. 19
2. 29
0. 27
0. 27
0. 29
2. 72
2. 88
3. 15
2. 14
2. 52
2. 80
2. 44
2. 80

0. 84
1. 24

11. 88
10. 24
7. 28
8. 84
1. 20
1. 16
0. 80
9. 68

10. 88
12. 76
9. 16
1. 08
1. 08
1. 16

10. 88
11. 52
12. 60
8. 56

10. 08
11. 20
9. 76

11. 20

（续表3)）
Analyte Linear range/（µg·L-1） r LOD/（µg·kg-1） LOQ/（µg·kg-1）

2. 3. 2　准确度与精密度　对空白土壤样品分别进行 3个浓度水平（多环芳烃 1. 0、50、250 µg/kg，正

构烷烃 10、500、2 500 µg/kg）的加标回收实验，每个加标浓度平行测定 7次，以加标回收率评价准确

度，测定结果的相对标准偏差（RSD）评价方法的精密度。

16种 PAHs在 1. 0、50、250 µg/kg加标水平下的加标回收率分别为 87. 9%~106%、83. 8%~97. 2%和

80. 5%~97. 1%，RSD分别为 3. 0%~9. 8%、2. 5%~12%和 2. 4%~12%。31种正构烷烃在 10、500、2 500 µg/kg
加标水平下的加标回收率分别为 89. 2%~108%、77. 1%~106%和 84. 1%~111%，RSD 分别为 3. 3%~10%、

2. 4%~13%和 3. 4%~13%。结果表明，本方法具有较高的准确度和精密度，能够满足实际土壤中 16 种

PAHs和31种正构烷烃的同时分析要求。

2. 4　实际样品分析　
采用本方法对 30件实际土壤样品进行检测，结果显示多环芳烃类、正构烷烃类目标物的含量分别

为 2. 93~1. 50×105 µg/kg、20. 8~5. 76×103 µg/kg；平行样间的相对偏差（RD）为 0. 02%~13. 6%；对 3件代

表性样品进行 7 次平行测定，RSD 为 0. 66%~15%；30 件实际土壤样品检测的内标物峰面积的 RSD 为

11%~17%；替代物回收率为 81. 0%~119%。说明所建方法能有效去除高石油烃背景土壤中的基质干扰，

准确分析土壤中16种PAHs和31种正构烷烃。

2. 5　与传统方法比较　
将本方法与现行标准方法进行比较，现行标准方法及文献报道中，分析 47种目标物需进行 1~2次

萃取、2 次浓缩及一次溶剂转换和固相萃取净化。本方法只需进行萃取、浓缩、定容后，直接采用

GC-MS/MS测定，在实现两类物质同步分析的同时，仍保持了与国标方法（《土壤和沉积物 多环芳烃的

测定 气相色谱-质谱法》（HJ 805-2018）［23］、《土壤和沉积物 石油烃（C10-C40）的测定 气相色谱法》（HJ 
1021-2019）［24］）相当的灵敏度，且前处理成本大幅降低，人工操作步骤减少，人为误差降低，浓缩定

容体积大，不易引起低环芳烃和低碳正构烷烃的挥发；同时在测定石油烃含量达 102~103 mg/kg，有柴

油、煤油、润滑油干扰的样品时能获得平整的基线，有效消除基质效应，在处理大批量样品时更加简

便高效。
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3 结 论 
本研究以硅胶吸附剂为基质固相分散剂，通过优化确定最佳的CFMSPD与试样质量比例及加压流

体萃取等前处理条件，建立了免柱基质固相分散辅助加压流体萃取-气相色谱-串联质谱同时测定高石

油烃背景土壤中 16种多环芳烃和 31种正构烷烃的分析方法。该方法便捷、准确、灵敏，16种多环芳

烃的方法检出限为 0. 08~0. 31 µg/kg，定量下限为 0. 32~1. 24 µg/kg；31 种正构烷烃的方法检出限为

1. 07~3. 19 µg/kg，定量下限为 4. 28~12. 8 µg/kg；加标回收率为 77. 1%~111%。所建方法为土壤中多环

芳烃和正构烷烃的高通量检测提供了技术支撑。
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