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引言

酚类化合物通过各种途径进入土壤后，会被吸附残留并富集

在土壤中，引起土壤环境的生态变异或破坏生态系统的物质

平衡，导致农作物减产、品质下降。残留富集在土壤中的酚

类化合物会通过食物链的富集作用最终影响到人体健康。美

国、加拿大等国家对土壤中酚类化合物有控制标准，但是对

毒性的认定不同，控制的种类和浓度标准也相差较大，主要

控制的酚类化合物有苯酚、甲酚类、氯酚类和硝基酚等。

本文参考 HJ 703-2014《土壤和沉积物 酚类化合物的测定 

气相色谱法》，采用 ASE 作为样品萃取技术，在萃取浓缩

后采用赛默飞世尔科技 Trace 1310 GC-FID 系统分析检测，

省去了繁琐的净化步骤。该方法前处理操作简单，速度快，

仪器灵敏度高，无杂质干扰。

仪器

Thermo Fisher ScientificTM Trace 1310 气相色谱，配分流不

分流进样口，FID 检测器

Thermo Fisher ScientificTM Chromeleon 7 数据处理系统

Thermo Fisher ScientificTM DionexTM ASETM 350 加速溶剂萃

关键词：ASE350；Trace1310 GC；土壤；酚类化合物

目标：建立一种简单、快速、自动化程度高的分析检测方法
来检测土壤中酚类化合物，以期提供更好的为环境检测手段。

ASE-GC-FID 法分析检测土壤中
21 种酚类化合物

取，配 22 mL 不锈钢萃取池 (P/N 068088) , 60 mL 收集瓶 

(P/N 048784)

Thermo Fisher Scientif icTM Reacti-Therm 氮吹仪 (PN: 

1003290002-00)

耗材

Thermo Fisher ScientificTM 硅藻土 (1 kg)(P/N 062819)

Thermo Fisher ScientificTM 纤维素膜 ( 27 mm)(P/N 068093)

Thermo Fisher ScientificTM TG-1MS 色谱柱

(30m×0.25mm×0.25μm，P/N：26099-1425)

赵紫珺 车金水 余翀天

赛默飞世尔科技（中国）有限公司
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试剂与标准品

21 种酚类化合物混合标准溶液（1000 mg/L 溶于甲醇）购

自上海安谱科学仪器有限公司，品牌 o2si；其他实验常见有

机试剂均由 Fisher 公司提供。

工作曲线的制备

工作曲线溶液：取适量标准储备液，用二氯甲烷 / 乙酸乙酯

混合溶剂 4:1（V:V）稀释，分别配置 1.0、5.0、20.0、50.0

和 100.0 mg/L 的工作曲线。

样品前处理

精确称取样品 10g，加入硅藻土适量，混合均匀，转至底层

垫有纤维素膜的萃取池（22mL）中，按加速溶剂萃取条件

萃取。萃取完成后萃取液氮吹浓缩定容至 1 mL。

ASE 条件 

萃取溶剂：二氯甲烷：正己烷 =2:1（V : V）

系统压力：1500 psi 

萃取温度：100 ℃

加热时间：5 min

静态萃取时间： 5 min

循环次数：2 次 

冲洗体积：60% 

吹扫时间：60 s

萃取池大小：22 mL

总时间消耗：20 min

总溶剂消耗：30mL

GC 条件

进样口温度：260℃  

进样模式：分流进样，分流比 5 : 1

进样体积：1ul

色谱柱载气流速：1.0 ml/min（氮气）

柱温程序：80℃（1min）-10 ℃ /min - 250℃（4min）

FID 检测器温度：280℃

尾吹气流量：40.0 ml/min（氮气）

氢气流量：35.0 ml/min

空气流量：350.0 ml/min

 
样品前处理 

精确称取样品 10g，加入硅藻土适量，混合均匀，转至底层垫有纤维素膜的萃取池（22mL）
中，按加速溶剂萃取条件萃取。萃取完成后萃取液氮吹浓缩定容至 1 mL。 

  
ASE 条件  
    萃取溶剂:       二氯甲烷：正己烷=2:1（V:V） 
    系统压力:       1500 psi  
    萃取温度:       100 °C 
    加热时间:       5 min 
    静态萃取时间:     5 min 
    循环次数:     2 次  
    冲洗体积:       60%  
    吹扫时间:         60 s 
    萃取池大小:    22 mL 
    总时间消耗:      20 min 
    总溶剂消耗：     30mL 
 
GC 条件 

进样口温度：260℃   
进样模式：分流进样，分流比 5：1 
进样体积：1ul 
色谱柱载气流速：1.0 ml/min（氮气） 

    柱温程序：80℃（1min）-10 ℃/min - 250℃（4min） 
    FID 检测器温度：280℃ 

尾吹气流量：40.0 ml/min（氮气） 
氢气流量：35.0 ml/min 
空气流量：350.0 ml/min 

 
结果与讨论 
标准品色谱图 

 
图 1 标准溶液色谱图 

1.苯酚; 2. 2-氯酚; 3.邻-甲酚;4.对/间-甲酚; 5. 2-硝基酚;6. 2,4-二甲酚;7. 2,4-二氯酚;8. 2,6-二氯酚;9. 4-氯-3-甲酚; 10. 2,4,6-三

氯酚; 11. 2,4,5-三氯酚; 12. 2,4-二硝基苯;13. 4-硝基酚;14.2,3,4,6-四氯酚;15. 2,3,4,5-四氯酚/2,3,5,6-四氯酚;16. 2-甲基-4,6-二

硝基酚; 17.五氯酚; 18.2-(1-甲基-正丙基)-4,6-二硝基酚; 19.2-环己基-4,6-二硝基酚 

 

图 1. 标准溶液色谱图

1. 苯酚 ;  2. 2- 氯酚 ;  3. 邻 - 甲酚 ; 4. 对 / 间 - 甲酚 ;  5. 2- 硝基酚 ; 6. 2,4- 二甲酚 ; 7. 2,4- 二氯酚 ; 8. 2,6- 二氯酚 ; 

9. 4- 氯 -3- 甲酚 ;  10. 2,4,6- 三氯酚 ;  11. 2,4,5- 三氯酚 ;  12. 2,4- 二硝基苯 ; 13. 4- 硝基酚 ; 14.2,3,4,6- 四氯酚 ;

15. 2,3,4,5- 四氯酚 /2,3,5,6- 四氯酚 ; 16. 2- 甲基 -4,6- 二硝基酚 ;  17. 五氯酚 ;  18. 2-(1- 甲基 - 正丙基 )-4,6- 二硝基酚 ; 

19. 2- 环己基 -4,6- 二硝基酚

结果与讨论

标准品色谱图
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线性、检出限及 RSD

配置混合标准溶液，浓度分别为分别配置 1.0、5.0、20.0、

50.0 和 100.0 mg/L 的工作曲线，采用上述方法分别进样

分析，考察各组分的线性。实验结果表明 21 种组分在 1.0-

100.0 mg/L 线性关系良好，线性相关系数均大于 0.999（见

表 2，图 2）。对 20.0 mg/L 标准溶液连续进样 6 针，RSD

在 0.97-2.70% 之间，重复性良好（见图 3）。以三倍信噪

比（S/N=3）计算各化合物的检出限，各组分仪器检出限在

0.005-0.035 mg/L 之间（见表 2）。

表 1. 方法学数据

序号 化合物
保留时间

/min
线性方程

R2

/%
检出限
/mg/L

RSD/%
(n=6)

1 苯酚 5.06 Y=6.121e2*X-5.536e2 0.9997 0.0074 1.20%

2 2- 氯酚 5.31 Y=4.498e2*X-3.726e2 0.9997 0.0107 0.97%

3 邻 - 甲酚 5.96 Y=6.446e2*X-5.427e2 0.9997 0.0077 1.17%

4 对 / 间 - 甲酚 6.23 Y=1.280e1*X-1.016e1 0.9997 0.0052 1.15%

5 2- 硝基酚 7.00 Y=3.722e2*X-3.445e2 0.9996 0.0155 1.19%

6 2,4- 二甲酚 7.20 Y=6.260e2*X-5.265e2 0.9996 0.0086 1.30%

7 2,4- 二氯酚 7.58 Y=3.366e2*X-2.506e2 0.9997 0.0167 1.19%

8 2,6- 二氯酚 8.00 Y=3.508e2*X-2.468e2 0.9997 0.0160 1.20%

9 4- 氯 -3- 甲酚 9.06 Y=4.377e2*X-3.690e2 0.9997 0.0131 1.36%

10 2,4,6- 三氯酚 10.01 Y=2.776e2*X-1.335e2 0.9996 0.0213 1.24%

11 2,4,5- 三氯酚 10.11 Y=2.529e2*X-1.895e2 0.9995 0.0248 1.23%

12 2,4- 二硝基苯 11.52 Y=2.162e2*X-4.237e2 0.9994 0.0304 2.70%

13 4- 硝基酚 11.98 Y=3.053e2*X-6.261e2 0.9993 0.0220 2.69%

14 2,3,4,6- 四氯酚 12.40 Y=2.252e2*X-1.315e2 0.9995 0.0281 1.50%

15 2,3,4,5- 四氯酚 / 2,3,5,6- 四氯酚 12.50 Y=4.574e2*X-2.484e2 0.9995 0.0182 1.49%

16 2- 甲基 -4,6- 二硝基酚 12.93 Y=2.686e2*X-2.844e2 0.9994 0.0243 2.44%

17 五氯酚 14.76 Y=1.882e2*X-1.203e2 0.9995 0.0350 1.58%

18 2-(1- 甲基 - 正丙基 )-4,6- 二硝基酚 15.26 Y=3.283e2*X-2.690e2 0.9993 0.0200 1.88%

19 2- 环己基 -4,6- 二硝基酚 18.81 Y=3.322e2*X-3.692e2 0.9996 0.0238 2.38%

线性、检出限及 RSD 
    配置混合标准溶液，浓度分别为分别配置 1.0、5.0、20.0、50.0 和 100.0 mg/L 的工作曲

线，采用上述方法分别进样分析，考察各组分的线性。实验结果表明 21 种组分在 1.0-100.0 
mg/L 线性关系良好，线性相关系数均大于 0.999（见表 2，图 2）。对 20.0 mg/L 标准溶液连

续进样 6 针，RSD 在 0.97-2.70%之间，重复性良好（见图 3）。以三倍信噪比（S/N=3）计算

各化合物的检出限，各组分仪器检出限在 0.005-0.035 mg/L 之间（见表 2）。 
表 1 方法学数据 

序号 化合物 
保留时间

/min 
线性方程 

R2 

/% 

检出限 

/mg/L 

RSD/% 

(n=6) 

1 苯酚 5.06 Y=6.121e2
*
X-5.536e2 0.9997 0.0074 1.20% 

2 2-氯酚 5.31 Y=4.498e2
*
X-3.726e2 0.9997 0.0107 0.97% 

3 邻-甲酚 5.96 Y=6.446e2
*
X-5.427e2 0.9997 0.0077 1.17% 

4 对/间-甲酚 6.23 Y=1.280e1
*
X-1.016e1 0.9997 0.0052 1.15% 

5 2-硝基酚 7.00 Y=3.722e2
*
X-3.445e2 0.9996 0.0155 1.19% 

6 2,4-二甲酚 7.20 Y=6.260e2
*
X-5.265e2 0.9996 0.0086 1.30% 

7 2,4-二氯酚 7.58 Y=3.366e2
*
X-2.506e2 0.9997 0.0167 1.19% 

8 2,6-二氯酚 8.00 Y=3.508e2
*
X-2.468e2 0.9997 0.0160 1.20% 

9 4-氯-3-甲酚 9.06 Y=4.377e2
*
X-3.690e2 0.9997 0.0131 1.36% 

10 2,4,6-三氯酚 10.01 Y=2.776e2
*
X-1.335e2 0.9996 0.0213 1.24% 

11 2,4,5-三氯酚 10.11 Y=2.529e2
*
X-1.895e2 0.9995 0.0248 1.23% 

12 2,4-二硝基苯 11.52 Y=2.162e2
*
X-4.237e2 0.9994 0.0304 2.70% 

13 4-硝基酚 11.98 Y=3.053e2
*
X-6.261e2 0.9993 0.0220 2.69% 

14 2,3,4,6-四氯酚 12.40 Y=2.252e2
*
X-1.315e2 0.9995 0.0281 1.50% 

15 2,3,4,5-四氯酚/ 2,3,5,6-四氯酚 12.50 Y=4.574e2
*
X-2.484e2 0.9995 0.0182 1.49% 

16 2-甲基-4,6-二硝基酚 12.93 Y=2.686e2
*
X-2.844e2 0.9994 0.0243 2.44% 

17 五氯酚 14.76 Y=1.882e2
*
X-1.203e2 0.9995 0.0350 1.58% 

18 2-(1-甲基-正丙基)-4,6-二硝基酚 15.26 Y=3.283e2
*
X-2.690e2 0.9993 0.0200 1.88% 

19 2-环己基-4,6-二硝基酚 18.81 Y=3.322e2
*
X-3.692e2 0.9996 0.0238 2.38% 
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图 2 标准曲线图 
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图 2. 标准曲线图
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图 3 20μg/mL 标准品连续进样 6 针谱图 

实际样品测定及样品加标回收 
在上海某园区取地表干燥土壤样品 2 份，参考本方法对园区土壤中酚类化合物进行分析

检测。实验结果表明，园区土壤中 21 种酚类均未检出。 
取其中一份土壤进行加标回收率实验，加标浓度为 1.0、5.0、10.0 μg/kg，考察 21 种酚类

化合物的加标回收情况(图 4)。实验结果表明各组分的加标回收率均在 59.18-80.93%之间，

符合日常分析检测的要求（表 2）。 

 

图 4 样品谱曲与样品加标 

 
表 2.  21 种酚类化合物加标回收率 

序号 化合物 加标水平/%

1.0 μg/kg 5.0 μg/kg 10.0 μg/kg  

1 苯酚 64.34% 70.78% 63.78% 
2 2-氯酚 66.75% 74.38% 69.01% 
3 邻-甲酚 63.86% 69.59% 68.29% 
4 对/间-甲酚 61.28% 67.90% 67.97% 
5 2-硝基酚 62.52% 68.65% 66.02% 
6 2,4-二甲酚 63.21% 69.79% 67.65% 
7 2,4-二氯酚 63.80% 70.15% 68.78% 
8 2,6-二氯酚 65.55% 72.34% 69.59% 
9 4-氯-3-甲酚 64.62% 71.84% 71.59% 
10 2,4,6-三氯酚 62.79% 70.15% 71.18% 
11 2,4,5-三氯酚 69.36% 75.56% 73.45% 
12 2,4-二硝基苯 71.27% 80.93% 78.39% 
13 4-硝基酚 74.57% 79.53% 80.26% 
14 2,3,4,6-四氯酚 61.48% 69.63% 72.83% 
15 2,3,4,5-四氯酚/ 2,3,5,6-四氯酚 59.18% 66.45% 73.36% 
16 2-甲基-4,6-二硝基酚 65.50% 71.58% 70.90% 
17 五氯酚 67.60% 74.87% 76.11% 
18 2-(1-甲基-正丙基)-4,6-二硝基酚 61.78% 69.26% 68.60% 
19 2-环己基-4,6-二硝基酚 71.72% 77.52% 73.45% 

 

结论 
参考HJ 703-2014《土壤和沉积物 酚类化合物的测定 气相色谱法》对土壤中21种酚类

化合物进行分析检测。本文采用ASE作为前处理技术，萃取过程只需要20min，萃取溶剂仅

 
图 3 20μg/mL 标准品连续进样 6 针谱图 

实际样品测定及样品加标回收 
在上海某园区取地表干燥土壤样品 2 份，参考本方法对园区土壤中酚类化合物进行分析

检测。实验结果表明，园区土壤中 21 种酚类均未检出。 
取其中一份土壤进行加标回收率实验，加标浓度为 1.0、5.0、10.0 μg/kg，考察 21 种酚类

化合物的加标回收情况(图 4)。实验结果表明各组分的加标回收率均在 59.18-80.93%之间，

符合日常分析检测的要求（表 2）。 

 

图 4 样品谱曲与样品加标 

 
表 2.  21 种酚类化合物加标回收率 

序号 化合物 加标水平/%

1.0 μg/kg 5.0 μg/kg 10.0 μg/kg  

1 苯酚 64.34% 70.78% 63.78% 
2 2-氯酚 66.75% 74.38% 69.01% 
3 邻-甲酚 63.86% 69.59% 68.29% 
4 对/间-甲酚 61.28% 67.90% 67.97% 
5 2-硝基酚 62.52% 68.65% 66.02% 
6 2,4-二甲酚 63.21% 69.79% 67.65% 
7 2,4-二氯酚 63.80% 70.15% 68.78% 
8 2,6-二氯酚 65.55% 72.34% 69.59% 
9 4-氯-3-甲酚 64.62% 71.84% 71.59% 
10 2,4,6-三氯酚 62.79% 70.15% 71.18% 
11 2,4,5-三氯酚 69.36% 75.56% 73.45% 
12 2,4-二硝基苯 71.27% 80.93% 78.39% 
13 4-硝基酚 74.57% 79.53% 80.26% 
14 2,3,4,6-四氯酚 61.48% 69.63% 72.83% 
15 2,3,4,5-四氯酚/ 2,3,5,6-四氯酚 59.18% 66.45% 73.36% 
16 2-甲基-4,6-二硝基酚 65.50% 71.58% 70.90% 
17 五氯酚 67.60% 74.87% 76.11% 
18 2-(1-甲基-正丙基)-4,6-二硝基酚 61.78% 69.26% 68.60% 
19 2-环己基-4,6-二硝基酚 71.72% 77.52% 73.45% 

 

结论 
参考HJ 703-2014《土壤和沉积物 酚类化合物的测定 气相色谱法》对土壤中21种酚类

化合物进行分析检测。本文采用ASE作为前处理技术，萃取过程只需要20min，萃取溶剂仅

图 3. 20μg/mL 标准品连续进样 6 针谱图

图 4. 样品谱曲与样品加标

实际样品测定及样品加标回收

在上海某园区取地表干燥土壤样品 2 份，参考本方法对园区土壤中酚类化合物进行分析检测。实验结果表明，园区土壤中

21 种酚类均未检出。

取其中一份土壤进行加标回收率实验，加标浓度为 1.0、5.0、10.0 μg/kg，考察 21 种酚类化合物的加标回收情况 ( 图 4)。

实验结果表明各组分的加标回收率均在 59.18-80.93% 之间，符合日常分析检测的要求（表 2）。

序号 化合物 加标水平 /%

1.0 μg/kg 5.0 μg/kg 10.0 μg/kg 

1 苯酚 64.34% 70.78% 63.78%

2 2- 氯酚 66.75% 74.38% 69.01%

3 邻 - 甲酚 63.86% 69.59% 68.29%

4 对 / 间 - 甲酚 61.28% 67.90% 67.97%

5 2- 硝基酚 62.52% 68.65% 66.02%

6 2,4- 二甲酚 63.21% 69.79% 67.65%

7 2,4- 二氯酚 63.80% 70.15% 68.78%

8 2,6- 二氯酚 65.55% 72.34% 69.59%

9 4- 氯 -3- 甲酚 64.62% 71.84% 71.59%

10 2,4,6- 三氯酚 62.79% 70.15% 71.18%

11 2,4,5- 三氯酚 69.36% 75.56% 73.45%

12 2,4- 二硝基苯 71.27% 80.93% 78.39%

13 4- 硝基酚 74.57% 79.53% 80.26%

表 2. 21 种酚类化合物加标回收率
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结论

• 本文评价了 Thermo Scientific Q Exactive GC Orbitrap 质谱仪

针对用于药物活性成分生产的起始和中间原料中所含有的杂

质进行定性和定量的测试能力。

• 应用 TraceFinder 软件进行自动峰检测、谱图解卷积和推测

杂质化学结构分析。最重要的是，本次实验中化合物的化学

结构鉴定在参考 NIST 谱图库的碎片离子合理化匹配度评分

之外，还采用了精确质量信息推测化合物的元素组成。

• 绝佳的系统灵敏度结合宽动态范围的特性，使得 Q Exactive 

GC 质谱仪可同时检测低浓度和高浓度水平的杂质，同时实

现亚-ppm 级质量精度常规化，准确推算未知化合物的元素

组成。除了以上性能特征，实验人员还可通过 MS/MS 测试

进一步确认样品中检测到的杂质的化学结构。

• 扫描速度完全符合气相色谱峰的要求，即使是在最高质量分

辨率 120,000 条件下，仍可不受高化学背景噪音干扰，实现

良好的质谱峰提取，并对化合物进行可信的定量分析。

• Q Exactive GC 系统作为一种通用型分析工具可快速完成 EI 

和 PCI 测试，这使得本分析平台在制药工业的研究和开发领

域具有强大的应用优势。
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结论

• 本文评价了 Thermo Scientific Q Exactive GC Orbitrap 质谱仪

针对用于药物活性成分生产的起始和中间原料中所含有的杂

质进行定性和定量的测试能力。

• 应用 TraceFinder 软件进行自动峰检测、谱图解卷积和推测

杂质化学结构分析。最重要的是，本次实验中化合物的化学

结构鉴定在参考 NIST 谱图库的碎片离子合理化匹配度评分

之外，还采用了精确质量信息推测化合物的元素组成。

• 绝佳的系统灵敏度结合宽动态范围的特性，使得 Q Exactive 

GC 质谱仪可同时检测低浓度和高浓度水平的杂质，同时实

现亚-ppm 级质量精度常规化，准确推算未知化合物的元素

组成。除了以上性能特征，实验人员还可通过 MS/MS 测试

进一步确认样品中检测到的杂质的化学结构。

• 扫描速度完全符合气相色谱峰的要求，即使是在最高质量分

辨率 120,000 条件下，仍可不受高化学背景噪音干扰，实现

良好的质谱峰提取，并对化合物进行可信的定量分析。

• Q Exactive GC 系统作为一种通用型分析工具可快速完成 EI 

和 PCI 测试，这使得本分析平台在制药工业的研究和开发领

域具有强大的应用优势。
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AN_C_GC-62

结论

参考 HJ 703-2014《土壤和沉积物 酚类化合物的测定 气相色

谱法》对土壤中 21 种酚类化合物进行分析检测。本文采用

ASE 作为前处理技术，萃取过程只需要 20min，萃取溶剂仅

消耗 30mL，在减少成本的前提下，大大提高了实验室分析检

测效率。 

此外，采用赛默飞世尔全新一代 TRACE 1310 气相色谱仪，

结合其安装快捷方便，测定灵敏度高、重复性好、结果可靠

等优点，本文完全满足土壤中多酚类化合物的分析与检测需

要，同时可以轻松应对实验室各种对土壤分析的要求。

14 2,3,4,6- 四氯酚 61.48% 69.63% 72.83%

15 2,3,4,5- 四氯酚 / 2,3,5,6- 四氯酚 59.18% 66.45% 73.36%

16 2- 甲基 -4,6- 二硝基酚 65.50% 71.58% 70.90%

17 五氯酚 67.60% 74.87% 76.11%

18 2-(1- 甲基 - 正丙基 )-4,6- 二硝基酚 61.78% 69.26% 68.60%

19 2- 环己基 -4,6- 二硝基酚 71.72% 77.52% 73.45%


