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 前 言 

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。 

本文件由农业农村部提出。 

本文件由全国土壤质量标准化技术委员会归口。 

请注意本文件的某些内容可能涉及专利，本文件的发布机构不承担识别这些专利的责任。 

本文件起草单位: 浙江科技学院、中国标准化研究院、杭州希科检测技术有限公司、生态环境部

土壤与农业农村生态环境监管技术中心、吉林省产品质量监督检验院、北京农林科学院、上海大

学、杭州北南检测科技有限公司。 

本文件主要起草人: 
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  农产品产地土壤中挥发性有机物检测方法 双柱气相色谱法 

1 范围 

本文件规定了农产品产地土壤中挥发性有机物的气相色谱检测方法。 

本文件适用于农产品产地及相关土壤中的烷烃、环烷烃、烯烃、卤代烃和芳香烃等挥发性有机物含

量的检测。本文件方法氢火焰检测器的检出限平均值0.0109mg/kg、定量限平均值0.0438mg/kg及回收率

平均值92.94%；电子捕获检测器的检出限平均值1.0503μg/kg、定量限平均值4.212μg/kg及回收率平均值

97.82%。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。 

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法 

HJ 613 土壤 干物质和水分的测定 重量法 

HJ 760 固体废物 挥发性有机物的测定 顶空-气相色谱法 

HJ/T 166 土壤环境监测技术规范 

3 术语和定义 

本文件没有需要界定的术语和定义。 

4 原理 

在一定的温度条件下，顶空瓶内样品中的挥发性有机成分经过挥发，在气、固、液三相达到热力学

动态平衡时，用顶空进样器进样，经气相色谱双进样口进样、双柱分离，进入氢火焰和电子捕获双检测

器或其他离子化检测器检测分别记录，以保留时间定性，外标或内标定量，计算出目标物的含量。 

5 试剂和材料 

5.1 实验用水 

符合GB/T 6682 二级水要求。使用前需经空白试验，确认在无目标化合物的保留时间区间内无干扰

色谱峰出现或者其中的目标化合物浓度低于方法检出限。 
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5.2 载气 

高纯氦气, 纯度 99.999%， 或高纯氮气, 纯度 99.999% , 分别通过装有分子筛、活性炭、硅胶的净

化管净化。 

5.3 挥发性有机混合物标准品 

1,1-二氯乙烯；二氯甲烷；反-1,2-二氯乙烯；1,1-二氯乙烷；2,2-二氯丙烷；顺-1,2-二氯乙烯；氯仿；

溴氯甲烷；1,1,1-三氯乙烷；四氯化碳；1,2-二氯乙烷；苯；三氯乙烯；1,2-二氯丙烷；溴二氯甲烷；二

溴甲烷；顺-1,3-二氯丙烯；甲苯；反-1,3-二氯丙烯；1,1,2 -三氯乙烷；1,3-二氯丙烷；四氯乙烯；二溴氯

甲烷；1,2-二溴乙烷；氯苯；1,1,2-四氯乙烷；乙苯；间二甲苯；对二甲苯；邻二甲苯；苯乙烯；异丙苯；

溴仿；1,1,2,2-四氯乙烷；1,2,3-三氯丙烷；正丙苯；溴苯；1,3,5-三甲苯；2-氯甲苯；4-氯甲苯； 叔丁基

苯； 1,2,4-三甲苯；仲丁基苯；对异丙基苯；1,3-二氯苯； 1,4- 二氯苯；正丁苯；1,2-二氯苯； 1,2-二

溴-3-氯丙烷；1,2,4-三氯苯；六氯丁二烯；萘；1,2,3-三氯苯（不限于这些参数）。配置成各组分浓度为

1 mg/L的贮备液。 

5.4 甲醇（CH3OH） 

色谱纯。使用前，需通过检验，确认无目标化合物或目标化合物浓度低于方法检出限。 

5.5 石英毛细管柱 

60 m（长）×250 μm（内径）×1.4 μm（膜厚）固定相为聚乙二醇或其他等效色谱柱。 

5.6 氯化钠（NaCl） 

优级纯。在马弗炉中400℃下烘烤 4 h，置于干燥器中冷却至室温，转移至磨口玻璃瓶中保存。 

5.7 磷酸（H3PO4） 

优级纯。 

5.8 饱和氯化钠溶液。 

在烧杯中加入180 g氯化钠（5.6），加入约450 mL实验用水（5.1），溶解并混匀。滴加几滴磷酸（5.7）

调节 pH≤2，转移至500 mL容量瓶中，以实验用水（5.1）定容，于4 ℃下保存，可保存6个月。 

5.9 石英砂（SiO2） 

分析纯，20目-50目。使用前需通过检验，确认无目标化合物或目标化合物浓度低于方法检出限。

可以采用马弗炉高温烘烤的方式除可能存在的有机物。 

6 仪器和设备 

6.1 气相色谱仪 

具氢火焰检测器（FID）和电子捕获检测器（ECD）或其他离子化检测器。 

6.2 电子天平 

精度 0.0001 g。 
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6.3 采样器 

聚四氟乙烯或不锈钢材质铁铲和不锈钢药勺。 

6.4 棕色密实瓶 

2 mL 具聚四氟乙烯衬垫和实心螺旋盖。 

6.5 采样瓶 

40 mL 棕色玻璃瓶，螺旋盖（带聚四氟乙烯涂层密封垫）。 

6.6 顶空进样装置 

顶空瓶（22 mL）、密封垫（聚四氟乙烯/硅氧烷材料）、瓶盖（螺旋盖或一次性使用的压盖）。 

6.7 气密性注射器。 

6.8 微量注射器 

10 μL、100 μL。 

6.9 马弗炉 

6.10 便携式冷藏箱。 

6.11 振荡器  

     振荡频率 150 次/ min，可固定顶空瓶。 

7 样品 

7.1 样品的采集与保存 

7.1.1 样品采集 

按照 HJ/T 166 的相关规定进行土壤样品的采集和保存。采集样品的工具应用金属制品，用前应经

过净化处理。可在采样现场使用挥发性有机物测定的便携式仪器对样品进行浓度高低的初筛。所有样品

均应至少采集 3 份平行样品。用铁铲或药勺将样品尽快采集到样品瓶（6.5）中，并尽量填满。快速清

除掉样品瓶螺纹及外表面上粘附的样品，密封样品瓶。置于便携式冷藏箱内，带回实验室。 

注 1：当样品中挥发性有机物浓度大于 1000 µg/kg 时，视该样品为高含量样品。 

注 2：样品采集时切勿搅动土壤及沉积物，以免造成土壤及沉积物中有机物的挥发。 

7.1.2 样品保存 

样品送入实验室后应尽快分析。若不能立即分析，在4 ℃以下密封保存，保存期限不超过7 d。样品

存放区域应无有挥发性机物干扰。 

7.2 试样的制备  

7.2.1 低含量试样  

实验室内取出样品瓶，待恢复至室温后，称取 2 g 样品置于顶空瓶中，迅速向顶空瓶中加入 10.0 

mL 饱和氯化钠溶液（5.8）立即密封，在振荡器上振荡以 150 次/ min 的频率振荡 10 min，静置待测。 
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7.2.2 高含量试样  

如果现场初步筛选挥发性有机物为高含量或低含量测定，结果大于 1000 µg/kg 时应视为高含量试

样。高含量试样制备如下，取出用于高含量样品测试的样品瓶，使其恢复至室温。称取 2g 样品置于顶

空瓶中，迅速加入 10 mL 甲醇（5.4），密封，在振荡器上振荡以 150 次/ min 的频率振荡 10 min。静

置沉降后，用一次性巴斯德玻璃吸液管移取约 1 mL 提取液至 2 mL 棕色玻璃瓶中，必要时，提取液可

进行离心分离。该提取液可置于冷藏箱内 4℃下保存，保存期为 14 d。在分析之前将提取液恢复到室

温后，向空的顶空瓶中加入 2 g 石英砂（5.9）、10mL 饱和氯化钠溶液（5.8）和 10～100 μL 甲醇提取

液,立即密封，在振荡器上振荡以 150 次/ min 的频率振荡 10 min，静置待测。  

注 3：若甲醇提取液中目标化合物浓度较高，可通过加入甲醇进行适当稀释。  

注 4：若用高含量方法分析浓度值过低或未检出，应采用低含量方法重新分析样品。  

7.3 空白试样的制备  

7.3.1 低含量空白试样  

以 2g 石英砂代替样品，按照 7.2.1 步骤制备低含量空白试样。  

7.3.2 高含量空白试样  

以 2g 石英砂（5.9）代替高含量样品，按照 7.2.2 步骤制备高含量空白试样。  

7.4 干物质的测定  

土壤样品干物质的测定按照 HJ 613 执行。 

8 分析步骤 

8.1 气相色谱条件 

8.1.1顶空进样器参考工作条件 

加热平衡温度 85℃；加热平衡时间 50 min；取样针温度 100 ℃；传输线温度 110 ℃；传输线为经

过惰性处理；内径为 0.32 mm 的石英毛细管柱；压力化平衡时间 1 min；进样时间为 0.2 min；拔针时间

为 0.4 min。 

8.1.2气相色谱仪参考工作条件 

升温程序：35℃（保持 5min） 4℃/min  150℃  2℃/min  175℃ 10℃/min  230℃。进样口温度：220 ℃。

检测器温度：250 ℃。载气：氮气；载气流量：1 mL/min；氢气流量：30 mL/min；空气流量：400 mL/min。

进样方式为分流进样，分流比为 10:1。 

8.1.3 标准曲线绘制 

取 7 支顶空瓶，分别加入 2.00 g 石英砂、10.0 mL 饱和氯化钠溶液和一定量的标准使用液，立即密

封，FID 配置目标化合物的加入量分别为 0、0.10 、0.20 、0.50、0.75、1.00 和 2.00 μg 7 个点的浓度，

ECD 配置目标化合物的加入量分别为 0、0.05、0.10、0.20、0.50、0.75 和 1.00 μg 7 个点的浓度。将上
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述配置好的标准系列样品在振荡器上以 150 次/ min 的频率振荡 10min，静置 10min 后进样。以峰面积

为纵坐标，浓度为横坐标制做标准曲线。 

8.2 样品检测 

标准工作溶液和样液中各种 VOCs的响应值均应在仪器的线性范围内。标准工作溶液和样液等体

积分别进样测定。在上述色谱条件的参考保留时间见附录A和附录B。 

8.3 空白试验 

除不加试样外，均按上述操作步骤进行。 

9 结果计算和表述 

9.1 低含量样品结果计算 

用色谱数据处理或按式（1）计算试样中各种VOCs的含量，计算结果需扣除空白值： 

𝑋𝑖 =
𝐴𝑖×𝑐𝑖𝑠×𝑉

𝐴𝑖𝑠×𝑚×𝑤𝑑𝑚
     (1)  

式中：  

Xi— 试样中 VOCs(目标物)的含量，单位为微克每克（μg/g）； 

Ai— 样液中 VOCs(目标物)的峰面积； 

A i s — 标准工作液中 VOCs(目标物)的峰面积；  

cis—标准工作液中 VOCs(目标物)的浓度, 单位为微克每毫升 μg/mL； 

V— 样液最终定容体积，单位为毫升（mL）； 

m— 最终样液代表的试样质量，单位为克（g）。 

wdm— 样品的干物质含量，%。 

9.2 高含量样品结果计算 

用色谱数据处理或按式（2）计算试样中各种 VOCs 的含量，计算结果需扣除空白值： 

     𝑋𝑖 =
𝐴𝑖×𝑐𝑖𝑠×𝑉

𝐴𝑖𝑠×𝑚×𝑤𝑑𝑚×𝑉𝑖
× 10     (2)  

     式中： 

       10—提取液甲醇的体积； 

Vi —用于顶空瓶测定的甲醇提取液体积，计算式中的其他符号表达同（1） 

注：计算结果须扣除空白值，测定结果用平行测定的算术平均值表示，保留两位有效数字。 

10 精密度和准确度 

10.1 FID 精密度  
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实验室分别对浓度水平 0.100mg/kg、0.500mg/kg、0.900mg/kg 的土壤样品进行了精密度测定：实验

室内相对标准偏差范围分别为 2.3%-12.0%、3.7%-9.6%、2.0%-9.1%。  

10.2 ECD 精密度  

实验室分别对浓度水平 0.050mg/kg、0.250mg/kg、0.450mg/kg 的土壤样品进行了精密度测定：实验

室内相对标准偏差范围分别为 2.1%-15.5%、1.5%-13.9%、2.7%-14.8%。 

10.3 FID 准确度  

实验室分别对土壤样品加标浓度为 0.100mg/kg、0.500mg/kg、0.900mg/kg 进行了测定，38 种挥发性

有机物的加标回收率范围分别为 76.0-117%、70.8-116%、53.2-100%。 

10.4 ECD 准确度  

实验室分别对土壤基体加标样品浓度为 0.050mg/kg、0.250mg/kg、0.450mg/kg 进行了测定，38 种挥

发性有机物的加标回收率范围分别为 46.1%-147%、13.3%-152%、10.5%-145%。 

11 质量保证和控制 

11.1 空白实验 

每批样品须至少测定2个空白试样，空白值应低于方法检测下限，否则应检查试验用水质量、试剂

纯度、器皿洁净程度及仪器性能等。 

11.2 校准有效性检查 

每批样品分析均须绘制标准曲线，校准曲线的平均相关系数R2≥0.999。 

每分析20个样品需用一个校准曲线的中间浓度校准溶液进行校准核查，其测定结果与最近一次校

准曲线该点浓度的平均相对偏差应≤10%，否则应重新绘制校准曲线。 

11.3 精密度控制 

每批样品应至少测定10%的平行双样，样品数量少于10个时，应至少测定一个平行双样，两次平行

测定结果的相对偏差应≤10%。 

11.4 准确度控制 

每批样品至少分析两个有证标准物质质控样，有证标准物质测定结果与质控样指定值相差不得超

过两倍不确定度，否则应重新制备样品。 

12 废物处理 

实验过程中产生的废液和废物应分类收集和保管，并送具有资质的单位统一处置。 

 
A  

A  
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附 录 A  

（资料性） 

GC-FID 0.200 mg/L 浓度 56 种挥发性有机物谱图 

图A  GC-FID 0.200 mg/L浓度56种挥发性有机物谱图 

 

说明： 

出峰顺序：1-氯乙烯；2-1,1-二氯乙烯；3-二氯甲烷；4-反式-1,2-二氯乙烯；5-1,1-二氯乙烷；6-2-氯

-1,3-丁二烯；7/8-顺式-1,2-二氯乙烯/2,2-二氯丙烷；9-溴氯甲烷；10-三氯甲烷；11-1,1,1-三氯乙烷； 12/13-

1,1-二氯丙烯/四氯化碳；14/15：1,2-二氯乙烷/苯；16-三氯乙烯；17-1,2-二氯丙烷；18-二溴甲烷；19-一

溴二氯甲烷；20-顺式-1,3-二氯丙烯；21-甲苯； 22-反式-1,3-二氯丙烯；23-1,1,2-三氯乙烷；24-四氯乙

烯；25-1,3-二氯丙烷；26-二溴一氯甲烷；27-1,2-二溴乙烷；28-氯苯；29-四氯乙烷；30-乙苯；31/32：

对/间-二甲苯；33/34-邻-二甲苯/苯乙烯；35-三溴甲烷；36-异丙苯；37-1,1,2,2-四氯乙烷；38/39-溴苯/1,2,3-

三氯丙烷；40-正丙苯；41-2-氯甲苯；42-1,3,5-三甲基苯；43-4-氯甲苯；44-叔丁基苯；45-1,2,4-三甲基

苯；46-仲丁基苯； 47-1,3-二氯苯；48-4-异丙基甲苯；49-1,4-二氯苯；50-正丁基苯；51-1,2-二氯苯；52-

1,2-二溴-3-氯丙烷；53-1,2,4-三氯苯；54-六氯丁二烯；55-萘；56-1,2,3-三氯苯。必要时可通过气相色谱

质谱仪确认并标记56种挥发性有机物的出峰位置。 
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附 录 B  

（资料性） 

GC-ECD 0.100 mg/L 浓度 38 种挥发性有机物谱图 

图B  GC-ECD 0.100 mg/L浓度38种挥发性有机物谱图 

 

说明： 

出峰顺序：1-1,1-二氯乙烯；2-二氯甲烷；3-反式-1,2-二氯乙烯；4-1,1-二氯乙烷；5-2-氯-1,3-丁二烯；

6/7-顺式-1,2-二氯乙烯/2,2-二氯丙烷；8-溴氯甲烷；9-三氯甲烷；10-1,1,1-三氯乙烷；11/12-1,1-二氯丙烯

/四氯化碳；13-1,2-二氯乙烷；14-三氯乙烯；15-1,2-二氯丙烷；16-二溴甲烷；17-一溴二氯甲烷；18顺式

-1,3-二氯丙烯-；19-反式-1,3-二氯丙烯；20-1,1,2-三氯乙烷；21/22-四氯乙烯/1,3-二氯丙烷；23-二溴一氯

甲烷；24-1,2-二溴乙烷；25-1,1,1,2-四氯乙烷；26-三溴甲烷；27-1,1,2,2-四氯乙烷；28/29-溴苯/1,2,3-三氯

丙烷；30-2-氯甲苯；31-4-氯甲苯；32-1,3-二氯苯；33-1,4-二氯苯；34-1,2-二氯苯；35-1,2-二溴-3-氯丙烷；

36-1,2,4-三氯苯；37-六氯丁二烯；38-1,2,3-三氯苯。必要时可通过气相色谱质谱仪确认并标记38种挥发

性有机物的出峰位置。 

 

 


